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INTRODUCTION GENERALE

L'idée d'associer deux composants différents pélabloration de nouveaux matériaux a
propriétés améliorées n'est pas nouvelle. En dHstpesoins de plus en plus pressants et
grandissants en matériaux plus performants ontaiobi'’homme a la recherche continue de
combinaisons intéressantes renfermant des comdstaax propriétés complémentaires, qui
associés, engendrent des caractéristigues attemyagtt indispensables. Ces matériaux,
désignés par le vocable composites, constituenebement une classe des plus privilégiées
aussi bien du point de vue applications indusetetiue de celui des recherches académiques

et scientifiques.

Dans le domaine des polymeéres, les rechembhe®nt accentuées sur le développement
de composites par l'adjonction de nombreux typegemdort, a aspect fibrillair¢1l] ou
particulaire[2], synthétiqug 3] ou naturel[4], organiqug5] ou minéral[6], incorporés avec
différents taux. Une seconde voie dans le secteuladrecherche sur les polyméres s'est
avérée promotrice avec l'apogée des nanocompositesssibles par suite a I'emploi de
renfort argileux de dimension nanomeétrique. Leppébés singulieres de ces matériaux ont
révélé un domaine d'investigation encore plus ydtg vu les améliorations appréciables

constatées sur I'ensemble des propriétés.

Le polyéthyléne a basse densité (PEBD) astdes plastiques les plus utilisés au monde,
et concerne un nombre incalculable d’industries,d&tpplications. Le PEBD permet
d’emballer les produits alimentaires de facon éaangoe tout en prolongeant leur durée de
vie, sous forme de sacs, de sachets et de bostdillest également utilisé sous forme de
films agricoles (serres, abris), comme isolantscélbles électriques et pléthore d’autres
applications utiles de la vie quotidienne. Il estispsouple et moins cristallin que son
homologue a haute densité (PEHD), et possede, graequent, une plus faible résistance
mécanique. Ce polymeére de grande diffusion a @tiéns a divers types de renforcements,
notamment par des fibres végétales pour prépasecalmposites biodégradablgg, et des
nanoparticules minérales pour renforcer les pédgsimécaniques et thermiq(igs

Souakir [9] etKadri [10] ont utilisé la fibre de polyéthylene téréphtal@®&T), issue des
ateliers de recyclage des bouteilles post-consoramanh PET pour modifier le PEHD. Leur

choix de ce type de charge comme renfort a visengiellement, a valoriser le procédé de



recyclage du PET en octroyant a la fibre fabrigadmartir du polymere recyclé un débouché
technique, hors de celui de fibre de rembourrager Rela, il était nécessaire de mettre a
I'épreuve son potentiel comme fibre de renfort gesirmatrices. Mais, l'incorporation de taux
assez élevés de fibres a résulté en une mauvaisersion de celles-ci dans la matrice, ce qui
a généré des agrégats et conduit a des propriékiéanmues médiocres. Ainsi, le travall
proposé dans ce mémoire vient apporter sa contiibutans la poursuite des efforts déja
investis dans cet axe et, en se fixant les mémjestdb que ceux cités précédemment, aspire
a modifier le PEBD pour préparer des composites@opriétés améliorées, en incorporant
des taux plus faibles de fibre PET. Pour étayedliedes fibres PET et élargir la combinaison
de matériaux pouvant étre obtenus, des concemtsatiariables de montmorillonite
organophile (MMTO) sont également incorporées poruoduire des composites appelés
hybrides. Aussi, pour remédier au probleme de martjadhésion résultant de I'absence
d'affinité de la matrice PEBD apolaire pour lesrdi PET polaires, des traitements de
surfaces par la soude et l'agent de couplage rimgthoxysilane sont effectués. Les
interfaces PEBD/fibore PET et PEBD/MMTO ont égaleméte renforcées par l'ajout de
I'agent compatibilisant polyéthyléne greffé panitgdride maléique (PE-g-MA).

Le présent mémoire est structuré en deuxdgiaparties, théorique et expérimentale. La
partie théorique consiste en quatre principaux ittesp portant, respectivement, sur des
notions générales sur les matériaux compositeareiaomposites, les fibres polyester issues
du recyclage mécanique du PET, les traitementaudace et les méthodes de modification
des fibres et enfin les principaux travaux de redte sur composites a fibore PET. La partie
expérimentale rapporte, dans le quatrieme chapi&®, principales caractéristiques des
matieres premieres utilisées, puis deécrit le patcexpérimental suivi ainsi que les
différentes techniques que nous avons employéesligtaboration et la caractérisation des
composites PEBD/fibore PET et PEBD/fiore PET/MMTOe kinquiéme chapitre de ce
mémoire comporte 'ensemble des résultats auxaqedis étude a aboutit et leurs discussions,
suivies par la formulation des principales conduosi et la proposition de quelques

perspectives ouvertes et inspirées par ce travail.
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Chapitre | Matériaux composites et nanocomposites

Chapitre I: Matériaux composites et nanocomposites

| Les matériaux composites

Le principe des matériaux composites essdisr des matériaux ayant des propriétés
complémentaires afin de sommer leurs performanod'sigtenir ainsi un matériau avec des
propriétés originalefl]. Au sein d'un matériau composite, hous avons tmjours

['association de deux constituants de base, l®reet la matrice.
| 1 La matrice
[-1-1 Les matrices synthétiques organiques

Les composites a matrice organique (CMO), composites a matrice polymérique
(CMP), offrent de hautes propriétés mécaniques, graade résistance a la corrosion et a
l'oxydation, de bonnes propriétés électriques étediriques. L'inconvénient de ces matrices
est leur tenue limitée en température et au fewr Lhaeillissement est également un

inconvénient.
[-1-2 Les matrices métalliques

Les composites a matrice métallique (CMM)ggakent une bonne tenue en température
ainsi que de bonnes propriétés électrique et thpmmiPar rapport aux métaux, ils ont une

meilleure stabilité dimensionnelle, ainsi qu'unélimere résistance a l'usure.
[-1-3 Les matrices minérales

Les composites a matrice céramique (CMC) séalisés dans le but de remédier au
caractére fragile de la céramique et d'amélionesida ténacité du matériau. Les CMC (C,
Al203, Si02, Cr203, MgO, SiC....) peuvent étre obgepar imprégnation de préformes de
fibores (métaux, verres, aramides, carbone, cérahigoit par des suspensions liquides,
ensuite frittées en température sous haute pressainpar des gaz réactifs permettant un
dépobt entre les fibrdg]
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I-2 Notions de charge et de renfort

On appelle charge tous composé pulvéruleritboeux, non miscible avec le polymére et
qui est ajouté en quantité importante. Les chappesent apporter des avantages tels que
I'inertie thermique, la réduction de la contractimiumique sans négliger la réduction du prix
de revien{3].

Les charges se distinguent des autres adgipar4] :

- un taux d’incorporation beaucoup plus élevé naltee quelgues pourcents a plus de”100
- par un mode d’action plutét physico-mécanique ghimique, au sein de la résine.

Généralement, les charges sphériques onfailole action interfaciale avec la matrice

polymérique et se comportent comme des agentsetisxin inertes. Ainsi, les poudres et les

farines ont un intérét économique. Au contrairs, ¢barges fibreuses donnent lieu a une

interaction importante charge-matrics.

Le renfort a pour role d'assurer la fonctio@canique. Il existe deux types de renforts : les

particules et les fibres. Ces renforts peuvent:étre
- Inorganiques : verre, silice, carbone, céramigues
- organiques : aramide, polyester, polyamide, fimégétales, fibres animales.

Dans le cas des renforts fibreux et en fonctles propriétés mécaniques recherchées, on

rencontre plusieurs architectures de renforcement :
- unidimensionnelle : les fibres sont orientées damséme direction ;
- bidimensionnelle : les surfaces sont tisséesonLtissées;

- tridimensionnelle : il existe des volumes préféamou non, constitués par des fibres

orientées suivant plusieurs directions de I'espace;

- multidirectionnelle (aléatoire): il s'agit soiedibres coupées et broyées sans arrangement
particulier, soit de feutres de fibres agglomégasun lian{6].
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[-2-1 Classification des charges

On peut classer les charges chimiquementeem datégories principales : minérale et

organique.
1) Les charges minérales
a) Silices

Les silices sont utilisées comme charge sbfiérentes formes, suivant leur origine,
cristallinité, dureté et la taille des particul&dles améliorent les propriétés diélectriques, la
résistance a la chaleur et a I'humidité des oljetalés[4].

b) Talcs

Les talcs sont utilisés pour améliorer I'ean thermique et la résistance a I'eau. Elles
sont généralement des silicates hydratés de magmégigsSi;O:0(OH), et quelque fois
d’aluminium AbSi;O1o(OH), [4].

c) Carbonates de calcium

Les carbonates de calcium (Caf®ont largement utilisés comme charges dans les
polyméres. lls sont souvent obtenus par concagsagbroyage) de leur minerai naturel ou
par voie synthétiquf7]. Dans la nature, les teneurs moyennes de I'écercestre sont %
en CaCQ et 4% en calcium. Le calcium est surtout présens $orme carbonatée dans les
roches de calcaire qui contiennent plus de 50 %&@€Q, dans le carbonate de calcium-
magnésium (CaC£)MgCQ;) qui est préparé a partir des minerais de dol@hdes marnes a
base de la calcite et I'argi|8].

2) Les charges organiques

Les charges naturelles peuvent étre défiooesme des charges renouvelables d'origine
végétale ou animale. La plupart des charges dwiginimale sont fournies par des
mammiféres (mouton, chévre et le lapin), mais apasile cocon du ver a soie. Quant aux
charges d'origine végétale, elles sont issues tigdade la feuille ou de la graine de plantes

diverseqd9]. Prés de 30 millions de tonnes de charges natsirgtiet produites chague année
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dans le monde, la principale étant le coton (2Giong de tonnes), suivie de la laine et du jute

(2 a 3 millions environ chacufo].

La connaissance des propriétés et des casdicpdes des charges naturelles d’origine
végétale (densité, taux de cellulose, taux d’adsorm’humidité...) est indispensable afin de

relier la structure de ces charges a leurs pré&miégans les matériaiki].
» Charges cellulosiques

Elles sont utilisées en tant que chargesé@hses thermoplastiques et thermodurcissables.
Les avantages de ces dernieres sont leur coltipetiet leur faible densi{d].

* Farines de bois

Les farines de bois sont obtenues par brogageois tendre. Elles sont utilisées avec les
résines phénoliques et aminoplastes pour augménteysistance aux chocs et abaisser le

retrait au moulaggs].

* Farines d’écorces et de noyaux de fruits

Elles sont utilisées dans les matiéres thplastiques a un taux d’incorporation compris
entre 9 et 23%. Elles influent sur les propriétécamique$4].

* Fibres végétales
a) Le coton

C'est une fibre textile naturelle qui recaules graines des cotonniéeres. Elle est utilisée
largement dans la fabrication de fils, étoffes,ig@ap Il subit divers traitements: blanchissage,
mercerisation (traitement a base de soude causfigiugebarrasse les fibres de leur cuticule),
teinture, impression, empesage d'ou découlentusgés précisefl 2].

b) Le bois

Le bois est la plante fibreuse la plus w#isle maniére non-alimentaire, que ce soit pour
la construction, le chauffage ou pour la fabricatde papiefl13]. Toutes les propriétés du
bois dépendent dans une certaine mesure de laitgudieiau qu’il recele. Le bois vert peut

contenir jusqu’a 50% d’eau. Par séchage a laitr¢e et 10 ans) ou par étuvage (quelques
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jours), cette quantité d’eau diminue aux enviroasld%. Le bois subit alors un retrait; son

module et sa résistance augmenfa}.
c) Le Sisal

Le sisal ou le chanvre de sisal est un agav@roduit une fibre raide utilisée en cordage.
Ce n'est pas vraiment une variété de chanvre, ellai®st parfois appelée ainsi parce que le
chanvre était pendant des siecles une source iamterde fibre. Du sisal qui pousse au
Mexique, sont extraits et isolés par broyage léscéaux de fibres des feuilles qui seront
filées, tissées, manufacturées en sacs, hamarss stodes cordagfks].

d) Lelin

C'est une plante herbaceée, textile et olémg@, aux fleurs bleues, cultivée dans les
régions tempérees. Les fibres textiles sont isal@eka tige par rouissage. La graine fournit
une farine dont on fait des cataplasmes émolliemts, huile siccative employée notamment

en peinture, et des tourteaux utilisés pour I'afitagon du bétail16].
e) Lecoco

Dans la noix de coco, fruit du cocotier (p@ntropical), on utilise les faisceaux fibreux
de mésocarpe. Ces fibres sont soumises a un rgajssa battage, un cardage, un lavage et
un séchage. La fibre de coco est grossiere et.rhide fois les fibres filées et tissées, on
fabrique des cardages, paillassons, tapis broapes tle cirque robustes et imputrescibles
[17].

f) Lalfa

L’alfa est une plante herbacée (graminéeAjridjue du nord et d’Espagne, utilisée pour

la fabrication de cordages, d’espadrilles, de papapis, panierfl8].
g) Le Ramie

Les fibres des tiges du ramie sont constiwukecellulose quasi pure de trés bonne qualité,
et utilisées pour le tissage et la fabrication dpigrs résistants. Les fibres sont longues (50 a
250 mm), tres solides (un fil ne peut étre caskémain), imputrescibles, brillantes de sorte

que les étoffes rappellent la soie et ont été fi@ed de "soie végétal§r9].
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h) Le chanvre

Le chanvre est une plante herbacée annuella thmille des cannabacées cultivée pour
ses fibres souples et robustes. La taille de lat@lpeut varier de 90 cm a 5 m de haut selon le
climat et le type de sol. La plante posséde uni@eguvotante et un systeme radiculaire trés
développé. Sa tige, droite et cannelée, est gateideuilles composées de 5 a 7 lobes

lancéolés et dentel§20].
» Amidons

Ce sont des hydrates de carbone contenudeklaptantes (blé, riz, mais). lls sont utilisés

comme charge pour obtenir des composites a biodagitae contrélegs].
» Les fibres synthétiques et artificielles

Les fibres synthétiques (polyamides, polyssie) s’obtiennent par polymérisation de
monomeres organiques provenant des produits distidation de la houille, du pétrole ou
des produits dérivées du gaz naturel. La premiéeteefiplastique, le nylon, a été
commercialisée en 1938, et depuis de nombreuxstisgnthétiques sont apparus: les fibres
acryliques, l'aramide, I'oléfine et le polyestdie& sont principalement utilisées pour réaliser
des matériaux d'isolation, mais également pouabaidation de tissus pare-balles.

Les fibres artificielles (viscose, acétatecddlulose...) sont issues de la transformation
chimique de polymeres organiques provenant de reatigaturelles brutes (cellulose, caséine,
algues...). Les substances obtenues sont presséssddanfilieres puis solidifiées par
refroidissement, évaporation du solvant ou prédijpih. L'étirage final oriente les molécules

et confére a la fibre des propriétés techniquesifsgpges[21].
Il Matériaux hanocomposites

La recherche scientifique sur le theme demoamposites a véritablement débuté a la fin
des années 1980, avec le travail d’'une équipe éecloburs de l'entreprise Toyofaz2].
Depuis, elle n'a cessé de s'intensifier, explofangrande diversité de matrices polymeres
(thermoplastiques, élastoméres et thermodurcissabtede nanocharges (en particulier, les
argiles lamellaires organiquement modifiées, dentmiontmorillonite et les nanotubes de

carbone), dans le but d’améliorer certaines prégsiéles matrices hotes (principalement les
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propriétés mécaniques, la résistance au feu, |hmgebilité aux gaz et la conductivité

électrique).
lI-1 Structure et propriétés de la montmorillonite

A ce jour, la montmorillonite figure parmislematériaux lamellaires les plus étudiés
comme renfort dans les nanocomposif23, 24]. C'est une argile naturelle, de type
phyllosilicate 2:1, appartenant a la famille desestites. Sa composition chimique,
SisO10A1%* (2-x) Mg?*x (OH),, dépend du gisement dont elle est extraite.

[1-1-1 Structure de la montmorillonite

D’une maniére générale, la montmorillonite ssucturée a différents niveaux d’échelle:
en feuillet (ou plaquette), en particule primaiteagrégats, comme schématisé darigylae
-1 [25].

Feuillet Particule primaire Agrégat
e=1nm e=3a 10 nm Odeladdpm
400 a 700
> —

400 4
0 4 700 nm
Figure I-1 Organisation multi-échelle de la montmorilloni2s].

La structure élémentaire des feuillets dellphyicates 2:1 est représentée démfigure
I-1. Chaque feuillet élémentaire, d’épaisseur prochaahometre, est composé d’'une couche
d’'octaedres d’alumine, entourée de deux couchegtaedres de silice. Ses dimensions
latérales peuvent varier de 100 a 1000 B plus, une des spécificités de la montmorillonite
est qu'un échange partiel des ions situés danssites octaédriques des feuillets de
montmorillonite peut avoir lieu, par exemple leicataluminium (AF*) sera remplacé par le
cation magnésium (Mg). Ce phénomeéne, appelé substitution isomorpheréer un excés
de charges négatives dans la plaquette qui serpecm@ globalement par la présence de

cations, généralement des ions calciunf'Ga sodium N dans I'espace interfoliaire (
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figure 1-2). Aussi, la présence de ces cations dans I'espdedfdliaire, va conférer a la
montmorillonite naturelle un comportement hydrophite qui peut rendre par la suite sa
dispersion dans une matrice organique difficlassociation réguliére de 5 a 10 feuillets
constitue une particule primaif@6]. La distance de séparation entre les plaqueti@sed’
méme particule primaire est déterminée par dese$ode Van der Waals et des forces
électrostatiques qui s’exercent entre les feuilldtdes cationscompensateurs. La distance
interfeuillet, en diffraction des rayons X, donnieul a un pic, gh;, qui caractérise
'empilement des feuillets élémentaires. Enfin,s§amblage des particules primaires,
d’épaisseur moyenne 10 nm, forme des amas de tt@iti®nique (1 a 3@m), encore appelés
agrégats. L’argile utilisée, entre autres, poub@tar des nanocomposites, se présente alors

sous la forme de ces agrégats, plus ou moins aggésnen poudre fine.

O Al Fe, Mg, Li
@ on
@ o

@ Li, Na, Rb, Cs

Figure 1-2 Structure typique des phyllosilicates 2:1, dont fairtie la montmorillonit¢23].
[I-1-2 La montmorillonite : un renfort lamellaire i norganique ?

Les matériaux inorganiques plaquettairesygpe montmorillonite sont tres prometteurs

pour le renforcement des polymeéres, et ce, powiguus raisons :

— Avec une épaisseur faible (7 A pour une plagudgtenontmorillonite) et des dimensions
latérales grandes (une centaine de nanometres)plagaette peut jouer le réle de charge

nanomeétrique a facteur de forme élg2&, 24];
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— Les grandes surfaces spécifiques développéedaparontmorillonite conjuguées a un
module d’Young élevé, permettent la combinaisonndfaible poids avec de hautes
performances. Pour comparaiséoynes [27] a montré qu'il fallait 2 fois plus de pourcentage
massique de fibre de verre que de montmorillonitalifiée organiquement pour un méme

niveau de renforcement du module élastique;

— Un facteur de forme élevé (typiquement entre di0B00) et une faible perméabilité font de

ce type de renfort un candidat idéal pour des egitins barriéres aux gg23];

— Leur caractére inorganique permet d’amélioréetaie au feu du nanocompogia8].
[I-1-3 Caractéristiques physiques des montmorillonites
a) Capacité d’échange cationique

L'une des caractéristiques les plus attragamte la montmorillonite, est sa grande
capacité d'échange cationigueCEC) comparativement aux autres phyllosilicates.CEC
correspond au nombre total de cations échangeat#egui équivaut au nombre de sites
négatifs dans les feuillets de montmorillonite.eEdfexprime en milliéquivalent par 100 g
d’'argile (meq/100 g). La CEC de la montmorillongte situe généralement ente 80 et 150
meq/100g. C'est cette capacité d'échange qui teacilux cations compensateurs d'étre
remplacés par des cations organiques de facondierém montmorillonite plus ou moins
compatible avec la matrice polymére. Ceci explidlietérét soutenu des recherches

concernant ce type de matériau inorganique podoresr les matériaux polymeres.

La méthode de modification de surface de tatmorillonite par échange cationique
consiste a remplacer les cations compensateurgr@ément des Nj situés entre les
feuillets de la montmorillonite par des cations amigues porteurs d'une ou de plusieurs
chaines alkyles hydrophobes afin d'augmenter |dartis interfoliaire et ainsi initier
I'exfoliation. C'est a base de ces aluminosilicataganiquement modifiés que les

nanocomposites sont habituellement élabf2¢s

Quand plusieurs espéces cationiques sonemiess dans la solution, un processus de
sélection va s'opérer entre les différentes espéeesoncentration va jouer un réle important
puisque, plus un cation sera présent en forte cdraten dans la solution, plus il sera présent

a la surface de l'argile. Ainsi, si I'on souhaitbanger les cations interfoliaires par un cation
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particulier, il suffit de placer la montmorillonitgans une solution présentant un tres large

exces de cette espgad].

Les cations les plus couramment utilisés destions alkylammoniums qui, par leur
insertion entre les feuillets, conferent a l'argie caractére organophile. Les ions
alkylphosphoniums remplissent également la mémetiftum mais ils sont peu utilisés.
L'échange s'effectue dans un milieu aqueux poier aldvantage, grace au gonflement des
feuillets de silicates, l'insertion des ions alkytaoniums figure [-3). Le role des ions
alkylammoniums est de diminuer I'énergie de surtieéa charge inorganique pour la rendre
compatible avec la matrice polymere et ainsi am&lite mouillage entre le polymere et
l'argile. De plus, dans certains cas, les ionslafkgnoniums sont porteurs de groupements
fonctionnels qui peuvent soit réagir avec la matpolymere soit initier la polymérisation du

monomere souhaif{él].

Ol
cr ,
‘L ‘Ii 0 3..11.;% Echange cationigue
NTEANE | Milieu aqueux
V!
-
J N HC
- . ; i Montmorillonite
Alkylammonium Na-montmorillonite

organophile

Figure 1-3 Schéma représentatif du processus d'échange cattoantre les cations alcalins

(Na') et les ions alkylammoniufi31].

Avec l'insertion des ions alkylammonium, gat@ment plus volumineux que les cations
alcalins, la distance interfoliaire augmente sdbhongueur de la chaine alkyle portée par
lion alkylammonium (typiquement, on a une dis@mho; de I'ordre de 12,6A pour une
alkylamine en C4, qui augmente jusqu'a 19,2A pmer chaine en C18) et la position adoptée

par ce dernier. Ceci facilitera I'insertion du mowwe ou du polymere entre les feuillgx2].
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La nature de la chaine alkyle est un factdéterminant pour la structure du
nanocomposite obtenue avec un polymere donné. »anpe, pour un taux massique en
argile de 3%, des nanocomposites exfoliés sontnabtavec une MMT organophile traitée
avec un ion phényl alkylammonium alors que les Miviitées avec un ion alkylammonium
linéaire donnent des nanocomposites intercalést @& matrice polymere polyimide, une
chaine alkyle de 12 carbones est suffisante poienahune structure totalement exfoliée. En
revanche, pour une matrice polyéthyléne, seule alv&@ne alkyle possédant 18 carbones
permet la formation d’'un nanocomposite exfoig].

b) Surface spécifique

La montmorillonite posséde une surface spimfélevée (700-800 Tg?h), et également
un facteur de forme (longueur/épaisseur) qui vake 200 a 1000. Les méthodes de
détermination de la surface spécifigue des phyibases les plus couramment utilisées
reposent sur l'introduction progressive d’'un rdadéins une suspension aqueuse jusqu’a
saturation. Le volume introduit a la saturationl@st la surface spécifique du phyllosilicate.
Il est nécessaire que le réactif utilisé déveloges interactions spécifiques avec le silicate
étudié afin de couvrir toute sa surface, et eriqadigr ses surfaces interfoliairg33, 34].

[1-2 Microstructure et modification de surface

A la base, il y a tres peu d’affinité entes hano-feuillets d’argiles qui sont hydrophiles,
et le polymere qui est hydrophobe. Ceci donne dienca une agglomératiatu minéral une
fois incorporé dans la matrice polymere. Une modifon de la surface de l'argile est donc
nécessaire par échange cationique et par le geeffagganosilanes ou encore par l'utilisation
d'ionoméres ou de copolymdidb]. Les nanosilicates de type montmorillonite sontiiés
en surface a l'aide de sels organiques d'alkylanmmonCes composés agissent en tant
gu'agent de compatibilité et permettent donc léasdia des nanoparticules a la résine,
augmentant ainsi I'espace entre les feuillets. ispadsion des nanoparticules dans la résine
permettra d’homogénéiser le mélange et offrira ddac possibilité aux feuillets
d’'organoargiles de s’espacer encore plus, menard a I'établissement d’'une structure
idéalement exfolié. Les feuillets de nanoparticulesentent une structure flexible

extrémement mince, d'environ un nanometre d'épaisse
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[I-3 Dispersion des nanoargiles

La difficulté dans I'élaboration de nanocorsipes est la dispersion des particules dans la
matrice. En effet, comparativement aux particulesventionnelles de taille micrométrique,
les nanoparticules possedent une trés grande sudpécifique et ont donc fortement
tendance a s’agglomérer. Dans le cas de la moritomite, 'espacement entre les feuillets
varie selon le traitement chimique gu’ils ont sube type de nanoparticule est généralement
choisi parce que les couches empilées sont faaildsperser étant donné la présence de
forces électrostatiques relativement faibles eelies[36, 37]. Le but est donc d’augmenter
cet espacement afin d’exfolier ces particules eimpére au polymere de pénétrer dans les
galeries entre les feuillets. L’historique chimigsugi par les nanoargiles est donc important
et va définir la morphologie des feuillets. Ce destforces d’interactions entre le polymeére et
les feuillets de nanoargiles qui vont déterminer lgtructure dans la matrice. Trois types de

nanocomposites peuvent étre distingués et sostrilsi par ldigure 1-4:

1 Nanocomposite conventionnel: les macromoléculegpémetrent pas dans la structure

ordonnée des silicates feuilletés;

71 Nanocomposite intercalé: Il existe une certainegatibilité entre les feuillets du silicate

lamellaire et le polymere. Il y a donc pénétratims macromolécules entre les feuillets;

1 Nanocomposite exfolié: Dans ce cas, il y a untefpénétration des macromolécules entre
les couches d’argile, ce qui géne les interactiater-couches, les nano-feuillets sont alors
désorganisés. Idéalement, les couches de silioatecemplétement dispersées aléatoirement

dans la matrice polymere et les galeries sont ceteplent détruites;

P IR

Silicate Pobmere

Conventionnel Imtercals

Figure 1-4 Différentes structures des composites résultatitrderaction des feuillets de

silicate et du polymerg8].
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Les nanoparticules exfoliées sont celles dest interactions matrice-particules sont
optimales. La contribution des nanoparticules eméhoration des propriétés générales de la
piece est plus importante. Plusieurs techniquesétintprécédemment développées pour la
dispersion des nanoparticules, les plus commured Kt sonication et les mélangeurs a haut

cisaillement comme les calandres a trois cylin{38%



Références bibliographiques

[1] D. Gay. "Matériaux composites”. Edition Hermes, Parisg7,9p.30-38.

[2] M. Dupeux."Aide-mémoire Science des Matériaux". Edition DdnBaris, 2004,

pp. 276-277.

[3] M. Fantanidlle, Y. Gananon. "Chimie et Physico-Chimie des PolyséeEd. Dound,
Paris,2002.

[4] C. A. Naudin, C. Clozza. "Les Charges". Technique de l'ingéniéu3220, Paris, 1987.
[5] J. Cherron. "Risques présentes par les polymers et leur adjgvau cours de la mise en
oeuvre". Technique de I'ingénieur, Paris ,1996.

[6] G. Habert, N. Roussel. "Comment concevoir un béton ayarfailnbe impact
environnemental?". XXVIéme Rencontres UniversitdieeGénie Civil, Nancy, 2008.

[7] H. S. Katz, J.V.Milewski. "Hand Book of Tillers and Rrinfonceent for plastics".
V.N.Rienkold comp, Newyork, 1987.

[8] "Cambre Syndicale Nationale des Fabricant de ch@axbonate de calcium”. Paris ,
1997, www.sfc.fr/Donnees/mine/caco/texcacohtm.

[9] H. Bewa. "Journée Technique: Les Applications Industrielles Fibres Végétales". [en
ligne], (2009). Disponible sur: <www.ademe-fibregetales.fr>. (Consulté le 02.01.2010).
[10] Eco-Sapiens. "Année Internationale des Fibresmdés”. [en ligne], 2009. Disponible
sur:<www.eco-sapiens.com/actualite-260-2009-_-Arn&nationale-des-fibres- naturelles.
html>. (Consulté le 25.05.2015).

[11] C. Pouteau. "Matériaux Composites a Renforts Fibres Natusetl®rigine Végétale".
[en ligne]. Disponible sur: <www.poleplasturgie /sée/download/.../ VISIONSFiche7.pdf->.
(Consulté le 25.05.2015).

[12] L. Mwaikambo, E. Bisanda. "The Performance of Cotton/Kapok EaBolyester
Composites ". Polymer Testing, Vol. 18, n° 3, 1999, 181-198.

[13] M. Franck. "Rhéologie de Panneaux Composites Bois/Thermiqles Sous
Chargement Thermomécanique: Aptitude au Postforinddese de doctorat, Département
Mécanique, Aéronautique et Ingénieries, UniveBiiédeaux1 (France), 2003, pp. 2-3.

[14] H. Djidjelli. "Etude des Propriétés Thermiques, Mécaniques iétedriques de
Nouvelles Formulations a Base de Polychlorure dg/ii (PVC)". Thése de doctorat, Faculté
des Sciences de I'Ingénieur, Université Ferhat Al3#if (Algérie), 2002, pp. 9-10.

[15] B. C. Barkakaty. "Some Structural Aspects of Sisal Fibers". Jouoh@pplied Polymer
Scienceyol. 20, n° 2931, 1976, pp. 2921-2940.



[16] CARMA. "Glossaire des Matériaux Composites Renforcés dme&i d'Origine
Renouvelable". [en ligne], 2006. Disponible sur : <www.cleanshapam/3.0/xoops/
modules/...visit.php?...> (Consulté le 25.05.2015)

[17] JCNR-ISMAC. "L’Année Internationale des Fibres Naturelles 20Qen ligne], 2009.
Disponible sur : <www.naturalfibores2009.org/fr/ixdetml>. (Consulté le 25.05.2015).

[18] M. Mosiniak et R. Part. "Les Textiles d’Origine Végétales".iudmsité Pierre et Marie
Curie (France), [en ligne], 2005. Disponible sunww.Snv.jussieur.fr/fbmedia/ textiles/index
html.>. (Consulté le 25.05.2015).

[19] M. Mosiniak et R. Part. "Les Textiles d’Origine Végétales".idmsité Pierre et Marie
Curie (France), [en ligne], 2005. Disponible sur :www.Snv.jussieur.fr/fbmedia/
textiles/index html.>. (Consulté le 25.05.2015).

[20] C. G. Jaldon. "Caractérisation Morphologique et Chimique du ®@ha (Cannabis
Sativa)/ Prétraitement a la Vapeur et Valorisationhése de doctorat, Université Joseph
Fourier (France), 1992, 12 p.

[21] "La Maison Ecologique". Association Bio Ch’min, 18, février-mars 2003.

[22] A. Okada, M. Kawasumi, T. Kurauchi, O. Kamigaito. "Syntreeand characterization of
a nylon 6-clay hybrid ". American Chemical Socigtglymer Preprints, Division of Polymer
chemistry. Vol. 28, 1987, pp. 447-448.

[23] M. Alexandre, and P.Dubois. "Polymer-layered silicate nanocasitps: preparation,
properties and uses of a new class of materialateMSci. and Eng., vol. 28, 2000, 163 p.
[24] R. S. Sinha , and M. Okamoto , "Polymer/layered silicate r=@omposites: a review
from preparation to processing". Prog. Poly. Sal,28, 2003, pp. 1539-1641.

[25] E. Reynaud. "Etude des relations structure-propriétés meécescde thermoplastiques
renforcés par des particules inorganiques nanogaegi. These de doctorat, Institut National
des Sciences Appliguées de Lyon, Villeurbanne, 2000

[26] A. Mathieu-Sicaud, J. Mering, and |. Perrin-Bonnet. "Etude au micopse
électroniqude la montmorillonite et de I'hectorgaturés par différents cations”. Bull. soci.
fran. min. cristallo, vol. 74, 1951, pp. 439-455.

[27] T. D. Fornes, D. R. Paul. "Modeling properties of nylon 6/clagnocomposites using
composite theories". Polymer, vol. 44, 2003, pf2349013.

[28] J. Zhang, C.A. Wilkie. "Preparation and stability propesief polyethylene-clay
nanocomposites”. Polym. Deg. Stab., vol. 80, 2pP3163—-169.



[29] P. Bordes. "Nano-Biocomposites : Etude de systemes strustugdé base de
polyhydroxyalcanoates et montmorillonites”. Thesacidrat. Strasbourg : Université Louis
Pasteur- Strasbourg I, 2007, 246 p.

[30] F. Abdelli. "Elaboration et caractérisation de nanocompositesllulose/
montmorillonite”. Mémoire de Magister. Boumerdedniversité M’hamed Bougara, 2008,
75 p.

[31]] F. Assassi. "Synthéses et caractérisations des nanocompositégpyprole /
montmorillonite organomodifiée a stabilité thermegaméliorée”. Mémoire de Magister.
Oran: Université Mohammed Boudiaf, 2010, 72 p.

[32] A. Gaboune. "Utilisation de la technique de compoundage paymérisation pour la
préparation de nanocomposite de polyéthylene/maritorote”. Mémoire de maitre es
sciences. Québec: Université Laval, 2006, 85 p.

[33] M. Triaki. "Influence du taux d’argile sur la stabilité thequé et le comportement des
mélanges polyéthylene haute densité /polystyreiEmoire de Magister. Boumerdes :
Université M’hamed Bougara, 2012, 97 p.

[34] K. Gupta, S.N. Bhattacharya'Polymer-clay Nanocomposites: Current status and
challenges”. Indian chemical engineer copyrightl. 80, n° 3, 2008, pp. 242-267.

[35] L. Le Pluart. "Nanocomposite Epoxyde/amine/montmorillonite: Rdks intéractions
sur la formation. la morphologie aux différentseaux d'échelle et les propriétés mécaniques
des réseaux". Ph.D Thesis, Ecole Doctorale matériauLyon : Matériaux Polyméres et
Composites, Institut National des Sciences Appkgué&yon, 2002.

[36] C. Mobuchon, P.J. Carreau, M.-C. Heuzey. "Structural analgtison-aqueous layered
silicate suspensions subjected to shear flow".nBuwf Rheology, vol. 53, 2009, pp. 1025-
1048.

[37] C. Mobuchon, P.J. Carreau, M.C. Heuzey, N.K. Reddy, J. Verthanisotropy of
nonaqueous layered silicate suspensions subjeatsketar flow". Journal of Rheology, vol.
53, 2009, pp. 517-38.

[38] P. J. Schubel, M. S. Johnson, N. A. Warrior, C. D. Rudd. "Chaeaisation of thermoset
laminates for cosmetic automotive applicationst Re¥ Shrinkage control via nanoscale
reinforcement”. Composites Part A: Applied Scieacel Manufacturing, vol. 37, 2006, pp.
1757-1772.
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Chapitre |I: Fibre polyester issue du recyclage mécanique du

polyéthylene téréphtalate
I-1 Concept de fibre

D’une maniere générale, le terme fibre désighdes matériaux se présentant sous forme
de filaments ou brins larges et fins. Les fibreatsgenéralement constituées de filaments
ayant un diametre généralement de I'ordre de geslquicrons (7-3@m). lls possedent des
valeurs du rapport longueur/diamétre supérieure$0@ pouvant atteindre des valeurs
pratiguement infinies dans le cas de fibres coeSnu.'assemblage de plusieurs filaments
conduit a l'obtention d'une fibre appelée multifient. On les caractérise par leur masse
linéique exprimée en tex (1 tex = 1g/km). Les fibide verre ou de carbone sont deux
exemples de multifilament. Le terme monofilamdasigne un autre type de produit dont le
diamétre est compris entre 30 et 200 micrometregpuiet'est constitué que d'un seul brin.
Parmi les monofilaments les plus courants se tnuules fibres de bore ou de carbure de

silicium [1].

Les fibres sont I'une des formes les plusaextinaires de la matiere. Elles sont souvent
beaucoup plus résistantes et plus rigides que leenmdatériau sous forme massive. Elles ont
des propriétés spécifiqgues remarquables, par exepaulr une résistance mécanique donnée,
un fil d’acier sera trois ou quatre fois plus lourde la plupart des fibres de polymeére. La

finesse des fibres leur permet d’étre tisséesagtédrs dans des formes complgges].
I-2 Fibre de poly (éthyléne téréphtalate)
[-2-1 Nécessité du processus de valorisation

Bouteilles, boites alimentaires, flaconsspéitms ou encore barquettes, le poly (éthylene
téréphtalate) (PET) est omniprésent dans I'embalkdgnentaird4]. Les bouteilles en PET
sont produites a partir de dérivés du pétrole. Meau mondial, la fabrication de bouteilles
en PET requiert chaque année 2,7 millions de todee® polymére. La nécessité de recycler
cette matiére est devenue une priorité a causeodu aélevé de la matiere premiere. La

collecte et le recyclage de ces bouteilles conaatasn taux de croissance étonnan®].



Chapitre 1l Fibre polyester issue du recyclage mécanique du PET

Par définition, laalorisationest une opération conduisant a la réintroductiom dféchet
dans un circuit de production d’énergie, d'une redlev matiere, d’'un nouvel objet, mais
également, de toute opération visant la réutitisati’'un produit fini considéré comme un

déchet, dans une application pouvant étre différdatcelle d’origing7, 8].
I-2-2 Recyclage mécanique du PET

Le recyclage matiére ou mécanique a pourdhitliser les matiéres plastiqgues usagées
dans la production d’'un nouvel objet. Le processarsiste a identifier les différentes sources
de déchets du plastique a recycler (qui correspend général a leurs domaines
d’applications), a les collecter, a les trier, & bgoyer, puis a les régénérer. La séparation est
nécessaire a I'obtention de lots de matiere purifi@ plastique peut étre ensuite transformé
en produits finig5]. Dans ce mode de valorisation, il n’y a pas derdeson majeure de la
structure chimique du polymére, tout au plus quetgmodifications de ses propriétés

physiques.

L’inconvénient majeur du recyclage mécanigatla présence d’eau et de contaminants
dans le matériau pendant la mise en ceuvre, quindrngeou catalyse les réactions de
dégradation responsables de la diminution de massaire de la résine recyclée. Les
scissions de chaines sont responsables de la dionirde la viscosité du matériau et donc de
la perte de ses propriétés mécaniques, du jaunesgede la résine et parfois méme du
blocage de I'extrudeuse di a l'oxydation des clauens certaines conditions de mise en
ceuvrg9, 10].

[-2-3 Utilisation du PET recyclé mécaniquement

On constate que la majeure partie des pefldRET est réutilisée pour la fabrication de
fibres. L'utilisation de PET bouteille pour des &pgtions textiles correspond a une
utilisation sous forme dégradée. En effet, les pétfs, notamment la masse molaire,
requises pour la fabrication de fibres sont trégelaent inférieures a celles nécessaires pour
la fabrication de bouteilles. Ainsi, la valorisati@économique du PET recyclé provenant de

bouteilles reste limitég 1, 12].
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I-2-4 Procédé de transformation du PET en fibres plyester

Les différentes étapes gwocédé de transformation des bouteilles en PETikeas

polyester sont décrites comme suit:
i. Préparation des paillettes du PET

1- Les bouteilles en plastique peuvent étre ré@gsedans plusieurs endroits. Elles
peuvent provenir des centres de collecte séleaiv&ncore de chutes de production dans les
industries et enfin de points d'apports volontaifass bouteilles en plastique sont récupérées

sous forme de gros cubes compactés : des ballesuteilles PET.

2- Les balles de bouteilles PET sont alors amegéesine ligne de tri. Les balles sont

ouvertes, déliées, et enfin cassées.

3- Un prélavage est établit afin d'enlever toutss drosses étiquettes et les impuretés

solides.

4- Un premier tri automatique a lieu. Les boutsilnt passées sous un détecteur de
métaux afin d'éliminer toutes les particules migtaéls. De plus, les bouteilles passent sous
un capteur infrarouge de type caméra afin d'élimie® flux de bouteilles en polychlorure de

vinyl (PVC), ainsi que les bouteilles de couleuns souhaitées.
5- Un second tri automatique est réalisé ainsirgdarnier contréle visuel et tri manuel.

6- Les bouteilles sont alors broyées dans un Eaudt transformées en paillettes d'un
diamétre d'environ 14 mm. Ce broyage permet depgren des matieres finement divisées, ce

qui facilitera ultérieurement l'alimentation de raes de transformation, type extrudeuse.

7- Un tri des palillettes par flottation permet atesale séparer le PET du polyéthyléne
haute densité (PEHD). En effet, le corps des blegetst composé de matiére PET alors que
les bouchons sont en PEHD. Cette technique de atépapar flottation est trés efficace car
le PET coule alors que le PEHD surnage. Ce trieffsctué dans un bac d'eau froide en

présence de détergents et de soude caustique.

8- Un lavage a chaud des paillettes avec un déteest effectué. Les paillettes sont

immergées dans différents bains a températuresedewde l'ordre de 85°C, pour étre

parfaitement lavées.
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9- Les paillettes sont enfin rincées a I'eau chaude

10- Un dernier broyage est effectué afin d'homegan les paillettes et obtenir des
paillettes de I'ordre de 8 mm de diamétre, 10]

ii. Propriétés nécessaires au PET recyclé

Le recyclage mécanique du PET est limitéceague la dégradation du polymére pendant
la mise en forme n'est pas encore maitrisée. Rlisiéypes de contaminants peuvent
entrainer des dégradations du PET lors de sa tramafion comme les acides, l'eau,
'acétaldéhyde...etc. Léableau II-1 précise les propriétés nécessaires au PET recygdie p

étre transform§L3].

Tableau II-1 Minimum requis pour la transformation a I'état flonde paillettes de PET

recyclé[13].

Propriétés Valeurs

Viscosité intrinseque > 0.7dl/g

Température de fusion > 240°C

Taux d’humidité < 0.02% en poids
Taille des paillettes 0.4 <D <8mm
Quantité de colorants <10 ppm

Indice de jaunissement | <20
Quantité de métaux <3 ppm
Quantité de PVC < 50 ppm
Quantité de polyoléfines | <10 ppm

lii.  Transformation des paillettes du PET en fibre de plyester

Les paillettes subissent un séchage tréesumégx avant extrusion pour I'étuvage et la
cristallisation a une température de 130-150°Cdaen6 a 8 heures sous vide (pression -
0.08MPa). Au bout de cette période, le PET séchérassféeré dans des chariots a une
extrudeuse mono-vis qui transfere la matiere fonaluen systéme de filtres pour éliminer

toutes les impuretés du polymere. Il est ensuit®h sous pression sur une plaque filiére en
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inox qui comporte 500 a plusieurs milliers d'oeficcalibrés, distants, les uns des autres, de
quelques millimetres, pour éviter le collage désdvant leur refroidissement, par une trempe
thermique, assurée par une puissante souffleri filaments subissent un ensimage textile
(opération qui consiste a déposer a la surfacdiloles un produit complexe dont la fonction
est triple : antistaticité, lubrification et coh@siinter-brins). Les fibres ensuite sont passés
autour d’'une série de bobines avec des vitessgdudeen plus élevées pour atteindre un
certain taux d’étirage a une température de 900&C.Cen utilisant soit un manchon chauffant
entre les bobines, soit une bobine chauftast. étirage va permettre d’améliorer, notamment,
les propriétés mécaniques des filaments. Finalenpent pouvoir limiter I'aspect des fibres,
une opération de frisage ou texturation est négessatte opération consiste & comprimer a
chaud le céable pour fibres dans une boite frisduseable continu « frisé » est ensuite séché
et coupé pour produire la fibre constituée de bdesquelques centimétres de long, la
longueur des brins est ajustée selon l'utilisafinale de la fibre. Ces fibres synthétisées vont
étre mises en balles pour minimiser leurs volume pendues pour des industries de textiles
[9, 2].

[-2-5 Propriétés et applications de la fibore PET

Plus communément le PET, appelé polyestes tharsecteur textile, est une des fibres
chimiques les plus répandues dans lindustrie. Efe utilisée seule ou en mélange avec
d’autres fibres en raison de ses propriétés denpiiecipales sont la ténacité, la résistance a

I'abrasion et au froissement et la résistancepdulpart des produits chimiques.

Pour les produits doux, la résilience etdehage rapide du polyester en font une fibre
idéale pour des produits épais et gonflants. Aiillsgst souvent utilisé dans les tissus

matelasseés, couettes, tapis et textiles non-tisgédfration et ameublement.

Les fibres PET a haute masse moléculaire swiisées dans une large gamme
d’applications comme matériaux de renforcement ahutchouc, ou une haute résistance et
une excellente durabilité, en combinaison avecetrait a la chaleur sont nécessaifsite a
des essais malheureux de cables en aramide au @Ebainnées 80, I'industrie pétroliere a
redécouvert les cables synthétiques en polyestar [marrage de plate-formes flottantes.
Dans le domainenaritime, les fibres sont recouvertes d’'un ensimagenettant d’améliorer
la résistance a I'abrasigg].
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Par ailleurs, les fibres PET peuvent ausiieemans la conception des géotextiles dont
l'utilisation permet de créer une sorte de barr@nre le terrain naturel et les éléments de
génie civil afin que ceux-ci ne soient pas soumidea contraintes dues au terrain. Cette
barriere que le matelas textile apporte, a poursionisde pouvoir laisser passer certains

éléments comme l'eau et de ne pas en laisser phastegd14].
I-2-6 Caractéristigues mécaniques et physico-chimieges des fibres PET

Le point de ramollissement des fibres PET aggiroximativement 260°C. A environ
180°C, la ténacité des fibres PET est d’envirormiaitié de sa valeur a la température
ambiante. Les fibres PET présentent des bonngsi@rés a la chaleur, une bonne résistance
thermique et a la lumiere. En plus, elles sontidi&@ment inflammables, sauf lorsqu’elles
sont melangées avec des fibres cellulosiques. tabkeaux 11-2 et II-3 regroupent les

principales caractéristiques des fibres RE[T

Tableau 1I-2 Caractéristiques physiques des fibres PHT

Fibre M (g/mal) p (g/cem®) Ty (°C) T, (°C) AH, (J/g) X, (%)

PET 32000 1.33-1.40 242-260 75-80 135-163 44-52

Tableau 11-3 Propriétés mécaniques des fibres PHT

Fibre Module Contrainte a Déformation a
d’Young (GPa) rupiure (GPa) rupiure (%)
PET =18 0.8-1.2 7-30

Les polyesters ont une trés bonne résistangeacides minéraux faibles, méme a leurs
températures d’ébullition, et a la plupart des esifbrts a température ambiante. Mais I'acide
sulfurique et I'acide nitrique concentrés a chaisgavent ou détruisent les fibres PET. Sous
I'action d’une solution alcaline concentrée a chdadibre de polyester subit une hydrolyse
partielle. L'ammoniaque et d’autres bases orgarsigalle que, le méthyle amine, pénétrent
dans la structure, initialement dans les zones pinesr provoquant une dégradation des

liaisons ester et une perte de propriétés physigDess les conditions normales (65%



Chapitre 1l Fibre polyester issue du recyclage mécanique du PET

d’humidité relative et 21°C), les fibres de polgesont une résistance a I'humidité

considérablement élevée, due a leur faible absorpfieau (taux de reprise de 0.5()15].
[1-2-7 Hydrolyse en milieu alcalin des fibres PET

En milieu basique, la réaction d’hydrolyses dibres PET est catalysée par les ions OH
Lors de ces réactions, les fonctions esters samsfiormées de maniére irréversible en
fonctions alcool et en ions carboxylatigre 1lI-1), puis en sels d’acide carboxylique
(sodium, potassium...). Dans ces conditions, l&erdntes études révelent que I'attaque des
fibres par les ions hydroxyde est localisée enaserf Cette localisation est liée a la faible
polarité du PET qui limite la diffusion de ces esg®ioniques au cceur du polyméiigure
11-2).

D’aprésElias et al. [16] les ions hydroxydes modifient les propriétés diglgues de la
surface des polyesters, surface qui peut étre @8sid une barriére, bloquant la pénétration
des ions OHau coeur du matériau. De ce fait, I'hydrolyse shistBe a la surface, d’ou la
formation de chaines polyméres plus courtes etbkesdu dans la solution alcaline
environnementaleCette érosion surfacique engendre une réductiogrgssive du diametre

des fibres de polyesters ainsi qu’'une perte de eénass

D’aprésHaghighat etal. [17] la perte de masse est proportionnelle au cardiainetre
des fibres. Contrairement a I'hydrolyse acide outme la masse moléculaire moyenne des

chaines polyester au cceur du matériau ne variengeidispas avec le temps deillissement

HO"
C@C—O—CHZ—CHZ—O ———n c@?—o + n|HO—CH;~ CH; 0
|c|) Icl) I |

n 0 0

6q. 11.1)

Figure II-1 Mécanisme d’hydrolyse du PET en milieu alcliB].



Chapitre 1l Fibre polyester issue du recyclage mécanique du PET

Figure II-2 Morphologie des fibres PET de haut poids molécel@) avant hydrolyse, (b) et
(c) apres 120 jours dans une solution de NaOH aIH8].
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Chapitre Ill: Traitements de surface et méthodes de modification

des fibres

I-1 Facteurs déterminants dans les composites polymefrtisres
I-1-1 Adhésion fibre/matrice

L'adhésion fibre/matrice joue un réle tréepartant pour le renforcement des composites a
fibres. La matrice joue le r6le de liant. Elle petnde répartir les efforts et de transférer les
contraintes mécaniques au renfortjate sur sa plasticité pour éviter la propagaties d
fissures. Pour que le transfert des contraintesaméuaes soit optimal, il faut assurer une

bonne interaction et adhésion entre les fibrea etdtrice1].

La théorie thermodynamique de l'adhésionf@stiée sur le principe que l'adhésion est
essentiellement le résultat des forces interatoesiaut intermoléculaires existant a l'interface.
Les forces interfaciales les plus communes prowehdes interactions de Van der Waals et
des interactions acide-base de Lewis. L'amplitudeces forces est reliée a des grandeurs
thermodynamiques telle que I'énergie libre de serfies substrats. Dans le cas des matériaux
composites, il est donc nécessaire de caractéésar de surface de la charge et celui de la
matrice pour optimiser l'interface et les propigéties composites. L'énergie de surface peut

étre calculée par des mesures de mouillaiilite

Le terme mouillage recouvre tous les phén@s@pparaissant quand un liquide est mis
en contact avec un liquide immiscible ou un sollde mouillage de la surface est le pouvoir
qu'aura une surface a former un film homogéne Wetlg est en contact avec un liquide. Un
film homogene de liquide sur une surface est obtprand I'énergie de surface du liquide est

inférieure ou égale a celle du solid¢.

Pour un systéme solide - liquide, I'équilile mouillage peut étre défini par le profil
d'une goutte de liquide déposée sur une surfaategubne, présenté surflgure IlI-1 .
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Vapeur saturée

v

Liquide Y8V

Solide YsL

Figure 1lI-1 Angle de contact a I'équilibre sur une surfacedsgft].

avecy Lv, Y svet vy s. les tensions interfaciales liquide-vapeur, selidpeur, et solide-
liquide respectivement. L'équation de Young relibdniergie de surface du solide au point
triple (solide, liquide, vapeur) a I'angle de camta I'équilibred s'écrit suivant I'équation (Il
1) [3].

Yo = Va tV.y COSO (éq. 1)
I-1-2 Facteur de forme du renfort longueur /diamete (L/D)

Le rapport longueur/diamétre des fibres (LéB) un parametre critique pour les matériaux
composites. Un moyen d'obtenir un facteur de foétegé, consiste a varier les dimensions
du diametre et/ou sur la longueur de la fibre. Pduille est petite, plus le facteur de forme
est éleve, conduisant a un meilleur transfert agramtes si I'adhésion a l'interface est forte.

Par ailleurs, un taux de fibres élevé pose dedgmuds d'adhésion et de dispersion.

Si le rapport L/D est inférieur & sa valeuitique, il y a insuffisance de transfert de
contrainte et le renforcement par les fibres emtsahefficace, les fibres ne sont pas soumises
a leurs contraintes maximales. Si L/D est trés &ldes fibres peuvent étre enchevétrées

durant le malaxage causant ainsi un probleme gedi®n[4].

Wagneret al. [5] ont réalisé une étude visant a optimiser la résibedes composites a
fibres courtes en fonction du diametre de la filme,supposant que durant la fracture, le
principal mode d'absorption d'énergie est l'arrawde des fibres. A partir d'une étude
théorique, ils ont conclut qu'il existait une loegu critique au dessous de laquelle les fibres
n'interviennent pas dans la rupture, mais au dedsuaquelle la fibre supporte, a son tour,

une part de la charge a laquelle est soumis le ositep

Les auteursnt aussi proposé l'existence d'une longueur tr@@&ment au diametre de la
fibre et au dessus de laquelle toute augmentatiodiameétre résulte en un accroissement de
I'énergie d'arrachement de la fibre et donc en prwmotion notable de la résistance
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meécanique du composite. Afin de s'assurer de halif@de cette conclusion, ils ont préparé
deux types de composites PP/fibore de PET en utilidaux diamétres différents 6 et 15
deniers. lls ont remarqué que le composite dorfibl@ présente le plus faible diamétre

possede une résilience plus faible que celui & fittus large.
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Figure IlI-2 Données expérimentales dans le cas de I'essabddzadd effectué pour le
composite PP/fibre de PET avec deux diamétreshdes{b].

Ainsi, en augmentant le diamétre, la réststagn traction s'accroit progressivement avec
l'augmentation de la longueur de la fibre jusquia longueur maximale, a partir de laquelle
la résistance en traction diminue. Cette valeurimabe de la longueur de la fibre est d'autant

plus élevée que le diametre augmente, comme tfélafigure 111-2 .
I-1-3 Effet de 'orientation des fibres

L’orientation des fibres est un autre fact@oportant qui influe sur le comportement des
composites. Les fibres sont rarement orientées Enmatériaux composites en une seule
direction, laquelle est nécessaire pour que lesedildonnent un effet de renforcement
maximal. Le degré de renforcement dans les congmsitbase des fibres courtes, dépend
beaucoup de l'orientation individuelle de chaguadipar rapport a I'axe d’étirement. Le
changement de l'orientation des fibres se fait iooiellement et progressivement durant la
transformation du matériau composite a fibres @surtElle est reliée aux propriétés
géométriques des fibres, les propriétés viscoélassi de la matrice et la variation de la forme

du matériau qui est produit par 'opération de sfarmation[6].
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Li et al. [7] ont permis d'établir expérimentalement que ladarécessaire pour arracher
une fibre orientée d'un anghe quelconque est supérieure a celle qui est suféspour
arracher une fibre orientée perpendiculairememlan de référencé£0).

lIs ont étudié I'effet de I'orientation et ldelongueur enchassée de fibres de nylon et de
polypropylene (PP) sur la charge maximale et Igieette rupture, pour un angle d'inclination
variant entre 0° et 75°. Les résultats de leur issseontrent que la force et I'énergie
augmentent avec l'accroissement de I'angle d'aistim jusqu'a atteindre un maximum de 45°

et elles diminuent ensuite pour les plus grandseang
[-2 Interface matrice/renfort

Les performances d’'un composite sont contlities par les propriétés intrinseques des
matériaux constitutifs et dépendent également étesitement de l'adhésion, donc des
interactions échangées entre le renfort et la omatrLes parameétres responsables de
'adhésion sont nombreux et ont des origines tifgrdntes, ils se répartissent en trois

classes :

- ceux concernant le renfort (nature et compositlarrenfort, influence du taux et de la

taille du renfort),

- ceux concernant la matrice,

by

- et enfin ceux relatifs a linterface (épaissetorces interfaciales renfort/matrice,

mouillabilité du renfort par la matrice, influendes impuretés).

La nature de I'adhésion fibre/matrice inauterses théories, notamment, le verrouillage

mécanique, I'attraction électrostatique, I'encheméient moléculaire, et la réaction chimique.

L’interphase est constituée de la surfaceatdact (interface) fibre/matrice ainsi que de
la région d’'un volume fini prolongée dans la mari&€lle peut étre considérée comme un
constituant du composite car elle possede desiptép chimiques, physiques, et mécaniques
différentes de celles de la fibre et de la matiidimterphase assure la liaison fibre/matrice et
permet le transfert des contraintes de I'une &réasans déplacement reld8i.

Le traitement de surface a pour but de medifa surface des fibres afin d'améliorer
'adhésion avec la matrice. Les diverses technigsssayées de ce dernier peuvent étre
divisées en trois catégories: les méthodes de matidn physiques, physico-chimiques et les
méthodes chimiques.
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I-3 Méthodes de modification de la surface des files

Les modifications ont pour but de rendre catilples les composants des matériaux

composites: fibres et matri¢@]. Pour qu’une compatibilisation soit effectivealit:

e ajouter un agent comptabilisant actif au cours heddé de mise en ceuvre du
matériau;

» faire réticuler les composants du mélange;

* modifier chimiquement ou physiquement l'un ou leguxi éléments

constitutifs.
[-3-1 Modifications physiques

Il existe une technique utilisée trés récemna¢ qui consiste a envelopper la fibre par une
couche trés mince de polymere et de les mettraigmession dans une solution d’eau et de
surfactants cationiques pour générer des radicdaugsl En ajoutant un monomere, une

nouvelle couche peut se former par lI'intermédidees radicaux libreg].
[-3-2 Modifications physico-chimiques

L'intérét de ces modifications est la puation des fibres cellulosiques, I'oxydation et
I'activation des sites a leur surface. Le traitetneorona, les décharges diélectriques et
plasma sont parmi les plus connus. De nouvelldsntgaes sont utilisées de plus en plus
comme les irradiations laser, Ultraviolet (UV) oweme par les rayons Gammg).(Ces
modifications physico-chimiques font I'objet de gileurs étudefl0].

a)  Traitement corona

Le traitement Corona (traitement couronné)'es des procedeés les plus utilisés dans le
traitement des surfaces. Il consiste a appliquercheemp électrique trés puissant (haute
tension 1300 a 1500 Volts) et a haute fréquenaanéers un espace d’air situé entre deux
électrodes. Le support a traiter défile et sesiquaes en surface sont ionisées par
I'accélération des électrons présents naturellerdants I'espace. Ainsi des radicaux libres
sont créés sur la surface du support. En fait,ote des peroxydes qui se forment par ce
traitement mais qui se décomposent rapidementalayssi formation au niveau de la surface

d’époxydes, de carbonyles, d’hydroxyles et de cayles[11].
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Ce traitement se traduit aussi par une autatien de I'énergie de surface du matériau
d’ou sa modification physique et chimique. Plussetypes de matériaux peuvent étre traités,

par exemple les papiers et cartons, les polymEaksninium, ainsi que les textiles.
b) Plasma a froid

L'action d'un plasma sur une surface peuir gour effet la modification de sa structure,
le greffage de liaisons chimiques favorisant la itehilité et I'attraction interfaciale. La
technique consiste a placer un matériau dans ureinge vide. Une décharge de gaz ionisé
est appliquée et entretenue a l'aide d'un généradeuhaute fréquence, a lintérieur de
'enceinte. Un agrégat d’ions, de radicaux, d’'élmas et de photons se créent, c’est la
naissance du plasma. Ces entités actives inteeagiagec les surfaces mises en jeu. Il résulte
a la surface des matériaux la formation de groupésnehimiques fonctionnels dépendant de

la nature de la phase gazeuse util[§€¢
c) Traitement laser

Les techniques lasers ont été, tardivemditisées en traitement de surface. Initialement,
on les retrouvait dans la découpe des matériaus,dauns la soudure. C’est une technique tres
pointue car elle permet de travailler sur des eartres spécifiques d’'une surface. Les
traitements au laser se retrouvent le plus soudans les métaux pour faire des dépdts (de
diamant, de supraconducteur, etc.), pour diminuesu@menter la rugosité des surfaces, etc. ;

mais il n'empéche gu’ils peuvent également étrigsas dans les fibrgd 1].
[-3-3 Modifications chimiques

Les réactions chimiques possibles avec la file cellulose sont les mémes que celles que
'on peut obtenir avec les alcools. On retrouvengipalement les réactions d’oxydation,
d’estérification, d’éthérification et des réactiaies copolymérisation et/ou greffage de chaines
de polyméres linéaires ou de molécules organigiumples. Malheureusement, le caractere
cristallin prononceé des fibres de cellulose estagteur limitant 'accessibilité des hydroxyles

par les réactif§l1].
a) Oxydation

Les oxycelluloses sont les produits de I'adyoh de la cellulose. Cette oxydation réduit
sa taille. C’est I'un des problemes rencontrés kusblanchiment du coton et des fibres

lignocellulosiques. En milieu acide ou neutre, ydation de la cellulose donne des celluloses
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oxydées de type réducteur. En milieu alcalin, umime important de groupes acide se forme.
La réaction se fait par une attaque des hydroxgteposition &, C* et Cet il s’en suit une
formation de groupes carbonyles. L'aldéhyde émpéut étre oxydé une seconde fois pour
former un groupe carboxylique. Ce processus peosesuivre sur les aldéhydes ef &

Jou en C pour aboutir & la formation de cétone. Ceci condille processus se poursuit & une
dépolymérisation de la cellulose et donc a uneatiolu des masses molaires. Par exemple, la
cellulose microcristalline est obtenue par oxydatawide suivie d’'une dégradation alcaline
[13].

b) Estérification

L’estérification de la cellulose est plus sauveéalisée dans un milieu acide avec des
anhydrides correspondant a I'acide dans la plugestcas. Elle permet d’obtenir les sulfates,

phosphates, carbamates et acétates de celluldsies types d'esters de cellulose.

Les modifications chimiques en profondeur npettent de rendre la cellulose
thermoplastique. Néanmoins, il existe des traitdmele surface de la cellulose nécessitant
soit une étape d’activation par une réaction drégtation suivie du traitement de surface,
soit une estérification (correspondant dans ceacaraitement de surface). La réaction est
limitée a la surface en choisissant les conditides greffage appropriées (solvant non

gonflant, température et pression modérées, forugue faible, etc.11].
c) Ethérification

La réaction d'éthérification de la cellulose fait en milieu alcalin par substitution
nucléophile[14, 15] Les éthers classiques (exemple la carboxymétihyliege) obtenus sont
les alkyles celluloses par des chlorures d'alkyllest hydroxyalkyles celluloses par des
époxydes. L'action des époxydes ou des chlorura&yd’est précédée par un traitement de la
cellulose a la soude (la mercerisatift§]. La mercerisation est une ancienne technique de
modification chimique. Elle est largement utilisé@ns l'industrie de textile et de coton. En

effet, c'est un traitement alcalin pratiqué surfileses cellulosiquefl7, 18]
[-3-4 Greffage chimique

Le greffage par copolymeérisation consistaiee réaction chimique en deux étapes. Une
initiation au niveau de la surface de la fibre parbiais d’'un radical libre crée par un
traitement aqueux, le plus souvent, car des pracétictrochimiques peuvent étre utilisés

pour cette étape. La seconde étape est le gredtajagent de couplage.
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On a donc une compatibilisation de la surfageie d'un greffage d’'une molécule qui :

* si c’est un monomere, pourra polymeériser dans ohgisn de monomere;
* si c’est une molécule bi-fonctionnelle, pourra iéagec un polymére ou une
matrice;

* si c’est un copolymere, permet d’obtenir directettertompositg¢l1].
[-3-5 Traitement par la soude (NaOH

La mercerisation a été découverte par Johmddequi a fait un brevet sur le processus en
1850. Elle a ététilisée pour améliorer des propriétés telles ¢afénité pour les colorants, la
réactivité chimique, la stabilité dimensionnelle,résistance a la traction et la brillance des
tissus de coton[19]. La mercerisation est un traitement alcalin. Edépend de la

concentration de la solution alcaline, de la terapée et du temps de traitem§2i)].

Paulet al. [21] ont étudié I'effet du taux de fibres et leurs ®aients chimiques sur les
propriétés thermophysiques (conductivité et diffit€ithermique) des matériaux composites
fibres de banane/polypropylene. Parmi les traitémetilisé, ils ont immergés les fibres dans
une solution alcaline a des concentrations diffi@®(R2% et 10%) pendant 1h, aprés les fibres
ont été lavées completement avec de I'eau pouvarllexces de NaOH.

Le lavage final a été fait avec de I'eau eoant peu d'acide acétique. Les fibres ont été
séchées a 70°C pendant 3h. Les résultats ont énqo& la concentration en NaOH a une

influence sur les propriétés thermophysiques degosites.

Les composites a base de fibre traitées par NaQb@a présentent les meilleures propriétés
thermophysiques que celles a base des fibres etsapp@r NaOH a 2%. La réaction se

produisant au cours du traitement alcalin est seltiége par I'équation IlI-2.

Fibre-OH + NaOH—Fibre-O-Na+ + HO (éq. lll.2)
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Figure 111-3 Observations au microscope électronique a balagagdibres de banane
apres traitement par le NaOH a : (a) 2%, (b) [P%

I-3-6 Processus de couplage par les silanes
* Fonctions et structures des silanes

Les silanes ont pour formules générales Y2}g3#(X)s, telle développée dans figure
[1I-4 et Y-(CH,):Si(CHs)(X)2. Le groupe fonctionnel X est un groupe hydrolysattoisi
pour réagir avec les groupes hydroxyles en surfigcéa charge afin de former une liaison
stable. Ce sont généralement des halogenes ouralgseg alkoxy. Les agents de couplage
silanes utilisés commercialement sont généraledbase d'alkoxy, la formule générale étant
alors Y- (CH)sSi(OR).

Le groupe organofonctionnel Y est étroitemi@htau silicium par une chaine carbonée
courte. Ce groupe doit assurer une compatibilitgimale avec la résine via des liaisons par
réactions chimiques ou par interactions physicoaes tels que des liaisons hydrogéne, des
interactions acide-base, interpénétration du répeiyumere (enchevétrement), ou encore par
attraction électrostatique. Le groupe Y peut étmecfionnel ou non. La plupart des silanes

sont des liquides de faible viscosité, incoloresémérement jaunatie?2].

X
NN
|~ x
X: groupe fonctionnel hydrolysable X
Y: groupe organofonctionnel

Figure 111-4 Structure générale des organosilai23.
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Les silanes sont des promoteurs d’adhésiorasgurent la liaison entre les différentes
phases présentes dans un matériau composite, rarfodes " ponts moléculaires" par des
liaisons fortes, stables et résistantes a I'eaaugt agents chimiques. Les propriétés et les

effets des silanes sont déterminés par leurs stegcthimiques.

Dans la premiere étape de I'application deseas, les groupes fonctionnels OR subissent
une hydrolyse, libérant ainsi les alcools corresiamts. L’hydrolyse continue jusqu’a
épuisement de tous les groupes OR qui seront regmplpar des groupements hydroxyles

donnant ainsiles silanols selon le mécanisme illustré pdiglare 111-5

Tn TH
v NN e si

l or  *H:O.-ROH l -

OR OR

+H.0, - ROH

OH OH
AV * - . v

l vou +H.0, - ROH l Nou

OR OH

Figure IlI-5 Schéma d’hydrolyse des trialkoxysilarj2g].

En général, la vitesse de réaction est ctigrpar I'hydrolyse du premier groupe OR. La
surface de la charge peut alors réagir avec lasa@g intermédiaires et par conséquent, ces
groupes Si-OH réagissent avec les groupes OH atiifsubstrat inorganique, construisant

ainsi des liaisons covalentes stables Si-O-sulj2Bat
* Meécanismes de couplage par les silanes

Les silanes possédent un grand pouvoir deulie polymére organique et une charge
inorganique a base de minéraux, d'oxyde de métauteeverre. Un grand nombre de
molécules silanols se condense simultanément surface du substrat minéral pour former
un enduit irrégulier de multicouches. Cependard, deoupements silanols sont liés a la
surface du minéral par des liaisons hydrogéne dupgrment hydroxyle ou des molécules
d'eau. Ces liaisons jouent un réle mineur dansigplage entre la charge et le polymere. Ceci
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est principalement le résultat deli@son éther entre le silane et la surface denkrge par
traitement a haute température. Le schéma réaeli@shillustré par les étapes décrites par la
figure 111-6 [24] .

a) Formation de silanols

0OCH; OH
I |
IH.0+R- Si — OCH; —p R—Flnl—'DH+3CH30H

I
OCH; OH

b) Formation de liaison siloxane entre silanols et stace de la charge

OH -H:0 ||:-H
I

R-Si-OH . po- ESi 7 R-§i-0- E-Si -
' N O AN
OH

c) Formation de liaisons siloxane par condensation desolécules a la surface de la

charge

o °

“2Hz 0 |
R_Slj_;}_ %-Si/_ +2 R-Si (OH) 5 —_— R_Sli_o, %-Si ’/_
o “

d) Formation des liaisons hydrogéne entre silanols & surface solide de la charge

OH
e N /
R-Si{OH) s +HO— [ig] —— R— 5i =0, O "0_f_si —
™ H H é ™

A

Figure IlI-6 Mécanisme de couplage des molécules de silanedachargd24].

Les organosilanes sont appliqués aux surfaceganiques a partir de solutions aqueuses
ou hydroalcooliques. Leur hydrolyse dans I'eau délpde la nature du groupement R-Y,
néanmoins cette réaction d’hydrolyse est rapidpeet étre considéré compléte en 1h a 30
minutes a pH acide de 3 a 4. Les silanols de llmogdane se condensent pour former des

oligomeéres par une réaction beaucoup plus lentdépendante de la température (100-



el Traitements de surface et méthodes de modificaties fibres

110°C). Dans le cas idéal, une monocouche peutobtenue sur la surface du minéral par
condensation des silanols a la surface. Expérireenéant une structure de plusieurs couches
non completement condensées est obtenue en s[2fjce
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Chapitre IV: Les composites a fibre PET

| Composites polyéthyléne a haute densité (PEHD)#ie PET

Kadri.[1] a effectué une étude consistant en la valorisateta fibore PET provenant du
recyclage en l'utilisant comme renfort dans unerivapolyéthylene a haute densité (PEHD).
En effet, parmi les polymeres de commodite, le PEldbBstitue une catégorie de polyméres a
laquelle on fait souvent appel dans de nombreupp8cations, aussi bien courantes que
techniques. Par suite a la différence de polartéedes deux composants, des traitements de
surface de la fibre PET par un agent de couplagenlyltrimétoxysilane, et par alcalinisation
en utilisant le NaOH, ont été effectués. Un agepmpmatibilisant, le copolymere
styréne/éthylene-butadiene/styrene, greffé par hjdnde maléique (SEBS-g-MA) a
également été incorporé dans les composites afinedforcer I'adhésion entre les deux

composants totalement incompatibles.

L'analyse infrarouge n'a révélé aucune vianasur les spectres de la fibre avant et aprés
traitements et sur ceux des composites. Or, apingsrporation du SEBS-g-MA, la bande
caractéristique de la fonction carbonyle du groapkydride apparait seulement sous forme
d'un petit épaulement sur celle du carbonyle du,RETqui a été attribué a la réaction entre
les groupements anhydrides et hydroxyles du SER&8gdu PET, respectivement. D'autre
part, les résultats de I'analyse par la diffractd®s rayons X des composites a montré que
I'incorporation de la fibre PET et le compatibiligéSEBS-g-MA n’affectent pas les distances
réticulaires et les tailles des cristaux de la matPEHD quelque soit le taux de fibre et son

traitement.

Les résultats des essais rhéologiques, quHose restreint a I'étude des variations du

couple de malaxage et de l'indice de fluidité, pmrmit de déduire que:

* le couple de malaxage est en totalité imposé ptaue de fibore PET incorporé aux
composites, étant donné les effets neutres progaitdes traitements de surface par
les agents alcalin et de couplage,

* lindice de fluidité des composites a diminué endkion du taux de fibre et ce quelque
soit le type de traitement imposé a cette derniere.
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La caractérisation mécanique des composipesrait de conclure:

e une légére augmentation de la contrainte a la regiaur les taux de charge de 10 et
20% aussi bien pour les fibres non traitées queésm par le NaOH et le silane, puis
sa diminution pour le taux de 30 % par suite ademauvaise dispersion dans la

matrice,

* la diminution de la déformation a la rupture demposites en fonction du taux de

fibre du fait du manque d’adhésion et ce méme dpriaitement de surface,

* une légere augmentation de la déformation a lairagt diminution de la contrainte a
la rupture ont été induites par le caractere choutiique de l'agent compatibilisant
SEBS-g-MA,

* la diminution de la résilience des composites dwaaux de fibre.

Par ailleurs, la caractérisation thermiqus demposites par l'analyse calorimétrique

différentielle a mis en évidence:

» la diminution du taux cristallinité avec 'augmetiva du taux de fibre PET,

« un faible effet du traitement de surface par lesngg alcalin et de couplage sur la
cristallinité du PEHD,

* la diminution du taux de cristallinité des compesitprés l'incorporation de I'agent

compatibilisant de nature caoutchoutique.

L’analyse thermogravimétriqgue a permit deatore que, I'ajout de la fibore PET diminue
léegerement la température de début de décompasisiams toutefois affecter les autres
paramétres de décomposition du PEHD. Comme powrdsais précédents, le traitement de
surface de la fibre n'a pas une influence notalidesstabilité thermique des composites.

Il Composites polypropylene (PP)/fibre PET

[I-1 Effets de la fibre de PET sur les propriétésthermiques du PP

Manchadoetal. [2] ont proposé que les fibres de PET et de polyafiiéé provoquaient
le phénomene de transcristallisation, en favoridanformation de sphérolites dans la
direction normale a la surface des fibres non éesit Dans le cas des fibres traitées

superficiellement par les groupes azides, le psaede transcristallisation ne se produit pas,
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mais, les fibres de PET modifiées par les groupétea sont a l'origine d'une augmentation

notable de la vitesse globale de cristallisatiorP&u

Par suite a ce résultdanchadoetal. [3] ont incorporé des fibres courtes de PET et de
PA dans une matrice polypropylene isotactique (i&#) de mettre en évidence leurs effets
respectives sur les propriétés dynamiques, mécasiguthermiques. Les fibres de PET et de
PA utilisées ont une longueur moyenne de 6mm eétintraitées par l'acide parasulphonyl-
carbonyl diazide de I'acide benzoique afin d'auderdraffinité des fibres pour la matrice.
Les composites, a 20 % en masse de fibres PET ebftAété réalisés sur un mélangeur a
deux cylindres a 190°C pendant 20 minutes et a vitesse de 60trs/min. L'analyse
dynamique mécanique (DMA) a été realisée sur deargitlons de 6mm d'épaisseur, en
variant la température sur un domaine de -40 a @ai@yé a une vitesse de 2°C/min. L'essai
a été réalisé a des fréquences de 5, 10, 25 ez 56tldn imposant une déformation de 0,15%.
Les fibres de PA et de PET ont été responsabléawdgmentation du module de conservation
E' et de la diminution du facteur de perte T@ncomme lillustre lafigure 1V-1. La
température de transition vitreuse (Tg) de iPPnairdié par suite a l'incorporation de la fibre

de PET, mais elle n'a pas varié avec la fibre de PA
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Figure IV-1 Variations de Taw et du module E' du PP et des composites PP/fibRAdet
PP/fibre de PET en fonction de la tempéraf8te
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L'étude de la cristallinité des compositesm@ntré que les deux fibres agissent comme
agents de nucléation pour la cristallisation du, istPtout si elles sont traitées en surface. En
effet, une augmentation notable de la températereridtallisation du PP est observeée, alors
que le taux de cristallinité de la matrice varie p& présence de fibres de PA, mais diminue
légerement avec l'ajout de la fibre de PET.

[I-2 Promotion des propriétés des composites PP/fib PET

D'autre partSaujanyaetal. [4] se sont intéressés a I'étude des propriétés cav@&Pet
sans modification par I'anhydride maléique. Leseibde PET, présentant un diamétre moyen
de 19um, une résistance de l'ordre de 120 g/denier etlomgueur de 4-5mm, ont été

incorporées avec des taux variant de 2 a 16,6%as3en

L'analyse structurale par DRX a montré queRecristallise selon le réseau monoclinique
a quelque soit le taux de fibres de PET, contrairgnaex intensités des pics qui dépendent
étroitement de la proportion du renfort dans le posite. En effet, dans le cas du PP seul,
I'intensité du pic correspondant au plan réticelditO, qui apparait a 14,2° est la plus élevée.
Or, quand la concentration de fibres PET augméataic a 16,7 ° caractéristique du plan 040
devient le plus intense, et montre un maximum adé%ibre. De méme, le pic & 2le 21,7°,

correspondant au plan réticulaire 041, est égaleaftacté par la présence de la fibre.

Les micrographies obtenues par microscopiduraiere polarisée ont montré une
croissance importante des sphérolites du PP adeola surface des fibres, bien avant que les
cristaux réels du PP n'apparaissent loin de Ilfaxter comme le montre fagure IV-2. Aussi,
I'étude de la cinétique de cristallisation du PPoafirmé que la vitesse de formation des
cristaux du PP a la surface de la fibre est plergéd que celle de cristallisation en masse. Par
ailleurs, le taux de croissance des cristaux autgnaxec le taux de fibre jusqu'a une

concentration de 7-10%, a partir de laquelle @iattune valeur limite.
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Figure 1V-2 Micrographies optiques du PP contenant 10% dediBET a différentes étapes

de sa cristallisation a 1059€].

Ces résultats suggerent que la fibre de RHE une nucléation hétérogene en favorisant
en premier, une cristallisation intermédiaire atdiface fibore PET/PP, suivie d'une
cristallisation plus importante en masse. Le taencdstallinité, évalué a partir de I'essai de
diffraction des RX, a montré une nette augmentatione valeur de 62% pour le PP seul a
une valeur de 75% pour les composites. Ceci semBiauer gu'il ya une cristallisation
préférentielle du PP a la surface des fibres, pgamteune croissance importante des cristaux
a l'interface du renfort, et I'existence d'uneret&on considérable entre les chaines de PP et
les fibres de PET.

L'étude par DRX des composites a matricarHifiée par I'anhydride maléique PP-g-
MA a 5, 10 et 15 % et chargée de fibres de PET descconcentrations de 4, 7 et 11%, a
révélé un systeme monoclinique, dans lequel lel@idiffraction a 2 de 16,7°, correspondant
au plan 040, est resté inchangé alors qu'il éajtllis intense dans le cas du systéme non
compatibilisé. Les composites a matrice PP-g-MAdille PET ont montré d'excellentes
propriétés en traction et a I'impact a cause deotme adhésion résultant de la réaction des
groupes hydroxyles du PET et anhydrjidp

En s'appuyant sur les résultats précéedéfdschadoet al. [5] ont tenté de promouvoir

les propriétés du composite iPP/fibre de PET emtajd un élastomere le copolymere
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éthyléne octene (EOC). Les résultats des essaianig@ées ont montré que la fibore PET agit
comme un agent renforcant efficace en donnant &ewne amélioration notable des
comportements en traction et en flexion, surtoutrges composites renfermant des taux
élevés en EOC. Les résultats de DMA supporteniajgarhent le fait que les fibres de PET
renforcent le composite et ce par suite a la mis&wdence d'une nette augmentation du
module de conservation en présence de la fibrete Caigmentation est d'autant plus
importante que le taux de fibre est élevé. D'aytest, l'observation par microcopie

électronique a balayage (MEB) des surfaces deuiaales composites PP/EOC (75/25) et
(25/75) renforcés par 10 % de fibres PET n'a pa®lééles vides que le processus
d'arrachement de fibres aurait crées. Au contrd@®,microphotographies ont montré des
fibres rompues ce qui est synonyme d'une excelladhésion, qui a été a l'origine des
bonnes propriétés mécaniquégyre 1V-3).

Figure 1V-3 Microphotographies des surfaces de fracture degosites PP/copolymere
éthyléne octéne (a) (75/25) et (b) (25/75) conteh@fo de fibre PET5].

[l Composites résines thermodurcissables/fibres PE

Shanju et al. [6] ont étudié l'effet de l'incorporation de fibres TPEourtes et de
nanocristaux (whiskers) de wollastonite sur lesppétés de la résine poly(méthylvinyl
siloxane). Les composites binaires polysiloxanegfiBET et polysiloxane/wollastonite ont
aussi été élaborés pour mettre en évidence lets eféparés de chacun des renforts sur la
matrice thermodurcissable. Le taux de vinyle dansékine est compris entre 0,13-0,22%
alors que le catalyseur utilisé pour le durcissemashle peroxyde de dibenzoyle (BPO), qui a

été incorporé avec une concentration de 1%.



Chapitre IV Les composites a fibre PET

L'étude des propriétés mécaniques du congpsitysiloxane/wollastonite a montré que
la contrainte a la rupture augmente avec le tauwalkastonite jusqu'a un taux de 37%, puis
diminue a cause du probleme de manque de mouiléabiés nanocristaux par la résine. Le
comportement du systéme ternaire est totalemefiéreiift. En effet, dans le cas du composite
a 5% de fibre PET, I'ajout d'un faible taux de aslbnite diminue la résistance en traction,
qui présente une valeur inférieure a celle obtedares le cas du systeme a fibre seulement.
Apres cela, la résistance en traction augmente Bvégux de nanocristaux et dépasse les
performances des composites polysiloxane/fibore RETGe aussi pour le taux de fibre de
12%.

Teh et al. [7] ont accentué leurs travaux sur le comportementugture des composites a
base de résine époxyde renforcée par la fibre P& fibres thermoplastiques de PET ont été
employées pour renforcer une résine époxyde igmusment fragile, ayant une température
de transition vitreuse élevée. Les morphologidespropriétés des composites avant et aprés
le traitement chimique de la surface des fibres @ntliés. L'adhésion fibre/matrice a été
nettement améliorée apres la modification de lagghpar du NaOH (mercerisation) et ce en
fonction du temps de traitement. Comparée a laeéSpoxyde pure, la résistance a la rupture
des composites a presque doublée, quand le tawha®me de la fibre PET traitée est
seulement de 1 % en poids. Le comportement de neietules mécanismes de durcissement

ont été analysés par des observations microscapeftectuées sur les surfaces de fracture.
IV Composites caoutchouc naturel/ fiore PET

Kondoetal. [8] ont tenté de renforcer le caoutchouc naturel éhdegsilice par des fibres
PET modifiées par deux agents de couplage I'acyglapyltrimethoxysilane (APTMS) et le
bis-(3triethoxsilylpropyl) tetrasulfane (TESPT). traitement de surface a été effectué par la
mise en solution a base d'agent de couplage APTédSilores PET, suivi par l'irradiation du
mélange obtenu pendant un certain moment poureléage du silane a la surface de la fibre,

comme c'est représenté pafitare IV-4.
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Figure IV-4 Modéles proposés pour le greffage du silane sfiloda PET et des interactions
entre la fibre traitée et le caoutchouc nat{8gl

Apres séchage, les fibres ainsi traitéesétdtincorporées au caoutchouc naturel avec le
reste des réactifs nécessaires a la vulcanisatosjlice et le TESPT. Par ailleurs des
composites ont aussi été préparés avec comme cearge la silice et la TESPT comme
agent surfactant. L'incorporation de la silice, ades taux de 5, 10 et 20 pcr, induit une
augmentation notable du module d' Young. Les caurbentrainte-déformation des
composites a 5 et 20 pcr de silice et renforcédgsafibres PET ont montré que le traitement
de surface a permis d'accroitre sensiblement lesirsade la contrainte et de la déformation a
la rupture du caoutchouc naturel. Cette amélionatlu comportement mécanique,
relativement aux composites ne contenant que ddida, pourrait résulter des réactions de
réticulation des chaines greffées sur la fibre B&T avec le caoutchouc naturel ou avec les
particules de silice en présence de réactifs deutation. Afin de clarifier les interactions
possibles entres les différents composants, ldgrmgs a fibres traitées et non traitées ont éte
comparés. Ainsi, dans le cas du composite a filwestraitées, le polymeére est caractérisé par
de faibles contraintes, méme quand le taux de fidugmente, et ce a cause de leur effet
lubrifiant. Or, quand la fibre est greffée par llrse, la contrainte et le module d' Young
augmentent a cause de la bonne adhésion fibredmatngendrée par la réticulation des
groupements liés a la fibre et les atomes de sqafres par les chaines du caoutchouc. Une
autre réaction possible est celle entre les groafmexy de la chaine greffée sur la fibre et la

silice contenue dans la matrice, comme l'illustriggure 1V-5.
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Figure IV-5 Réaction entre la chaine d’APTMS greffée sur leeflBET et la silice en
présence de l'agent de couplage TEfPT

V Nanocomposites hybrides a fibres PET
V-1 Nanocomposites hybrides a matrice PEHD

Le theme abordé p&ouakir. [9] a eu pour objectif d’étudier I'effet de I'incorpdian
d’une fibre synthétique provenant de la régénématies bouteilles post-consommation en
PET et d’'une montmorillonite organophile, sur lepuiétés structurales, mécaniques,
rhéologiques et thermiques d’'une matrice thernutigjae, le polyéthyléne a haute densité.
Un traitement par mercerisage a été imposé a ta fiET dans le but de promouvoir son
affinité pour la matrice polymérique, via la dimilmn de son caractere hydrophile et
l'induction d'une texture fibrilleuse a sa surfadea caractérisation des composites
PEHD/fibore PET et des nanocomposites hybrides PEBIB/ PET/montmorillonite
organophile a été effectuée en fonction de la caitipa (taux de fibre et de

montmorillonite) et du traitement de surface déldee PET.

Les résultats de l'analyse infrarouge a foan#® de Fourier a permit de confirmer la
restriction des affinités entre les constituants demposites a des interactions d'ordre
physiques uniquement. Par ailleurs, les résultatBathalyse par la diffraction des rayons X
des composites hybrides a fait apparaitre que ofpmration de la fiore PET et de la

montmorillonite organophile n'affectent pas lestalies inter-réticulaires et les tailles des
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cristaux de la matrice PEHD quelque soit les taexctiarges incorporés et malgré le

traitement de surface de la fibre.

La caractérisation rhéologique par I'étude dariations du couple de malaxage et la

mesure de l'indice de fluidité a permit de dédgire:

le couple de malaxage est principalement condiégper le taux de fibre ajouté a la
formulation, étant donné les effets neutres pradpér la montmorillonite et par le

traitement de surface,

I'indice de fluidité des composites diminue en fibme des taux de fibres et de

montmorillonite.

D'autre part, la caractérisation meécanique demposites PEHD/fibore PET et des

nanocomposites hybrides PEHD/fiore PET/montmorittona permit de dégager les

constatations suivantes:

Une Iégére augmentation de la contrainte a la ragdaur les taux de charge de 10 et
20% de fibres non traitées et traitées par le Nafhif sa diminution pour le taux de
30 % a cause de la mauvaise dispersion de laRiBiiedans la matrice. Toutefois, une
diminution de la contrainte a la rupture est ngbée suite a l'incorporation de la
montmorillonite au composites PEHD/fibre PET, mélgon augmentation dans le cas
du nanocomposite PEHD/montmorillonite,

La diminution de la déformation a la rupture desposites et des nanocomposites en
fonction des taux de fibres et de montmorillonite,
Une augmentation du module d'élasticité des cortgmsit des nanocomposites avec

I'ajout de la fibre et de la montmorillonite,

La décroissance de la résilience avec l'augmentaties taux de fibres et de
montmorillonite. Ce résultat a été interprété paformation d’agrégats d'argile et des
amas de fibre au sein de la matrice, et aux faiblesactions entre les composants du

matériau,

Aussi, I'analyse thermogravimétrique a permatconclure que, I'ajout de la fibre PET

et de la montmorillonite diminue légerement la Biigb thermique des composites

hybrides. Comme pour les essais précédents, tertrant de surface de la fibre n'a eu pas

une influence notable sur la stabilité des compesét des nanocomposites hybrides.
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L’'analyse calorimétrique différentielle a révéléeudiminution du taux cristallinité avec

'augmentation des taux des charges.
V-2 Nanocomposites hybrides a matrice PP

Fouyou Keetal. [10] ont étudié les propriétés du systéme ternaire a 8adP renforcé
par des fibres de PET et des nanoparticules deoratd de calcium (CaG ayant un
diamétre moyen de 60 nm et dont la surface eseérgpar de l'acide stéarique. Aussi, le
systeme a été compatibilisé par le copolymere eétieybutyl méthacrylate-glycidyl
méthacrylate. Les mélanges ont été préparés sumélemgeur interne a une température de
190°C pendant 30 min. Les échantillons destinés easais mécaniques ont été injectés a
210°C, dans un moule chauffé a 60°C. Le taux dedzaSt de 8%, celui de la fibre de PET

de 10%, alors que le taux de I'agent compatibilisahde 7%.

Le PP est un polymére ayant une cristalli@ie¥ée et pour lequel le type de sphérolites
est le plus prépondérant. C'est aussi un polymgetain module relativement faible et une
résistance a l'impact médiocre a cause de la fowmde fissures a l'interface des défauts se

trouvant dans la phase cristalline, et qui se pyepaaisément sous l'effet de l'impact.

Dans le but de contribuer a la promotion plepriétés de ce polymerépuyou Keetal.
[10] ont élaboré des composites binaires (PP/Gh@D (PP/fibre PET), et ternaire (PP/
CaCQ/fibre PET). Les résultats des essais mécaniquesoeélé que les propriétés optimales
sont obtenues quand le taux de fibres est de 10-E®&%naintenant le taux de fibres a 10%, il
a été noté que les propriétés sont meilleures uersg longueur moyenne des fibres est de
5mm. Aussi, il a été trouvé que le taux optimagjdfg compatibilisant est de 10%. En ce qui
concerne le systeme binaire PP/CaCla nanocharge a contribué a l'augmentation de la

résistance au choc, du module de Young et de laaiote a la rupture en traction.

Apres le traitement par l'acide stéariquerailleures propriétés ont été obtenues. Afin
d'améliorer encore plus les performances du PHbia PET a été incorporée au systéeme
binaire. Effectivement, relativement au PP se@uehanocomposite PP/Cag;@s propriétés
meécaniques ont été ameliorées apres I'ajout derka Ceci laisse supposer que la hanocharge
CaCQet la fibre PET présentent ensemble un effet sytiepge. Afin de mettre en évidence
l'origine de ce comportement tres intéressantpheservations microscopiques et une étude

structurale par DRX ont été d'un grand apport.
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En effet, les microphotographies ont révélie gle méme que le PP, les composites

PP/fibre PET se rompent d'une maniere fragile,aitrent des surfaces de fracture trés lisses.
Or, dans le cas du nanocomposite PP/Cagt@u systéme ternaire PP/ Cafiibre PET, une
certaine compatibilité est observée, par suitalZzsénce de vides entre la fibre et la matrice,
comme le montre lgure IV-6. Ainsi, I'ajout de nanoparticules de Cagiitées par l'acide
stéarique au PP permet d'assurer une meilleurerdisp de la fibre de PET a cause de la
formation de liaisons hydrogene entre les groupgsndu PET et ceux de l'acide stéarique

couvrant la nanocharge.

.

50 pm

i =
S0 um

Figure IV-6 Microphotographies du (a) PP et de ses compogiie®P/CaCg) (c) PP/fibre
PET, (d) PP/ CaCgfibre PET[10].

Par ailleurs, I'analyse des composites patiffeaction des RX a permit de mettre en
évidence une nouvelle phase cristallihene préexistant pas dans le systeme binaire PP/
CaCQ, et qui a été induite par suite a I'effet syneqget entre le CaCget la fibre de PET.

En effet, les diffractogrammes du PP et des congmdPP/CaC@et PP/fibre PET ne
présentent que quatre pics de diffraction, auxwalele B égales a 13,9°, 16,7°, 18,4° et
21,7° et correspondants aux plans réticulaires @40, 130 et 041. Mais, le systéme ternaire
PP/ CaCQfibre PET révele, en plus de ces pics, un pic kupentaire a @ aux environs de
16°, relatif au plan de diffraction 300, comme lentre lafigure IV-7.
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Figure IV-7 Diffractogrammes du PP et ses compogite$.

Les thermogrammes de DSC du PP et de cesositey enregistrés a différentes vitesses
de refroidissement, montrent qu'en refroidissastélehantillons plus rapidement, les pics de
cristallisation deviennent plus larges et appaeaisa des températures plus faibles. En effet,

pour des taux de refroidissement élevés, les chaing@olymére cristallisent rapidement, sans

gu'elles aient le temps de s'arranger convenabkei®enguand le taux de refroidissement est

faible, les chaines s'organisent et cristallisenfagitement a des températures plus élevées.

Ainsi, I'ajout des fibres de PET au nanocompdSda€Q/PP diminue la cristallinité, car elles

empéchent les chaines de PP de s'arranger coneeraatt) contrairement aux nanoparticules

de CaCQdont la présence au sein de la matrice PP augrzeatistallinité.
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Chapitre V: Matériaux utilisés et techniques expérimentales

Le but de cette étude est I'élaboration edatarisation d'un nouveau matériau composite
a base de polyéthyléne basse densité PEBD rernparck fibore de PET a des taux variables
5, 10, 15% en masse, présentant a un longueur meyenmm et par la montmorillonite
organophile. L’adhésion entre la surface hydrophile de la gbast le polymere hydrophobe
utilisé comme matrice est faible, et donc, la capade renforcement est réduite. Pour
I'utiliser comme renfort dans le PEBD, la fibreté éoumise a deux traitements de surface,
notamment l'alcalinisation par I'hydroxyde de sadiet le traitement par un agent de
couplage par le vinyltriméthoxysilane (VTMS). Dams but de renforcer linterface
polymére/fibre, le polyéthylene basse densité grefir I'anhydride maléique (PE-g-MA) a

aussi été incorporé.

On a décrit, également dans ce chapitraetdmiques d’élaboration des composites et les
principales techniques expérimentales utiliséesr paucaractérisation des propriétés des

matériaux prépares.
[-1 Matériaux utilisés
I-1-1 Polyéthylene basse densité

Le polyéthylene utilisé au cours de cettedétest un produit commercialisé sous la
marque PE ‘B-21’, sous forme de granulés transesicGon indice de fluidité est de 1,51
g/10min a 190°C et sa densité est de 0,92.

I-1-2 La fibre polyéthyléne téréphtalate

La fibre de poly (éthylene téréphthalate) TPEtilisée dans ce travail, nous a été fournie
par I'entreprise RET-PLAST, située dans la régienMizloug-Sétif- et qui est spécialisée
dans le recyclage de bouteilles post-consommationPET, sous forme de fibre. La
production de la fibre de PET a partir des artigjest-consommation en PET se fait comme
suit. Apres la collecte, le tri et le broyage deagckes useés, les paillettes subissent un lavage,
suivi d'un séchage tres rigoureux puis de la dlisaion pendant 6 a 8 heures. Au bout de
cette période, le PET séché est transféré danshadets a une extrudeuse mono-vis qui
transfére la matiere fondue a un systéme de fileasuite sur une plaque filiere en inox

comportant plusieurs milliers d'orifices donnardulia des fils refroidis par une trempe
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thermique, assuré par une puissante souffléfid_es caractéristiques générales de cette fibre

sont regroupées danstibleau V-1

Tableau V- 1 Propriétés physiques et mécaniques de la fibreiBdiE du recyclage des

bouteilles post-consommation.

Propriétés Valeurs
Densité (g/cm3) & 20°C 1,38
Longueur de coupe (mm) 70
Numéro Métrique (Nm) 557
Titre (DTex) 18,00
Grosseur (Denier) 16,16
Indice Pressley (Livre/mg) 6,90
Pressley (Livre/ Pouce?) 73,00
Longueur de rupture (gf/Tex) 37,40
Ténacité Relative (gf/ Denier) 4

[-1-3 La montmorillonite organophile

L’argile utilisée est une montmorillonite argp-modifiee (MMTO) fournie par la firme
Nanocor sous le nom commerchdnomer 1.34TCNC'est une montmorillonite organophile
car elle est modifiee paun taux de 25-30% en poids d'alkylammonium du tgpéethyl
dihydroxyéthyl tallow ammoniumdont la structure chimique est donnée pdigare V-1.

C’est une poudre blanche dont les agrégats ontailfeemoyenne inférieure a 20n.
(iTrHQGHEDH
H,C—N*—T
CH,CH,OH

Figure V-1 Structure chimique de I'agent surfactaréthyl dihydroxyéhyl tallow
ammoniunfi2].
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I-1-4 Préparation du PE-g-MA

Matériaux utilisés et techniques expérimentales

L’agent compatibilisant PE-g-MA a été prépal@ns un mélangeur interne du type

Brabender ayant une chambere de malaxage de va@gaie 60 crh Ainsi, le PEBD a été

mélangé avec des concentrations de 1 et 0,1 %hytlaside maléiqgue et de DCP,

respectivement, a une température de 180°C et avitesse de 30 trs/min pendant une

quinzaine de minutes. Apres cela, le PE-g-MA ab&tg/é en utilisant un broyeur du type

Brabendef3].

[-1-5 Hydroxyde de sodium

La soude caustique est un produit fourniBiachem-Chemopharma

Formule chimique: NaOH
Masse molaire: 40 g/mol
Carbonate (N£COs): 2,0 %omax
Chlore (Cl): 0,01% max
Phosphate (P£): 0,001% max
Point de fusion : 318°C.

[-1-6 Vinyltriméthoxysilane

C'est un agent de couplage du type Silanet ¢k principales caractéristiques sont

données dans tableau V-2

Tableau V-2 caractéristiques du vinyltriméthoxysilane (VTMS8).

Caractéristique

Valeur

Formule chimique
Densité a 20°C

Aspect
Pureté

CH2=CH-Si(OCH)3

0,97

Liquide transparent

98%

[-1-7 Acide acétique

L'acide acétique est un produit fourni pavdBiem-Chemopharma

Formule chimique: €H40,
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Masse molaire = 60,04 g/mol
Densité (a 20°C) : 1,04 a 1.05
Point de cristallisation: 16,3°C

[-2 Méthodologie expérimentale

Notre technigque expérimentale est subdivisée er paies:
1) Partie A: Préparation et traitement de surface de la fibre

2) Partie B: Préparation des composites et des nanocompositg® caractérisations.

Fibre PET coupéea5m

Traitement par NaOH g4 massique Traitement par le VTMS @ massique
a40°Cpendantlh 25°C pendant 24 hetaun pH=4
l A 4
[ Lavage a l'eau distillée] Lavage a l'eau
distillée

’ I

Neutralisation par I'acide acétique ]

Séchage a l'air librg

v

[ Lavage a I'eau distillée ] l
1 FT(Si)

Séchage a lair libre ]

v
FT(NaOH)

IRTF [«

v

Figure V-2-(A) Traitements de surface de la fibre PET par alcdion et par silanisation.
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(Fibrenor traitée| +  PEBC | | peBc | | Fibretraitéc |
J
e PEBD/MMTO || PEBC |
PEBD/Fibre non traitée y l ) "y
IMMT O/PE-g-MA Malaxage interne PEBD// Fibre non traitee
10 min, 170 °C, 30 tr/min PE-g-MA
PEBD/Fibre traitée
PEBD/Fibre traitée
IMMTO/PE-g-MA l IPE-g-MA
[ Broyage ]
\ 4
Moulage par compression
T= 180°C, sréchzs mln, tjégazzz mln et éomprz 5 mln

[ Caractérisations ]

Figure V-3-(B) Elaboration des composites PEBD/fibre PET et desc@mposites
PEBD/fibre PET/MMTO.

[-3 Traitements de surface des fibres PET

[-3-1Traitement par mercerisation

Le traitement d'alcalinisation a été réakseéplongeant les fibres PET, découpées aux
longueurs désirées (5 mm), dans un erlen contamalitre d'une solution a 4% massique et
dont la température est régulée a 40°C. La suspems fibre est maintenue sous agitation
pendant une heure. Au bout de cette période, stiBlteée et la fibre est placée sous agitation
dans de l'eau distillée pour l'opération de rincagpres une vingtaine de minutes, la
suspension contenant I'excés de NaOH est neugrgeéquelques gouttes d'acide acétique,
puis filtrée et la fibre est rincée une autre fmimnt d'étre mise a sécher a l'air libre pendant
24 heure$5].
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I-3-2 Traitement par les silanes

Le traitement de surface de la fibore PET fmgent de couplage silane a été réalisé
comme suit. Une solution a 3% massique par rapporta masse de la fibre de
vinyltriméthoxysilane est mise sous agitation pendeb minutes. Le pH de la solution est
ajusté a une valeur de 4 par ajout progressifat@dé acetique. Aprés cela, la fibre PET est
incorporée a la solution et maintenue sous agitaiendant 24 heures a la température
ambiante. Apres filtration, la fibre ainsi traitést rincée a I'eau distillé, puis mise a sécher a
I'air libre pendant 24 heurg§].

[-4 Mise en ceuvre des composites et nanocomposites

La réalisation des formulations a matrice PEargée de fibres PET non traitées notées
(PEBD/FNT), de fibres PET traitées par le NaOH astPEBD/FT(NaOH)), de fibres PET
traitées par le silane notées (PEBD/FT(Si)), de PEBargée de montmorillonite organophile
(MMTO) notées (PEBD/MMTO), de PEBD chargé de cesuxderenforts notées
(PEBD/FT/MMTO), de fibres PET traitées par le sdanchargée de montmorillonite
organophile et  renforcé par l'agent  compatibilisantPE-g-MA  notées
(PEBD/FT(SI)/MMTO/PE-g-MA) et de fibres PET traiget d'agent compatibilisant PE-g-
MA notées (PEBD/FT(Si)/PE-g-MA) a été faite commet:sSelon la composition de la
formulation a préparer, des lots de fibre PET ¢étsdigneusement étuvés a 40°C pendant 24
heures, puis ajoutés au PEBD aprés sa fusion dapdastographe du typg@rabender. Le
malaxage a été effectué a une vitesse de rotaid0dr/min a une température de 180 °C,

pendant un temps de malaxage de 10 minutes.

Pour les composites a fibres non traitéasagées, les taux ont été de 5, 10 et 15 % . Des
nanocomposites PEBD/FT/MMTO ont été préparés emteraant en premier, le taux de
fibres traitées a 10% et en variant celui de MMTeO 3la 5 puis a 7%, puis en second lieu, le
taux de MMTO a été maintenu a 5% et celui des diltraitées a été varié de 5, 10 et 15%.
Des formulations compatibilisées par 10% de PE-g-Métamment, les composites (PEBD/
FT(Si)/PE-g-MA) (80/10/10%) et les nanocomposit€EBD/FNT/MMTO/PE-g-MA) et
(PEBD/FT(SI)/MMTO/PE-g-MA) (75/10 /5/10%) ont auséié réalisées. Les formulations

ainsi préparées ont subit un broyage au moyentdtwyeur de typ&reher-Brabender.
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Tableau V-3 Tableau récapitulatif des formulations étudiées.

Formulation Taux (%)
(PEBD/FNT) 95/5
90/10
85/15
(PEBD/FT(NaOH), 95/5
(PEBD/FT(SI), 90/10
85/15
(PEBD/MMTO) 97/3
95/5
93/7
(PEBD/FT(NaOH)/MMTO), 87/10/3
(PEBD/FT(Si)/MMTO) 85/10/5
83/10/7
(PEBD/ FT(Si)/PE-g-MA) 80/10/10
(PEBD/FT(Si)/MMTO/PE-g-MA) 75/10 /5/10
(PEBD/FNT/MMTO/PE-g-MA 75/10 /5/10

I-4-2 Préparation des éprouvettes

Des éprouvettes pour les essais mécanigaesign et choc), ainsi que des films pour les
analyses structurales de diffraction des rayondDRX) (environ 1mm d'épaisseur) et de
spectrophotométrie infrarouge a transformé de Eo@lRTF), ont été préparés par moulage
par compression a l'aide d'une presse hydrauliqeiemdrque Carver. Ces différents
échantillons ont été réalisés a une températud88&C,sous une pression maximale de 150
kg/cnf, pendant un temps de 12 minutes, dont 5 minuteslpgréchauffage, 2 minutes pour

le dégazage et enfin 5 minutes pour la compression.
I-5 Techniques expérimentales

Les différentes techniques expérimentalesqaeiles ont été soumis les composites
élaborés sont les analyses par la DRX et par pdaitométrie IRTF, les essais de traction
et de choc, les mesures de l'indice de fluiditéeedensité et enfin les analyses calorimétrique
différentielle a balayage (DSC).
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I-5-1 Analyses structurales des composites
a) Analyse IRTF

L’'analyse IRTF des formulations préparées ® é&éalisée au moyen d'un
spectrophotometre infrarouge a double faisceaux tetnsformé de Fourier du typerkin
Elmer 1000 L’enregistrement a été effectué dans la régiattsple située entre 4000 a 400
cm’. Les spectres IRTF de la fibre PET avant et apai®ment et de la MMT ont aussi été

enregistrés, sous forme de pastilles a base de KBr.
b) Diffraction des rayons X

C’est I'une des techniques les plus impodsnpour la détermination des structures

cristallines. Dans le cas des argiles, elle ediséi essentiellement pour identifier les

distances interlamellaires par mesure des angldgfdaction @ dans les plans cristallins.

Les mesures de diffraction des rayons X tdeffectuées sur un apparBiuker D8, en
utilisant la raie Cu-k de longueur d’ondé= 1,54056 A. La source de rayons X est un tube
en céramique muni d’'une anode de cuivre et alimgatéin courant de 30 kV et une intensité
de 25 mA. Cette technique est utilisée, esseeht, pour identifier les distances

interlamellaires notéd, et ce grace a la formule de Bragg donnée comih§r$u

KA =2dsiné (ég. V.1)
Ou:
K: Ordre de la diffraction (hombre entier positif).

Comme on peut aussi déterminer la taille des erdtaa partir de la loi de Bravajg]:
L = KA/Bcosd éq. V.2
B: représente la largeur a demi-hauteur du pic fiediion a la valeur d@® considérée.
[-5-2 Essais mécaniques

a) Essai de traction

Le principe de l'essai consiste a allonger éprouvette le long de son axe principal a une
vitesse constante et a la température ambianta)’gussp rupture ou jusqu’a ce que la

contrainte (charge) ou la déformation (allongemaittatteint une valeur prédéterminée. La
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charge supportée par I'éprouvette et son allongeswrt mesurés pendant I'esfi. Les
essais de traction ont été effectués a une viteesed mm/min sur des éprouvettes
rectangulaires ayant les dimensions §2%2) mnt sur une machine du tyglynamometre
WDT -20KN. Les propriétés en traction (module d'élasti@fécontrainte a la rupture;,

déformation a la rupturg) sont évaluées a partir des courbes contrainbegdiment.
b) Résistance au Choc (lzod)

L'éprouvette, supportée comme une poutreomsate verticale, est rompue par un seul
choc de percuteur, la ligne de choc étant situgistance fixe du serrage de I'éprouvette, et en
cas d'éprouvette entaillée, de I'axe de I'entdiketest a été realisé a I'aide d'un appareil de
marque Ceast, typ®esil Impactor avec un marteau de 7,5 K@]. La résilience des

éprouvettes entaillées est exprimée par la relation

a, =ﬁx103(m I m?) (éq.V.3)

"
a . Résilience de I'éprouvette avec entaille;

A : Energie cinétique pour rompre I'éprouvette aveaib@ten joules;
bk : Largueur restante de I'éprouvette en millimetres

h: Epaisseur de I'‘éprouvette en millimétres.
[-5-3 Mesure de l'indice de fluidité

L'essai a été réalisé au moyen d'un appgy!Melt-Indexer modele 5 qui consiste en
un cylindre C d'axe vertical placé dans un fouseeterminant a son extrémité par une filiere
standard de longueur 8 mm et de diametre 2,09 nen.dssais ont été effectués selon la
norme ASTM D-1238, sous une charge de 2,16 Kg @empérature de 190°0].

L'indice de fluidité (IF) est évalué par la relatio

IF :60tﬂ(g /10min) (éq.V.4)

m : Masse moyenne de l'extrudat en grammes;

t : Intervalle de temps entre deux coupes d'un datru
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I-5-4 Caractérisations thermiques

» Analyse Calorimétrique Différentielle (DSCO

Les mesures ont été effectuées au niveaalirdtoire de 'unité &allimi Plast » d’El
Eulma. Les échantillons ont été analysés au moyenailorimétre différentiel a balayage de
marqueSETARM LHDS 07 avec une masse de 15.5 mg sur une gamme de teurpérat
allant de30°C a D0°C, balayé a une vitesse de chauffage de 10°Cld@nthalpie de fusion
AHs a été évaluée a partir de l'aire du pic de fusiom.taux de cristallinité/ est alors

déterminé par la relation:

Xc (%) = f w)x100 (éq.V.5)

AH ?(1-

AH; : Enthalpie de fusion du polymere considéré,

AH? : Enthalpie de fusion d’un polyéthyléne 100 % atigt & la température d'équilibre
thermodynamique.
o: la somme des fractions de la fibre et de la MMI¥aDs les composites.

[-5-5 Mesure de densité

Les mesures de densité ont été effectuéesnsappareil balance du ty@haus selon la
norme I1ISO 1183, méthode A, congue pour les matépagseédant une densité supérieure a 1.

Le protocole expérimental suivi pour la réalisatitenl’essai consiste aux étapes suivantes:
1- Préparer le pycnométre

2- Tarer la balance

3- Prendre un échantillon dont le poids varie d&d.a

4- Mettre I'échantillon sur la corbeille, et enrgtger la masse Wa

5- Tarer la balance a nouveau puis immerger I'éillamdans le liquide d’immersion

6- Enregistrer la masse volumique selon la fornsuigante :

V\\:v _p(f' ) 4 00012/ (éq.V.6)
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Ou:
d: masse volumique de I'échantillon exprimée emg/c
p(fl): masse volumique du liquide d'immersion expriméeg&em? (dans notre cas, c'est
l'eaup= 1g/cnt)
Wa: poids de I'échantillon dans l'air, exprimé en g
Wil: valeur absolue de la poussée hydrostatiquprie»é en g

0,0012 g/cm3= masse volumique de l'air dans leditons normales
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Chapitre VI : Résultats et discussions

I-1 Résultats de I'analyse infrarouge

[-1-1 Analyse infrarouge de la fibre PET avant eapres traitements

Le spectre IRTF de la fibre PET non traitEBIT) est représenté par figure VI-1, qui
montre les vibrations d’élongation des groupemagitsoxyles entre 3600 et 3200 ¢nainsi
que celles des liaisons —C-H des noyaux aromatiguee 3080 et 3030 chet symétrique et
asymétrique des C-H du groupement -@kphatique dlPET & 2925 et 2850 ¢mD’autre
part, on remarque aussi une forte bande vers 1738 aaractéristique du groupement
carbonyle du PET et les bandes de vibrations die a@matique dans l'intervalle 1600 et
1470 cn'. La bande se trouvant & 1050 tast attribuée & la vibration de déformation de la

liaison C-O du polyester.

D'autre part, nous remarquons que les sedRE&F des fibres traitées par le NaOH
(FT(NaOH)) et par I'agent de couplage silane (F)(&int identiques a celui de la fibre non
traitée. Le traitement par le NaOH a été effecta@sdle but de diminuer le caractere
hydrophile de la fibre en jouant sur le taux desugements hydroxyles responsables de la
forte absorption d'eau par la fibre PBPlaur cela, on s'attendait a la diminution de |dasar
du massif caractéristique des groupements OH, ca'est pas évident, vu que le traitement

n'est pas total et donc des groupements hydrogpleisencore présernty.

Or, les silanes sont des promoteurs d’adhésin assurent la liaison entre les différentes
phases présentes dans le matériau composite, marfodes " ponts moléculaires" par des
liaisons fortes, stables et résistantes a I'eaurtagents chimiqudg]. Le traitement par les
silanes permet d'établir d'une part, des interastavec la fibre PET par le déroulement d'une
réaction chimique entre le groupe silanol formé qate a I'hydrolyse des groupes méthoxy
de l'agent de couplage et I'hydroxyle de la fibES Pet d'autre part, des interactions d'ordre

physique entre la matrice PEBD et le segment diigpb@ du surfactant.
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Figure VI-1 Spectres infrarouge des fibres PET non traitéasigétes par le NaOH et I'agent
de couplage VTMS.

[-1-2 Analyse infrarouge des composites PEBD/fib PET

La figure VI-2 regroupe les spectres IRTF du PEBD et des comgoBEBD/FNT,
PEBD/FT(NaOH) et PEBD/FT(Si). Le spectre IRTF duBBEmontre principalement les
vibrations d’élongation symétrique et asymétriques diaisons C-H du groupement —CH
aliphatique dans l'intervalle compris entre 298880 cnit" et la vibration de déformation
symétrique du groupement —gMers 1463 ci. Une bande intense est visualisée vers 720
cm’ et est caractéristique des vibrations de défoomapar balancement des C-H des

groupements (CH),, quand n est supérieur a 4.

Par ailleurs, les spectres IRTF des compos#ssemblent les bandes caractéristiques du
PEBD et de la fibore PET sans aucurivelles bandes et ce a cause de l'absence itaffin
entre les deux polymeéres. Ainsi, les spectres aaesposites comprennent les vibrations
d’élongation des groupements hydroxyles entre 3808200 crit, ainsi que celles des C—H
du cycle aromatique entre 3080 et 3030'@nsymétrique et asymétrique des liaisons C-H du

groupement —CH aliphatique & 2925 et 2850 €mlls montrent aussi les vibrations du
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groupement carbonyle & 1740 ¢nainsi que les vibrations de déformation des @éts 1470
cm’et des liaisons éthers entre 1300 et 1000 [&h Les interactions entre la matrice PEBD
et la fibre traitée par le silane se résument afailleles interactions d'ordre physique
(interactions de Van Der Waals) entre les groupésn@nyles des molécules du VTMS liées
a la fibre traitée et les segments alkyles du PEB@&r. ailleurs, le traitement par la soude
permet d'induire une certaine fibrillation a lafage de la fibre, ce qui a pour conséguence de
favoriser I'accrochage de la fibre a la matrical@tpromouvoir, ainsi, I'adhésion entre les
deux composants du matériau composite. Ce typderdictions peut étre qualifié de
mécanique dans la mesure ou il fait intervenir siess susceptibles de s'incruster dans la
matrice fondue pour renforcer l'adhésion et parséqoent permettre le transfert de

contraintes lors de la sollicitation.

PEBD /FT(Si) 106

PEBD /ET(NaOH) 16%

PEBD /FNT 10%

Transmittance
)
m
vs)
lw)

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde(cm—l)

Figure VI-2 Spectres infrarouge du PEBD et des composites PEBD/PEBD/FT(NaOH)
et PEBD/FT(Si) a 10% de fibre.
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[-1-3 Analyse infrarouge de la montmorillonite eganophile Nanomer 1.34TCN

Les formules structurales des argiles forgaagitre des liaisons de types Si-O, Si-OM,
M-OH avec (M : Al, Mg ou Fe), ainsi qu'un grand nbre de groupements susceptibles de
s’entourer de molécules d’eau. Le spectre IRTF dopar lafigure VI-3 caractérise la
montmorillonite organophile Nanomer 1.34TCN. Il neet évidence une bande d’absorption
centrée & 3635 ch attribuée aux vibrations de valence des groupestieydroxyles libres
(de surface). La bande d’absorption située ent® %5 3100 cr est assignée aux vibrations
de valence des hydroxyles liés appartenant a Belsorbée sur la montmorillonite. Aussi une
autre vibration de déformation angulaire de lasbai H-OH apparait & 1633 ¢mLes bandes
situées a 919 et 789 raont attribuées aux différentes vibrations de déétion des liaisons
Al-OH internes de surface et internes (torsionpglation,...). Une large bande située entre

1018 a 1069 cihest attribuée aux vibrations des liaisons Si-O-Si.

Transmitance (%)

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde(cm'l)

Figure VI-3 Spectre infrarouge de la montmorillonite organophbnomer 1.34TCN.

D’autre part, le spectre révele aussi lesdbard’absorption des liaisons C-H alkyles a
2928 et 2856 cifh assignées, respectivement, aux vibrations denealasymétrique des —

CHs et symétrique des —GHet qui ne peuvent provenir que de la structurel’agent
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surfactant se trouvant dans l'espace interfolideela montmorillonite. Les vibrations de
déformation des liaisons Si-O-Al se manifestent pae bande & 518 chualors que celle

observée & 461 chest assignée & la vibration de la liaison $4]0
[-1-4 Analyse infrarouge des nanocomposites PEBhontmorillonite organophile

Le spectre IRTF du nanocomposite PEBD/MMTG9%, représenté par kgure VI-4,
rassemble les bandes caractéristiques du PEBD & dentmorillonite organophile sans
aucunenouvelle bande synonyme des interactions entrédas matériauxen effet, I'affinité
entre le PEBD et la MMTO se limite seulement auweriactions physiques pouvant étre du
type Van Der Waals entre les chaines alkyles daeatiice et la chaine hydrocarbonée portée
par l'agent surfactant inséré dans l'espace ititartode 'argile.

PEBD /MMTO 5%

MMTO

Transmitance

PEBD

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde(cm'l)

Figure VI-4 Spectres IRTF du PEBD, de la MMTO et du nanocontpddBD/MMTO a
5% de MMTO.
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[-1-5 Analyse infrarouge des nanocomposites hyiles PEBD /fibre PET/MMTO

Les spectres IRTF des nanocomposites hybR&&D/fibore PET/MMTO, représentés par
la figure VI-5, rassemblent seulement les bandes caractéristigue&BD, de la fibre PET et

de la montmorillonite car les interactions entre déférents composants, ne sont que d'ordre

physique.

PEBD /FT(NaOH) 10%/MMTO 5%

PEBD /FT(NaOH) 106
[}
o
C
g
g
2 PEBD
©
|_

L | L | L | L | L | L | L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm'l)

Figure VI-5 Spectres infrarouge du PEBD et des composites PEBMaOH) a 10% et
avec et sans MMTO.

Le spectre IRTF du PE-g-AM exhibe clairemiest vibrations d’élongation des liaisons
C—H saturés des groupements -Céhtre 2950 et 2840 ¢hnLe spectre révéle aussi la bande
caractéristique du groupement carbonyle de I'aritlgdvers 1785 cih et les vibrations de
déformation des groupements alkyles vers 1450 86 X3n', comme c'est illustré par la

figure VI-6.

Lorsque le PE-g-MA est incorporé aux commssitomme agent compatibilisant pouvant

se placer aux interfaces PEBD/MMTO et PEBD/fibreTPE a été remarqué que la bande
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caractéristique du groupement anhydride dispaeaispite & son éventuelle réaction avec les
hydroxyles de la fibre et de la MMTO, comme le rmenafigure VI-6.

PE/FNT10%/MMTO5%/PE-g-MA10%

PEBD /FNT 10%PE- 10%

PEBD /FNT 10%

Transmitance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm'l)

Figure VI-6 Spectres infrarouge du PEBD, PE-g-MA et des conge$EBD/FNT a 10%
de fibre avant et apres I'ajout de la MMTO et dugPHEA.

I-2 Résultats de la diffraction des rayons X

I-2-1 Diffractogrammes RX de la fibre PET avantet apres traitements

La caractérisation par DRX des fibres PET traitées et modifiées par le NaOH et le
silane a donné les diffractogrammes représentéla figure VI-7. Le diffractogramme de la
fibre non traitée exhibe trois raies principales aaleurs de @ égales a 13,90°, 16,70° et
25,30°, caractéristiques de la structure cristllitu PET qui s'organise selon une maille

triclinique [5].

La comparaison des spectres DRX des fibeteés par le NaOH avec celui de la fibre
non traitée ne révele aucune différence car ldetrant effectué est superficiel et par
conséquent, il ne peut affecter ni la forme, riaide des cristaux de la fibre PET.
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16,67 FNT
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Intensité (u. a.)

13,89

25,27
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2 théta (°)

Figure VI-7 Diffractogrammes RX de la fibre PET avant et aprésement par le NaOH.

Ces résultats sont illustrés patdbleau VI-1 qui regroupe les valeurs des positiofis 2
des principaux pics ainsi que celles des tailles aestaux et des distances inter-lamellaires

évaluées a partir du pic le plus intense en utitigss lois de Bragg et de Bravais.

Tableau VI-1 Positions des pics et valeurs des distances iateellaires et des tailles des

cristaux de la fibore PET avant et apres traiterpanie NaOH.

Echantillon 20 (°) d (A) L (nm)
ENT 16,67 5,31 15
FT (NaOH) 16,80 5,27 15

[-2-2 Diffractogrammes RX des composites PEBDHre PET

Le diffractogramme RX du PEBD révele une teaitristalline orthorhombique en
exhibant les pics de diffraction caractéristiques @aleurs 8 suivantes: 21,30° et 23,6(6].
La superposition du spectre DRX du PEBD avec ceasx @bmposites contenants des taux

croissants de fibres PET non traitées montre quaube de charge n'affecte pas le processus
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de cristallisation et la taille des cristaux du BE&mme l'illustre Idigure VI-8. La maille
cristalline orthorhombique caractérisée par lesxqaas précédemment cités est conservée.

Les diffractogrammes comportent aussi, en plusragies du PEBD, les pics de la fibore PET
situés a 16,70° et 25,30 °.

21.31 PEBD
PEBD/FNT 5%
PEBD/FNT 10%

PEBD/ENT 15%

Intensité (u. a.)

2 théta (°)

Figure VI-8 Diffractogrammes RX des composites PEBD/FNT a wbffiés taux de fibres.

Par ailleurs, la superposition du spectre DRXPEBD/FNT avec ceux des composites a
10% de fibres PET traitées par le NaOH et par leM8Tmontre que les traitements
n'affectent ni la forme ni la taille des cristau lh matrice, et n‘engendrent qu'une légéere
variation de la cristallinité comme l'illustrefigure VI-9.
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—— PEBD/FNT 10%
—— PEBD/FT(NaOH) 10%
—— PEBD/FT(Si) 10%
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Figure VI-9 Diffractogrammes RX du PEBD et des composites PEBD/,
PEBD/FT(NaOH) et PEBD/FT(Si) & 10% de fibre.

[-2-3 Diffractogrammes RX de la montmorilloniteorganophile

Le diffractogramme de la montmorillonite ongahile Nanomer 1.34TCN est reporté sur
la figure VI-10. Il exhibe les pics de diffraction caractérisés |gs valeurs20 suivantes:
4,80°, 19,70°, 24,50 °, 29,50° et 35,10°. La raetrsuvant a 4,78° est attribuée au plan
réticulaire 001 caractéristique de I'espace basdhdyile organiguement modifiée par I'agent
surfactant méthyl dihydroxyéthyl tallow ammonium:évaluation de la distance inter-
lamellaire par I'application de la loi de Braggrmet d'évaluer une distancg,fgale a 16,60

A, valeur supérieure a celle de la montmorillomitete et qui est de I'ordre de 12,6 A.
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Figure VI-10 Diffractogramme RX de la montmorillonite organoghiManomer 1.34TCN.
I-2-4 Diffractogrammes RX des nanocomposites PHEBMMTO

La superposition du spectre DRX du PEBD as@ex des nanocomposites contenant des
taux croissants de MMTO montre que le taux de naarge n'affecte en aucun cas la taille et
la forme des cristaux de la matrice, comme l'iteisafigure VI-11. Aussi, la position de la
raie caractéristique de l'espace basale de la MMEOCsemble pas étre affectée par le
cisaillement lors du malaxage. Cette raie est Visé®a aux environs de 4,80°, pour les
composites a 3 et 5% de MMTO, ce qui suggére quansériau obtenu est un
microcomposite. Par ailleurs, il semble clair, desples diffractogrammes, que I'ajout de la
MMTO n'affecte que Iégerement le taux de cristainCette déduction reste, toutefois, a
confirmer par les résultats de I'analyse DSC.
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Figure VI-11 Diffractogrammes RX des composites PEBD/MMTO aathts taux de

montmorillonite.
[-2-5 Diffractogrammes RX des nanocomposites hyilles PEBD/fibore PET/MMTO

Lafigure VI-12 illustre les diffractogrammes des composites PEBDINaOH) avec et
sans MMTO. Les diffractogrammes rassemblent les gie diffraction caractéristiques du
PEBD, de la fibre PET traitée par le NaOH et ceexadMMTO. Nous remarquons qu'apres
I'ajout de la fibre PET traitée avec la MMTO, lessipions des pics de diffraction ne sont pas
affectées, mais une variation de la cristallinis¥ potée, relativement a la matrice non
chargée. Par ailleurs, si on compare les effetaréépde la MMTO et de la fibre ajoutées
seules dans les composites et leurs effets combiresd elles sont ensemble dans la matrice,
nous remarquons que l'effet induit sur la cristé est plus important en présence de la fibre
gue dans le cas de la MMTO. Or, quand les deuxgelsasont associées, l'effet de la fibre est

estompé par l'ajout de la MMTO, pour produire, afilg un effet intermédiaire sur la
cristallinité des composites.
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PEBD

PEBD/FT(NaOH) 10%
PEBD/FT(NaOH) 10%/MMTO 3%
PEBD/MMTO 3%

Intensité (u. a.)

2 théta (°)

Figure VI-12 Diffractogrammes des composites PEBD/FT (NaOH) a&tesans MMTO.

La figure VI-13 compare les diffractogrammes des composites PEBBIk
PEBD/FT(Si)/PE-g-MA et PEBD/FT(SIi)/PE-g-MA/MMTO giermet, par conséquent, de
mettre en évidence l'effet du PE-g-MA sur la suitetcristalline du PEBD. La figure révele
que l'agent compatibilisant produit, apparemmeéetiek inverse de celui produit par la fibre
et diminue le taux de cristallinité. En effet, eéragissant avec le reste des hydroxyles de la
fibre PET, le PE-g-MA s'interpose entre la fibrela@matrice et limite I'effet nucléant de la
fibre sur la cristallisation de la matrice.
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PEBD/FT(Si) 10%/PE-g-MA 10%
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Figure VI-13 Diffractogrammes des composites PEBD/FT(Si) avaapees l'ajout de la
MMTO et du PE-g-MA.

Les valeurs reportées danddbleau VI-2 permettent de conclure que la distance inter-
lamellaire du plan 110 et la taille des cristauxREBD ne sont pas influencées par I'ajout de

la fibre et de la montmorillonite modifiée et ceetpue soit leurs concentrations dans les
composites étudiés.
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Tableau VI-2 Positions du pic principal et valeurs des distanoter-lamellaires et des tailles

des cristaux du PEBD avant et aprés I'ajout desditraitées et non traitées, de la MMTO et

du PE-g-MA.

Formulation 20 (°) 1o (A) L (nm)
PEBD 21,27 3,76 17
PEBD/FNT 5% 21,80 3,67 17
PEBD/FNT10% 21,83 3,67 19
PEBD/FNT 15% 21,87 3,65 20
PEBD/FT(NaOH) 10% 21,56 3,70 20
PEBD/FT(Si) 10% 21,57 3,70 19
PEBD/MMTO 3% 21,45 3,73 19
PEBD/MMTO 5% 21,54 3,70 20
PEBD/FT(NaOH) 10%/MMTO 3% 21,84 3,66 17
PEBD/FT(NaOH) 10%/MMTO 5% 21,61 3,70 20
PEBD/FT(NaOH) 10%/MMTO 7% 21,81 3,66 19
PEBD/FT(Si) 10%/MMTO 3% 21,77 3,67 17
PEBD/FT(Si) 10%/MMTO 5% 21,88 3,65 18
PEBD/FT(Si) 10%/MMTO 7% 21,88 3,65 19
PEBD/FNT 10%/PE-g-MA 10% 21,65 3,69 18
PEBD/FT(Si) 10%/PE-g-MA 10% 21,72 3,68 18
PEBD/FT(Si) 10%/MMTO 5%/ PE-g-MA 10% 21,72 3,68 18

I-3 Résultats de I'analyse calorimétrique différenielle

I-3-1 Effets du taux de fibres et de ses traiteemts sur la cristallinité des composites

L'évaluation des propriétés thermiques du PEBdes composites PEBD/fibre PET a été

faite a partir des thermogrammes donnant les vamstdu flux de chaleur en fonction de la

température. L'estimation du taux de cristallirdtéde la température de fusion du PEBD a

partir de son thermogramme, représenté parfidare VI-14, a donné des valeurs

approximatives de 39 % et de 115 °C, respectivement
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Figure VI-14 Thermogramme du PEBD.

Les thermogrammes représentés pdidases VI-15 et VI-16, donnant les variations du
flux de chaleur en fonction de la température gesrcomposites a fibre PET traitée et non
traitée, montrent une légere variation de I'airepitendothermique avec le taux de fibres et
le traitement, comme c'est illustré par les valeemortées dans lableau VI-3. Ce fait,
synonyme d'un faible changement de la cristédljrest attribué au fait que la présence de la
fibore PET a caractere flexible n'impose pas defioti®ns aux mouvements des chaines du
polymére et leur permet, par conséquent, de s@ergpour former des cristaux aussi parfaits
gue ceux formés lorsque le polymere n'est pas éha@e résultat est en parfait accord avec

celui de l'analyse DRX.
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— PEBD

— PEBD/FNT 5%
—— PEBD/FNT 10%
— PEBD/FNT 15%
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Figure VI-15 Thermogrammes du PEBD et des composites PEBD/FHTL@ et 15% de
fibre.

—— PEBD
— PEBD/FNT
~ PEBD/FT(NaOH)
—— PEBD/FT(Si)

Flux de chaleur (W/g)
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40 60 80 100 120 140 160 180 200

Température (°C)

Figure VI-16 Thermogrammes du PEBD et des composites PEBD/FNEBD/FT(NaOH)
et PEBD/FT (Si) a 10% de fibre.

Par ailleurs, les thermogrammes révelenti auss|’effet des traitements de surface de la
fibore PET sur le taux de cristallinité des compmatst insignifiant. Ceci suggéere que la
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cristallisation des composites est dicté par & tifibre, tel qu'il est illustré par les valeurs

reportées darlg tableau VI-3.
I-3-2 Effets de la MMTO sur la cristallinité descomposites

Les thermogrammes représentés pdiglae VI-17, donnant les variations du flux de
chaleur en fonction de la température pour les camposites PEBD/MMTO, montrent que
la cristallinité varie peu avec l'ajout d'argil@nome c'est illustré par les valeurs reportées
dans letableau VI-3. Malgré la présence de la montmorillonite, l'ajté des chaines du

PEBD a s'ordonner semble étre conservée.

PEBD
PEBD/MMTO 5%

Flux de chaleur (W/g)

1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200

Température (°C)

Figure VI-17 Thermogrammes du PEBD et des nanocomposites PEBDMa 5% de
MMTO.

Les thermogrammes représentés pdiglare VI-18, donnant les variations du flux de
chaleur en fonction de la température pour les omitgs hybrides PEBD /FT/OMMT, met
en évidence une faible variation de la cristalinigt soutient fortement les résultats obtenus
par l'essai de DRX. En effet, I'ajout de la MMTOd=t la fibre semble étre favorable au
maintien de la cristallinité, contrairement a napmositions qui prédisaient le fait que leur
combinaison viendrait ajouter des restrictions sppntaires a l'arrangement des chaines de
la matrice. Ainsi, il parait logique de se pronanser un éventuel effet nucléant exercé a la
fois par la fibre et la MMTO.
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PEBD
PEBD/FT(NaOH) 10%/MMTO 5%
PEBD/FT(Si) 10%

PEBD/FT(Si) 10%/MMTO 5%

Flux de chaleur (W/g)

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Température (°C)

Figure VI-18 Thermogrammes du PEBD et des composites hybridBOAFH/MMTO a 5%
de MMTO et a 10% de fibre.

I-3-3 Effet de I'ajout du PE-g-MA sur la cristallinité des composites

Le thermogramme représenté par flgares VI-19, permettent de mettre l'accent sur
l'effet du PE-g-MA sur les propriétés thermiques demposites a fibres traitées par le VTMS
préparés avec et sans MMTO. Les thermogrammes eminfjue la cristallinité diminue
encore aprés l'ajout du PE-g-MA, comme c'est itiigpbar les valeurs reportées dans le
tableau VI-3. La décroissance de la cristallinité, relativemenix composites non
compatibilisés, suggere que le PE-g-MA, en étadisgles interactions par le biais de
véritables réactions chimiques avec les hydroxylesla MMTO et de la fibre PET,

s'interpose entre ces deux derniers composaraswtrice, réduit leur effet nucléant.
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—— PEBD
——— PEBD/FT(Si)

PEBD/FT(Si)/PE-g-MA 10%
—— PEBD/FT(Si)/MMTO 5%/PE-g-MA 10%

Flux de chaleur (W/g)
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40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Figure VI-19 Thermogrammes du PEBD et des composites PEBD/F REBD/FT(Si)/ PE-
g-MA et PEBD/FT(Si)/MMTO/PE-g-MA a 5% de MMTO et %de fibre.

Tableau VI-3 Caractéristiques thermiques des composites PEBB/RET, PEBD/MMTO,
PEBD/fibre PET/ MMTO et PEBD/fibre PET/ MMTO/PE-gAM

Formulation T: (°C) AHs (J/9) e (%)
PEBD 115 109 39
PEBD/FNT 5% 115 106 40
PEBD/FNT10% 115 97 38
PEBD/FNT 15% 116 88 37
PEBD/FT(NaOH) 10% 116 102 41
PEBD/FT(Si) 10% 115 100 40
PEBD/FT(NaOH) 10%/MMTO 5% 115 94 39
PEBD/FT(Si) 10%/MMTO 5% 116 95 40
PEBD/FT(Si) 10%/PE-g-MA 10% 117 75 34
PEBD/FT(Si) 10%/MMTO 5% PE-g-MA 10% 114 78 37
PEBD/MMTO 5% 116 100 38
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I-4 Résultats des essais rhéologiques

[-4-1 Variations du couple de malaxage en fonan des taux de fibre et de MMTO

Les figures VI-20 a VI-24 représentent les variations du couple de malaxdege
composites en fonction du taux de fibre PET et gmép sans ou en présence de
montmorillonite et de PE-g-MA. Une augmentationatd¢ du couple de malaxage est notée
lors de la préparation des composites. Celle-cidgsitant plus importante que le taux de
fibres incorporé a la formulation est plus élevactroissement du couple est essentiellement
attribué au fait que par leur présence, les fitm&ent des zones d'enchevétrements qui
rendent le composite, se trouvant a I'état fonthutdnt plus résistant au cisaillement que leur
taux est plus important. Par conséquent, le mataxiggces formulations nécessite un effort
supérieur a celui dépensé pour I'élaboration dadtrice PEBD seule, comme le montre la
figure VI-20. Cependant, l'effet des traitements est pratiquémsignifiant sur le couple de

malaxage, tel qu'il est illustré parflgure VI-21.

35

—m— PEBD
s0 L —e®—PEBD/FNT 5%
v PEBD/FNT 10%
J— _ 0,
,s L \\v—v\ v—PEBD/FNT 15%
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~ b G
—~ 20 |- .\o\.\ Yy
S .\O\o—o—.
= - T —e—o0—eo
& | ~—
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ot — . — ..y —®
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Figure VI-20 Variations du couple de malaxage des composit&FENT en fonction du
temps et du taux de fibre.



Chapitre VI Résultats et discussions

35

—=— PEBD
—e— PEBD/FNT 10%
—4A— PEBD/FT(NaOH) 10%
—w— PEBD/FT(Si) 10%

30 -

25 |-

A

15

10

Couple (N. m)

5 1 A 1 A 1 A 1
0 5 10 15

Temps (min)

Figure VI-21 Effets des traitements de surface sur le couplralaxage des composites
PEBD/fibre PET.

Les figures VI-22 et VI-23 illustrent les rhéogrammes des nanocomposites
PEBD/MMTO et des composites hybrides PEBD/fibre REWITO. Nous remarquons que
les couples de malaxage de ces deux types de aatére sont que faiblement affectés par la

montmorillonite, du fait de son faible taux dansratrice, et de sa taille nanométrique.

—=—PEBD

20 - —®—PEBD/MMTO 3%
—4&—PEBD/MMTO 5%
—w— PEBD/MMTO 7%

15

Couple (N. m)
T

(&l
I

0 l
1 . 1 . 1 . 1
0 5 10 15

Temps (min)

Figure VI-22 Variations du couple de malaxage des nanocompd3gE8®H/MMTO en

fonction du temps et du taux de montmorillonite.
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35 | —=—PEBD
L [ —®—PEBD/FT(NaOH)/MMTO 5%
30 —&—PEBD/FT(Si)/MMTO 5%
—w— PEBD/MMTO 5%

25 -

20

15 |

Couple (N. m)

10 |

5 1 . 1 . 1 . 1
0 5 10 15

Temps (min)

Figure VI-23 Effets des traitements de surface sur le couplealaxage des composites
hybrides PEBD/FT/ MMTO a 5% de MMTO et 10% de fibre

Ainsi, en augmentant le taux de MMTO de 3% Rous avons constaté que le couple de
stabilité varie Iégerement par rapport a celui @BP seul. Par ailleurs, les rhéogrammes
montrent un effet plus significatif des fibres PH&itées et non traitées qui augmentent
sensiblement le couple de malaxage. En effet, entemant le taux de MMTO constant, nous
constatons que le couple de malaxage est d'aulamtéfevé que le taux de fibre PET est

important.

Enfin, les rhéogrammes de figure VI-24 montrent que le couple de malaxage des
formulations compatibilisées n'est pas affectél'pfout du PE-g-MA. A partir des différents
résultats, il semble logique de confirmer que leipde de malaxage de la totalité des
formulations étudiées n'est conditionné que paale de fibre dans les composites et que la
MMTO, le PE-g-MA et les traitements de surface [gaiNaOH et par le silane n'exercent

aucun effet notable.
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Figure VI-24 Variations du couple de malaxage du PEBD et degposites PEBD/ FT(Si) a
10% de fibres, avec et sans MMTO et PE-g-MA.

Lesfigures VI-25 et VI-26, décrivant les variations du couple de malaxatzesiabilité,
pris apres un temps de mélange de 10 minutesnetida du taux de fibre, des traitements de
surface et de l'ajout de la MMTO et du PE-g-MA pettent de récapituler les résultats et de
rendre compte de |'étroite dépendance du coupimalaxage du taux de fibre et des effets

neutres des autres composants.
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Figure VI-25 Variations du couple de malaxage a la stabilitéodesposites en fonction du
taux de fibre PET avant et apres les traitemeritgjetit de la MMTO.
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Figure VI-26 Variations du couple de malaxage a la stabilitéodesposites hybrides a 10%
de fibres PET avant et apres traitements et a IJ®Edg-MA en fonction du taux de

montmorillonite.
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[-4-2 Variations de I'indice de fluidité en font¢ion des taux de fibre et de MMTO

Le tableau VI-4 reporte les variations de l'indice de fluidité dastemes PEBD/fibre
PET (non traitée et traitée par le silane et le Np@vec et sans MMTO et PE-g-MB.apres
ces résultats, on observe qu'en augmentant ledadibre, une diminution significative de
I'indice de fluidité des composites est notée. Qmmut étre di au fait que la possibilité
d'enchevétrements des fibres PET s'accroit en augmteleur taux dans le composite. Les
sites engendrés par les fibores emmélées opposemésistance notable a I'écoulement, ce qui

a été a l'origine de l'abaissement de l'indicduldité.

Aussi, pour un taux donné de fibres (10%ile$), les traitements superficiels des fibres
par le NaOH et le silane n'induisent pas une imtgenotable sur l'indice de fluidité des
composites. Par ailleurs, les valeurs de l'indeduwldité sont Iégérement affectées par I'ajout
de la montmorillonite par suite a la formation dégats dont la présence empéche

I'écoulement du polymére et des composites a fibagges.

Tableau VI-4 Variations de l'indice de fluidité des composites@le taux de fibres PET, les
traitements de surface et I'ajout de la MMTO ePdiig-MA.

Formulation Indice de fluidité (g/10min)
PEBD 1,75
PEBD/MMTO 3% 0,78
PEBD/MMTO 5% 0,74
PEBD/MMTO 7% 0,71
PEBD/FNT 5% 0,71
PEBD/FNT 10% 0,40
PEBD/FNT 15% 0,38
PEBD/FT(NaOH) 10% 0,34
PEBD/FT(Si) 10% 0,35
PEBD/FT(NaOH) 10%/MMTO5% 0,30
PEBD/FT(Si) 10%/MMTO 5% 0,32
PEBD/FNT 10%/MMTO 5%/PE-g-MA 10% 0,18
PEBD/FT(Si) 10%/MMTO 5%/PE-g-MA 10% 0,18
PEBD/FNT 10%/ PE-g-MA 10% 0,18
PEBD/FT(Si) 10%/PE-g-MA 10% 0,18
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Enfin, il a été déduit que I'ajout du PE-g-MAx composites induit une nette diminution
de l'indice de fluidité en raison des interactiétablies entre les hydroxyles des fibres et de la
MMTO et le groupe anhydride maléique du PE-g-MA,queé engendre des restrictions a
I'écoulement des chaines a I'état fondu. Ceci redtaplement engendré par la formation de
plus gros agrégats a base de MMTO et de fibres lp@r les groupes anhydride du PE-g-MA.

I-5 Résultats des essais mécaniques

[-5-1 Résultats de 'essai de traction
a) Variations de la contrainte a la rupture

L’essai de traction a été réalisé pour évaleg propriétés a la rupture des composites
apres l'introduction de la fibre PET traitée et naitée, de la montmorillonite organophile et
du PE-g-MA au sein de la matrice. Les variations ckractéristiques en traction (contrainte
et déformation a la rupture et module d’élastic@tg)fonction du taux de fibre (avant et apres

traitements) et du taux de montmorillonite, s@présentées par légures VI-27 a V-32.

D’apreés Ildigure VI-27 donnant les variations de la contrainte a la rgo@ur fonction du
taux de fibre et du traitement, nous avons notélégere diminution de la contrainte pour les
taux de 5 et 10% de fibre non traitée. Ce compaterast, sans doute, la conséquence de la
mauvaise adhésion fibre/matrice, résultant du mardjaffinité entre ces deux composants.
La contrainte a la rupture s'accroit par la sugarge taux 15% de fibre non traitée du fait de

la Iégére augmentation de la rigidité du compdsite
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Figure VI-27 Variations de la contrainte a la rupture des casiips avec et sans MMTO en

fonction du taux de fibre PET et du traitement.

Apres le traitement de surface de la fibmee mette augmentation de la contrainte a la
rupture a été mise en évidence, par suite auxrecties agents de traitements qui ont pu
induire un effet bénéfique sur I'adhésion fibrehicat En effet, I'induction de la surface de la
fibre par I'agent de couplage silane ou encorealssformation de sa surface lisse en une autre
rugueuse et fibrilleuse, sont favorables a un mgilbccrochage et donc aussi a un transfert
de contrainte plus efficace entre les deux corssiial du composite. Cependant, il faut
souligner le fait que I'augmentation de la conteainla rupture est relativement faible a celle
observée dans le cas d'autres composites. Auefaidractere organique et flexible de la fibre
PET ne permet pas de promouvoir la contrainte rapéure de la matrice thermoplastique a
une valeur aussi élevée que celle a laquelle orrgibaboutir par suite a I'ajout d'une charge
ou d'une fibre de nature minérale. Donc, du faisadaible contribution dans I'augmentation

de la rigidité de la matrice, on ne peut noter gaccroissement discrét de la contrainte.

L’ajout de la nanocharge MMTO semble égaleneeercer un effet meilleur que celui qui
a été mis en évidence dans le cas du PEBD, pouelldoa été constaté que la combinaison
de la MMTO a la fibre PET réduit notablement legactristigues a la rupture des

composites §]. Ainsi, la figure VI-28 démontre clairement que lorsque la MMTO est
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incorporée directement a la matrice ou au comp®&&tD/fibre traitée, un effet synergétique
est révélé par l'augmentation de la contrainte eupdure suite a l'existence d'interactions

physiques entre la matrice et la MMTO et entredeefet la MMTO.

I PEBD

I PEBD/MMTO

I PEBD/FT(NaOH) 10%/MMTO
I PEBD/FT(Si) 10%/MMTO

[«2]

Contrainte a la rupture (MPa)
N s

o

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Taux de MMTO (%)

Figure VI-28 Variations de la contrainte a la rupture des casiips hybrides PEBD/fibre
PET/MMTO en fonction du taux de MMTO.

Enfin, letableau VI-5 montre que le PE-g-MA provoque une augmentatigniftative
de la contrainte a la rupture des composites cahilisds, a base de fibres traitées et non
traitées, préparés avec et sans MMT&ci est di a I'amélioration de l'adhésion entse le
différentes phases formant les composites, pae salitx éventuelles réactions entre les
groupements anhydride du PE-g-MA et les hydroxplases par les fibres PET et la MMTO.
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Tableau VI-5 Valeurs de la contrainte a la rupture des compmoaiant et apres

l'incorporation du PE-g-MA.

Formulation Contrainte a la Erreur

rupture (MPa)

PEBD 7,92 1,02
PEBD/FNT 10%% 6,67 1,32
PEBD/FNT 10%/PE-g-MA 10% 10,95 0,21
PEBD/FNT 10%/MMTO 5%/PE-g-MA 10% 8,17 0,24
PEBD/FT(Si) 10% 6,65 0,59
PEBD/FT(Si) 10%/PE-g-MA 10% 9,30 0,65
PEBD/FT(Si) 10%/MMTO 5%/PE-g-MA 10% 9,16 1,47

b) Variations de la déformation & la rupture

Par ailleursla figure VI-29, exprimant les variations de la déformation a latutg en
fonction du taux de fibre, a montré que la pertéaddeformabilité des composites est d'autant
plus importante que le taux de fibre est plus él&ré effet, plus la concentration en fibres
PET s'accroit, les problemes de leur enchevétremiedu manque de mouillabilité par la
matrice s'accentuent, causant ainsi la diminutienlad déformation a la rupture. Aussi, il
parait que l'effet des enchevétrements des figrele leur mauvaise dispersion au sein de la
matrice domine sur celui des traitements, donefeets sont, ainsi, camouflés par la présence
de défauts initiateurs de la rupture fragile demposites a fibres traitées par le NaOH et le

silane.

D'autre part, I'ajout de la montmorilloniteganophile diminue aussi la déformation a la
rupture du PEBD, mais pas d'une maniere aussilergtee dans le cas des fibres, comme
c'est représenté parfigure VI-30. Or, quand les deux charges sont présentes ereseiau
la matrice, la déformation a la rupture est draguatinent affectée, tel qu'il est illustré par les
figures VI-29 et VI-30.

100
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Figure VI-29 Variations de la déformation a la rupture des aositps avec et sans MMTO

en fonction du taux de fibre PET et du traitement.

100

I PEBD/MMTO
- I PEBD/FT(NaOH) 10%/MMT(
I PEBD/FT(Si) 10%/MMTO

A

80

Déformation a la rupture (%)

Taux de MMTO (%)

Figure VI-30 Variations de la déformation a la rupture des aositps hybrides PEBD/ fibre
PET/MMTO en fonction du taux de MMTO.
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Par ailleurs, lgableau VI-6, donnant les valeurs de la déformation a la rupties
composites PEBD/FNT/PE-g-MA et des composites lgsiPEBD/FNT/MMTO/PE-g-MA
en fonction du taux de fibre, montre qu'en présetecébres seules, une Iégére augmentation
est obtenue par contre, quand les deux charges camnbinées, la rupture fragile des
composites hybrides est encore notée, car le preblde mauvaise dispersion se pose

toujours, ajouté a 'augmentation relative de ¢adité des ces matériaux.

Tableau VI-6 Variations de la déformation a la rupture des casiips avant et apres l'ajout

du PE-g-MA.
Formulation Déformation a la Erreur
rupture (%)
PEBD/FNT 10% 16,52 2,65
PEBD/FNT 10%/PE-g-MA 10% 24,83 3,98
PEBD/FNT 10%/MMTO 5%/PE-g-MA 10% 7,27 1,19
PEBD/FT(Si) 10% 13,20 5,85
PEBD/FT(Si) 10%/PE-g-MA 10% 11,37 1,38
PEBD/FT(Si) 10%/MMTO 5%/PE-g-MA 10% 8,98 5,90

c) Variations du module d’élasticité

Enfin, lafigure VI-31, exprimant les variations du module d'élasticitdaction du taux
de fibre, supporte parfaitement les variationsadeointrainte et la déformation a la rupture. En
effet, nous remarquons que le module des compasited'autant plus élevé que le taux de
fibres augmente, car par sa présence, la fibrdtinde certaine rigidité qui s'est traduite par
la diminution de la déformation a la rupture. Ldfets des traitements de surface sont
insignifiants du fait du caractére physique de®ranttions entre les fibres traitées et la
matrice. Par ailleurs, I'ajout de la MMTO se trachar I'augmentation du module a fois du
PEBD et des composites a fibres PET, par suite @oséribution dans la rigidité des

composites, comme haontre lafigure VI-32.
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Figure VI-31 Variations du module d’élasticité des compositescaat sans MMTO en
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Figure VI-32 Variations du module d’élasticité des nanocompssitybrides PEBD/fibre

PET/MMTO en fonction du taux de montmorillonite.
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En ce qui concerne les valeurs du modulastigité des composites aprés I'ajout du PE-
g-MA, le tableau VI-7 montre une augmentation avec la présence dberiadt de la MMTO
par suite a la réaction de leurs hydroxyles d@egroupes anhydrides du compatibilisant et,

par conséquent, l'accroissement relative de lditggdes composites.

Tableau VI-7 Variations du module d’élasticité des compositeBPHbre FNT ou FT/PE-
g-MA avec et sans MMTO en fonction du taux de fibre

Formulation Module d’élasticité (MPa)
PEBD/FNT 10% 402,63
PEBD/FNT 10%/PE-g-MA 10% 626,89
PEBD/FNT 10%/MMTO 5%/PE-g-MA 10% 644,67
PEBD/FT(Si) 10% 300,24
PEBD/FT(Si) 10%/PE-g-MA 10% 472,11
PEBD/FT(Si) 10%/MMTO 5%/PE-g-MA 10% 402,47

|-5-2 Résultats de I'essai de choc

Les variations de la résistance au choc &t entaille des composites PEBD/fibre PET
(traitée et non traitée) avec et sans MMTO en fonales taux de fibre et de montmorillonite
sont représentées par fegures VI-33 et VI-35.

D’aprés Idigure VI-33, qui donne les variations de la résilience entioncdu taux de
fibre et des traitements, nous remarquons quetjraration de la fibore PET au sein du PEBD
induit une rupture fragile des composites. La dution de la résilience des composites est
d'autant plus importante que le taux de fibre audgemeEn effet, la présence des fibres
polyester au sein de la matrice polyoléfine poguddle elles n'ont aucune affinité, engendre
une mauvaise dispersion et donc des sites de ciatiens locales de contraintes, considérés

comme des zones de défauts initiateurs de la mifrtagile des composites.

Pour ce qui est des composites contenalffibles traitées par le NaOH et le silane, nous
avons remarqué que les traitements induisent urdi@ation notable des résiliences des
composites relativement a ceux a fibres non traitém effet, le traitement par le NaOH
induit une fibrillation a la surface de la fibreg qui a pour conséquence la promotion de
I'accrochage de celle-ci a la matrice. Aussi, dement par le silane crée un pontage entre la

fibre et la matrice, ce qui assure un transfertatdrainte efficace entre ces deux composants.
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I PEBD

20 I B PEBD/FNT

pas de rupture I PEBD/FT(NaOH)

- B PEBD/FT(Si)

B PEBD/FT(NaOH)/MMTO5%
I PEBD/FT(Si)/MMTO 5%

0 l 5 10 15
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Figure VI-33 Variations de la résilience des composites PEBRYfPET et PEBD/fibre PET
IMMTO en fonction du taux de fibre et du traitement

La figure VI-34 donne les variations de la résilience en fonctian tdux de
montmorillonite. Les courbes montrent clairemente umégére amélioration apres
I'incorporation de I'argile. Mais en présence ddilbee, les composites hybrides exhibent des
résiliences plus faibles a cause de l'augmentadtda rigidité et les phénomenes a l'interface.
Aussi, il a été conclu que plus le taux de MMTO #sportant, plus la résilience des
composites est faible. Ce fait est attribué a lan&dion de zones de concentrations de
contraintes par suite aux enchevétrements dessfil@® unes avec les autres et a leurs
mauvaise dispersion dans la matrice. Ainsi, ce maeerenfort provoque d’importantes
concentrations locales de contraintes aux intesfaasi que dans certaines zones de la
matrice et ce a cause de la présence probableédagr de MMTO et de fibres. Cette
décroissance de la résistance a I'impact est égalepxpliquée par les faibles interactions
(interactions d'ordre physique) entre la matricéestcharges et donc la mauvaise adhésion

entre ces composants, malgré les traitements &eceutes fibres PET.
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I FEBD/MMTO
>0 | I PEBD/FTINaOH) 10%/MMTO
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Figure VI-34 Variations de la résilience des composites hybriREEBD/FT/MMTO en
fonction du taux de MMTO.

La figure VI-35 donne les variations de la résilience aprés l'ajdat I'agent
compatibilisant PE-g-MA. Les résultats montrent pnemotion significative de la résilience
des composites a fibres traitées et non traitéegsafajout du PE-g-MA qui contribue
eégalement a une amélioration considérable de lataése au choc de composites hybrides
dont la résilience décroit quand la MMTO est ajeuaéix composites a fibres. Ces résultats
sont en parfait accord avec ceux de l'analyserimiige qui ont mis en évidence la disparition
de la bande du groupe carbonyle par suite a stia@avec les groupements hydroxyles de la
MMTO et de la fibore PET, ce qui est synonyme d'um&lleure adhésion entre ces deux
charges et le PE-g-MA, qui de l'autre cO6té, étahliec les chaines de la matrice des

interactions du type Van Der Waals.
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[ PEBD/FT(Si)10%

[ PEBD/FT(Si) 10%/MMTO 5%

I PEBD/FT(Si) 10%/MMTO 5%/PE-g-MA 10%

15

1 1
-5 0 5 10 15

Taux de fibre (%)

Figure VI-35 Variations de la résilience des composédires PET traitées et non traitées

avec et sans MMTO et avant et apres I'ajout du REAg
I-5-3 Mesure de la densité des composites

Les variations de la densité des compositeasa de PEBD en fonction du taux de fibre
PET et/ou de montmorillonite sont données pataldeau VI-8. Nous remarquons que la
densité des composites hybrides est restée comstaipré le taux assez élevé de fibre et
I'ajout de I'argile modifiée. En effet, la fibre PEst Iégére, ce qui fait que méme si son taux
dans le composite est important, sa contributionsda masse totale d'un échantillon de
composite reste faible. Ce résultat constitue wantage en faveur du composite, étant donné
que la Iégéreté d'une structure est aussi un dtest recherché apres la promotion des

performances d’'un matériau.
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Tableau VI-8 Variations de la densité des composites en foncliotaux de fibres PET, des
traitements de surface et de I'ajout de la MMTOWwEPE-g-MA.

Formulation Densité

PEBD/MMTO 3% 0,93

PEBD/MMTO 7% 0,97

PEBD/FNT 10% 0,95

PEBD/FT(NaOH) 5% 0,94

PEBD/FT(NaOH) 15% 0,98

PEBD/FT(Si) 10% 0,95

PEBD/FT(NaOH) 10%/MMTO 3% 0,97

PEBD/FT(NaOH) 10%/MMTO 7% 0,99

PEBD/FT(Si) 10%/MMTO 5% 0,98

PEBD/FNT 10%/MMTO 5%/PE-g-MA 10% 0,98

PEBD/FNT 10%/ PE-g-MA 10% 0,95
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CONCLUSIONS GENERALES

L’objectif général de ce travail, entrepnisraveau du Laboratoire de Physico-Chimie des
Hauts Polymeres (LPCHP), était d'étudier I'évolutides propriétés structurales, mécaniques,
rhéologiques et thermiques des composites a base dhatrice polyéthylene a basse densité
renforcée par les fibres synthétiques provenantladeégénération des bouteilles post-
consommation en PET et par une montmorillonite mogaile. A cause du manque d'affinité
entre les différents constituants des composites, ttchitements de surface par I'agent de
couplage silane et par le NaOH ont été entrepms d&a but de promouvoir I'adhésion de la
fibre a la matrice. Une autre voie de renforcentmnt'interface par I'agent compatibilisant
PE-g-MA a également été envisagée. Au terme delbéexpérimentale réalisée, nous avons

pu dégager des conclusions qui peuvent étre résuco@eme suit:
Du point de vue analyse structurale

> Les résultats de l'analyse infrarouge a transfodmé-ourier et de la diffraction des
rayons X de la fibre avant et apres traitementsitnfmas mis en évidence des variations
notables sur la structure de la fibre du fait gudbncernent essentiellement sa surface. Aussi,
l'analyse IRTF a permit de confirmer la restrictides affinités entre les constituants des
composites a des interactions d'ordre physiqueuenignt,

» Par ailleurs, les résultats de I'analyse DRX a méonue I'incorporation de la fibre
PET et de la montmorillonite organophile n’affepi@s les distances inter-réticulaires et la
taille des cristaux du PEBD, quelque soit les taax charges incorporés et malgré les
traitements de surface de la fibre,

» Aussi, l'analyse IRTF des composites compatibilisesrévélé que la bande
caractéristique du groupe anhydride du PE-g-MAspaliu par suite a sa réaction avec les

hydroxyles de la fibre PET.
Du point de vue analyseéhermique

» Les résultats de I'analyse calorimétrique difféieid ont mis en évidence une légere

variation de la cristallinité avec le taux de &by et I'ajout de la MMTO et du PE-g-MA.
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Du point de vue analysehéologique

La caractérisation rhéologique par I'étuds dariations du couple de malaxage et la
mesure de l'indice de fluidité a permit de dédgire:

» le couple de malaxage est principalement condigéqgoar le taux de fibre ajouté a la
formulation, car il n'est affecté ni par le traitent de surface de la fibre, ni par le

taux de montmorillonite et la compatibilisation,

» lindice de fluidité des composites diminue en fibme des taux de fibres, de
montmorillonite organophile et de I'ajout de I'ageompatibilisant PE-g-MA,

Du point de vue propriétés mécaniques

La caractérisation mécanique des composiEBDFibre PET, PEBD/fibore PET/PE-g-
MA et des composites hybrides PEBD/fibore PET/MMTIQP&BD/fibre PET/MMTO/ PE-g-
MA a permit de dégager les constatations suivantes:

» Une légere augmentation de la contrainte a la rappour les taux de fibres non
traitées et traitées par le NaOH et le silane. Aus® augmentation de la contrainte a
la rupture est notée par suite a l'incorporation l@lemontmorillonite et I'agent

compatibilisant au composites PEBD/fibre PET,

» La diminution de la déformation a la rupture demposites en fonction des taux de

fibres et de montmorillonite et ce méme apresuijiu PE-g-MA,

» Une augmentation du module d'élasticité des cortgmst des nanocomposites avec
I'ajout de la fibre, de la montmorillonite et dadent compatibilisant,

La densité des composites hybrides est restéstante malgré le taux assez éleve de fibre
et I'ajout de l'argile modifiée. Ce résultat cangtiun avantage en faveur du composite, étant
donné que la légéreté d’'une structure est ausataut tres recherché apres la promotion des

performances d’'un matériau.
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PERSPECTIVES

Pour une poursuite potentielle de ce travailis avons formulé les perspectives

suivantes:

* Observations de I'état de dispersion et des notogles des deux types de

composites par microscopies optique et électronique
* Incorporation de la fibre PET a d'autres typesdérices,

» Faire une étude comparative avec d'autres fibtdsées comme renforts pour

polymeéres.
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Résume L'objectif de cette étude a porté sur I'élaboratinla caractérisation de systémes
composites a matrice PEBD chargée de fibres PEIe @nontmorillonite organophile (MMTO). A
cause du manque daffinité entre ces divers compmsées fibores PET ont subi deux types de
traitements, le premier physique par alcalinisagarutilisant comme réactif de la soude caustique,

le second chimique par un agent de couplage quileestinyltriméthoxysilane. Les interfaces
PEBD/fibre PET et PEBD/MMTO ont également été recdes par du polyéthyléne a basse densité
greffé par l'anhydride maléique (PE-g-MA). Pounise en évidence des effets des taux de MMTO et
de fibres PET avant et apres traitements et dmut'@u PE-g-MA, les composites PEBD/fibre PET et
PEBD/fibore PET/MMTO ont été soumis aux essais mi@ces (traction, choc), structuraux
(diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie ambuge a transformée de Fourier (IRTF)),
thermique (analyse calorimétrique différentielleS{)) et rhéologique par le suivi des variations du
couple de malaxage et la mesure de l'indice dditfuiLes résultats de la DRX ont montré que les
distances inter-lamellaires et les tailles degamis du PEBD ne sont pas influencées par l'ajolade
fibre et la MMTO, cependant des variations notabla® constatées sur le taux de cristallinité, cemm
le confirme les résultats de DSC. L'étude des s mécaniques a révélé que le comportement a la
rupture est principalement gouverné par le taufitde PET et est amélioré par I'ajout du PE-g-MA.
Mots clés : Polyéthylene basse densité, Fibre PET, Traitemensuface, Composites hybrides,
Montmorillonite organophile, Agent compatibilisant.

Abstract: The aim of this study concerns the preparation tledcharacterization of composites
systems consisting of LDPE as a matrix reinforcgdPET fibers and organophilic montmorillonite
(MMTO). Because of the lack of affinity between tl#ferent components, PET fibers were
submitted to two types of treatments, the first ang@hysical by using soda as a reagent, and the
second is chemical by vinyltrimethoxysilane. LDPEIFfiber and LDPE/MMTO interfaces have also
been reinforced by maleic anhydride grafted polyletie (PE-g-MA). To highlight the effects of
MMTO and PET fiber rates before an after treatmemd PE-g-MA addition, LDPE/PET fiber and
LDPE/PET fiber/MMTO have been characterized by raedtal (tension, impact), structural (X-rays
diffraction (XRD), and Fourier transform infrarepestroscopy (FTIR)), thermal (differential scanning
calorimetry (DSC)), and rheological tests by foliog torque variations and melt flow index
measurements.

XRD results showed that the inter-lamellate distanand the crystal size of LDREe not influenced
by the addition of the reinforcements, but notideatariations are deduced on the crystallinityref t
composites, as it is confirmed by the DSC resiliso, the results of the mechanical propertiesystud
revealed that the composites behavior at breakingipally governed by the PET fiber rate and that
the effect of the surface treatment is relativdighs, contrary to PE-g-MA which promotes the
mechanical resistance.

Key words: Low density polyethylene, Recycled PET fiber, Sceffreatment, Hybrid composites,
Organophilic montmorillonite, Compatibilizing agent
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