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Introduction Générale

I. Introduction Générale

Dans le cadre de la conception de matériaux doués de hautes performances, les
recherches ont particulierement porté ces derniéres années sur la formulation des
matériaux composites de haute qualité. En effet, les matériaux composites apportent de
nombreux avantages fonctionnels : la 1égereté, la résistance mécanique et chimique et la
liberté¢ de formes. Ils permettent d’augmenter la durée de vie de certains équipements
grace a leurs propriétés mécaniques (rigidité, résistance a la fatigue), et aussi grace a
leurs propriétés chimiques (résistance a la corrosion). Ils renforcent également la
sécurité grace a une meilleure tenue aux chocs et au feu. Ils offrent une meilleure
isolation thermique ou phonique et, pour certains d’entre eux, une bonne isolation
¢lectrique. Ils enrichissent aussi les possibilités de conception en permettant d’alléger

des structures et de réaliser des formes complexes, aptes a remplir plusieurs fonctions.

Par ailleurs, les matériaux composites a fibre se sont développés pendant le vingtiéme
siécle grace a la création des résines et des fibres synthétiques. A c6té des composites
naturels tels que le bois, 'homme a, depuis l'antiquité, élaboré un grand nombre de
matériaux ou de structures composites; citons, dans le domaine de la construction, les
fibres naturelles dans la boue. Les origines des composites avancés datent, toutefois, des

années 1930. [1]

L’objectif de ce travail est fabrication de composite a base de polypropyléne et de
polypropyléne réticulé avec différente type fibre synthétique (creuse, solide) produite
par les usines de Récupération des bouteilles post-consommation de PET, et étudi¢ les

propriétés thermique, microscopique et mécanique.

Le mémoire a ¢été structuré en deux parties, une théorique et 1 autre
expérimentale. Dans les chapitres de la partie théorique, une étude bibliographique
assez approfondie sur les matériaux composites et le polypropyléne réticulé a été
¢tablie, afin de mettre le point sur les caractéristiques générales, les propriétés, les
méthodes d’élaboration, les champs d’applications et enfin les principaux derniers

travaux de recherche effectués sur ces matériaux.
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Dans la partie expérimentale, le mémoire divisé en deux partie le premiére c’est la
fabrication de fibre au niveau de laboratoire ensuite nous étudié la caractérisation et
le procédés de fabrication des fibres polyester discontinue a différente type (creuse,

solide) a base de recyclage de bouteille de PET.

La deuxieme partie consiste a la fabrication deux types de composites
polypropyléne et polypropyléne réticulé a différente taux de fibre. On terminera ce

travail par un chapitre des résultats et discussions.



CHAPITRE 1
GENERALITES SUR LES MATERIAUX

COMPOSITES



Chapitre I : Généralités sur les matériaux composites

I-1 Introduction

Les matériaux composites sont vieux comme le monde. Il y a plusieurs millénaires, les
artisans de I’Egypte ancienne augmentaient déja les propriétés mécaniques des briques par
une adjonction de paille courte a I’argile fraiche. Certains matériaux naturels comme le
bois (fibre de cellulose dans une matrice de lignine) et 1’os (mélange complexe de

collagene et de phosphate de calcium) sont des matériaux composites[2].
I-2 Généralité sur les matériaux composite
I-2.1 Définition d’un matériau composite

Un matériau composite est défini comme étant un assemblage d’au moins deux
constituants non miscibles, mais ayant une forte capacité d’adaptation [2] .

Il n’existe pas de définition simple d’un matériau composite. En effet, un grand
nombre de matériaux modernes sont des alliages. Ils sont constitues d’un mélange a
I’échelle microscopique de plusieurs phases, de structure et de composition chimique
distinctes, concourant de maniére synergique aux propriétés physiques, chimiques ou
mécaniques des matériaux. D’une maniere stricte, certains alliages (ex. polystyréne choc,
ABS) peuvent étre classifies comme matériaux composites. Les polymeéres charges par des
substances minérales divisées (TiO,-CaCO;3;) constituent également des matériaux

composites ou des céramiques comme la porcelaine [3].
I-3 Caractéristiques générales

Un matériau composite est composé dans le cas général d’une ou plusieurs phases
discontinues réparties dans une phase continue [4] . Dans le cas de plusieurs phases
discontinues de natures différentes, le composite est dit hybride. La phase continue est

appelée la matrice. La phase discontinue est appelée le renfort ou matériau renforcant
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matrice
renfort —

Figure I. 1 Matériaux composite [4].

Les propriétés des matériaux composites résultent [4]:
» des propriétés des matériaux constituants;
» de leur distribution géométrique;
» de leur interaction.
Pour accéder a la description d’un matériau composite, il sera nécessaire de spécifier:
» la nature des constituants et leurs propriétés;
» la géométrie du renfort, sa distribution;
» la nature de I’interface matrice-renfort.

I-4. Classification des matériaux composites

Les composites peuvent étre classés suivant la forme des composants ou suivant

leurs natures
I-4.1. Classement suivant la nature des constituants

Selon la nature de la matrice, les matériaux composites sont classés suivant des
composites a matrice organique, a matrice métallique ou a matrice minérale. Divers

renforts sont associé€s a ces matrices, parmi ces composites [2, 3]

[-4-1.1 COMPOSITES A MATRICE ORGANIQUE

(Résine, charges) avec :
- des fibres minérales: verre, carbone, etc;
- des fibres organiques: Kevlar, polyamides, etc;

- des fibres métalliques: bore, aluminium, etc;
[-4-1.2 COMPOSITES A MATRICE METALLIQUE

(Alliages légers et ultralégers d’aluminium, de magnésium, de titane), avec:
- des fibres minérales: carbone, carbure de silicium (SiC);

- des fibres métalliques: bore;
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- des fibres métallo-minérales: fibres de bore revétues de carbure de

silicium (B SiC).
I-4-1.3 COMPOSITES A MATRICE MINERALE (CERAMIQUE)
AVEC :

- des fibres métalliques: bore;
- des particules métalliques: cermets;

- des particules minérales: carbures, nitrures, oxydes réfractaires.
I-4.2 Classement suivant la morphologie

D’apres la forme suivant laquelle se présente le renfort ou la matrice, on peut classer
les Composites en [2] .
» composites a particules;
composites a fibres courtes;
composites a fibres longues, stratifiés;

composites alvéolaires ou squelettes;

YV V V VY

lamifiés.

I-5 Matrices

Dans un grand nombre de cas, la matrice constituant le matériau composite est une
résine Polymere. Les résines polymeres existent en grand nombre et chacune a un domaine
Particulier d’utilisation. Dans les applications ou une tenue de la structure aux treés hautes
Températures est requise, des matériaux composites a matrice métallique, céramique ou
Carbone sont utilisés. Dans le cas des matériaux en carbone des Températures de 2 200°C
Peuvent étres atteintes. La classification des types de matrices couramment rencontrées est

Donnée sur la figure 1. 2 [3].
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thermodurcissable
organigque —-[
thermoplastigue

céramigue
minérale {
métal lique

matrice

Figure 1. 2 types de matrice [5].

I-5.1 Résines Thermodurcissables

Un polymeére thermodurcissable est constitué d’un réseau tridimensionnel de
macromolécules qui ne peut pas étre déformé par chauffage tel que les thermoplastiques.
Leur mise en ceuvre se fait par réaction chimique. Les résines thermodurcissables ont des
propriétés mécaniques ¢levées. Ces résines ne peuvent €tre mises en forme qu’une seule
fois. Elles sont en solution sous forme de polymére non Réticulé en suspension dans des
solvants. Les résines polyesters insaturées, les résines de Condensation (phénoliques,
aminoplastes, furaniques) et les résines époxys sont des résines Thermodurcissables. Les

composants de base peuvent étre liquides, en poudre, plus ou moins fine, ou en pate [6].

Les principales résines thermodurcissables utilisées pour la mise en ceuvre des
matériaux Composites sont [7]:
les résines polyesters insaturées, polyesters condensés, vinylesters;
v’ les résines de condensation: phénoliques, aminoplastes, furaniques;

v' les résines époxydes
I-5.2 Résines thermoplastiques :

Les thermoplastiques sont constitués de macromolécules linéaires qui peuvent
devenir mobiles entre elles lorsqu’on ¢€léve la température. La mise en ceuvre se fait avec
un apport d’énergie par chauffage ou par frottement, la matrice passe d’un état solide a un
état plastique ou fondu [7].Les résines thermoplastiques ont des propriétés mécaniques
faibles. Les polychlorures de vinyle (PVC), les polyéthylénes, polypropyléne, polystyréne,
polycarbonate polyamide sont quelques exemples de ces résines thermoplastiques. Les

résines thermoplastiques classiquement rencontrées sont PEEK [8].

6
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I-5.3 Résines thermostables

Les résines thermostables se distinguent essentiellement des autres résines par leurs
performances thermiques, puisque dans ces résines nous retrouvons les deux grandes
familles des résines thermoplastiques et thermodurcissables. Les résines thermostables sont
développées surtout dans les domaines de 1’aviation et de 1’espace, ou les laboratoires
cherchent a mettre au point de nouvelles résines. Parmi les résines thermostables, nous

citons: les résines polyimides [9]

I-6 Agents de renfort

Les matériaux de renfort conférent aux composites leurs caractéristiques mécaniques et
permettent également d’améliorer certaines propriétés physiques [4]. Ils doivent également
étre compatibles avec la matrice du composite sur le plan chimique, c’est-a-dire assurer
une adhérence inter faciale renfort-matrice suffisante et stable dans le temps. Les
principaux types de renforts se distinguent par leur géométrie (particules, billes, fibres
courtes, fibres longues), par leur disposition, notamment pour les fibres (aléatoire 3D,
feutres, nappes de mat 2D, nappes unidirectionnelles, tissages 2D, tissages 3D) ou par leur

nature [10].

Les renforts peuvent étre d’origines diverses:
- végétale: bois, coton, jute, lin, sisal;

- minérale: alumine, amiante, mica;

- synthétique: polyester, polyamide;

- artificielle: bore, carbone, SiC, acier, tungsténe.
I-6.1 Les fibres.

Une fibre est un filament fin et long de matiére avec un diametre généralement de
I’ordre de quelques microns (7-30 um) et avec un rapport longueur/diametre entre cent et
virtuellement infini pour les fibres continues[11].

Les fibres sont I’'une des formes les plus extraordinaires de la matieére. Elles sont souvent
beaucoup plus résistantes et plus rigides que le méme matériau sous forme massive. Elles
ont des propriétés spécifiques remarquables, par exemple pour une résistance mécanique

donnée, un fil d’acier sera trois ou quatre fois plus lourd que la plupart des fibres de
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polymere. La finesse des fibres leur permet d’étre tissées et drapées dans des formes

complexes [12]
I-6.2 Classification des fibres
Les fibres peuvent étre classées en trois catégories :

Les fibres naturelles les fibres régénérées et les fibres synthétiques (tableau)
On peut également distinguer entre fibre organique et les fibres minérales. Les fibres
minérales d’origine naturelle telles que 1’amiante ou synthétique comme les fibres
céramiques sont utilisées essentiellement pour leurs propriétés mécaniques comme fibre
renfort dans les matériaux composite pour leur propriétés réfracteurs (isolement

thermique), pour I’obtention des fibres optique et de filament incandescent, pour la

filtration de gaz ou de liquide, etc [13]

I Fibre naturelles I Fibre chimique
I |
l l ¥ ¥
- . . ; Fibre cellulosiques ; ah
| Oricine vegérale | Origine animale Régénéré? Produit synthétique
¥ Cot -
oton
> 7 # Laine 3 ¥ FPolyesters
ute .
_ » soie * Rayonne ® Polyamides
® Lin ¥ Diacétate > Dol i
% Tisal ¥ triacttate oyacrjriq\ue
* Polypropylénes
* Folychlorure de
winyle
® Polyithylene

¥ Polvalcool de
winyle

® Fibre de carbone

Figure I. 3 classification des fibres [13].

Les fibres organiques sont souvent utilisées comme fibre textiles et elles constituent

Le groupe le plus important conduisant aux textiles chimiques.

En effet, si les fibres textiles furent longtemps exclusivement naturelles et

constituées par protéines d’origine animale comme la laine ou la soie ou par maticéres
8
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cellulosiques comme le coton, les soies artificielles dérivées de la cellulose apparaissent a
la fine du 19°™ siécle puisque la premiére robe faite & partir de fil nitrocellulose a été
présentée en 1889 a D’exposition universelle de paris par le comte HILAIRE DE

CHARDONNET.

Les fibres totalement synthétiques ne se développéerent qu’a la veille de la deuxiéme
guerre mondiale avec notamment le nylon ou le polyamide 6,6 découvert en 1935 par
WALLACE CAROTHERS pour la firme Du pont Nemours et le perlon ou polyamide 6
en 1938 par le DR. PAUL SCHALK DE I.G.FARBEN [14].

Ces inventions marquérent le début de prodigieux développements puisqu’il existe
aujourd’hui sur le marché mondial plus de cinq mille noms commerciaux de fibre

chimiques bien que celles-ci ne concernant en fait qu’une dizaine de familles chimiques.
I-6.3 Les fibres naturelles

Pour ¢élaboration les fibres naturelles classiques d’origine végétale (fibre
cellulosiques) ou animale (poils et soie) nécessitent peu de traitement relevant de la chimie

industrielle [15].

La plus importante est le coton composé d’environ 90% de cellulose.il est légerement
coloré et doit étre blanchi par peroxyde d’hydrogeéne ou I’hypochlorite de sodium. Ensuit
un traitement par une solution de soude suivi ringage a 1’eau lui confére un aspect brillant

est une meilleure affinité tinctoriale ; cette opération est le mercerisage.

Concernant 1’amiante qui est une fibre naturelle minérale extraite de roches
filamentaire, 95% du matériau industrielle provient de la chrysolite ou serpentine
Mg;(SiOs) (OH)4 alors que les 5% restants proviennent d’ amphiboles .le caractere
cancérogene de ces fibres limite maintenant séveérement leur utilisation comme maticres

filtrant, renforts de ciment et platres et vétement de protection [14]
I-6.4 Les fibres chimiques

Les procedes et les technologies de mise en forme des fibres chimiques sont trés
variables selon les polymeéres utilisés et les produits a obtenir. A titre d’exemple, dans le
domaine des fibres chimiques, les conformations recherchées peuvent étre des mono

filaments, des continus des fibres coupées des no-tissue, des flocks (fibres coupées tres
9
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courte, 0.2 a 2mm destinées a 1’obtention de surfaces de type velours aprés collage sur le
support), etc. Seul le procédé d’obtention de fils continu a partir d’un polymere fusible tel
qu’un polyamide ou polyester sera décrit sommairement. On opére classique en trois étape

distinctes : filage, étirage, texturation [16]

I-6-4.1 LES FIBRES CELLULOSIQUES REGENEREES :

Les ancien procédés consistant a partir de la nitrocellulose ou a dissoudre la cellulose en
milieu basique dans un la liqueur de Schweitzer [Cu(NH3)4] (OH), et a régénérer et a filer
en milieu acide pour conduire aux fibres cupro on été supplantés par les procédés aux

rayonnes viscose et acétate.[14]

A. PROCEDES VISCOSE :

Dans le procédés viscose la cellulose est transformé en un ester soluble en milieu
alcalin puis elle este régénérés sous formé de filament de cellulose insoluble par extrusion
en filieres immergée en bain acide. La premicre étape consiste donc a transformer la
cellulose en alcin-cellulose puis en xanthate de cellulose par réaction avec le sulfure de

carbone CS,

=
o L ] Ef"i}
| T Mat

Figure I. 4 Xanthate (ouxanthogénate) de cellulose.

La solution sodique du xanthate est un collodin trés visqueux. Son murissement qui
est une hydrolyse lente conduit a la viscose dont le filage est réalisé par voie humide dans
un bain de reprécitation a base de sulfate de zinc et d’acide sulfurique. La matiére textile se
présente soit sous forme de fibre continue (rayonne) soit sous forme de fibre coupée

(fibranne) [13].

B. PROCEDES ACETATE :

Dans le procédé acétate, la cellulose est d’abord acétylée ai moyen de I’anhydride
acétique. On obtient le triacétate de cellulose ou acétate primaire, soluble dans le
dichlorométhane CH,Cl,, et qu’on file a sec c'est-a-dire par évaporation du solvant dans

des cylindres « tuyaux d’orgue ».Une voie plus ancienne consistait en hydrolyse partielle

10
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du tri acétate en di acétate ou acétate secondaire soluble dans I’acétone a que 1’on peut

alors filer [13]
I-6.5 Fibres synthétiques

I-6-5.1 FIBRE ORGANIQUES :

Dans la plupart des cas 1’obtention des monomeéres destinés a la fabrication des fibres

organiques

a) Poly téréphtalate d’éthyléne.

Le poly téréphtalate d’éthyléne, PETP, polyester saturé, représente plus 50% des
fibres synthétiques produites. Il est préparé par action de 1’éthyléne glycol (ou 1’oxyde
d’¢éthyléne) soit directement avec 1’acide téréphtalique ( estérification directe) soit avec son

diester, le téréphtalate de diméthyle (procédé d’inter échange d’esters) [11].

nCH,0H— CHL0H + ﬂmm@cmﬂ—n{n—c—@fc_n—m{,_mﬁ%m{
- | = ,.

Ethyléne ghyonl acd
+{2n-1) H;0

Figure 1. 5 Le poly téréphtalate d’éthylene.

b) Les fibres polyamide (PA66).

En septembre 1931, le chimiste américain WALLACE CAROTHERS a fait part a la
communauté scientifique de ses recherches dans les laboratoires de DuPont Company sur
les molécules “géantes™ appelées polymeres . Le Nylon ou la “fibre miracle”, plus connu
alors sous le nom de “66”, un numéro dérivé de sa structure moléculaire, était né.

Le Nylon 6,6 est synthétisé a partir de la réaction entre I’hexaméthyléne diamine et 1’acide
adipique qui permet d’obtenir I’adipamide diammonium hexaméthyléne ou “sel de Nylon”
Celui-ci est obtenu par réaction d’une solution a 70% méthanolique de diamine avec une
solution a 20% méthanolique du diacide. Le sel de Nylon précipite a mesure qu’il est
produit. Pour extraire le poly(hexaméthyléne adipamide) ou Nylon 6,6, la solution aqueuse

a 60% de sel de Nylon est polymérisée. La polycondensation [11].

11
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Complete est représentée par la réaction suivante :

HOOC~(CH,)=COOH + HN<{CH,)=NH, ——  =HN~{CH,)=NH-CO<(CH,),-CO- + 2H,0
Acide adipique  Hexamethylene diamine poly(hexameéthylene adipamide)
(Nylon 6,6)

Figure 1. 6 polyamide 6.6.

c) ARAMIDE ou kevlar.

Cette fibre commercialisée a partir de 1972 est la polyparaphényléne tréphtalamide
obtenu par action du chlorure de téréphtalyte avec la paraphénylénediamine. Elle est
constituée de groupe amide —CO-NH- dont la plupart sont liés a deux noyaux aromatique
d’ou leur appellation d’armide.les chaine y sont fortement orientées suivant 1’axe de la
fibre et leur cohésion est renforcée par des liaisons hydrogene transversales (figure 1.7 ). 1l
en résulte de bonnes qualités de rigidité, de résistance longitudinale, 10 a 20 fois supérieurs
a ceux des fibres de nylon ou de polyester. L’anisotropie des fibres aramide fait qu’elles
souvent associées a des fibres de carbone ou de verre isotrope dans des composite devant
subir des Contraintes an compression [12]

R Y ,
~- L4 (S~

H

~z0

-

0% N~

B -

ez

Figure L. 7 structure des fibres aramide [14].

d) Poly acrylonitrile.

Le poly acrylonitrile est une fibre polyacrylique, I’homopolymeére ayant un point de
fusion trop ¢€levé, étant insoluble et fixant mal les colorant, on effectuée pour les usages
textile une copolymeérisation avec jusqu’a 10 a 15% d’un autre monomeére tel que 1’acétate
ou le chlorure de vinyle, le styréne.etc

e. Le polypropyléne polyéthyléne :

Dans le domaine des fibres, celle de polyéthyléne possédent d’excellents modules
dus a I’alignement de structure moléculaire parallélement a 1’axe de fibre. Ceci est obtenu

par la voie sol —gel ou le polymeére est mis en solution a faible concentration puis étiré

12
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travers une filiere. Les fibres produites par cette technique possédent un module de
117GPa. La condition d’étirage de la fibre peuvent étre optimisées a partir du polymere

fondu.il faut noter que les propriétés mécanique chutent des 120°C [17].
f. Fibre de carbone

Les fibres modernes datent des années 50 ou des fibres de carbone de qualité
acceptable ont été obtenues aux Etats-Unis par pyrolyse de fibre de rayonne. Cependant
leur résistance étant un peut faible les développements ultérieurs portent principalement
sur deux autres catégories de fibres : les fibres acryliques et les fibres réalisées par du Bari.
La macromolécule de polyacrylonirile PAN est linéaire et la pyrolyse des fibres conduit a
une structure uniquement d’atome de carbone. Pour obtenir le précurseur PAN le taux de
comonomere est seulement de 1% a 2%, contrairement au cas de fibres polyacryliques a
usage textile, c’est dans le bute de préserver au maximum la cristallinité et la rigidité de la
fibre tout en permettent un filage aisé et aussi d’abaisser la température de 1’étape
ultérieure d’oxydation. La fibre de PAN étant thermoplastique, il faut la réticuler par la
technique classique d’oxydation partielle réalisée par chauffage a 1’air a 250°C pendant 2 a
3 heurs. L’étape de carbonisation s’effectue sous atmosphere d’azote a 1000-1500°C ce qui
conduit I’élimination des atomes d’hydrogene, et d’oxygene a 1500 °C il reste que les
atomes de carbone arrangés parallelement a I’axe de fibre ; il n’y a pas ’ordre dans le sens
transversal et une structure de type de graphite n’est jamais produite. Les fibres obtenues
ont une pureté de 97% a 98 % en Carbone et une masse volumique inférieur a celle du
graphite.la structure est poreuse la résistance a la traction est 3000a 5000 MPa et le module
de 250GPa. Les fibres sont dites a haute résistance (HR). Afin d’obtenir des fibres a haut
module HM, on effectue un passage dans un four dit graphitisation a 2500 -3000 °C la
structure doivent alors proche de celle du graphite .le module atteint 500GPa mais en
raison de plus grand cristallinité de ces fibres la résistance a la rupture diminue est

seulement de 1’ordre de 250 a 300MPa[18].
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Figure I. 8: 1) filage ; 2 et 3 cyclisation et oxydation = 200 — 300 °C, 2 a 3 h a Lair ; 4
carbonisation : 100-1500°C , 5mn , sous atmosphére d’azote ; graphitisation : 2500-3000°C,

Imn sous atmospheére d’azote [14]

I-7 Architecture de renforcement

Afin d’améliorer les caractéristiques mécaniques des structures en composites, il est
nécessaire de jouer sur la texture des renforts (leur architecture) pour créer une charpente

résistante adaptée aux
I-7.1Unidirectionnelle

Les fibres sont orientées dans une méme direction ; elles sont parall¢les et peuvent se
présenter Sous deux formes :
v' Sans liaison particuliére (roving);

v’ Reliées par un fil (nappes).
I-7.2 Multidirectionnelle aléatoire

Il est possible de fabriquer des composites avec des fibres disposées dans trois
directions. Par construction tous les composites sont fortement anisotropes, puisque la
rigidité et la résistance des fibres sont de I’ordre de 50 a 100 fois supérieures a celles des
résines [14]. Elles peuvent se présenter sous les formes : - Fibres coupées et broyées, sans
arrangement particulier, Feutre de fibres agglomérées par un liant : le mat peut étre a fibres

courtes. (Longueur Inférieure a 50 mm), sans orientation particuliere ou a fibres continues.
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I-7.3 Orientée

Le tissu comporte des fils de chaine ou de trame (fibres bidirectionnelles) ; suivant le
mode de Croisement de la trame et de la chaine, le tissu sera une toile, un sergé ou un satin.
On réalise également, pour des applications particulieres (aérospatiale, défense), des
armatures de renforcements bi-ou tridimensionnelles. On réalise aussi des plaques ou
coques dont la raideur et la résistance varient avec la direction de la sollicitation
contraintes mécaniques. En fonction des propriétés recherchées, on rencontre plusieurs

architectures de renforcements (Figure 1.10) [10]

Bi-directionnelle Multidirectionnelle Unidirectionnelle

Figure 1.10 Principales orientations des fibres.

Certaines composites Hautes Performances (HP) utilisent des structures de fibres a

orientation Maitrisée pour des performances mécaniques élevées.

I-8 Secteurs d’application des composites

Les composites sont largement utilisés dans 1’industrie, parce qu’ils présentent de
bonnes Caractéristiques telles la rigidité, 1égereté et résistance a des contraintes d’origine

mécanique ainsi qu’a celles d’origine thermique [19].

Le choix des matériaux, tel que I’industrie aéronautique, aérospatiale, automobile,
ferroviaire, sports et loisirs, batiment, génie civil est toujours un probléme complexe ou le
comportement colt/performance régne en maitre. Les composites de haute performance
ont été longtemps confinés dans 1’aéronautique civile a des pieces de structure secondaire
(habillage intérieur, volets), plus rarement primaire et jamais a la voilure, car il se posait

deux difficultés :
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» Couts élevés par rapport a I’aluminium,
» Risques de délaminage interdisant le vol sur les structures aérodynamiques

chargées [15]
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Chapitre II : Généralités sur les polyproyléne

Généralités sur le Polypropyléne

II-1 Structure moléculaire et stéréorégularité du polypropyléne

Le polypropyléne est une polyoléfine saturée formée de chaines lin€aires constituées
des motifs propyléne (CH2=CH-CH3) répétés par la polymérisation dont la formule est
Représentée sur la figure. 11.1 [20]

CH,
% I
CH, oA +
n

Figure II 1 Unité de répétition du polypropyléne

Le polypropyléne est le plus récent des matic¢res plastiques de masse. En quelques
années, ce matériau a atteint un développement et une variété d'applications sans
précédent. Il a été obtenu en 1954 par Giulio Natta [21]. Il existe trois conformations
possibles pour le polypropyléne, celles-ci étant déterminées par la position du
groupement méthyle (CH3) disposé d’une fagon ordonnée ou pas le long de la chaine
principale du polymére. Avec une structure géométrique cristalline réguliere. Natta
emploie le terme « isotactique » pour décrire ce polymeére (iPP). Les chaines d’un
polymeére isotactique peuvent se rapprocher les unes des autres pour former un solide
ordonné. En 1957 I’iPP est commercialisé tandis que le polypropéne syndiotactique
(sPP) est industrialisé a partir de 1992, ainsi que le polypropyléne atactique (aPP). Les

différentes configurations possibles sont présentées sur la figure 11-2 [22].
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CH, CHa CH, CH,

{CHs—— CH—CHy—CH—CHy——CH—CH, CH>

Isotactique polypropyléne

Atactique polypropyléne

Figure II 2 structure de polypropyléne [20]]

Représentation d'une chaine d'un polypropyléne, a) polypropyléne Représentation d'une
chaine d'un polypropyléne : Structure polypropyléne isotactique, b) polypropyléne
Syndiotactique c¢) polypropyléne atactique [18] .

Les chaines de polypropyléne isotactique et syndiotactique peuvent s’aligner les une par
Rapport aux autres du fait de leur stéréorégularité et ainsi former des structures
cristallines.

La cristallinité, en particulier la vitesse de cristallisation, est un parameétre important a
prendre en compte pour la réalisation et 1’étude des propriétés mécaniques de filaments

¢lastiques a base de matériaux semi-cristallins
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II-2 Cristallisation du Polypropyléne

Le polypropyléne isotactatique est un polymere semi-cristallin. Sa morphologie se
présente localement comme un ensemble de lamelles cristallines, séparées entre elles

par une phase amorphe, cela est montré sur la figure II-3.

Les deux phases sont liées entre elles par des segments de chaines macromoléculaires
appelés molécules de lien, car ces derniéres peuvent participer a la formation de
plusieurs lamelles cristallines en méme temps [21].

Les matériaux semi-cristallins ont la particularité de pouvoir cristalliser lorsqu’ils se
trouvent a des températures entre leur température de transition vitreuse Tg et leur
température de fusion Ty Néanmoins, seul une partie des chaines peut cristalliser et

former ainsi les zones cristallines , le reste constitue la zone amorphe.

Phase cristalline

Phase amorphe

Figure I1 3 structure d’un polymeére semi-cristallin .

Il existe trois maniéres différentes de faire cristalliser un polymeére semi-cristallin :

La cristallisation non-isotherme, la cristallisation isotherme, appelée recuit, et enfin la
cristallisation induite [22, 23].

La formation de structures cristallines fait intervenir deux mécanismes :

» Dans un premier temps, une partic des chaines s’arrangent entre elles pour
former des structures trés organisées sous forme de lamelles cristallines
constituées de mailles cubiques, orthorhombiques et hexagonales. Ces premiers
arrangements constituent des germes de cristallisation.

» Les lamelles formées au cours de 1’étape précédente croissent a partir du germe

de manic¢re radiale pour former a 1’échelle supérieure une structure
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tridimensionnelle : le sphérolite. Un échantillon de polymeére semi-cristallin est
constitué d’un nombre élevé de sphérolites.
Au sein du sphérolite, la zone inter et intra-laellaire est généralement constituée de
phase amorphe.

» Dans un polymére semi-cristallin, les sphérollites sont contigus et leur diamétre
est déterminé par le nombre de germes formés qui dépend des conditions de
cristallisation.

La figure présente un modele de sphérolite avec une vision détaille d’empilement de
lamelles.

Les taux de cristallinité et la structure cristalline, en particulier la forme des sphérolites
ainsi que la structure et 1’organisation des lamelles de la nature du polymere (nature des

chaines), I’histoire thermique et les conditions de cristallisation [24]

E
wy
|

Y

_|
-

Figure I1 4 illustration des différentes structures composant un cristal de polymeére.

a) Mode¢le faisceaux, b) modele de lamelles et ¢) structure sphérolitique

II-3 Structure Cristalline du Polypropylene Isotactique (Polymorphisme).

Le polymorphisme est un phénomeéne commun chez les polymeéres cristallins, également
dans le polypropyléne. De nombreux investigateurs ont observé que, le polypropyléne
isotactique peut se présenter sous quatre formes cristallines différentes selon les
conditions de cristallisation [25], qui sont les formes a,f,y, et une structure cristalline
mesomorphique ( structure smectique) .il est important de noter que quelque soit la
forme cristalline ; les chaines trouvent toujours en conformation de type hélice 3 ;une

hélice a trois plis , qui favorise I’arrangement régulier entre elles et la formation des
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structures cristallines. Elle indique qu’elle prend trois unités de monomeres pour faire
un tour hélicoidal. L’hélice peut étre des deux cotés gauche ou droit, avec une période
de 605A, montrée sur I’hélice. En outre, ’orientation de la bande C-CH; en

représentant I’axe de la chaine, peut étre en haut ou en bas

Les conformations du haut et du bas se chevauchent les uns sur les autres en tournant
avec 180° autour de I’axe normal de la chaine, qui a comme conséquences quatre

configurations possible distinguées relative a leur axe de référence.
I1-4. Propriétés du Polypropylene Isotactique

Le polypropyléne isotactique est encore aujourd’hui la forme isomere la plus
intéressante en particulier grace a son taux de cristallinité relativement élevé comparé
aux formes syndiotactiques et atactiques ainsi qu’a sa facilit¢ de mise en ceuvre. Il
posséde une gamme de température de fusion comprises entre 140°C et 165°C et une
température de transition vitreuse comprise entre -20°C et 10°C selon les grades, ce qui
fait de I'itPP une polyoléfine de grande commodité. Sa température de fusion
relativement basse ainsi que ses propriétés de viscosité intéressantes facilitent sa mise
en ceuvre. En effet, I’iPP posséde une bonne aptitude a la cristallisation avec des taux
de cristallinité compris entre 40 % et 50 % selon les conditions de cristallisation, la
nature, I’histoire thermique de I’échantillon. Par ailleurs la vitesse de cristallisation

¢levée de I’1PP favorise sa mise en forme[26].

I1-5 Applications du Polypropyléne Isotactique

Tous les parametres cités auparavant contribuent a faire de I’iPP un polymere de
grande commodité et c’est pourquoi il est trés utilisé pour des applications dans des
secteurs extrémement différent tel que ’agriculture, 1’industrie automobile, le transport,
dans I’alimentaire et le secteur médical, comme la fabrication de fibres synthétiques
(tapis, moquettes, cordes, ficelles et de sacs tissés a haute résistance, de géotextiles et de
géomembranes ) [27, 28], réalisation de films par extrusion, on trouve beaucoup de
pieces moulées en polypropyléne pour la construction automobile , notamment les pare-

chocs, les tableaux de bord ainsi que les réservoirs d'essence et de liquide de frein

Le polypropyléne est aussi beaucoup utilisé pour les emballages alimentaires pour sa
résistance a la graisse (exemple : emballages de beurre) et son aspect brillant. Il est

¢galement utilis¢ pour la fabrication de tissus d'ameublement, de vétements
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professionnels jetables (combinaisons de peinture, masques chirurgicaux, etc.), des
pailles a boire sont également fabriquées en polypropyléne.

En longueur nominale de 6 & 18 mm, la fibre de polypropyléne est I’adjuvant idéal dans
les mélanges en béton pour diminuer le retrait plastique, les fissurations et les 1ézardes,
et augmenter les propriétés de la surface du béton

I1 présente également d’autres avantages tel qu’il est bon marché, inodore, non toxique
et en raison de son aspect brillant et de sa résistance (flacons, films, pots), trés résistant
a la fatigue et a la flexion (fabrication de charnieres), trés peu dense, chimiquement
inerte, stérilisable et recyclable ,C'est en plus un excellent isolant électrique, sa
résistance a l'abrasion et a la chaleur est remarquable. Le polypropyléne est par contre
fragile (cassant) a basse température (car sa Tg est proche de la température ambiante),

sensible aux UV, moins résistant a I'oxydation[19].
II- 6 TECHNIQUES DE MODIFICATION DU POLYPROPYLENE

La modification chimique des polymeéres consiste en une modification de la nature des
Groupements réactifs portés par une chaine polymere, elle peut avoir lieu sur les
groupes, fonctionnels ou les insaturations en bout de chaine, sur les chaines latérales ou

au niveau du squelette principal des polymeres.
I1-6.2. Modification par réticulation

Actuellement, la réticulation de I’'iPP est un défit porteur car elle modifie de
maniére Conséquente les caractéristiques techniques initiales du polymere et permet
d’ajouter a ces propriétés intrinséques de nouvelles propriétés intéressantes. Elle confére
des propriétés d’insolubilité, d’infusibilité de ductibilité et une trés nette amélioration de
sa stabilit¢ dimensionnelle en température. Ces propriétés sont exploitées dans des
applications spécifiques.

Plusieurs techniques de réticulation sont proposées sous forme de brevets et

publications nous citerons quelques unes
I1-6.3 Réticulation par les Silanes (SiH4)

Le principe de la réticulation des polymeéres par les silanes est qu’un organo-silane
insaturé ayant la formule générale de RR’SiY2, d’ou R est le radical hydrocarbonoxy,
Chaque Y représente le radical organique hydrolysable et R’ représente le radical R ou

le radical Y, qui réagi avec les radicaux libres générés dans les polyoléfines, comme le
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vinyltrimethoxysilane et une petite quantit¢ de peroxyde sont mélangés avec les
polyoléfines. Sous I’influence des radicaux alkyl formés par le peroxyde le vinyl silane
est fixé sur la chaine polymérique, pour le cas du polypropyléne isotactique le silane est
fixé sur le carbone tertiaire suivie par la transformation et la fabrication du produit fini,
et particuliecrement la fabrication des piéces avec insertion des métaux (picces
techniques des voitures), ensuite ces pieces sont traitées avec de 1’eau chaude ou de la
vapeur, on aboutit a une réticulation contrdlée.

Cette technique est aussi utilisée pour la fabrication des tuyaux et tubes en polyéthyléne
PE réticulé [29].

I1-6.4 Réticulation par les Acrylates

F.Romani et al. [30] ont développé ces derni¢res années une nouvelle technique. Ils ont
proposé une autre méthode de réticulation chimique du polypropyléne en utilisant le
peroxyde et le furane ou le Bis-maleimide, agents de base promoteur de la réticulation.
Vu que le polypropyléne isotactique, se dégrade a travers le mécanisme de scission f3.
La réticulation est partiellement observée a des concentrations élevées de peroxyde en
employant des peroxydes dérivés des peroxydes acyle aromatique. Ces initiateurs crées,
a travers la décomposition des radicaux aromatiques, qui arrachent préférentiellement
I’atome d’hydrogene du méthyle ou les groupes méthyléne dans la chaine du
polypropyléne, et ne conduit pas a la scission 3 a travers la recombinaison.

En ajoutant un agent capable de donner une addition rapide au macroradical, il est
possible de prévenir la dégradation de chaines, spécialement si le nouveau macroradical
n’est pas capable d’arracher I’hydrogene du carbone tertiaire présent dans les chaines
macromoléculaires du polypropyléne (macroradical stabilisé).

Le macroradical ainsi formé meéne a des liaisons intermoléculaires a travers le couplage
avec des radicaux stables également avec un macroradical non-terminé comme le

montre la figure IL.5.
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Figure II 5 Réactions des macroradicaux polypropyléne avec I’agent [30].

I1I-6.5 Autres méthodes de réticulation

S.Bouhelal et al. [31] ils ont modifié la structure du polypropyléne par voie chimique
pour obtenir un polypropyléne isotactique réticulé par extrusion réactive en utilisant le
peroxyde de dicumyle, du soufre actif avec trois types d’accélérateurs, le Disulfide de
Tétraméthyle Thiurame (TMTD), le Monosulfide de Tétraméthyle Thiurame (TMTM)
et le Disulfide de MercaptoBenzoThiazole (MBTS) qui augmentent sa vitesse
d’activation, afin de montrer la réversibilité de la réaction de réticulation et confirmer la
génération des chaines éthyléniques, qui est la conséquence du processus de réticulation
de I’iPP.

iPP+ X agent > iPP + XiPP + PE.

Tous les résultats confirment que le processus de réticulation développé pour la
réticulation de I’iPP méne a la formation de nouvelles chaines éthyléniques au dépend
de I’1PP avec une proportion de 20-30 %.

En utilisant deux différentes concentrations des trois types d’accélérateurs les résultats
obtenus sont similaires, mais ils différent dans leur efficacité.

Le PE résultant est semi-cristallin et son degré de cristallinité est de 27-30 %, cette
structure cristalline n’est pas tellement affectée par le type ou la concentration des
agents de réticulation, tandis que la présence de la fraction éthylénique amorphe formée

au cours du processus contribue a ’amélioration de la résistance au choc élevée.
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S.Bouhelal et al. [32]ont également fait appel a la méme technique de réticulation du
polypropyléne isotactique en utilisant différentes formulations, les auteurs ont étudiés
I’influence du processus de réticulation sur les propriétés dynamiques mécaniques en
utilisant le plastographe et sur les propriétés structurales a partir des analyses DSC et de
WAXS du matériau obtenu.

L’étude rhéologique menée montre que la réticulation a eu lieu avec génération d’une
quantité de PE (25-29%)).

Ils sont arrivés a ce que la nouvelle méthode développée pour la réticulation réversible
de I’iPP donne une solution promettant d’obtenir une amélioration de la résistance a
I’impact du matériau, comparable a celle montrée par les élastomeres conventionnels.
L’iPP modifi¢ devient ductile, La cristallinité et les propriétés micromécaniques de
I’1PP réticulé sont légerement inférieures que celles du matériau non modifié.

En résumé, 1I’1PP réversiblement réticulé est un matériau innovateur du point de vu
mécanique. En outre, la réactivité de 1I’iPP réticulé surmonte le probléme de recyclage,
c’est un autre aspect qui va probablement améliorer un large domaine d’utilisation de ce
matériau.

Aussi S.Bouhelal et al. en étudiant la réticulation réversible des mélanges de
polypropyléne isotactique et du polyéthyléne basse densité (iPP/PEBD) en présence de
peroxyde de dicumyle (DCP), de soufre et de différents accélérateurs tels que le
Disulfide Tetramethylthiuram (TMTD), le Monosulfide Tetramethylthiuram (TMTM)
et le Disulfide Mercaptobenzothiazole (MBTS) avec plusieurs compositions, en utilisant
I’extrusion réactive, ont aboutis aux conclusions suivantes :

1- Sachant que le PE est un polymere facile a réticuler et d’ailleurs le plus utilisé,
contrairement au iPP qui est considéré comme un polymere non réticulable, car sous
I’effet d’irradiation ou un traitement avec le peroxyde il subit une dégradation par
scission P, ceci est du a la faible stabilité de I’atome d’hydrogeéne des macroradicaux.
2-Le point de fusion Tm, la cristallinité a, 1’épaisseur du cristal et les valeurs de micro
dureté demeurent pratiquement les mémes pour tous les échantillons de PEBD avant et
apres réticulation, la résistance au choc des échantillons réticulés est améliorée, et
deviennent ductile.

3- Les échantillons réticulés montrent des valeurs o et H 1égérement inférieur a celle du
non modifié. Plus intéressant les processus provoquent 1’apparition d’une petite quantité
de PE et ’augmentation de la résistance au choc.

4- Pour les mélanges iPP/PEBD (50/50) et (70/30) les valeurs de cristallinité (a partir de
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WAXS et DSC) sont identiques a celles des matériaux non modifiés, la dureté est
légérement improvisée dans les mélanges réticulés.

5- Ils ont remarqué aussi que dans les mélanges réticulés le pic de fusion du iPP
maintient plus ou moins sa forme par rapport aux non réticulés, par contre celui du
PEBD augmente, probablement ces effets sont liés au processus de réticulation du
composant de 1I’iPP, qui se produit en cas de réticulation des échantillons de 1I’'iPP purs,
qui donne la formation d’une quantité de PE qui s’ajoute au PEHD initialement présent.
Ceci est expliqué par I’attaque des oxyradicaux du peroxyde, du carbone tertiaire de
I’1PP, qui mene a la formation d’une double liaison et réagit en force avec 1’atome d’H
des groupes méthyle.

Le processus donne a la fin la formation des chaines éthyléniques branchées. Ainsi que
dans les mélanges réticulés (iPP / PEBD), ils ont remarqués I’augmentation du pic PE,
probablement du aux nouvelles chaines de PE générées. Ces chaines sont responsables
de I’amélioration de la résistance au choc de tous les échantillons. Cet effet est bien
montré dans les mélanges (iPP / PEBD) 30/70, il est accompagné par un comportement
ductile.

En fin ils ont conclus que la méthode initialement développée pour la réticulation
réversible de I'iPP, est applicable pour les différentes compositions des mélanges
iPP/PEBD, utilisant 1’extrusion réactive.

Différents équipements sont destinés aux modifications chimiques, utilisés comme des
Réacteurs chimiques basés sur la possibilit¢é du contréle du procédé tels que les
mélangeurs internes, les malaxeurs, les extrudeuses mono-vis, et les extrudeuses

double-vis.
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III. recyclage des bouteilles en PET :

ITI-1 Introduction

Le recyclage est devenu au fil des ans une nécessité écologique et un enjeu
économique important, parce que ’utilisation actuelle d’emballage alimentaire (entre
autres) est en constante augmentation et qu’elle engendre la production d’une grande
diversité¢ de déchets. L’emballage de demain sera vraisemblablement un emballage
écologique constitué de matériaux recyclés ou de matériaux issus de ressources
renouvelables et/ou biodégradables/ compo stables. L’intérét de développer les procédés
de transformation de matériaux de grande consommation comme les bouteilles
alimentaires est grand, puisque cela permettra de pallier aux problémes
environnementaux de stockage des déchets et contribuera a augmenter de fagon sensible

la durée de vie du matériau [33].

Le polyéthyléne téréphtalate (PET) est un polymeére semi-cristallin connu pour son
utilisation dans la fabrication de fibres mais surtout de bouteilles de grande
consommation. Son intérét est qu’il présente de bonnes propriétés mécaniques et
chimiques, ainsi qu’une bonne stabilité thermique, une excellente transparence associée
a de bonnes propriétés barrieres (perméabilité¢ aux gaz, aux contaminants). Le recyclage
de ce matériau par transformation a I’état fondu a fait I’objet de nombreuses recherches,
afin de limiter les processus de dégradation qui conduisent a une perte des propriétés
macroscopiques du polymere. Malgré I’intérét porté a ce matériau, sa reconversion dans
le domaine de I’emballage alimentaire reste encore trés limitée, puisque ses propriétés
barriéres aprés mise en ceuvre ne sont pas satisfaisantes pour ce type d’application, la
législation régissant la production d’emballages alimentaires étant trés stricte
notamment pour des raisons de sécurité sanitaire puisque la migration de contaminants
issus de la dégradation du matériau par exemple peut nuire a la qualité de I’aliment

emballé [33].
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ITI-2 Valorisation du PET

Bouteilles, boites alimentaires, flacons, pots, films ou encore barquettes, le poly
(éthyleéne téréphtalate) (PET) est omniprésent dans 1’emballage alimentaire[34]. Les
bouteilles en PET sont produites a partir de dérivés du pétrole. Au niveau mondial, la
fabrication de bouteilles en PET requiert chaque année 2.7 millions de tonnes de ce
polymeére. La nécessité de recycler cette matiere est devenue une priorité a cause du
colt ¢levé de la maticre premiere. La collecte et le recyclage de ces bouteilles
connaissent un taux de croissance €tonnant[35]. C’est ce que présente la figure ci-

dessous figure I11.1.
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Figure I1I 1 Collecte des bouteilles PET en Europe [36].

I11-3 Modes de valorisation:

La valorisation des plastiques est possible par trois méthodes bien distinctes : la
valorisation énergétique conduisant a la destruction totale du matériau ; la valorisation
matiere se caractérisée par deux méthodes : le recyclage chimique qui conduit a la
production de monomeres par dégradation du polymere recyclé et le recyclage

mécanique qui consiste a produire de nouveaux matériaux a base de PET recyclé[37].

II1-4 Le recyclage chimique

Cette méthode consiste a dépolymériser le PET afin de récupérer ses monomeres qui
sont principalement I’acide téréphtalique (TPA), le diméthyle téréphtalate (DMT) et le

monoéthyléne glycol (MEG). La méthode permet aussi d’obtenir des oligomeéres (n < 8)
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par une dépolymérisation partielle du polymeére. Le recyclage chimique du PET peut se
faire suivant plusieurs procédés: 1’hydrolyse, la méthanolyse, ou la glycolyse. En effet,
la dépolymérisation du PET est possible grace a la réversibilité de la transestérification
dont I’équilibre est déplacé dans le sens de la dépolymérisation en excés de produit de la
réaction. Le gros désavantage de ce mode de valorisation est son cotit élevé qui en fait

pour le moment une méthode peu utilisée [33].

III-5 La valorisation énergétique

La wvalorisation énergétique consiste a utiliser les matieres plastiques comme
combustibles et a récupérer ainsi I’énergie dégagée. Cette opération se déroule dans une
unité d’incinération de déchets de maticres plastiques. Compte tenu du pouvoir
calorifique ¢élevé des polymeéres, le recyclage énergétique est trés efficace pour des
déchets plastiques souillés ou non triés qui ne sont donc pas réutilisables. A titre
d’exemple, le pouvoir calorifique inférieur (PCI) du PET est de 33 MJI.kg" alors que
celui du charbon est de 29 MJ kg™

Ce type de valorisation conduit cependant a des émissions de gaz et de fumées
contribuant a 1’effet de serre. De plus, les résidus solides (machefers) et les cendres

formées lors de la combustion doivent étre traités et stockés[35].
III-6 Le recyclage mécanique

Le recyclage mati¢re a pour but d’utiliser les matieres plastiques usagées dans la
production d’un nouvel objet. Le processus consiste a identifier les différentes sources
de déchets du plastique a recycler (qui correspond en général a leurs domaines
d’applications), a les collecter, a les trier, a les broyer, puis a les régénérer. La
séparation est nécessaire a 1’obtention de lots de matiére purifiés. Le plastique peut étre
ensuite transformé en produits finis[38]. Dans cette mode de valorisation, il n’y a pas de
destruction majeure de la structure chimique du polymeére, tout au plus quelques
modifications de ses propriétés physiques. L’inconvénient majeur du recyclage
mécanique est la présence d’eau et de contaminants dans le matériau pendant la mise en
ceuvre, qui engendre ou catalyse les réactions de dégradation responsable de la
diminution de masse molaire de la résine recyclée. Les scissions de chaines sont
responsables de la diminution de viscosité du matériau et donc de la perte de ses

propriétés mécaniques, du jaunissement de la résine et parfois méme du blocage de
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I’extrudeuse dii a I’oxydation des chaines dans certaines conditions de mise en

ceuvre[33, 37]

Ordures ménaggres
Déchets industriels

Pré-tri et collecte

Récupérateurs Régénérateurs

|
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Transformateurs recycleurs
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Figure III 2 Schéma simplifié¢ du traitement de déchets en vue du recyclage physique [37].
I11-6 Les contaminants du PET recyclé
Plusieurs types de contaminants peuvent entrainer des dégradations de la matrice PET

lors de sa transformation comme les acides, 1’eau, 1’acétaldéhyde...etc.

II1-6.1 Les contaminants producteurs d’acide

Ces contaminants sont probablement les plus problématiques car ils créent des acides
qui catalysent la dégradation hydrolytique des fonctions ester du PET lors de sa mise en

ceuvre figure I11.3.
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Figure II1.3 Réaction de dégradation hydrolytique des chaines de PET [33].

Les principaux contaminants producteurs d’acide sont les adhésifs
(polyvinylacétate) qui conduisent a la formation d’acide acétique et favorisent la
création d’acide abiétique et le polychlorure de vinyle (PVC) qui forme de 1’acide
chlorhydrique en se dégradant. Le taux de PVC présent dans le PET ne doit pas
dépasser 50 ppm pour avoir une dégradation hydrolytique négligeable. La présence de

PVC augmente aussi le taux d’oligomeéres cycliques lors de la mise en ceuvre du PET.
I11.6.2 L’acétaldéhyde

L’acétaldéhyde est le produit principal de la dégradation du PET. Il est formé par
tautomérisation d’alcool vinylique, lui méme obtenu lors de la recombinaison de 1’ester
vinylique en bout de chaine figure I11.4. Le probléme majeur de ce contaminant est
qu’il peut migrer dans les aliments, il est cependant possible de limiter sa présence en

effectuant la mise en ceuvre a 1’état fondu sous vide [35].
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Figure III 4 Mécanisme de formation de 1’acétaldéhyde [33].
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I11-6.3 La dégradation hydrolytique

Elle se caractérise par un processus réversible (hydrolyse/polycondensation) de
coupures de chaines en présence d’eau, et par la formation de groupements terminaux
acides carboxyliques et alcools figure III.5. Cette réaction est, pour des temps
d’exposition longs, autocatalysée par la formation d’extrémités de chaines acides
carboxyliques. La scission des chaines macromoléculaires est localisée dans la phase
amorphe du matériau, la phase cristalline étant insensible a 1’hydrolyse jusqu’a un

certain degré d’avancement de la dégradation [33].
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Figure III 5§ Dégradation hydrolytique du PET.

I11-7 Incorporation des fibres PET comme renforts pour matériaux composites

II1-7.1 Effet du rapport diametre/longueur sur les propriétés des composites

Wagner et al. [39]Ont réalisé une étude visant a optimiser la résilience des composites
a fibres courtes en fonction du diamétre de la fibre, en supposant que durant la fracture,
le principal mode d'absorption d'énergie est l'arrachement des fibres. A partir d'une
¢tude théorique, ils ont conclut qu'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.

Les auteurs ont aussi proposé l'existence d'une longueur liée étroitement au diameétre
de la fibre et au dessus de laquelle toute augmentation du diameétre résulte en un
accroissement de I'énergie d'arrachement de la fibre et donc en une promotion notable
de la résistance mécanique du composite. Afin de s'assurer de la fiabilit¢ de cette
conclusion, ils ont préparé deux types de composites PP/fibre de PET en utilisant deux
diameétres différents 6 et 15 deniers. Ils ont remarqué que le composite dont la fibre
présente le plus faible diametre posseéde une résilience plus faible que celui a fibre plus

large.
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Figure III 6 Données expérimentales dans le cas de I'essai de choc 1zod effectué pour le

composite PP/fibre de PET avec deux diamétres de fibres [39].

Ainsi, en augmentant le diameétre, la résistance en traction s'accroit progressivement
avec l'augmentation de la longueur de la fibre jusqu'a une longueur maximale, a partir
de laquelle la résistance en traction diminue. Cette valeur maximale de la longueur de
la fibre est d'autant plus élevée que le diametre augmente, comme l'illustre la figure

I11.6.

II1-7.2 Renforcement du caoutchouc naturel par les fibres PET

Kondo et al.[40] 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 ¢té effectué par la mise en solution a base d'agent de couplage APTMS des fibres
PET, suivi par l'irradiation du mélange obtenu pendant un certain moment pour le

greffage du silane a la surface de la fibre, comme c'est représenté par la figure I11.6.
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EB irradiation
P H,C=CH CHy-CHy—
E COO(CHy)3Si(OCH3); —— COO(CHy)3Si(OCH;3)3
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Figure III 6 Mode¢les proposés pour le greffage du silane sur la fibre PET et des

interactions entre la fibre traitée et le caoutchouc naturel [40].

Apres séchage, les fibres ainsi traitées ont été incorporées au caoutchouc naturel avec le
reste des réactifs nécessaires a la vulcanisation, la silice et le TESPT. Par ailleurs des
composites ont aussi été¢ préparés avec comme seule charge la silice et la TESPT
comme agent surfactant. L'incorporation de la silice, avec des taux de 5, 10 et 20 pcr,
induit une augmentation notable du module de Young. Les courbes contrainte-
déformation des composites a 5 et 20 per de silice et renforcés par les fibres 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 en présence de réactifs de
réticulation. Afin de clarifier les interactions possibles entres les différents composants,
les systemes a fibres traitées et non traitées ont ét¢ comparés. Ainsi, dans le cas du
composite a fibres non traitées, le polymere est caractérisé par de faibles contraintes,
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 de Young 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. Une autre réaction
possible est celle entre les groupes alcoxy de la chaine greffée sur la fibre et la silice

contenue dans la matrice, comme l'illustre la figure II1.7.
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P HO-S
F [H,.C-CH OCH,
. T ;
COO(CH,), Si-0 = Si
2 OCH,
HO-Si

Figure III 7 Réaction entre la chaine de APTMS greffée sur la fibre PET et la silice en
présence de I'agent de couplage TESPT.
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IV Matériaux et Techniques
IV-1 Le polypropyléne:

Le polypropyléne utilisé dans cette étude est le Polypropyléne (iPP) SABIC-RAFFIA
510P homopolymere ; fournis par SABIC ARABIE SAOUDITE se présentant sous

forme de granulés.

Tableaux IV 1 : Caractéristiques générales Polypropyléne.

Propriété Polypropyléne
Température de ramollissement Vicat (C°) 153
Indice de fluidité (g/10min) 10
Densité (Kg/m?) 905
Résistance a la traction (MPa) 36
Résistance au choc 1ZOD (J/m) 22

I'V-2 Les Réactifs
IV-2.1 Le Perkadox 14-40 B-gr

Le Perkadox 14-40B-gr (figure IV-1) est un peroxyde de type bifonctionnel sous
forme de granulés blanc, utilisé pour la réticulation des polyoléfines thermoplastiques,
leur densité 1.63 g/cm’, sa température de décomposition supérieur a 140 C°.électron

libre, et sont caractérisés par une courte demi-vie (107 s au moins) [41].
CH;
| N
CH;—T—D—O—(E—@—?—G—D—('?—(}I;
CH; CH; CH; CH;

Figure IV 1 formule chimique de peroxyde DTBPIB [41]
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IV-2.2 Le disulfure de tétraméthylethiurame (TMTDS) et leur décomposition

Le disulfure de tétraméthylethiurame (TMTDS) est une poudre blanche ou jaune
clair, sa formule moléculaire: C¢Hi,N,S4 fait partie de la famille des sulfures S de
thiurame qui sont des accélérateurs rapides. II est soluble dans le benzene, 1’acétone, le
chloroforme, et I’alcool, insoluble dans 1'eau, son point de fusion initial est de 142°C. Il
est employé comme accélérateur de vulcanisation dans 1'industrie du caoutchouc
naturel et synthétique et au latex, il peut également étre employé en tant qu'agent de
vulcanisation. Principalement utilisé¢ dans la fabrication des pneus, des chaussures en
caoutchouc, des cables etc. Utilis¢é comme germicide et insecticide dans 1’agriculture,

aussi comme lubrifiants. Sa structure est représentée sur la figure IV.2 [42].

s 5 CH
CH; . | | 8
N— —8$—8—C—N_
CH; CH;3

Figure IV 2: Structure Chimique du Disulfure de tétraméthyle thiurame.[42].

IV-2.3 Le soufre

Le soufre est connu depuis 1'antiquité. Son nom lui vient du latin "Sulpur" qui signifie
"Soufre", de symbole S et de numéro atomique 16. Le Soufre est un minéral, non métal
de couleur jaune trés répandu dans la nature, particuliecrement dans les régions
volcaniques, soit sous forme de Sulfates ou de Sulfures[43]. La forme la plus stable a
I'état solide, dans les conditions normales de température est le soufre alpha, Sa de
formule: S8, appelé cyclo-octasoufre est la plus stable. Les liaisons S-S apparaissent
d'une grande souplesse. De plus, des angles S-S-S existent entre 90 °C et 180 °C. Enfin,

1'énergie des liaisons S-S, s'étale entre 265 et 430 KJ.mol .

Le soufre est utilisé aussi dans la vulcanisation des caoutchoucs.

Le soufre utilis€é pour notre étude est fournis par Wuxi Huasbeng Chemical Additives
Factory, Chine. Le peroxyde, le soufre et ’accélérateur constituent les agents réactifs

(A-R).
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IV-3 Elaboration de filament au niveau de laboratoire

I1V3.1 Matiéres

La bouteille de PET qui été utilisé c’est le Déchets de fabrication, c’est-a-dire de
matiere qui n’a pas été utilisée lors de La transformation ou qui est récupérée
immédiatement apres la mise en ceuvre : ce sont des purges d’extrudeuses ou de presses

d’injection, des objets impropres a leur usage a cause de défauts.
IV-3.2 Broyage et lavage

Les bouteilles de PET tout d’abord on été tout d’abord broyé avec un broyage de
grille de calibre de 18mm pour obtenir des écaille de PET de dimension inferieur de
18mm pour facilite le remplissage de matiere broyé au niveau de 1’extrudeuse pour
maintenir un débit constant de I’extrudat et ensuit lavé par I’eau brute pour éliminé

tout ’impureté (papier, colle... )

IV-3.3 Etuvage (séchage)

Séché par une étuve a 160°C pendant 12heurs

1V-3.4 Extrusion :
L’opération s’effectué dans une extrudeuse mono vis type (plastocord) le profile de

température (zonel : 270°C, zone2 :290°C, zone 3 : 300°C) avec un moyen de rotation
de 11,8 tours par minute, le polymere fondu passent par une filiere de diameétre (O :
Imm). De la sortie de la filiére, le monofilament se solidifie immédiatement au contact
de l’air (trempage), le filament est ensuite recouvert par une fine couche huileuse.
L’ensimage assure la lubrification des fibres de maniére a faciliter leur passage dans les
différents outils du procédé de bobinage et a éliminer l’excés de charges
¢lectrostatiques.

Le bobinage permet d’étirer la fibre de plusieurs fois sa taille initiale, grace a des
vitesses de rotation différentes des bobinoirs (le bobinoir est équipé par variateur de

fréquence pour régler la vitesse d’étirage avec le débit d’extrusion)
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Figure IV 3 schéma de dispositif d’¢élaboration de fibre a laboratoire

Tableaux IV.2 : Caractéristique de la fibre

Titre Crosse section Ténacité Elongation

03 den Ronde (pleine) 1.5¢n/ dtex 65%

IV-4 Fabrication de fibre PET discontinue

La fibre de poly (éthyleéne téréphtalate) (PET) utilisée dans ce travail, nous a été
fournie par D’entreprise TINER-PLAST, située dans la région de TINER OULED
SABER-Sétif- et qui est spécialisée dans le recyclage de bouteilles post-consommation

en PET, sous forme de fibre polyester.

Le PET est la principale matic¢re recyclée dans le monde, notamment pour des
applications textiles telles que les fibres de polyester. La production de la fibre de PET a
partir des articles post-consommation en PET se fait comme suit.

Elle est la seule valorisation rentable actuellement et concerne les bouteilles et flacons
qui sont compactés apres collecte et mis en balles, avant d’étre dirigés vers les unités de
recyclage. Le tri des différentes sortes de plastiques doit étre particulierement soigneux,

le recyclage n’étant possible que par catégorie.

La quantité d’emballages recyclés est passée de 400 tons en 2012 a 1200 tons en 2015.

* secteur textile (oreillers, couettes, sacs de couchage, laine « polaire ») ;

* BTP (étanchéité, isolation, dalles de sol).
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IV-4.1 Systémes Pour Le Lavage De Bouteilles En PET

a) Déballage (ouvreuse des balles).

Les bouteilles compactées sous forme de balles sont dissoci¢es dans un déchiqueteur a
vis ou Dans un tambour de déballage.

b) Tri des bouteilles (manuel).

Les trieurs retirent manuellement les maticres plastiques non désirées, si nécessaire a
l'aide de moyens auxiliaires tels que la lumiére UV, etc

Cette technique basée essentiellement sur triage de couleur et nature de bouteille par
exemple PVC PEHD.etc.

¢) Prélavage des bouteilles.

Dans un tambour de lavage ou avec des vis sans fin, les grosses impuretés sont
dissoutes a I'eau chaude ou froide et partiellement ¢liminées.

d) Broyage en voie humide

Dans un broyeur humide, les bouteilles sont lavées en ¢liminant les impuretés, le papier
et d'autres matieres étrangeres et puis transformées en flocons.

e) Prélavage :

Le prélavage se effectuée par une machine que appelle le frictioneuse en voie humide
pour démunies la quantité de détergent doit étre utilisé

f) Lavage intensif et dispersion

Les flocons sont préchauffés a la température du lavage a chaud Le Lavage intensif des
flocons avec de I'eau chaude de 1'hydroxyde de sodium et de la lessive, les Substances
adhésives sont dissoutes.

g) Rincage :

Les flocons propres sont rincés a I'eau pure pour obtenir une valeur pH neutre.

h) Séchage mécanique

Les flocons sont séchés jusqu'a obtenir un taux d'humidité résiduelle acceptable avec un

systeme de centrifuge horizontal
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Figure IV 4 schémas de systéme de lavage de bouteille PET[44].
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IV-4.2 Séchage (cristallisation de flocons de PET)

C’est un sécheur cylindriques rotatifs sous vide sont essentiellement destinés aux
procédés de séchage, mélange et condensation de matieres plastiques granulées: écaille,
etc. Leur caractéristiques de fabrication les rendent particulierement adaptes aux
traitements ou il faut opérer a des niveaux de vide élevés associés a des hautes
Températures de chauffage, notamment en cas de:

e Modification moléculaire du PET.

e Post-condensation a 1'état solide de PA6, PA66, PET
» Séchage de granulés en maticre plastique.
La forme cylindrique désaxée et la rotation continue des sécheurs permettent un
mélange efficace du produit. Une grande uniformité finale est ainsi assurée en termes de
viscosité et d'humidité résiduelle, meilleures que dans le cas des procédés en continu.
Sécher sous vide signifie également éliminer 1'oxygene et empécher ainsi la formation
de composites secondaires pas désirés ou de mélange explosifs avec les solvants
extraits.
L’action exercée sur le produit est treés délicate, 1égere, de fagon telle a ne pas provoquer
des chocs mécaniques et a limiter la formation de poudres fines, comme requis dans ces

types de production[45].
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Figure IV 5 systémes de séchage bouteille PET (Rotary Vacuum Drye)
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IV-4.3 Extrusion multi filament

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 V.7 Il existe deux procédés de filage du

polyester en fonction de la vitesse de bobinage:

» un procédé a vitesse relativement basse (~1500 m/min) produit des fibres avec peu
ou aucune orientation.

» un procédé a vitesse élevée (~3200 m/min) produit des fibres partiellement
orientées. Ensuite, deux techniques de fabrication sont possibles :

La premiere 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[11].

Figure IV 6 schéma de la ligne pour les fibres discontinues et de filaments continus [11].

Dans le cas de fabrication fibre polyester discontinu 1’opération consiste a faire
passer le polymere a travers une filiere afin d'obtenir des filaments (qui composeront le
fil). Selon la viscosité du produit filable, il faudra exercer une pression plus ou moins
¢levée pour réaliser 1'extrusion. Cette pression devra avoir un débit suffisant et constant.
Une pompe doseuse de trés haute précision va permettre de réguler la quantité de
polymere (selon le titre du fil que 1'on veut obtenir)

Puis le polymere va passer au travers des différents filtres du pack de filage qui ont pour
but d'éliminer toutes les impuretés. Le pack de filage est composé d'un empilage de
filtres calibrés (tissus, grilles, poudres,...). En dessous des filtres se trouve les filiéres.
Les filicres sont des plaques en inox, trés résistantes aux pressions (> 10 MPa), percées

de 1 jusqu'a 15000 trous (monofilament ou multifilaments). Chaque capillaire a un
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diamétre de 0,05 mm a plusieurs mm. Les sections des capillaires peuvent étre rondes
(dans la majorité des cas) ou quelconque selon le type de fil a obtenir.
Chaque filiere permet d'obtenir un fil. Le nombre de capillaire dans la filiére

déterminera le nombre de filaments dans le fil [46].

&0

Plastilication

Alimentation

Mélange Fompage

Figure IV 7 schéma a : extrudeuse de recyclage de PET, b : pompe doseuse [13].

IV-4.4 Spécificités des filaments

Les filiéres sont constituées de trous de quelques centiemes de millimétre de
diametre et les vitesses de sortie des filaments s’échelonnent de 100 m/min pour le
filage humide a quelques centaines de meétres par minute pour le filage a sec et a
plusieurs milliers de métres par minute pour le filage fondu.

La couleur des filaments est normalement celle de la couleur du polymére qui les
constitue, ¢’est-a-dire un blanc brillant. Toutefois, on peut ajouter dans la masse, avant
filage, des pigments colorés pour obtenir une gamme de coloris qui présentent une
grande résistance au lavage et a la lumicre. On appelle ce procédé « teinture dans la
masse ». Il est possible aussi d’obtenir un aspect mat ou mi-mat par adjonction d’oxyde
de titane qui réduit I’effet brillant d’origine.

L’addition a la matiére filable de certains produits auxiliaires permet de modifier
certaines propriétés comme la résistance a la lumiere ou a la flamme, 1’affinité pour
certains colorants, la tendance a se charger en électricité statique par frottement...
L’aspect des filaments ou des fibres va dépendre aussi de la forme de leur section, qui
est donnée soit par la forme des trous de la filiere, soit par la rétraction de la matiere.
Dans le bain de coagulation. Les sections les plus courantes sont données figure

IV.8[47].
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Multilobée i Os de chien

Figure IV 8 Sections les plus courantes des filaments.[48]

Les incidences de la forme de la section sur les propriétés sont importantes.

>

Une section parfaitement circulaire va donner un toucher un peu « savonneux » et
un aspect « mat ».

Les sections trilobée ou multilobée vont donner un aspect brillant, voire nacré, par
réflexion de la lumiére comme un prisme, et une meilleure isolation.

Les fibres creuses sont congues pour emmagasiner 1’air, qui va jouer le role d’isolant
thermique. Les filaments et fibres obtenus présentent un meilleur pouvoir
adiathermique.

Les fibres avec une section comportant des canaux permettent de faciliter
I’évacuation de la sueur.

La section en « quartiers d’orange » ou technique des « brins éclatés » permet
d’obtenir des filaments avec une section en relief, souvent en étoile, qui apporte un

effet tres brillant et un toucher doux et soyeux.

Figure IV.2 type de section de filiére (a : creuse : b : solide).
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IV-4.5 Solidification-Coagulation des filaments :

En sortie de filiére, les filaments doivent étre solidifiés le plus rapidement possible, sans
étre déformés, et en évitant qu'ils se collent entre eux. Dans le cas du Polyester (filage
par fusion), le refroidissement se fait par de l'air ou de l'eau dans la cheminée de la
filiere. Le refroidissement par air soufflé par la filiére est de plus en plus utilisé, car on
obtient un refroidissement identique a l'intérieur et a l'extérieur des filaments, et par
besoin de sécher. La solidification se fait trés rapidement, ce qui permet d'atteindre des

vitesses de filage tres €levées (>1000 m/min).[13]

Z

ddddd
T LY

Adr frosde —_—
Fllament

e Figure IV.10 refroidissement du filament.[13]

IV-4.6 Etirage

Le polymere extrudé par les filicres sous forme de filaments n'a pas encore les
propriétés qui sont typiques d'une fibre textile

La solidification de filament par refroidissement par I’air froid (trempage) créé des
chaines moléculaires placés désordonnés (a I'état amorphe) qui fournit le matériau avec
une stabilité thermique et chimique moyen, une faible résistance au vieillissement, haute
plasticité¢ et la déformabilité et les propriétés physiques / textiles par conséquent
insuffisants.

On proceéde alors a I’opération d’étirage entre deux rouleaux tournant a des vitesses
différentes. On applique déformation longitudinale dans un domaine de température
compris entre le point de transition vitreuse Tg et une température maximale au dessus

de laquelle I’orientation donnée aux fils n’est plus mémorisé par ceux ci.[49]
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Figure IV 11 schéma de ligne d’étirage.[46]

Le taux d’étirage est en générale compris entre 2 et 4 et obtenu en une ou plusieurs fois.
Ce taux peut s’¢élever jusqu’an 6 dans des cas particuliers de fils de haute ténacité.

Cest au cours de [I’étirage que se produisent les arrangements
macromoléculaires conduisant a une partie des propriétés recherchées .s il ‘orientation
macromoléculaire et la cristallisation générées pendant 1’étirage sont encore insuffisant
pour abaisser le retrait thermique a la valeur visée, un supplément de cristallisation peut
étre obtenu par un traitement thermique complémentaire réalis¢  sur la machine
d’¢étirage elle-méme générale entre 100 et 200°C.

\

Il se produit souvent une striction au cours de I’étirage a chaud .au point de
striction le diamétre des brins décroit brusquement sur une tres faible distance alors que
la vitesse linéaire augmente trés rapidement .on peut ainsi calculer qu’au cours de cette
striction la matiére polymérique subit une accélération de plusieurs centaines de milliers

de gramme [48]
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Figure IV 12 schémas de la ligne d’étirage de fibre PET.[48]
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IV-4.7 Crépage (crimping) :
Le cable étiré est ensuite introduit dans des boites de compression, qui forcent les

fibres a se plier comme un accordéon, a un taux de 3-6 par cm (9-15 frisures par cm).
Ce processus permet de retenir ensemble les fibres au cours des étapes ultérieures de

fabrication.

Figure IV 13 dispositif de machine de frisage de fibre (Crimper).

IV-4.8 Fixation
Apres frisage, le cable est chauffé a 100-150°C pour sécher complétement les fibres et

fixer les frisures. Une partie des frisures des fibres disparaitra inévitablement au cours

des processus suivants.

IV-4.9 Coupeuse : Apres réglage de la chaleur, le cable est coupé en

longueurs plus courtes
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IV-5 Principales caractéristiques des fils

IV-5.1 Titrage ou masse linéique des fils

Les trois systemes de numérotation communément utilisés en 1’industrie de textile sont

le numéro métrique, le tex et le denier.

La mesure du numéro métrique est un parametre important dans I’industrie de
textile pour controler la grosseur et la qualité de file. Le numéro métrique c’est le
rapport de longueur de la coupe fois nombre des fibres et la masse des fibres qui a été
pesé par balance électronique (figure IV.4). Le poids maximale 10 mg, et les conditions

d’essais est 24°C et taux d’humidité 45% Selon la norme NE.19-018-1985.

Nm ¢chant = (12 longueur de coupe X nombre de fibres) / poids des fibres
La mesure du numéro métrique nous a permis de calculer le denier. Le denier est
une unit¢ de mesure de la masse linéaire des fibres. Il est défini comme la masse en
grammes par 9000 metres [47]
Denier =9000/Nm ................

Le denier : indique le poids, en grammes, de 9 000 m de fil. Par exemple : Il
s’utilise essentiellement pour les fils synthétiques continus fins.
Le tex : Le tex indique le poids, en grammes, de 1 000 m de fil.
Le décitex : est un sous-multiple du tex. Il indique le poids, en grammes, de 10 000 m
de fil
Le tex est I’'unité normalisée pour les filés de fibres. Le décitex s’utilise surtout pour les

fils synthétiques et artificiels fins présentés en filaments continus.
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Figure IV 4 photo de balance

IV-5.2 Diameétre

Pour la fibre avec une section circulaire comme la laine et la fibre synthétique PES, la

masse a longueur peut étre convertie en un diamétre équivalent de fibre parfois.

Il est évidemment trés facile de passer de la masse linéique au diameétre en micrometres
(diameétre au sens strict, si la fibre présente une section droite circulaire ; diamétre
équivalent, dans le cas contraire, ce qui est assez fréquent). La formule ci-dessous est

Conseillée [50].
T
d(pm) =20 x ( [—-)
p

T : est 1a masse linéique en décitex (dtex),

p - la masse volumique de la matiére constitutive de la fibre. Exprimée en g - cm

IV-5.3 Résistance et ténacité

La résistance correspond a la force mesurée lors de la rupture du fil sous traction
au dynamometre. Elle s’exprime en newtons (N) : 1 N =0,10197 Kgf ou 1Kgf=9,81 N
La ténacité correspond a la résistance ramenée a 1 tex, elle s’exprime donc en newtons
ou en centinewtons par tex. Cela permet de comparer la résistance des fils

indépendamment de leur grosseur.
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Ténacité, ou o (N/tex) =

FORCE (N)
TEX

Figure IV 15 Dynamométre type (YGO001B)

IV-5.4Allongement a la rupture

I1 correspond a I’allongement du fil mesuré lors de sa rupture sur un dynamometre.

Il s’exprime en pourcentage (%).

Tableaux IV.2 : caractéristique des fibres PET

Titre de fibre Unité 03.333 dtex 06.7dtex 16.65 dtex
Ténacité a la rupture cN/dtex 3.5 2.9 3.1
Allongement a la rupture % 45 40 55
Nombre de frisures n/25mm 14 12 8
Humidité % 0.5 0.5 0.5
Section / Solide creuse creuse
L/d / 159 112 71
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IV-6. Le Malaxage Réactif

Dans notre travail les mélanges ont ét¢ mis en ceuvre par voie fondue en utilisant un
malaxeur interne Plasticorder de Brabender, qui se compose d’une unité
dynamométrique qui permet d’entrainer les deux rotors et de les faires tourner en sens
inverse, ainsi que d’un boitier de régulation de la température, qui permet de fixer la
température selon les conditions de travail, qui est de 170 °C, pour notre étude. La
chambre du plastographe a une capacité de 30 cm®, et une vitesse de rotation égale 60
tr/min, le temps maximum de réticulation est égale a 3 minutes avec un torque supérieur

a 1600 Kgf. m.
IV-7 Préparation des mélanges
L'opération de préparation s'effectue par deux étapes

1. Premier étape : mélange le polypropyléne avec la fibre PET a différente taux
2. Deuxieéme étape : apres le broyage de mélange (iPP/fibre PET) mélangé a I'état
solide avec la poudre, seulement il est nécessaire d'assurer une bonne dispersion
de la poudre et le fibre dans les granulés de polymere.
Le DTBPIB, le disulfure de tétraméthyle thiurame et le soufre constituent les agents de
réticulation; d’ou la concentration du soufre utilisée égale a 1/2 DTBPIB.
La concentration du TMTDS est égale a " de la concentration de DTBPIB. Ces

combinaisons sont valables pour toutes les compositions.
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PP
v
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Figure IV 16 organigramme de la partie expérimentale
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IV-7. Préparation des films

Pour la préparation des films destinés a la spectroscopie infrarouge et la diffraction des

rayons X, on a utilisé une presse manuelle, sous les conditions suivantes :

v Température des plateaux : 230° ;
v" Temps de préchauffage : ~5 min ;
v Nombre de dégazage : 1 a 2 fois ;

v" Temps de compression : ~2 min.
IV-8. Etude rhéologique
IV-8.1 L’analyse rhéologique dynamique (ARD)

L’¢étude du comportement rhéologique dynamique (ARD) des matériaux, et 1’évaluation
de la réaction de réticulation, est une méthode développée par Harpell et Walrod[51]
utilisée pour déterminer la cinétique de la réaction de réticulation.

Le plastographe de type Brabender est le plus approprié pour cette étude, il est composé
essentiellement d’une chambre de malaxage thermo-régulieére dans laquelle il y a deux
rotors d’une forme bien spécifique, reliés a un moteur, ce dernier peut osciller sur son
propre axe, en cas d’application d’un effort (résistance) mécanique résultant en moment

(torque) qui est enregistré en fonction du temps (figure [V.17).

T B Remplissage
y
Il.'
!
= I
— / Torgue maximum
m i B ',/
po |
=)
o
S 40

Equilibre de Torque

W

20 Fin de reaction

200 400 []8]8) s00 1000 1200 1400 1eD0 1800 2000
temps(s)

Figure IV 17 I’évolution de Torque en fonction du temps pour un PP réticulé
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Au départ, on fait remplir la chambre du plastographe en remarquant un torque en
diminution du point D au point A qui est expliqué le passage de 1’état solide a 1’état fondu
de polymére, et la fusion totale au point TA. Quand la réaction de la réticulation commence
le torque augmente jusqu’a la valeur maximale TB. Ensuite, une petite diminution du torque
est observée jusqu’a la fin, un palier droit se stabilise au point C, généralement supérieur au

point A.

Dans notre travaille on a utilis¢ le plastographe de type Brabender GmbH&Co.KG,
Kulturstr 51-55 D-47055 Duisburg, Germany. Laboratoire des matériaux polymériques
multiphasiques LMPMP. Université Sétif-1

IV-8.2 L’indice de fluidité (MFI)

L’indice de fluidit¢ (Melt Flow Index), renseigne sur les propriétés d’écoulement du
polymére. Ce paramétre varie de fagcon inverse avec la viscosit¢ ou la masse
moléculaire. Il est déterminé en le mesurant & une température donnée. Pour les
applications pratiques, on considére 1’indice de fluidité a chaud (IF), mesuré a 230°C
sous charges : 2,16 Kg pendant 10 minutes dans un capillaire de dimensions données et

a travers une filiére normalisée[52].

IV-8.3 Rhéometre a capillaire
L'étude rhéologique est réalisée avec un rhéomeétre a capillaire en utilisant la filiere des
dimensions (diamétre Dc = 2 mm, et longueur Lc = 9mm). La variation de 1a pression
et de la vitesse de cisaillement doit étre notée en paralléle a chaque niveau. Les mesures
sont performées a des vitesses de cisaillement varient graduellement de 10 a 70 mm/min

et une température de 230 °C.

Tableau IV.3 : Représentation des différentes relations utilisée dans le rhéometre a

capillaire.
Contrainte de cisaillement vitesse de cisaillement Viscosité apparente
AP XD, 8D V T
T——""— [P y — P P -1
4L, Pl 1 ¥q D3 (sec™™) U (PQ.S)

j Ya

AP : pression appliquée Dp : diametre de piston

Dc : diameétre de la filiere Vp : vitesse de descente du piston

Lc : longueur de la filiere
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L'é¢tude rhéologique a été réalisée par un rhéométre a capillaire de la marque
«CONTROLAB » type : 102COP10, au sein de Laboratoire de Rhéologie, département

de génie des procédés, Université Sétif-1.
IV-9 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Le principe de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
repose sur I’interaction entre la composante électrique de la radiation incidente avec
les moments dipolaires des groupements chimiques constituants I’échantillon. Chaque

bande du spectre d’absorption est caractéristique d’un mode de vibration [53].

L’analyse spectrale des formulations préparées a ¢été réalisée au moyen d'un
spectrophotomeétre infrarouge a double faisceaux et a transformé de Fourier du type
Perkin Elmer 1000. Pour cela, des films ont été préparés par compression a chaud dans
une presse du type Carver a une température de 190°C pendant une durée de 7 minutes.

L’enregistrement a été effectué dans la région spectrale située entre 4000 a 400 cm™,

IV.10 Comportement mécanique des composites

IV-10.1 Tests de traction

Les essais de traction ont été effectués avec des éprouvette dont les dimensions sont
14x3x150 mm sur une machine d’essais mécanique de type WDT-/20KN assisté par
micro-ordinateur. Les éprouvettes sont testées dans les conditions normales de
température et de pression avec une vitesse d’élongation de 10mm/min.
On définit a travers les courbes contrainte-déformation le module de young (E) et la
déformation €.
Le module d’¢lasticité ou module de Young est le rapport de la tension a ’allongement

dans la partie linéaire de la courbe contrainte déformation.

a
E=-

£

Avec O est la contrainte de traction. Elle est égale a la force se rapportant a une section

donnée a un moment quelconque de 1’essai:

E=AL/L, est la déformation du matériau dans la partie ¢lastique.

AL : allongement a un instant donné
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Lo : est la longueur initiale, entre les deux machoires de I’éprouvette par ailleurs oy est
la contrainte au seuil d’écoulement, elle est déterminée par la fin de la partie €lastique et

le démarrage de la partie plastique des courbes contrainte-déformation.

IV-10.2 Essai de résistance au choc
Les essais ont réalisés a 1’aide d’un appareil type RESIL IMPACTOR mod¢le CEAST,
et qui consiste fondamentalement en un pendule lourd portant a son extrémité libre un
marteau, un emplacement pour éprouvette, ainsi qu’un cadran indicateur de 1’énergie
absorbée au cours du choc. L’éprouvette préparée selon les spécifications de la
normeASTM D-256-73et encastrée a ’'une de ses extrémités entre deux machoires et

percutée a I’autre extrémité. [54]

L’entaille que 1’on introduit comme amorce de rupture pour concentrer les contraintes et
fragiliser 1’éprouvette est de Imm. Le choc est donné au centre de 1’éprouvette par un

marteau de 7,5 kg.

» Larésilience ay sur barreau lisse a pour valeur

Ay (IV-1)
b.h

dy =

An: I’énergie cinétique absorbée par I’éprouvette sans entaille au moment de 1’impact,
en joule. B et h sont respectivement la largeur et I’épaisseur de I’éprouvette, mesurées

au centre de celle-ci, en cm.
» La résilience ak sur barreau entaillé a pour valeur

_ A (IV-2)
b.h,

g

Ay : I’énergie cinétique absorbée par 1’éprouvette entaillée au moment de I’impact, en
joule. B et hy sont respectivement la largeur et 1’épaisseur de 1’éprouvette, mesurées

suivant I’axe de I’entaille, en cm.

IV-11 Diffraction des rayons X (DRX)

C’est ’'une des techniques les plus importantes pour la détermination des structures
cristallines. Dans le cas des argiles, elle est utilisée essentiellement pour identifier les
distances interlamellaires par mesure des angles de diffraction dans les plans cristallins.

Les mesures de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un appareil Bruker DS,

en utilisant la raie Cu-Ko de longueur d’onde A= 1,54056 A. La source de rayons X est
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un tube en céramique muni d’une anode de cuivre et alimenté par un courant de 30 kV
et une intensit¢ de 25 mA. Chaque balayage est effectu¢ avec un pas de 0,05° et un
temps de mesure de 0,08 secondes/pas. Tous les essais ont été€ exécutés jusqu’a 20 =
70°. Les échantillons ont été¢ préparés sous la forme de films de 1 mm d’épaisseur
environ, par compression dans une presse manuelle a 190°C.

Cette technique est utilisée, essentiellement, pour identifier les distances
interlamellaires notée d, et ce grace a la formule de Bragg donnée comme suit [55]
KA =2dsin 0 (éq.1V.2)
Ou:
K: l'ordre de la diffraction (nombre entier positif).

Comme on peut déterminer la taille des cristaux a partir de la loi de Bravais [56].
L=KA4/Bcosb (éq. IV.3)
B représente la largeur a demi-hauteur du pic principal de diffraction.

IV-12 Analyse calorimétrique différentielle (DSC) :

Cet essai a été effectué au laboratoire de 1’unité « Maprogaz » d’El Eulma, en utilisant
un appareil DSC 200 de marque Netzsch. L’analyse thermique a été effectuée en
chauffant I’échantillon de 25 °C jusqu’a 200°C a une vitesse de 10°C/min, sous
atmosphere inerte. A partir des thermogrammes donnant les variations du flux de

chaleur en fonction de la température, il a été possible de prélever la température de

fusion Ty des composites et d'évaluer leurs taux de cristallinité ), selon 1'équation

suivante.
A /%100 Vv
= X A
Avec :

AHg: I’enthalpie de fusion spécifique du polymére considéré,

AH j? L’enthalpie de fusion du polyproyléne 100% cristallin a la température

d’équilibre thermodynamique.

Une valeur de AH j? de I’ordre de 276 J/g pour le PP [57].
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Chapitre V : Résultats et discussions

V-1 Résultats de I'analyse infrarouge

V-1.1 Analyse infrarouge de la fibre PET

Le spectre IRTF de la fibre PET est représenté par la figure V.1 qui montre les
vibrations d’élongation des groupements hydroxyles entre 3600 et 3200 cm™, ainsi que celles
des liaisons —C-H des noyaux aromatiques entre 3080 et 3030 cm’' et symétrique et
asymétrique des C-H du groupement —CH, aliphatique a 2925 et 2850 cm™. D’autre part, on
remarque aussi une forte bande vers 1738 cm™ caractéristique du groupement carbonyle du
PET et les bandes de vibrations du cycle aromatique dans l'intervalle 1600 et 1470 cm™. La

bande se trouvant 2 1050 cm’! est attribuée a la vibration de déformation de la liaison C-O du

polyester [58].

<

o)

8]

C

@

-‘E 1600-1470

% Cc-C de@

=
o | 1044
- —fibre PET C-0

3740 3400 3060 2720 2380 2040 1700 1360 1020
Nombre d'onde (cm™)

Figure V.1 Spectre infrarouge de la fibre PET.
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D’parés le spectre de IRTF de la fibre PET, représentés par la figure V.2, on remarque
I’apparition des bandes de CH, des groupements glycoliques a (839, 871, 1345,1388 cm™) de
conformation trans (ou forme étendue) représentée par un zigzag planaire, et une seule forme

permettant la cristallisation du PET [58].

—fibre PET

Transmitance (%)

OH—CH,— CH,—OH

1047
1320 1210 1100 990 880 770 660 550 440

Nombre d'onde (cm™)

Figure V.2 Spectre infrarouge de la fibre PET entre 400 et1400cm™.

V-1.2 Analyse infrarouge de la Polypropyléne

La figure V.3 représente le spectre IRTF du iPP montre principalement les vibrations

d’¢longation symétrique et asymétrique des liaisons C-H du groupement —CH, aliphatique
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polyproyléne

Transmitance (%)

2985
3680 2760 1840 920

Nombre d'onde (cm™)

Figure V.3 Spectre infrarouge du polypropyléne.

dans Dintervalle compris entre 2970 et 2830 cm™ asymétrique et vers 2850 cm™ pour
I’allongement symétrique. Il existe aussi deux autres absorptions vers 1460 cm'pour la
vibration de déformation asymétrique et 1380 cm™ pour la déformation symétrique. Deux
autres bandes apparaissent 4 1150 cm™ et 970 cm™ représentant la liaison C-C de mode

rotation (roking) de la colonne vertébrale de structure d’iPP.

V-1.3 Analyse infrarouge des composites iPP/fibre PET

La figure V.4 regroupe les spectres IRTF d’iPP et des composites iPP/ 07 % Fibre PET
15 den creuse, 06den creuse et 03 den solide entre le 1500 cm™ et 4000 cm™ . on remarque une
diminution de ’intensité du bande de vibrations d’¢longation symétrique et asymétrique des
liaisons C-H du groupement —CH, aliphatique dans I’intervalle compris entre 2980 et 2830
ecm™ de composite iPP/fibre PET par rapport I'iPP de référence et 1’ apparition de nouveaux

bande qui correspondant au groupement méthyle(-CH, ) de fibre PET.
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—— PP vierge

——PPv/ 07% (15den creuse)
——PPv/07% (06 den creuse)
——PPv /07% (03den solide)

Transmitance (%)

1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
Nombre d'onde (cm™)

Figure V.4 Spectres infrarouge du polypropyléne et des composites iPP/07% (fibre
PET) entre 400 et 1500cm ™' (creuse, solide).

D'autre part, nous remarquons une diminution de I’intensité¢ des bandes a (1470,1445
cm™), (1370, 1120 cm™) du groupement méthyle (-CH,) mode fléchissement (roking) de
segment —C-C correspondant au groupement glycol de PET -(CH,-CH;-O-)- indiquant un
changement de conformation de composite iPP/fibre PET [59].

L’effet de cristallinité de la fibre PET crée une diminution de 1’intensité des bandes
975,1045, 850 et 896 cm” du mode de vibration de -CH,. Ce résultat nous a permet de

déduire I’existence d’une dispersion de fibre PET au sein de la matrice d’iPP.
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—— PP vierge
—— PPv /07%15den creuse
——— PPv /07%03den solide

Transmitance (%)

3920 3640 3360 3080 2800 2520 2240 1960 1680
Nombre d'onde (cm™)

Figure V.5 Spectres infrarouge du polypropyléne et des composite iPP/07% (fibre
PET) entre 1500cm™ et 4000 cm™ (creuse, solide).

Par ailleurs, les spectres IRTF qu’illustrent les figures V.5 et 6 rassemblent les bandes

caractéristiques d’iPP et du composite iPP/ fibre PET a différente taux de fibre (3,7 et 10%).

PP /03% (fibre 3den solide)

—— PP /07% (fibre 3den solide)
— PP /10% (fibre 3den solide)

Transmitance (%)

1600 1400 1200 1000 800 600 400

Nombre d'onde (cm™)

Figure V.6 Spectres infrarouge du polypropyléne et des composite iPP/ fibre PET (03den
solide) entre 400 et 1500cm’™

Il n’y a aucune nouvelles bandes qui est du a l'absence d'affinité entre les deux polymeéres. les

figures V.5 et 6 montrent aussi les vibrations du groupement carbonyle a 1740 cm™, ainsi que
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les vibrations de déformation des CH, vers 1470 cm™ et des liaisons éthers entre 1300 et 1000

cm’ [58].

—— PP /03% (fibre 3den solide)
— PP/07% (fibre 3den solide)
—— PP /10% (fibre 3den solide)
—PP,
[}
2 N
A
= !
n
c
©
4000 3500 3000 2500 2000

Nombre d'onde (cm™)

Figure. V. 7 spectres IRTF du PP et des composites PP/07 %(Fibre PET 15den creuse) et
iPP / 07 % fibre (PET 03 den solide) entre le 1500cm™ et 4000 cm™.

V-1.4 Identification des bandes caractéristiques des composite XiPP / fibre PET

D’apres les spectres des figures V.8, 9 et 10, caractérisant la différence entre 1’iPP et le
composite XiPP/ Fibre PET ; il y a apparition des bandes caractéristiques d’iPP et de la fibre
PET et de quelques bandes additionnelles montrant ’existence d’un changement de la

structure de nos différents matériaux.

Selon le spectre de la figure V.8 représente les bandes entre 3300-2400 cm™ du iPP ,XiPP
et composite XiPP/fibre PET , il y a deux bandes caractéristiques situées a 3193 et 3144 cm’™
représentent les vibrations d’élongation C-H de la chalne macromoléculaire. On observe une
diminution d’intensité de bande entre 3000 et 2800 cm™ assignée aux vibrations
d’¢longations des liaisons C-H. Ces bandes sont attribuées aux vibrations asymétriques de

CH; et symétriques de CH; et CH, respectivement, indiquant un changement dans la

structure d’iPP.
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Transmitance (%)

Figure V.8 Spectre IRTF de I'iPP, XiPP et le composite XiPP / fibre PET dans

— XiPP

—— XiPP/07% 15den creuse
—— XiPP/07% 06den creuse
—— XiPP/07% 03den solide
PP

3240 3060 2880 2700 2520
nombre d'onde (cm™)

intervalle 3300-2400 cm™

I ransmitance (%)

Figure V.9 Spectre IRTF de I'iPP, XiPP et le composite XiPP / fibre PET dan

— XiPP

— XiPP/07% 15den creuse
—— XiPP/07% 06den creuse
—— XiPP/07% 03den solide

1562 1491 1420 1349 1278 1207 1136 1065
Nombre d'onde (cm™

P’intervalle 900-1600 cm-1

Le spectre de la figure V.9 montre les bandes enregistrées entre 900-1600 cm™ de
I’iPP et le composite XiPP/ fibre PET. La bande a 1465 cm™ est attribuée a la déformation
asymétrique C-H des CHj et au cisaillement symétrique C-H des CH,, la bande a 1434 cm’™
est assignée a la déformation asymétrique C-H des CHj;. Le doublet qui apparait vers
1375 cm™ et 1356 cm™ est attribué respectivement aux liaisons C-H et C-C de la chaine

hydrocarbonée. La bande centrée a 1375 cm™ représente la déformation symétrique C-H des
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CHa, et le balancement C-H des CHa, celle située a 1356 cm™ est attribuée aux déformations

symétrique C-H des CHj et aux ¢longations des liaisons C-C.

A~ —
A//_______\/_/———-f\ B —— XiPP/07% 15den creuse
—— XiPP/07% 06den creuse
—— XiPP/07% 03den solide
—pp

Transmitance (%)
<
1T ©
<
Transmitance (%)

—XiPP

—— XiPP/07% 15den creuse
—— XiPP/07% 06den creuse
— XiPP/07% 03den solide
— PP

768 756 744 732 720 708 696 684 672
nombre d'onde (cm™)

N-H

910 896 6882 666 654 640 626 812 798
Nombre d'onde (cm™)

Figure V.10 Spectre IRTF de I’iPP , XiPP et le composite XiPP / fibre PET (a: 600-
700cm™, b : 800-900cm™).

La figure V.10 montre 1’apparition de nouvelles bandes :
La premiére bande a 697 cm™ caractérisant la vibration d’élongation de la liaison C-S. Cette
derniére bande nous a permet de déduire qu’il y a la possibilité¢ de formation des thiols ou des

composés thiocarbonyles aliphatiques sous forme dimeres ou oligomeres.

— XiPP

= XiPP/07% 15den creuse
= XiPP/07% 06den creuse
= XiPP/07% 03den solide

—FPP

Transmitance (%)

1800 1750 1700 1650 160!

Nombre d'onde (cm™)

Figure V.11 Spectre IRTF de I’iPP, XiPP et le composite XiPP/ fibre PET dans I’intervalle
1600-1700 cm’™.
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La deuxiéme bande est observée aux environs de 875 cm™ provenant du balancement du N-H.
Deux nouveaux pics apparaissent a 697cmet 712 (figure V.10) caractérisant la vibration
d’¢longation de la liaison C-S et la vibration d’¢longation de S-S.

La troisiéme bande apparait aux environs 4 1693 cm™ (figure V.11) , cette bande est attribuée

a la déformation du groupe fonctionnel C=0 [58].

V-2 Résultats calorimétrique différentielle
V-2.1 l'analyse calorimétrique différentielle (DSC) Des Composites iPP/fibre PET

L'évaluation des propriétés thermiques de 1’iPP et des composites iPP/fibre PET a été
faite a partir des thermogrammes donnant les variations du flux de chaleur en fonction de la
température, représenté¢ par la figure V.12. On remarque une légére augmentation de
température de fusion avec l'augmentation du taux de fibres comme c'est illustré par les
valeurs reportées sur la figure V.12. Cette augmentation est attribué au fait que la présence de
la fibre qui améliore la cristallinité du composite. On remarque aussi 1’apparition d’un pic de
flux de chaleur de faible intensité a 182°C signifiant que la fibre PET empéche la fusion de la

partie de la chaine de polypropyléne.

iPP |
. w—
g iPP/10%15den creuse :
=
|
% iPP/7%15den creuse \Lﬁf_—
é |
S : o 1175
3 iPP/03%15den creuse
©
x |
T | 182
174

100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Temperature (C°)

Figure V.12 Thermogrammes de DSC de composite iPP/fibre PET a différente taux de
fibre.
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Figure V.13 thermogrammes de DSC de composite iPP /fibre PET a différente taux de

fibres

V-2.2 L’analyse calorimétrique différentielle (DSC) de composite XiPP/fibre PET

la figure V.14 représente le thermogramme donnant les variations du flux de chaleur en

fonction de la température pour les composites XiPP/fibre PET. Ce thermogramme montre

une variation de température de fusion des composites XiPP/ fibre PET en fonction du taux de

fibre.

XiPP
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Figure V.14 thermogrammes de DSC de composite XiPP /fibre PET (creuse, solide).

76



Chapitre IV : résultats et discutions

L’incorporation de la fibre PET dans la matrice iPP et XiPP ce traduit par une
augmentation de température de fusion des composites XiPP/ fibre PET dépendante du taux
de la fibre. On peut attribuer cette augmentation a ’amélioration de la cristallinité. Il est
important de remarquer que la meilleure augmentation de température de fusion est obtenue
dans le cas de faible taux de fibre 03%fibre PET. On peut dire qu’on augmentant le taux de
fibre au dela de 3% diminue la température de fusion est due la structure creuse de fibre de
PET qui est bien dispersé a faible taux. Cependant, on remarque une légeére diminution de
température de fusion de polypropyléne réticulé, cette diminution signifie qu’il ya formation

d’une partie de la chaine éthylénique.

V-3 Résultats de diffraction des rayons X

V-3.1 diffraction des rayons x aux grands angles de composite iPP /fibre PET

La figure V.15 représente les diffractogrammes de DRX des fibres PET exhibe trois
raies principales aux valeurs de 20 égales a 13,89°, 16,67° et 25,27° de la structure cristalline

de la maille triclinique du PET [60].

16,67 —fibre PET

Intensité (u. a.)

1 A 1 ) 1 ) 1 ) 1
12 16 20 24 28

20 (°)
Figure V.15 Diffractogrammes RX de la fibre PET.

Les résultats des valeurs des positions 20 des principaux pics , des tailles des cristaux et
des distances inter-lamellaires évaluées calculés a partir du pic le plus intense en utilisant les

lois de Bragg et de Bravais sont illustrés par le tableau V.1.
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Tableau V.1 : Positions des pics et valeurs des distances inter-lamellaires et des tailles des
cristaux de la fibre PET.

Echantillon 20 (°) d (A) Lc (nm)

Fibre PET 16,80 5.27 15

D’apres les plans (hkl) de la partie cristalline montrant le diffractogramme de diffraction
des rayons X (figure V.16) de I’iPP, il ressort que tous les plans observés correspondent a la
phase «. Le premier pic de la forme o a2 6 = 14.1° correspond au plan (110), le deuxiéme
pic a 2 8 = 16.9° correspond au plan (040), le troisiéme pic a 2 § = 18.6° correspond au plan
(130), le quatriéme pic a 2 6 = 21.2° correspond au plan (111) et le dernier pic a 2 0 = 22.1°
correspond au plan « (040).

700

(110)

polyproylene

600
500 -

©

by 400

s A

% 3004

c

9 -

£ 200

100

[

26°

Figure V.16 Diffractogrammes RX de polypropyléne

Le diffractogramme RX du composite iPP/fibre PET type 15den comme l'illustre la
figure V.17 révele une maille cristalline orthorhombique en exhibant les pics de diffraction
caractéristiques aux valeurs 20 suivantes: 14.10° ,16.88°, 18.65°, 21.12° et 21.93° spécifiques
aux plans réticulaires hkl [61].0n remarque que la meilleure intensité du pic de la forme « a
2 0 = 14.1 correspond au plan (110) est obtenue pour un taux de fibre PET 07% qui peut étre
une valeur de concentration de fibre optimale permettant de donner des affinité physique avec

la matrice iPP.
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Figure V.17 Diffractogrammes RX de composite Polypropyléne fibre PET type 15den

creuse.

V-3.2 Diffraction des rayons x aux grands angles de composite XIPP /fibre PET

La figure V.18 illustre les diffractogrammes du iPP et des composites iPP /fibre PET,
XiPP /fibre PET pour pour un teneur de 7 % de fibre. Pour le cas d’iPP/fibre PET, on
remarque qu’une forte augmentation de l’intensit¢ de tous les pics par rapport a 1’iPP.
Cependant, pour le cas XiPP/fibre PET, on remarque une augmentation de I’intensité des pics

(26°=16.90, 18.60, 21.60 et 21.93) seulement le pic a 20°=14.13.diminue par rapport a I’iPP.

(110) —iPP

—— PP /07% 15den
--—= XiPP /07% 15den

Intensité (u a)

20°
Figure V.18 Diffractogrammes RX de composite XiPP/07 % fibre PET 15den creuse
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La superposition du spectre DRX de I’XiPP avec ceux des composites contenants des taux
croissants de fibres PET (figure V.19) montre 1’influence de I’incorporation de la fibre sur le
processus de cristallisation. Les valeurs que montrent le tableau V.2 illustre cette influence et
qui indique une augmentation de 1’intensité avec le taux de fibre. La distance inter-lamellaire

du plan 111 du PP n’est pas influencé par 1'ajout de la fibre PET .

XiPP N N~
. JL_/\_N
= PPyv...
o)
& XiPP/10%15d
[
XiPP/o7%15@MMW
WWM
1 1 I 1 1 1 1 1 1
10 12 14 16 18 20

20
Figure V.19 Diffractogrammes RX de composite XiPP fibre PET type 15den creuse

Tableaux V. 2 taux de cristallinité et la taille des cristaux composite iPP et XiPP /fibre PET

Composite L. (nm) DSC diin (A) Y DRX ypsc | Le(drx)

iPP 7 5.7 A3 46 32
iPP/03%15den 22 s 7 15 55 36
iPP/07%15den 21 56 66 56 40
iPP/10%15den 21 5.7 63 58 34
XiPP/03%15den 18 5.6 73 64 29
XiPP/07%15den 20 5.6 76 70 27
XiPP/10%15den 20 5.55 77 71 28
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V-4 Résultats des essais rhéologiques

V-4.1 Variations du couple de malaxage en fonction du taux de fibre

La Figure V.20 représente les variations du couple de malaxage des composites en fonction
du taux de fibre PET. Une légeére diminution du couple de malaxage est notée lors de la
préparation des composites par rapport a I’iPP. Celle-ci est d'autant plus importante que le
taux de fibres incorporé a la matrice iPP augmente. La diminution du couple est due a la

création des zones d'enchevétrements par les fibres, qui sont encore des agglomérats.

100 1 1 1 1 1 1 100 1 1 1 1 1 1
a —— PPv+3% 15den b —— PPv +3% (3den solide)
—— PPv+07 % 15den 1 —— PPv +07% (3den solide)
80 —— PPv+10 % 15den 80 —— PPv +10 % (3den solide)
—iPP - —iPP
E— 4
z
T
(o]
©
X
K
[
€
()
©
K
[=3
3
Q
]
0 T T T T T T O ]
200 300 400 500 600 700 800 . r . T : T
Temps (S) 200 300 400 500 600 700 800
160 1 1 1 1 1 1 1
c PPv+3 % 6den
140 —— PPv+07 % 6den
—— PPv+10 % 6den
= 7 —iPP
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(9]
jo2}
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Figure V.20 Variations du couple de malaxage des composites iPP/Fibre PET en

fonction du temps a (a : 03den solide, b : 06den creuse, 15den creuse).

La Figure V.21 illustre les variations du couple de malaxage des composites X iPP/Fibre
PET en fonction du temps a différente type de fibre ((a): 03den solide, (b) : 06den creuse et
(c) 15den creuse). Le couple de malaxage augmente jusqu’a une valeur maximale Ty (point B)

qui nous renseigne sur la réactivité maximale des agents réactifs réticulant avec I’1PP , ensuite
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une diminution légeére due a la destruction partielle du réseau formé, puis un palier prend

B
€ £
4 S
8 3
o 8
3 £
© (0]
E °
o 12 =
o 3 —— XiPPv 03% (03den solide)
T% = XiPP /03 % (06den creuse o = XiPPv 07 % (03den solide)
8 10 = XiPP / 07 % (06den creuse) s = XiPPv 10% (03den solide)
——XiPP / 10 % (06den creuse) === XiPP
ptd = = XiPP 200 300 400 500 600 700 800 900
Temps (S)

500 600
Temps (s)

700 800 900

——XiPP /03 % (15den)
——XiPP /07 % (15den)
——XiPP /10 % (15den)
= = =XiPP

Couple de malaxage (Nm)

300 400 500 600

Temps (S)
Figure V.21 Variations du couple de malaxage des composites X iPP/Fibre PET en

700 800 900

fonction du temps (a : 03den solide, b : 06den creuse, 15den creuse)

Place avec un couple de malaxage constant T¢ (point C) qui est supérieur a T, Ce point C
indique signifie que de la réaction de réticulation est terminée. Une augmentation des couples
de malaxage en fonction de I’incorporation de fibre PET a été observée (figure V.22). Aussi,
on constate que le couple de malaxage a une valeur maximale a un titre ¢élevé (15den) par

rapport les titres faibles (03den solide, O6den creuse).
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Figure V. 22 la variation de Torque en fonction du taux de fibre au point Tb et Tc de

composite XiPP en fonction de taux de fibre.

La figure V.23 décrit les variations du couple de malaxage a la stabilité, pris ici apres

un temps de mélange de 10 minutes, en fonction du taux de fibre, on remarque une stabilité de

couple de malaxage dans le cas type fibre 06den a différente taux de fibre ce qui explique la

fibre a faible titre n’affecte pas le comportement de 1’iPP. Par contre, il y’a une augmentation

de couple dans le cas de fibre PET type 15den creuse a taux de fibre 03%.

12 T T T

-
o
|

[e¢]
|

Couple 2 la stabilité (N. m)
o
l

—=— PPv / (03den solide)
—e— PPv / (06 den creuse) -
—a— PPv / (15 den creuse)

4 6 8 10

Taux de fibre (%)

Figure V.23 Variations du couple de malaxage a la stabilité¢ des composites PP/Fibre

PET en fonction du taux de fibre a (a : 03den solide, b : 06den creuse, 15den creuse).
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V-5 Etude rhéologique par rhéometre capillaire

La figure V.24 représente les tracés de viscosités en fonction de vitesses de cisaillement
de composite iPP/fibre PET a différente type fibre. On observe une variation croissante de la
viscosité en fonction de vitesse de cisaillement, mais les valeurs de la viscosité augmentent
en fonction taux de fibre a cause de I’effet de 1’agglomérat de fibre PET.

L’écoulement de composite est laminaire a paroi du capillaire, la fibre a faible titre
donne des viscosités élevé par rapport a la fibre titre élevé ce indique que I’effet de titre
(diametre) influe sur 1’écoulement de matrice PP
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T T T T T T T T
— @ PP vierge
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25000 — PP /07 % O6den - 5 |
——W¥— PP /07 % 03den solide

20000 1

] yd - ]
15000 | - / ° _
4 g 4

10000 1
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o

o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
-1
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Figure V.24 La variation de la viscosité apparente en fonction de vitesse de cisaillement de

composite iPP/fibre PET (solide, creuse).

La Figure V.25 représente les tracés de viscosités en fonction de vitesses de cisaillement
de composite XiPP avec 07% de fibre PET a différente type (creuse, solide). On observe une
variation décroissante de la viscosité, lorsque qu’on augmente la vitesse la fibre PET qui crée
des agglomérat et empéche la fusions du XiPP. Mais les valeurs de la viscosit¢ de composite

XiPP/fibre augmentent par rapport le XiPP (PP réticul¢).
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Figure V. 25 La variation de la viscosité apparente en fonction de vitesse de cisaillement de

composite XiPP/fibre PET (solide, creuse).
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V-5.2 Variations de I’indice de fluidité en fonction du taux de fibre

La figure V.26 représente I’évolution de I’indice de fluidit¢é en fonction de la
pourcentage de fibre (03%, 07% et 10%) en utilisant le poids 2,16 Kg a température :230°C .
On observe une diminution significative de 1’indice de fluidité des composites en augmentant
le taux de fibre. Ceci peut étre di au fait que la possibilité d'enchevétrements des fibres PET
s'accroit en augmentant leur taux dans le composite. Les sites engendrés par les fibres
emmeélées opposent une résistance notable au mélange et a I’écoulement, ceci a pour origine

I'abaissement de l'indice de fluidité.

19 - L l15'de'n<':re'us'e'_
I 06den creuse
Il 03den solide
P P v -

Indice de tiuiaite (g/1umin)

0

Taux de fibre (%)

Figure V.26 variation de I’indice de fluidit¢ de composite iPPv/ fibre PET on fonction de
taux fibre (solide, creuse).

Sur la Figure V.27 on observe un diminution considérable de I’indice fluidité de composite
XiPP /fibre PET para rapport au XiPP , Ceci indique que I’effet de I’incorporation de fibre et
I’agent réticulant ont réagis avec le peroxyde peut réagir tout seul est abouti a une réticulation

classique, non réversible, comme il peut €tre combiné avec I’accélérateur et le soufre actif.
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2 I 06den creuse
1 Il 03den soilide
10 - PP
E - I xiPP
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0
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Figure V.27 variation de I’indice de fluidit¢ de composite XiPP/fibre PET on fonction de
taux fibre (solide, creuse).
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V-6 Résultats des essais mécaniques

V-6.1 Résultats des essais de traction

L’essai de traction a été réalisé pour évaluer les propriétés a la rupture des composites
apres ’introduction de la fibre PET. Les variations des caractéristiques en traction (contrainte
et déformation a la rupture, module d’¢lasticit¢) en fonction du taux de composite
PPv / fibre PET et XiPP /fibre.

On remarque d"”apres la figure V.28 que le module des composites est d'autant plus élevé
que le taux de fibres augmente ; car par sa présence avec un taux assez important induit induit
une certaine rigidité qui s'est traduite par la bonne adhésion de fibre PET a la matrice de I’iPP.
Le meilleur résultat de module obtenue dans les formulations au faibles taux de fibre faible

titre (03den solide, 06den creuse) correspond au taux de renforcement 07 %.

2800
—m— pp/ 15Den creuse

2600 - —e— PPv/ 06den creuse
i PPv /03den solide
2400 - v— PP v

2200 -
2000
1800 [~

1600

Module d'élasticité (MPa)

1400
1200

1000

0 2 4 6 8 10

Taux de fibre (%)

Figure V.28 Variations de module d’¢lasticit¢ de composite PP/fibre PET on fonction de

taux de fibre (solide, creuse).

La figure V.29 représente la variation du module d’¢lasticité de composite XiPP/fibrePET
on fonction de taux de fibre a différente type. Le module augmente avec I’incorporation de la
fibre PET par rapport au iPP et XiPP. L’augmentation dans les propriétés de traction est plus
importante dans la région de taux de fibre 7%. A partir de ces résultats, il semble logique de

constater que le comportement a la rupture est dicté essentiellement par le taux de fibre PET.
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Figure V.29 Variations de module d’¢lasticit¢ de composite XiPP/fibre PET on fonction de

taux de fibre (creuse, solide).

Par ailleurs, les figures V.30, 31 expriment les variations de la déformation a la rupture de
composite iPP/fibre PET et XiPP /fibre PET en fonction du taux de fibre. Ils montrent que la
perte de la déformabilité des composites est d'autant plus importante que le taux de fibre est
plus ¢levé. En effet, plus la concentration en fibres PET s'accroit, les problémes de leur
enchevétrement et leur manque de mouillabilité par la matrice s'accentuent, causant ainsi la

diminution de la déformation a la rupture. Aussi, par analogie avec la contrainte a la rupture

—m=— 15den creuse
8 o 0O6den creuse
I - 03den solide

Déformation 4 la rupture (%)
(4} 0]
]
///

o 2 4 6 8 10
taux de fibre (%)

Figure V.30 Variations de la déformation a la rupture des composites iPP/fibre PET avec

taux de fibre (creuse, solide).
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Figure V.31 Variations de la déformation a la rupture des composites XiPP/fibre PET avec

taux de fibre (creuse, solide).

A partir de ces résultats, il semble logique de constater que le comportement a la rupture est

dicté essentiellement par le taux de fibre PET et aussi avec la réaction de réticulation.

V.6.2 Résultats des essais de choc

Les variations de la résistance au choc izod avec et sans entaille, des composites

iPP/fibre PET a différente titre de fibre sont représentées par les figures V.30, 31,32 et 33.

D’apres la figure V.32, qui donne les variations de la résilience en fonction du taux de
fibre, nous remarquons que l'incorporation de la fibre PET au sein du PP induit une rupture
fragile des composites. La diminution de la résilience des composites est d'autant plus
importante que le taux de fibre augmente. En effet, la présence des fibres PET au sein de la
matrice de polypropyléne pour laquelle n'ont aucune affinité engendre des sites de
concentrations de contraintes considérés comme des défauts initiateurs de la rupture des

composites.
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Figure V.32 Variation de la résilience avec entaille de composite iPPv/fibre PET en
fonction de taux fibre (creuse, solide).
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Figure V.33 Variation de la résilience sans entaille de composite iPPv/fibre PET (creuse,
solide).

En ce qui concerne les composites contenants 1’agent de réticulation XiPP, nous
remarquons que l'influence des agents de réticulation de composites exhibent des résiliences
¢levé par rapport au composite iPP. Ceci nous entraine a conclure que I'effet de la réticulation
d’iPP augmente la résilience. D’aprés les figure V.33, 34, on observe que la résilience de
composite XiPP/ fibre PET(03den solide) donne des résistance au choc élevé par rapport au
composite des fibre creuse a cause de la rupture précoce des composites au niveau des zones

d'agrégation des fibres PET. En d'autres termes, il apparait que la rupture initiée par les
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agrégats de fibres survient bien avant que la fibre ne puisse mettre a l'épreuve ses sites

d'adhésion a la matrice.
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Figure V.34 Variation de la résilience avec entaille de composite XiPPv/fibre PET en
fonction de taux fibre (creuse, solide).
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Figure V.35 Variation de la résilience sans entaille de composite XiPPv/fibre PET en
fonction de taux fibre (creuse, solide).
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Conclusion Générale

Le présent travail a eu pour objectif 1’étude et 1’¢élaboration des fibres synthétiques
provenant du recyclage de bouteilles post-consommation a I’échelle laboratoire, et au

niveau de I’industrie.
L’¢tude a permis de conclure les points suivants :

e Le recyclage sous forme de fibre est possible et tres intéressants du point de vue

propriétés.

e Possibilité de valoriser sous forme de fibre pleine ou solide et aussi sous forme

creuse.

Les résultats des propriétés morphologiques et structurales ont permit de dire que
le taux de cristallinit¢ augmente par I’incorporation de la fibre et aussi le taux de

cristallinité est plus prononcé.

Les résultats de DSC sont en bon accord avec ceux de la DRX et aussi les
températures de fusion sont élevées. Alors que les compositions avec les composite plus

la réticulation présentent des valeurs plus élevées.

Le comportement rhéologique au temps réel de I’élaboration des matériaux
composites a état fondu montre que le degré de réticulation exprimé par I’augmentation

de la valeur du torque Ty est proportionnel a la teneur massique de la fibre incorporée.

Les propriétés mécanique des composites avec et sans la réticulation montrent une
légere amélioration de la ductibilité mais non assez significatives di probablement aux

conditions de préparation des échantillons.

L’indice de fluidité des composites diminue en fonction des taux de fibres.

L’exigence de bonnes conditions de préparations des échantillons par
compressions n’assurent pas ’obtention des échantillons de qualités. La mesure des
différentes propriétés mécaniques des différents mélanges préparés dans ce travail, nous

a permis de constater les meilleures propriétés en traction a des taux des fibres optimale
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pour assur¢ la meilleure adhésion avec la matrice polymeére. Alors que, les propriétés de

choc augmentent avec I'augmentation de la concentration de fibre.

On peut conclure en générale que la valorisation de PET recyclé sous forme de fibres
solide et creuse est une alternative trés attractive et la rendre en deuxiéme étape sous

forme de composite et une prévalue non négligeable.
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Résumé: Le travail présent dans ce mémoire est divisé en deux partie, la premicre
partie repose sur [I'¢laboration de la Fibre PET au niveau de laboratoire et sa
caractérisation au niveau de I’industrie , la deuxiéme partie consiste a la fabrication des
systémes composites Polypropyléne vierge (iPP) et polypropyléne réticulé (XiPP) /fibre
PET a taux de fibre (3,7 et 10%) a différente type de fibre (creuse ,solide). L'étude s'est
essentiellement focalisée sur la mise en évidence des effets de taux d’incorporation de
fibre PET et la type de section de fibre sur les propriétés structurales, mécaniques,
thermiques et rhéologiques des composites. L’analyse des composite ¢laborés par
spectroscopie infra rouge(FTIR) nous donne des résultats promoteurs concernant la
matrice réticulé et les différents composites. Les résultats de 1’étude des propriétés
mécaniques des composites a révélé que le comportement de rupture est principalement
gouverné par le taux de fibre PET dans le composite iPP/fibre PET, mais dans le
composite PP réticulé /fibre PET les propriétés mécanique plus €élevé par rapport a
celle d’iPP /fibre PET. Les résultats des essais thermiques par l'analyse calorimétrique
différentielle (DSC) ont mis en évidence une légeére augmentation de taux de
cristallinité apres 1’ajout de la fibre. Finalement, il a été constaté que doit étre ajouté un
agent de griffage et optimiser le taux de fibre pour éviter I’effet d’agglomérat de fibre
au sein de matrice.

Mots clés : polypropyléne (iPP), polypropyléne réticule (XiPP), Fibre PET (creuse,
solide), composite XiPP/fibre PET.

Abstract the work in this memory is divided into two parts, the first part is based on the development
of the PET fiber at the laboratory ,and the manufacturing of staple fiber polyester in industry and its
characterization .the second part consists in the manufacture of composite systems Polypropylene (PP)
and cross-linking polypropylene (XiPP) with fiber PET at rate of fiber (3.7 and 10%) to different type
of fiber (hollow, solid).The study essentially focused on the effects of rate of incorporation of PET
fiber and the section type of fiber on the properties of structural, mechanical, thermal and rheological
properties of composites. The analysis of the elaborated composites by infrared spectroscopy showed
that the restriction of the affinity between the components of the Composite order interactions physical
excelente Also, the results of the mechanical properties study revealed that the composites behavior at
break is principally governed by the PET fiber rate. The results of the thermal analysis by the
differential scanning calorimetry (DSC) showed a increase the crystallinity rate after the addition fiber
iniPP

KEY WORD: POLYPROPYLENE (IPP) , CROSS-LINKED POLYPROPYLENE (XIPP)
PET fiber (hollow, solid), composite XiPP / PET fiber

PET LY 4l jall s Auilaal) (ailadll Al 2y diball y 48 saall Lehie i GLIY) delia 45, )k

(PP) Dhsn sl 83k e Adlide iy 43 gaall 5 uliall Lpe 54 PET Sl gy (3lahy (S anidl) el

. (XiPP) <luiiall S g Sl

AilaasS dday) ) 6f 0sS3 al (Bs g (Al ) Lgilaal &5 1 3 sall () o] peall Can e a1 Aasd gy geilinl) < yelil
Dseh i) (Blus sl s GLING Lngall S pall dualy Wl Laid 58 Lol 5 (ol iy Las 138 33308
C-S;S-S & 58 s Jasl 5

LIS LY Aila) e (S s g ) e Sl (S Jare b Lelii ) jeday DSC ddasd 53 5 ) pall Jalaill
celidall (Bl (Jsdl s, Al o AN i

LIV Adan) 5 gl LS ) AKSa) Gailiadd) 6 lelis ) jelas 4Kl el jLaay)

Llall s4d ) PET <l i) oBas (Aol | 05 sl Apalidal) cilall)




