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Introduction générale



INTRODUCTION GENERALE

A T’heure actuelle, nous vivons dans un environnement de matiére plastique puisque nous
les trouvons sous forme de biens de consommation, dans tous les domaines de notre vie
quotidienne. Ces applications nécessitent d’associer les matrices polyméres avec un ou
plusieurs autres composants ( fibres, renforts particulaires, argiles, polymeére de nature
différente,...) pour avoir des matériaux hybrides a propriétés modifiées, voire méme
améliorées [1].

Dans les polymeres dits de commodité, nous pouvons citer les polyoléfines, essentiellement
le polyéthyléne et polypropyléne, de faible cofit, facilement transformables et présentant un
compromis de propriétés mécaniques, barriére et de surface intéressant. Afin de répondre a la
course incessante vers I’accroissement des propriétés de ces matériaux tout en préservant des
colts faibles, différentes voies de recherche ont été explorées. L’incorporation de renforts tel
le talc, ’argile, le carbonate de calcium ou le noir de carbone dans ces matrices de grande
diffusion est la solution la plus courante. Une autre voie est l’'utilisation de renforts
manufacturés, telles les fibres de verre, de carbone etc... [2].

Au début des années 90 est apparue une nouvelle classe de composites faisant intervenir des
particules d’argiles lamellaires nanométriques, comme la montmorillonite, en tant que
charges. On est ainsi passé d’une taille micrométrique, avec les charges dites traditionnelles, a
une taille nanométrique avec les argiles, parlant dés lors de "*nanocomposites". Les premiers
travaux de recherches effectués sur les nanocomposites ont mis en évidence le large potentiel
d’applications industrielles que pouvaient offrir ces matériaux et ce pour de trés faibles
pourcentages de charges contrairement a ce qui était connu jusqu'alors. L'amélioration des
propriétés tient, notamment, a 1’augmentation du module, a la tenue au feu ou a
I’imperméabilité de ces matériaux [3, 4].

Le polyéthyléne téréphtalate (PET) est I'un des plastiques qui occupe une place importante
vu son utilisation croissante, en particulier, pour 1’emballage des boissons. Pour cela, des
millions de tonnes de déchets de PET, résistant a la biodégradation, sont produits
annuellement dans le monde. Actuellement, une des solutions les mieux adaptées pour les
diminuer ou les éliminer est le recyclage. En effet, le recyclage mécanique est une technologie

éprouvée qui permet de transformer les déchets du PET en recyclat, pouvant se présenter sous



forme de paillettes, de poudre ou de granulat, pour étre utilis¢é comme matiére premicre
secondaire pour la fabrication de nouveaux produits, dont essentiellement les fibres.

Le polyester est actuellement la fibre synthétique la plus importante au niveau mondial et se
situe a la deuxiéme place derriére le coton, non seulement en termes de production, mais aussi
en ce qui concerne son utilisation finale. Le polyester, qui représentait moins de 1% de la
production mondiale en 1960, constitue actuellement environ le quart de la quantité totale de
fibres produites. Ce succes tres rapide s’explique par son large éventail d’application, que ce
soit dans le secteur de ’ameublement, de 1’industrie automobile ou de I’habillement et textile
[S, 6]. Dans ce taux de production des fibres polyester, la contribution des fibres PET
provenant des firmes de recyclage est significative et leur potentiel d'applications ne cesse de
s'élargir proportionnellement au taux de consommation du PET vierge.

L'étude expérimentale proposée dans ce mémoire consiste en une tentative de valorisation
de la fibre produite par les ateliers de récupération des bouteilles post-consommation de PET,
et vise essentiellement a mettre a I'épreuve son potentiel comme fibre de renfort pour les
matrices polymeéres, notamment, le polyéthyléne haute densit¢ (PEHD). Le choix du PEHD
est dicté par le fait que c’est un matériau de grande diffusion, dont les propriétés deviennent
médiocres quand il s’agit de 1’utiliser dans des applications alliant une grande rigidité et une
bonne tenue en température. L'objectif de ce travail est donc d'élaborer puis caractériser des
composites PEHD/ fibre PET, dont le traitement alcalin a été réalisé dans le but d'augmenter
I'adhésion renfort/matrice. Des taux variables de montmorillonite organophile (OMMT) ont
¢galement été incorporés aux composites pour les renforcer et obtenir des matériaux hybrides
présentant des performances différentes.

Ce mémoire est reparti en cinq principaux chapitres. Le premier chapitre présente dans un
premier temps une bibliographie générale concernant les matériaux composites avant de
s’axer sur les nanocomposites a renforts lamellaires pour décrire, essentiellement, leurs
différents types, propriétés et procédés d’¢laboration. Le deuxiéme chapitre a été consacré a
une ¢tude descriptive sur les renforts utilisés, notamment, les phyllosilicates lamellaires et
plus particulierement la montmorillonite, ensuite une attention particuliere a été dévouée a la
production de la fibre PET par suite au recyclage mécanique des bouteilles post-
consommation. Le troisieme chapitre comprend une description de quelques travaux déja
publiés, concernant I’incorporation des fibres PET comme renforts pour matériaux
composites, a matrice thermoplastique et thermodurcissable. Dans le quatrieme chapitre, nous
avons présenté les principales caractéristiques des matiéres premiéres utilisées, puis décrit le

protocole expérimental suivi, ainsi que les différentes techniques que nous avons employées
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pour 1’¢laboration et la caractérisation des composites PEHD/fibre PET et PEHD/fibre
PET/OMMT. Le cinquieme chapitre de ce mémoire comporte I’ensemble des résultats
auxquels cette étude a aboutit et leurs discussions, suivies par la formulation des principales

conclusions 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

I.1 Généralités sur les matériaux composites

Les polymeres sont recherchés pour leurs propriétés physico-chimiques, mécaniques ou
encore optiques, ¢lectriques... Cependant, au moment de la conception de 1’objet, on se rend
souvent compte que les propriétés du polymeére seul sont insuffisantes. En effet, la technologie
moderne a besoin de matériaux qui allient a la fois une rigidité, une résistance mécanique, une
ténacité ¢levée et une grande légereté. Aucun matériau simple ne permet de combiner ces
caractéristiques physiques; c’est pourquoi, depuis un certain nombre d’années, on cherche a
obtenir des matériaux combinant différentes propriétés : les matériaux composites [7].

Les composites peuvent offrir des solutions alternatives pour la réalisation de constructions
mécaniquement exigeantes, et innovantes dans le cadre du développement durable. De nos
jours, l'usage des matériaux composites dans différents domaines technologiques
(microélectronique, aéronautique, transports...) croit de plus en plus [8].

I.1.1 Définition d’un composite

Les matériaux composites sont généralement des matériaux solides, constitués a
1'échelle microscopique par l'association de deux ou plusieurs matériaux aux caractéristiques
complémentaires. Cette association leur confére, a I'échelle macroscopique, un ensemble
de propriétés physiques, que chacun des constituants pris isolément ne possede pas. Ces
propriétés sont liées aux propriétés des matériaux qui les constituent, a leur distribution
géométrique et a leurs interactions mutuelles [7].

Un matériau composite consiste, dans le cas le plus général, d’'une ou plusieurs phases
discontinues réparties dans une phase continue. Dans le cas de plusieurs phases discontinues
de natures différents, le composite est dit hybride. La phase discontinue est habituellement
plus dure avec des propriétés mécaniques supérieures a celles de la phase continue. La phase
continue est appelée la matrice. La phase discontinue est appelée le renfort ou matériau
renforcant.

Le renfort, le plus souvent sous forme fibreuse ou filamentaire, assure l'essentiel des
propriétés mécaniques. La matrice joue le rdle de liant afin de protéger le renfort de
I'environnement, de le maintenir dans sa position initiale et d'assurer la transmission des
efforts. Entre le renfort et la matrice, existe une zone de liaison appelée interface. Un
matériau composite est la plupart du temps hétérogeéne et anisotrope (dont les propriétés

mécanique dépendent de la direction) [9].
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I.1.2 Classification des matériaux composites

Les propriétés du matériau composite dépendront de la nature, de la texture et de la forme
du renfort, de sa quantité introduite, de la qualité de I’interface matrice/renfort et enfin du
procédé de mise en ceuvre. On peut donc imaginer une infinité de combinaison matrice/charge
qui permettrait d'obtenir des matériaux composites. Ces différentes configurations dépendent
de I'utilisation finale du matériau et du procédé¢ de mise en ceuvre [10].

Les composites peuvent étre classés selon la forme ou la nature des composants :

I.1.2.1 Classification suivant la nature des constituants ou composants

Selon la nature de la matrice, les matériaux composites peuvent &tre classés en
composites a: matrice organique (ou plastique qui se divise en thermoplastiques et
thermodurcissables), métalligue ou minérale. Divers renforts sont associés a ces matrices.
Actuellement, seuls certains couples d’associations possédent un usage industriel, d’autres
font 1’objet de développement dans les laboratoires de recherche. Les composites a matrice
organique sont utilisés dans le domaine ou les températures ne dépassent pas 300°C, alors que
les composites a matrices métalliques ou minérales sont utilisés au-dela : jusqu’a 600°C pour
une matrice métallique et jusqu’a 1000°C pour une matrice céramique.

Les matrices thermoplastiques possédent de faibles propriétés mécaniques. Leur
renforcement (le plus souvent par des fibres courtes) confére une meilleure résistance
mécanique, une bonne stabilité dimensionnelle, ainsi qu’un accroissement de la tenue en
température [9, 11].
1.1.2.2 Classification suivant la forme des constituants

En fonction de la forme des constituants, les composites sont classés en deux grandes
classes: les matériaux composites a fibres et les matériaux composites a particules.

a. Composites a fibres

Un matériau composite est un composite a fibre si le renfort est sous forme de
fibres. Les fibres utilisées se présentent soit sous forme de fibres continues (fibres
longues), soit sous forme de fibres discontinues (fibres courtes) [9, 11].

b. Composites a particules

Un matériau composite est dit a particules lorsque le renfort se trouve sous forme de
particules. Une particule, par opposition aux fibres, ne possede pas de dimension privilégiée.
Les particules sont généralement utilisées pour améliorer certaines propriétés des matériaux
comme la rigidité, la tenue a la température, la résistance a ’abrasion, etc. Le choix de

I’association matrice/particules dépend des propriétés souhaitées du composite [9, 11].
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On distingue également deux types de composites qui s’adressent a des marchés différents :

» Les matériaux composites dits de ‘“grande diffusion” dont les propriétés
mécaniques sont plus faibles mais d'un cotlit compatible avec une production en grande
série;

» les matériaux composites dits “hautes performances”, présentant des propriétés
mécaniques spécifiques élevées et un colit unitaire important. Ce sont les plus
employés en aéronautique et dans le spatial [12].

1.1.3 Les renforts

L’incorporation de charges dans les polymeéres est connue comme 1'une des techniques
permettant d’améliorer les propriétés des produits finis et d’élargir le domaine d’application
des matieres plastiques, elle permet aussi de faciliter la mise en ceuvre et de réduire le colit de
fabrication d’un matériau. De plus, elle est un moyen économique de développer un nouveau
matériau pour répondre a des applications parfois bien spécifiques.

Les charges que 1’on rencontre le plus souvent sont les charges minérales, les fibres de
verre, le noir de carbone ou les poudres métalliques. Ces charges, présentes dans la matrice
polymeére, ont généralement une taille de 1I’ordre du micron. Les charges minérales permettent
souvent d’améliorer les propriétés diélectriques, la résistance a la chaleur et les propriétés
mécaniques. Les fibres donnent lieu a une interaction importante entre leur surface et la
matrice polymere et donc jouent un rdole important de renfort et de résistance a la rupture.

Afin de profiter pleinement de ’effet renforcant des charges de fort module, il convient
d’augmenter les interactions entre le renfort et la matrice. Cela passe soit par un traitement de
surface du renfort, tel ’ensimage des fibres de verre, soit par 1’ajout d’un tiers agent, appelé
agent compatibilisant, qui va favoriser le couplage fibre/matrice [2].
1.1.3.1 Les différents types de renforts

Différentes natures de charges peuvent étre utilisées. On distingue trois grandes familles :

- Les charges minérales telles que le carbonate de calcium, le sulfate de calcium, qui sont
souvent utilisées comme additif permettant de diminuer le colit de revient du matériau. Elles
permettent aussi de modifier certaines propriétés mécaniques.

- Les charges métalliques qui permettent de conférer au matériau des propriétés électriques,
ou d’améliorer leur comportement thermique.

- Les charges organiques (souvent des polyméres) sont, la plupart du temps, utilisées pour

améliorer les propriétés mécaniques et faciliter la mise en ceuvre du matériau.
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Les différentes familles de charges peuvent étre décomposées et classées suivant leur type :
- Les charges particulaires qui se divisent en deux sous-familles :
e les charges renforgantes qui ont une action bénéfique sur les propriétés de la matrice.
e les charges inertes qui n’ont pas d’effet sur les propriétés mais qui permettent de
diminuer le prix de revient du mélange.

- Les charges fibreuses utilisées uniquement pour I’amélioration des propriétés mécaniques
des polymeres [8].
a. Les charges particulaires renforcantes

Elles sont constituées de trés fines particules (sphéres, écailles, paillettes, ...) qui,
lorsqu’elles sont bien dispersées dans la matrice, permettent de répartir les contraintes dans la
masse du composite. Dans ce type de charge, les plus utilisées sont les billes de verre, creuses
ou non, de diamétre compris entre 10 et 150um. N’étant pas poreuses, elles n’absorbent pas la
matrice et permettent donc de ne pas trop faire augmenter la viscosité; elles améliorent la
résistance aux contraintes de flexion et de compression, la dureté superficielle et permettent
aussi de diminuer la masse volumique du mélange. Elles ont la facult¢ d’augmenter les
propriétés électriques des matériaux, mais aussi d’améliorer la rigidité mécanique et touchent
les propriétés physico-chimiques en permettant au matériau d’avoir une meilleure tenue aux
agents chimiques [7].
b. Les charges particulaires inertes

De part leur faible cot, leur role essentiel est de réduire le prix de revient du matériau. Elles
permettent aussi d’améliorer la mise en ceuvre et certaines propriétés telles que la dureté et la
résistance a la rupture. Ce type de charge regroupe surtout les matieéres minérales telles que :
les silices, les kaolins (silicates d’aluminium hydratés), le carbonate de calcium, la craie qui
permet de diminuer le prix de revient des mélanges, le talc qui confére aussi aux mélanges de
bonnes propriétés mécaniques et une grande résistance aux acides [7, 11].
c. Les renforts fibreux

Les fibres de renforcement des matériaux composites proviennent de deux origines :
- les fibres minérales: fibre de verre, de carbone, céramique,
- les fibres organiques.
Les qualités importantes recherchées lors de 1’introduction de fibres dans une matrice sont en
premier lieu un module de Young et une résistance a la rupture élevés, tous deux reliés a la

légereté du matériau.
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Actuellement, les composites a fibres synthétiques entrent, pratiquement, dans tous les
domaines d’applications possibles, tels que le batiment et les transports : aérien, routier,
ferroviaire [7, 11].

1.1.3.2 Les principales fibres

Les fibres les plus souvent rencontrées dans les composites sont les suivantes :

a. Fibre de verre

La connaissance des matériaux composites fibreux a matrice de polymeéres est initialement
basée sur des études des composites a fibres de verre. Ces fibres sont trés répandues dans des
applications basses performances ainsi que des applications hautes performances telles que les
réservoirs de propulseurs de fusée. Leurs avantages incluent prix compétitif, disponibilité, et
résistance élevée. La fibre de verre la plus importante et la moins chére est la fibre de verre E.
En modifiant la composition, on produit des verres C (tenue thermique), R (performance
mécanique) ou S (hautes propriétés mécaniques).

Le mélange des constituants, silice, alumine, chaux, est fondue a 1200°C puis passe dans
une filiére en platine, et les filaments sont étirés avant refroidissement a un diametre de 5 a 13
microns a une vitesse de 60 métre /seconde. A partir de ces filaments élémentaires, on
constitue les différents renforts. Le verre est protégé par ensimage qui assure ¢galement une
bonne liaison verre/résine. A cause de leur rigidité relativement faible, les fibres de verre sont
progressivement remplacées par les fibres aramides ou les fibres de carbone dans les
applications hautes performances [13, 14].

b. Fibre de carbone

Les fibres de carbone sont obtenues par décomposition thermique non oxydante d’un fil de
matiére organique appelé précurseur, qui généralement, est une fibre acrylique
(polyacrylonitrile PAN). Selon les conditions de traitement et de température, on obtient des
fibres a haute ténacité ou a haut module auxquelles on fait subir une oxydation superficielle
afin d’améliorer la liaison carbone/résine [15].

Actuellement, les fibres de carbone sont le renfort le plus répandu pour les matériaux
composites a hautes performances. Deux avantages principaux de ces fibres sont leur
fabrication plus adaptée a la production a grande échelle que d’autres fibres hautes
performances et leurs excellentes propriétés mécaniques plus facilement transférables aux

matériaux composites. Leur prix reste, toutefois, prohibitif pour les produits courants [16, 17].
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c. Fibre d’aramide

C’est une fibre de structure organique réalisée a partir de matériaux thermoplastiques de
type polyamides aromatiques. La matiere de base fondue est filée, étirée mécaniquement,
traitée thermiquement, et regoit un apprét de surface. Ensuite, les filaments sont groupés en
meches. C’est sous 1’appellation commerciale de kevlar que Du Pont de Nemours propose ce
type de fibre, également fabriquée par Akzo sous les références Arenka ou Twaron. Ces fibres
possedent une résistance élevée et une rigidité considérablement supérieure a celle des fibres
de verre. La tolérance aux dommages est trés bonne également. Leurs désavantages incluent
une résistance en compression inférieure a celle des fibres de carbone et une adhésion
relativement faible aux matrices [18, 19].
d. Fibre de bore

C’est un gros filament formé d’une dme de tungsténe ou de carbone revétue d’une couche
de bore de 40 microns. La couche de bore est souvent protégée par un dépot de carbure de
bore de 4 microns. De prix tres éleve, cette fibre est réservée a des applications impliquant des
conditions tres séveres d’emploi [7].
e. Autres natures de fibres
Polyamide 6-6, polyester saturé (polyéthyléne téréphtalate PET), carbure de silicium [7].
1.1.4 Interface matrice/renfort

Les performances d’un composite sont conditionnées par les propriétés intrinseques des
matériaux constitutifs et dépendent également trés étroitement de 1’adhésion, donc des
interactions échangées entre le renfort et la matrice. Les parameétres responsables de
I’adhésion sont nombreux et ont des origines tres différentes, ils se répartissent en trois
classes :
- ceux concernant le renfort (nature et composition du renfort, influence du taux et de la taille
du renfort),
- ceux concernant la matrice,
- et enfin ceux relatifs a Dinterface (épaisseur, forces interfaciales renfort/matrice,
mouillabilité du renfort par la matrice, influence des impuretés).

La nature de I’adhésion fibre/matrice inclut le verrouillage mécanique, D’attraction
¢lectrostatique, 1I’enchevétrement moléculaire, et la réaction chimique.

L’interphase est constituée de la surface de contact (interface) fibre/matrice ainsi que de la
région d’un volume fini prolongée dans la matrice. Elle peut étre considérée comme un
constituant du composite car elle posséde des propriétés chimiques, physiques, et mécaniques

différentes de celles de la fibre et de la matrice. L’interphase assure la liaison fibre/matrice et
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permet le transfert des contraintes de 1’'une a I’autre sans déplacement relatif. Cependant,
I’hypotheése que Dl’interphase n’a pas d’épaisseur est souvent faite pour faciliter 1’analyse
micromécanique des composites [20].

I.1.5 Avantages et limitations des composites

L’usage des matériaux composites ne cesse de croitre dans différents domaines : automobile,
naval, pétrolier, aéronautique et aérospatial. En effet, ces matériaux présentent de nombreux

avantages :

Importantes rigidités et résistances spécifiques afin de concevoir des structures hautes
performances tout en réalisant des gains de masse par rapport aux solutions métalliques

précédentes;

Faible sensibilité a la fatigue;

Faible sensibilité a la corrosion;

Possibilité de réaliser des structures de formes complexes ‘one shot’ réduisant ainsi les

colts d’assemblage;

Possibilit¢ de dimensionner les structures ‘au juste besoin’ avec des propriétés élevées

uniquement dans les axes de chargement;

Possibilité de fabriquer des matériaux avec des propriétés particulicres.

Toutefois, certains désavantages sont associ€s aux matériaux composites :

Colit important du passage matériau métallique a matériau composite, prenant en compte le

colt matériau (des constituants) et le cotit associ¢ au procédé de fabrication;

Faible tenue a I’impact pour les stratifiés d’unidirectionnels ou de tissés 2D, ce qui

constitue en revanche 1’atout majeur des tissés 3D;

Sensibilité a I’environnement des matrices organiques entrainant une perte de propriétés

mécaniques notables apres vieillissement thermique ou hydrique;

Faible conductivité électrique des composites a matrice organique [13, 20].

1.2 Nanocomposites a renforts lamellaires

En 1993, les laboratoires de recherche de la société Toyota ont introduit un nouveau
concept, celui de I'utilisation de charges de taille nanométrique dans des matrices polymeres.
Ces nouveaux matériaux, connus sous le nom de nanocomposites, ont trés vite suscité un
grand intérét, aussi bien scientifique qu’industriel. En effet, ces matériaux ont montré¢, méme
avec de faibles taux de charge (typiquement inférieurs a 5% en masse), des propriétés
remarquables. Les premiéres études, qui concernaient les systémes polyamide 6-argile

lamellaire (montmorillonite), ont été par la suite étendues a toutes sortes de charges de taille
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nanométrique (noir de carbone, nanotubes de carbone, silice...) et de nombreuses matrices,
thermoplastiques et thermodurcissables [3, 4].

L'amélioration des propriétés tient notamment a I’augmentation du module, a la tenue au feu
ou a I'imperméabilité de ces matériaux. Le concept de nanocomposites repose sur le controle
de la dispersion des particules, afin d’utiliser au mieux leurs aspects structuraux tels que leur
grande surface spécifique permettant de trés nombreuses interactions polymére/particule ainsi
que leur facteur de forme élevée [3, 4].

I.2.1 Définition d’un nanocomposite polymere

Le terme nanocomposite fait référence au matériau composé au moins de deux phases dont
I’une présente une dimension nanométrique [21]. Les polymeéres nanocomposites sont
constitués d’une dispersion de nanofeuillets, le plus souvent des argiles, dans une matrice
polymeére. Les dimensions de ces feuillets individuels sont de 1’ordre du nanométre en
épaisseur et de plusieurs dizaines de nanometres en dimensions latérales, ce qui leur confére
un coefficient de surface trés élevé (de 100 a 1000 m?.g!) et un trés grand facteur de forme
(L/e > 100, L et e étant respectivement la longueur et I'épaisseur). Ces caractéristiques ont une
influence déterminante sur leurs propriétés puisque les interactions entre phases prennent
alors le pas sur la constitution chimique pour régir les caractéristiques physiques du matériau
et ce, pour quelques pour cent de charges seulement. Les principaux enjeux de 1’élaboration
des nanocomposites concernent 1’exfoliation des charges, leur dispersion dans la matrice et
enfin, la maitrise de I’interaction charge-polymeére [22].

1.2.2 Procédés d’élaboration des nanocomposites polymere/argile

Les propriétés des nanocomposites dépendront du procédé de mise en ceuvre utilisé.
Plusieurs stratégies d’¢laboration de ces matériaux peuvent €tre utilisées, les trois modes de
mise en ceuvre les plus communes sont : la polymérisation in Situ, la voie solvant et la voie
fondue.
1.2.2.1 Polymérisation in-situ

Historiquement, cette méthode fut la premicre ayant permis d’obtenir des nanocomposites a
charge lamellaire par la polymérisation de e-caprolactame (monomére du nylon-6) en
présence de montmorillonite (MMT). Son principe est d'effectuer la polymérisation
directement entre les feuillets d'argile (figure I.1). L'argile organophile est tout d'abord
gonflée dans une solution de monomere, puis la polymérisation est amorcée a l'intérieur des
galeries formées par les feuillets d'argile, indifféremment par chauffage, irradiation ou encore
par diffusion d'un amorceur fixé sur l'argile par réaction d'échange cationique avant le

gonflement de 1'argile par le monomeére. Lorsque la polymérisation des monoméres se produit,
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les chaines du polymeére en croissance écartent les feuillets, participant ainsi a leur dispersion

de manicre individuelle [22, 23].
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Figure 1.1 Schématisation de la polymérisation in-situ d'un nanocomposite lamellaire [24].

Récemment, Jin et al. [25] ont développé une méthode d’exfoliation in-situ durant la
polymérisation de I’éthyléne en fixant un catalyseur de Ziegler-Natta a base de titane, le

tétrachlorure de titane (TiCl4), sur la surface de la montmorillonite. La MMTest modifiée par

des sels organiques porteurs des groupements hydroxyle (MMT/OH), car ces groupements
offrent plus de sites pour le greffage du catalyseur dans les feuillets d’argile. Puis, cette argile
(MMT /OH) est mise en solution avec le catalyseur. La polymérisation de 1’éthyléne a été
effectuée, sous azote, pour des températures variant entre 30 et 50°C et pour une pression
fixée a 4 bars. Le polymére est précipité dans le méthanol, séparé par filtration puis séché
sous vide. La diffraction des rayons-X (DRX) de la poudre obtenue montre que cette premiére
¢tape permet d’obtenir une exfoliation des feuillets de la MMT. Ensuite, cette poudre, servant
de mélange maitre (masterbatch), est mélangée au polyéthyléne a haute densit¢ (PEHD).
D’apres les résultats de DRX et les observations microscopiques, les feuillets de la MMT

sont totalement dispersés dans la matrice PEHD.

1.2.2.2 Mélange en solution

Le principe d'élaboration, dont le procéd¢ est schématisé sur la figure 1.2, repose sur la
possibilit¢ de disperser les feuillets d'argile dans un solvant dans lequel le polymeére est
soluble. Un solvant adéquat disperse aisément les feuillets d’argile sur lesquels le polymere
peut ensuite venir s’adsorber. On obtient le nanocomposite par évaporation du solvant ce qui

provoque un rassemblement des feuillets qui piegent les macromolécules [23]. Avec cette
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méthode, il est possible d’élaborer des nanocomposites intercalés en utilisant des polymeéres sans ou
avec une trés faible polarité [26]. La nécessit¢ de 1’utilisation de solvant est le principal
inconvénient de cette technique. Cependant, elle est particulierement adaptée aux polymeres
hydrosolubles (qui permettent d’employer I’eau comme solvant) comme le poly(alcool

vinylique), la poly(vinylpyrrolidone) et I'acide polyacrylique [24].

V
Argile gonflée par le solvant

et le polymeére

Elimination du solvant

Argile modifiée 'l

. ) . .
La= points noirs reprasentant Fu =,
les molécules de solvant

Figure 1.2 Schéma de 1'¢laboration de nanocomposites par mélange en solution [24].

1.2.2.3 La voie fondue

Cette technique consiste a mélanger directement les argiles dans un polymere a I’état fondu,
elle s’apparente a la voie directe en solution mais le milieu a cette fois une haute viscosité.
C’est pourquoi, pour gérer les interactions polymere/nanocharges, il est souvent nécessaire de
faire intervenir un agent compatibilisant, qui peut étre un copolymere a blocs, un polymeére
fonctionnel ou un polymeére greffé. La figure 1.3 schématise la voie fondue pour I’élaboration
de nanocomposite lamellaire. Afin de disperser les charges, un cisaillement doit étre appliqué
dans le fondu grace a tout type de mélangeurs ou de disperseurs. Pour certaines applications,
des extrudeuses ou des calandres peuvent étre nécessaires en raison de la trés haute viscosité
des mélanges [24].

Le grand intérét de cette méthode est de s’affranchir de I’utilisation d’un solvant et de
permettre 1’utilisation des techniques de mise en ceuvre classiques des polymeres. De par sa
simplicité et sa rentabilité, cette méthode a la préférence du milieu industriel. Or, elle requiert
des conditions particuliéres, notamment la compatibilité entre la matrice et 1’argile, qui peut

conduire a une lente pénétration des chaines polymériques entre les feuillets de 1’argile [22].
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Concernant les polyoléfines, l'incorporation de l'argile dans des polymeéres apolaires comme
le polypropyléne (PP) et le polyéthyléene (PE), génére un systeme immiscible di a
l'incompatibilité entre la surface hydrophile de 1'argile et I'nydrophobicité du polymere. Il est
ainsi, impossible d'obtenir des nanocomposites par simple mélange a 1'état fondu du polymere
apolaire et de l'argile organo-modifiée. Donc, il est nécessaire d’introduire un agent
compatibilisant interagissant avec ces deux composés. Généralement cet agent est un

polymere greffé d’anhydride maléique [27].
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Figure 1.3 Schématisation de 1'élaboration de nanocomposites par mélange a 1'état fondu [22]

Les résultats de la diffraction des rayons X et de la microscopie ¢électronique a transmission
(MET) ont mis en évidence I'importance de la longueur de la chaine alkyle et donc de
I’hydrophobicité de la charge sur la structure de ces matériaux. Ainsi, pour les ions
ammoniums de chaines alkyles en C16 ou en C18, une intercalation partielle est obtenue.

Pour des chaines plus courtes (C12), le matériau obtenu est un microcomposite [25].
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1.2.3 Morphologie des nanocomposites et caractérisation
Suivant la méthode envisagée pour I'élaboration, la nature de l'argile utilisée
(organiquement modifiée ou non) ou encore la matrice polymeére, il est possible d'obtenir

principalement trois types de structures différentes (figure 1.4) [28].

Argile Polymere

=r h

Nanocomposits
intercale

Manocompos|ee
exfolié

Figure 1.4 Différents états de dispersion d’une argile dans un polymere [29, 30].

a. Un premier type correspond a la structure d'un polymeére chargé conventionnel
(microcomposite), dans lequel 1'argile n'est dispersée au mieux que sous forme de particules
primaires ou encore d'agglomérats (figure 1.4.a) et le polymeére ne s'intercale pas entre les
feuillets d'argile.

b. La deuxié¢me structure typique des nanocomposites est la structure dite intercalée (figure
L.4.b). Dans ce cas, l'argile est dispersée sous forme d'empilements de plaquettes plus ou
moins interconnectées appelés tactoides. Les chaines de polymeére pénétrent entre les feuillets
d'argile provoquant une extension de l'espace interfoliaire, tout en préservant I'empilement
régulicrement ordonné de l'argile. L expansion finie des feuillets de 1’argile organophile dans
la matrice polymére donne un décalage du pic de diffraction vers des distances plus élevées, ce
qui prouve que l'espace interfoliaire a été élargi mais que les feuillets ne se sont pas
individualisés et restent organisés. Plus le pic est fin, plus le systéme est ordonné.

¢. Enfin, lorsque les feuillets d'argile sont complétement et uniformément dispersés dans la
matrice polymére, on parle alors d'une structure exfoliée ou délaminée (figure IL.4.c).

L'empilement régulier disparait pour donner une structure ne présentant aucun ordre a
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I'échelle locale. Cela entraine la disparition du pic de diffraction des rayons X caractéristique
de l'espacement régulier des feuillets. Cette derniére morphologie est la plus intéressante car
elle permet d'avoir une interaction maximale entre les feuillets d'argile et la matrice polymere
[31, 32]. Dans beaucoup de cas, des structures intercalée et exfoliée coexistent dans la matrice
polymére, elles sont dites structures mixtes.

Concernant la caractérisation morphologiques, il serait intéressant de confirmer 1’état de
dispersion de 1’argile dans la matrice polymere (intercalée ou exfoliée) en utilisant la DRX et
la MET qui sont les deux techniques les plus communément utilisées. En diffraction des
rayons X, on peut mesurer la distance interlamellaire et évaluer le niveau d’intercalation. La
microscopie €lectronique a transmission permet de vérifier la bonne dispersion des charges
car elle permet d’observer directement la répartition des feuillets d’argile au sein de la
matrice. Les études sur le comportement rhéologique des nanocomposites apparaissent
¢galement comme une méthode indirecte permettant de caractériser globalement 1’état de
dispersion. Mais la "qualit¢" d’un nanocomposite n’est révélée que par ’analyse de ses
propriétés mécaniques. Il est donc indispensable de combiner toutes ces techniques pour avoir
une image réelle du matériau formé [2, 33].

1.2.4 Propriétés des nanocomposites

L’utilisation des argiles lamellaires en tant que charges dans des matrices polymeéres a
suscité une attention particuliere. En effet, le haut facteur de forme ainsi que la forte surface
spécifique développée par ces argiles permettent d’obtenir une amélioration significative des
propriétés de la matrice, et ce pour de trés faibles taux de charge (seulement de 1 a 5 % en
masse) [23].
1.2.4.1 Influence de la nanocharge sur la cristallisation

Dans le cas des polymeres thermoplastiques semi-cristallins, le phyllosilicate lamellaire peut
avoir un effet sur la cristallinité. Il peut favoriser I'apparition de nouvelles formes cristallines,
modifier les processus de nucléation et de croissance ou les dimensions des cristallites et ainsi
modifier les propriétés de la matrice.

Les valeurs du tableau 1.1, extraites des résultats de Lincoln et al. [34], mettent bien en
évidence la quantité croissante de forme y lorsque le pourcentage de montmorillonite dans le
nanocomposite augmente. La présence des feuillets de montmorillonite au sein de la matrice
polyamide perturbe la mobilité des chaines polymeéres et les contraintes a s'orienter au
voisinage de la surface, générant la forme cristalline y. Ces résultats sont aussi en accord avec

ceux de Liu et al. [35].
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Tableau 1.1 Variations dans les proportions des phases cristallines a et y du Nylon 6, dues a

l'introduction de la montmorillonite organophile a différents taux [34].

Taux de Taux de cristallinité a température ambiante (%)
montmorillonite
organophile dans Forme a Forme y Total
le Nylon 6
0% 38,1 0 38,1
2% 17,9 10,7 28,6
5% 9,7 24,5 34,2

En ce qui concerne le role de la montmorillonite sur la cristallisation des polyoléfines, Liu et
al. [36] ont noté que la montmorillonite joue un réle d'agent nucléant lors de la cristallisation
du polypropyléne. Ils déduisent cet effet aprés l'augmentation de la température de
cristallisation du PP par suite a 1'addition de seulement 1% de montmorillonite, comme le

montre la figure .5, mais ils n'ont constaté aucune modification de la structure cristalline.

Wo 55 b
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Figure 1.5 Température de cristallisation du polypropyléne non chargé (a) et des
nanocomposites contenant: 1% (b), 3 % (c), 5% (d) et 7% (e) de montmorillonite

organophile [36].

1.2.4.2 Influence de la nanocharge sur la température de transition vitreuse

La présence des nanofeuillets peut également affecter la température de transition vitreuse
(Tg) des polyméres. Les effets d’argiles lamellaires sur la température de transition vitreuse
sont généralement attribués a une influence de la charge sur la mobilité des chaines.

Vaia et al. [37] ont réalisé des nanocomposites a matrice polystyréne par intercalation de
polymére fondu et ont obtenu des nanocomposites intercalés et des composites
conventionnels. IIs ont observé que la température de transition vitreuse des composites
conventionnels n'est pas affectée par la présence de l'argile organophile, mais celle du

nanocomposite intercalé n'apparait plus dans la gamme de températures balayées. Ils
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attribuent cette absence de température de transition vitreuse a la mobilité trés restreinte des
chaines de polymere lorsqu'elles sont confinées dans 1’espace interfoliaire.

En revanche, il a été observé pour les nanocomposites exfoliés a matrice polybenzoxazine,
une augmentation de Tg d'environ 20°C, avec I’introduction des nanocharges et ce quelque
soit le taux de nanofeuillets incorporé. Cette variation a été attribuée aux fortes interactions
feuillets/matrice, qui provoquent des restrictions aux mouvements des segments de chaines
aux interfaces [38]. Par ailleurs, Tabtiang et al. [39] ont constaté que la Tg du nanocomposite
exfoli¢ a matrice en poly(méthylméthacrylate) (PMMA) a augmenté de 18°C par rapport a la
matrice pure et de 10°C relativement au nanocomposite intercalé.
1.2.4.3 Propriétés mécaniques

L’ajout d’argile a une matrice polymére va permettre d’améliorer les propriétés mécaniques,
en particulier le module d’Young, qui caractérise la rigidité des matériaux et la contrainte a la
rupture. En ce qui concerne le module d’Young, I’exfoliation et le facteur de forme élevé des
feuillets sont les facteurs permettant cette amélioration. Les feuillets intercalés ont une surface
de contact feuillet/polymere beaucoup plus faibles que les feuillets exfoliés, ce qui les rend
moins aptes a améliorer le module d”Young.

La contrainte a la rupture d’'un matériau varie fortement selon la nature des interactions
particules d’argile/matrice. Pour les nanocomposites a base de polyamide, la contrainte a la
rupture augmente en raison des fortes interactions argile/polyamide. Pour un polymere
apolaire comme le polypropyléne (PP), la contrainte ne varie que trés peu en raison d’un
manque d’interaction interfaciale entre les feuillets de 1’argile et les chaines de PP. Il est alors
nécessaire d’ajouter un compatibilisant, typiquement du polypropyléne greffé par de
I’anhydride maléique [40, 41].

Ainsi, l'incorporation d'une montmorillonite organophile a la matrice polypropyléne peut
permettre d'augmenter le module, mais la contrainte a rupture est diminuée en raison du
manque d'adhésion entre la charge et la matrice. Par contre, dans une matrice polypropyléne
greffé¢ anhydride maléique (agent de couplage favorisant 1'adhésion charge/matrice) dont les
propriétés mécaniques sont plus faibles que celles du polypropyléne, l'effet de Ia
montmorillonite organophile sur la contrainte a rupture est positif en raison de la meilleure
adhésion charge/matrice, comme on peut le constater dans le tableau 1.2 [42]. En ce qui
concerne ’allongement a la rupture des thermoplastiques et la résistance aux chocs, 1’ajout

d’argile a plutot tendance a les diminuer [40].
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Tableau 1.2 Propriétés mécaniques de nanocomposites a matrice polypropyléne et
polypropyléne greffé¢ d’anhydride maléique (PP-g-AM) contenant divers pourcentages de
montmorillonite organophile (OMMT) [42].

Echantillon Module Contraintn_a maximale en
(MPa) traction (MPa)
Polypropyléne (PP) 780 32,5
PP + orgMMT (4,4 % en poids) 830 31,9
PP greffé anhydride maléique (PPgAM) 429 21,1
PPgAM + orgMMT (3,8% en poids) 707 24,7
PPgAM + orgMMT (5,3 % en poids) 797 249

1.2.4.4 Propriétés thermiques

Les principales améliorations recherchées apres 1’incorporation de silicates lamellaires a des
polymeres sont I’amélioration de la stabilité thermique et de la tenue au feu.
a. La stabilité thermique

La stabilit¢ thermique est généralement évaluée par analyse thermogravimétrique sous
atmosphere inerte ou oxydante. De manic¢re générale, la température de dégradation des
polymeéres est augmentée apres l'incorporation de silicates lamellaires exfolié€s, ce qui valorise
ces polymeéres et permet leur utilisation a de plus hautes températures. Cette amélioration de
la stabilité thermique est fortement dépendante de 1'état de dispersion de la charge au sein du
polymére [43]. L’amélioration de la stabilit¢ thermique de nanocomposites a matrice
polymeére a été mise en évidence par les premiers travaux de Blumstein [44] dans le cas d’un
systtme PMMA/montmorillonite intercalée (10 % en masse). Cette étude a montré que le
PMMA intercalé entre les feuillets d’argile résiste a une dégradation thermique dans des
conditions ou la matrice PMMA seule est complétement dégradée. L'analyse
thermogravimétrique (ATG) de ces matériaux indique que les nanocomposites a matrice
PMMA linéaire ou réticulé possedent une température de décomposition de 40°C a 50°C
supérieure a celle du PMMA pur. L'amélioration de la stabilité thermique des polymeres est
attribuée a I’effet barriere induit par les feuillets d’argile exfoliés qui ralentissent a la fois
I’incorporation de I’oxygene de 1’air dans le matériau et la diffusion des gaz de décomposition
vers ’extérieur (produits volatils générés lors de la décomposition du matériau). La
combustion devient ainsi plus difficile [29].
b. Propriétés de résistance au feu

La réduction de I’inflammabilité est un parameétre clé dans 1’application des polymeéres
techniques, notamment dans les domaines du batiment et du transport. L'addition de produits

anti-feu halogénés classiques représente un surcolit important et ne répond plus aux normes
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internationales environnementales. C'est pourquoi, depuis qu'il a été prouvé que les matrices
polymeres a renfort de feuillets de silicates présentaient une amélioration non négligeable de
la résistance au feu, un intérét considérable a été accordé a ce type de matériaux [45].

Le cone calorimétre est la méthode la plus employée pour évaluer les propriétés au feu. Les
parametres mesurés sont le taux de chaleur libérée (HRR : Heat Rate Release), la chaleur de

combustion (H) et la production de monoxyde de carbone et de fumée. Le taux de chaleur

libérée, et plus particulie¢rement son maximum, est le parametre le plus significatif de la
résistance au feu [29, 41].
1.2.4.5 Propriétés barriére

L’intérét d’utiliser les silicates lamellaires afin d’améliorer les propriétés barriere des
polymeres est bien établi. En introduisant une petite quantité de renforts phyllosilicatés, la
perméabilit¢ de la matrice a I’oxygene, I’hydrogeéne et a la vapeur d’eau a été fortement
diminuée. Cet effet est couramment attribué a I’augmentation du chemin de diffusion ou
tortuosité (un chemin tortueux retarde la diffusion de molécules a travers la matrice polymere)
provoquée par la présence de plaquettes d’argile orientées et possédant un facteur de forme
important. La figure 1.6 montre ainsi que les renforts sont des obstacles a la diffusion. Cette
amélioration des propriétés barriére est trés importante pour I’industrie de 1’emballage

alimentaire car la taille des renforts ne nuit pas a la transparence des matériaux [30, 31].

Composites conventionnels "chemin tortueux" dans
nanocomposites polymeére/silicate

| | J

Ny ——

Y Y v Y Y ;

Figure 1.6 Schéma représentatif de la tortuosité dans les polymeéres nanocomposites [32].

1.2.4.6 Autres propriétés des nanocomposites
a. Stabilité dimensionnelle

On a trouvé dans la littérature des travaux qui montrent que la présence de charges
lamellaires entraine une diminution du facteur d’expansion, facteur important lors de la mise

en ceuvre [46].

20



Chapitre | Matériaux composites et nanocomposites

b. Biodégradabilité

I’incorporation de silicate lamellaire tel que la montmorillonite, au sein d’un polymeére
biodégradable a permis d’accélérer la décomposition de celui-ci, comme c’est illustré par la
figure 1.7. Les charges auraient un rdle catalytique, ce qui permet d’entrevoir aussi
I’utilisation de ces matériaux dans une politique de développement durable, notamment dans
I’agriculture [3, 31].

Aprés 32 jours Aprés 60 jours

Aprés 50 jours

MNanocomposite

Figure 1.7 Biodégradation accélérée d’un polylactide (PLA) en présence de 4% de

montmorillonite modifiée [31].

c. Propriétés optiques

Une autre propriété est aussi actuellement recherchée et consiste en la conservation de la
transparence des matériaux aprés 1’ajout des nanocharges. La faible taille des particules
permet d’obtenir dans le cas dune bonne dispersion, une tres faible influence de leur présence
sur I’absorption de la lumiére visible. A cet effet, il a été constaté que la transmission des
ondes ultraviolettes est atténuée tandis que celle des ondes du visible n’est pas affectée [32].
1.2.5 Applications des nanocomposites

Par rapport aux matériaux composites classiques, les nanocomposites présentent des
améliorations quant a leurs propriétés mécanique, thermique, électrique et barriere (au
feu, a ’eau et aux gaz), ces performances leurs ouvrent grandement plusieurs applications
industrielles possibles. Les nanocomposites sont notamment utilisés dans I’industrie
automobile ou leurs performances mécaniques sont exploitées afin de remplacer certaines
pieces composites, permettant ainsi une réduction du poids des véhicules ( réservoir
d’essence, pare-chocs,...), dans 1’aérospatial (panneaux ignifuges...), 1’¢électricité et
¢lectronique (composants ¢€lectriques, circuits électroniques), 1’emballage alimentaire

(bouteilles pour boissons carbonatgs...), la construction de batiment, le textiles, etc [31, 47].
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Chapitre 11 Généralités sur la montmorillonite et la fibre PET

Chapitre II Généralités sur 1a montmorillonite et la fibre PET

I1.1 Les argiles lamellaires

L’argile est une mati¢re naturelle provenant d’une roche sédimentaire. Cette maticre
premiere a été utilisée depuis longtemps dans les différentes activités de la vie humaine. Le
mot argile provient du mot grec « Argos » ou du latin « argilo » qui veut dire blanc.

Le terme « argile» recouvre en effet plusieurs notions différentes en fonction de la
discipline concernée. Les géologues consideérent comme argile tous les minéraux de trés petite
taille (2 a 4 um), les ingénieurs en génie civil s’attachent plutdt aux propriétés de plasticité,
quelle que soit la taille, et enfin les minéralogistes se référent a un minéral caractérisé par sa
structure cristallographique. De nos jours, la définition couramment adoptée est que les
argiles sont des minéraux de la famille des phyllosilicates. Ceci signifie que leurs cristaux
sont constitués par des empilements de feuillets, composés majoritairement de silice (Si),
d’aluminium (Al) et d’oxygene (O), auxquels s’ajoutent parfois des métaux et des alcalins ou
des alcalino-terreux (sodium (Na), calcium (Ca), potassium (K)). Toutefois, il faut noter que
certaines argiles ne présentent pas une structure feuilletée, mais une forme de tubes (des
plaquettes enroulées) [2].

I1.1.1 Les phyllosilicates

Les minéraux argileux sont principalement des phyllosilicates, c'est-a-dire qu’ils sont
formés par un empilement de feuillets (les unités de base sont des feuillets infinis bi-
dimensionnels, d’ou I’appellation de silicates lamellaires). Ces feuillets ou lamelles sont
constitués par I’association de couches tétraédriques, notées T, d’oxygéne comportant un
atome de silicium ou de magnésium au centre et de couches octaédriques, notées O,
composées d’oxygene et d’hydroxyde comportant le plus souvent des atomes d’aluminium ou
de magnésium au centre. Ces feuillets tétraédriques sont condensés avec des octaédres
d'oxydes métalliques dans un rapport 2/1 ou 1/1. Les différents groupes de minéraux argileux
se différencient par l'arrangement de leurs couches tétraédriques et octaédriques [31, 32].

Les tétraedres s’agencent avec les octaédres pour constituer des feuillets représentés par la
figure IL.1.Chaque tétraédre des couches tétraédriques partage un coin avec la couche
octaédrique. Les oxygenes de la couche octaédrique qui ne partagent pas une liaison avec les

tétraedres sont protonés [31].
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Les feuillets peuvent étre neutres ou chargés négativement. Ceci résulte des substitutions

isomorphes qui consistent au remplacement d’un élément par un autre élément de valence

4+ 3+ 3+ 2+
inférieure, par exemple Si par Al ou Al par Mg , ce qui entraine un déficit de charge au
sein du feuillet. L ¢lectroneutralité de 1’édifice est ensuite assurée par des cations appelés
cations de compensation ou compensateurs qui se logent dans I’espace inter-feuillets dit aussi

espace interfoliaire de I’argile [32, 48].
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@ Cxygen
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Figure II.1 Structure cristallographique en feuillets des phyllosilicates [24].

I1.1.2 Classification des minéraux argileux

Selon I’agencement des deux couches T et O et la substitution isomorphe, les argiles sont
classifiées par les minéralogistes comme suit :
I1.1.2.1 Minéraux argileux T /O ou 1/1

Les feuillets ¢lémentaires sont constitués d’un empilement d’une couche tétraédrique et
d’une couche octaédrique, permis par une substitution d’atomes d’oxygene de la couche
tétraédrique par des ions OH™ de la couche octaédrique. L’épaisseur du feuillet T/O est
d’environ 7 A. Lorsque deux feuillets sont superposés, les atomes O présents sur la surface
supérieure (couche de silice) et les atomes H' de la surface inférieure (couche d’alumine)
développent entre eux une forte liaison hydrogeéne O...H. Dans cette classe, I’argile la plus
connue et la plus utilisée comme renfort dans les polymeres est la kaolinite. Typiquement, une
cristallite de kaolinite est constituée de plusieurs centaines de feuillets, pour former des
plaquettes d’une épaisseur de quelques centaines de nanomeétres, regroupées ensuite en

agrégats de quelques microns [2, 49].
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I1.1.2.2 Minéraux argileux T/O/T ou 2/1

Les feuillets élémentaires sont composés d’une couche octaédrique d’alumine comprise
entre deux couches tétraédriques de silice, la seconde couche de silice étant inversée par
rapport a la premiere. Les trois couches sont liées entre elles par des atomes d’oxygene.
L’épaisseur du feuillet T/O/T est d’environ 10A. Ces types d’argiles appartiennent au groupe
des smectites [2, 49].

I1.1.2.3 Minéraux argileux T/O/T/O ou 2/1/1

Ils ont une épaisseur de 14A. Le feuillet est constitué de I’alternance de feuillet T/O/T et de
couches octaédriques interfoliaires. Le feuillet octaédrique est constitué de 2 plans
d’hydroxyles ou d’oxygene [2, 49].

Les argiles les plus répandues sont les phyllosilicates 2:1 ou smectites. Leur principale
caractéristique est de posséder cette structure cristalline en feuillet d'épaisseur nanométrique
(et donc un facteur de forme important), ce qui leur confére une grande surface spécifique. La
seule caractéristique de la smectite qui la différencie des autres minéraux est sa capacité a
gonfler dans 1’eau. Elle se disperse et gonfle dans 1’eau, de telle manic¢re qu’elle contrdle la
rhéologie du systéme aqueux dans lequel elle est utilisée. La montmorillonite, 1’hectorite et la
saponite sont les argiles les plus communes et les plus employées pour 1’obtention de

nanocomposites [26].

I1.1.3 Les montmorillonites (MMT)
I1.1.3.1 Présentation générale

La montmorillonite a été découverte en France a Montmorillon (ce nom fut proposé pour
rappeler le nom de la montagne Montmorillon, prés de Vienne) en 1847 par Damour et
Salvetat et identifiée par Knight en 1986. Elle se présente sous la forme d'une poudre de

granulométrie micrométrique [22, 50].

La MMT, de densité¢ 2.6 g/cm3, est un phyllosilicate qui fait partie de la famille des
smectites. Les feuillets de la MMT sont constitués d’atomes qui forment des couches
octaédriques (O) et tétraédriques (T) suivant I’empilement T/O/T (ou 2/1), comme présenté
sur la figure I1.2 [48].

La formule générale de la MMT s’écrit : [(Sis)(Als-yMgy)O20 (OH)s, My* ]. Les cations M*
sont appelés cations compensateurs situés dans l'espace interfoliaire et sont présents pour
assurer la neutralité des charges et y est le degré de substitution, un déséquilibre étant créé par

des substitutions isomorphes de la couche d’oxyde de magnésium (couche octaédrique) [S1].
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Figure I1.2 Structure cristallographique de la montmorillonite [26].

L’épaisseur de la couche octaédrique est de 1’ordre de 1 nm alors que 1’équidistance basale,
qui est la somme de I’épaisseur du feuillet et de la distance interfoliaire (distance séparant

deux feuillets successifs notée d0 0 1), et qui abrite les cations compensateurs et les molécules

d’eau, varie entre 1,2 et 1,4 nm en fonction de I’hydratation de 1’argile et le type de cation
interfoliaire. La dimension latérale des feuillets varie entre 400 et 700 nm [51].

La montmorillonite posséde non seulement une surface spécifique élevée (700-800 m>.g™),
mais également un facteur de forme (longueur/épaisseur) qui varie de 200 a 1000. Les
feuillets sont maintenus entre eux par des forces de van Der Waals, régies par les interactions

entre les cations interfoliaires et les charges négatives portées par la surface des feuillets [49].

11.1.3.2 Structure multiéchelle

Les renforts du type plaquettaire ont été a 1’origine du développement des nanocomposites
et sont actuellement 1’un des systémes les plus ¢tudiés. L’organisation de la montmorillonite
a D’échelle atomique, peut étre considérée comme un premier niveau de structure. L’étude
de ce minéral fait apparaitre la notion d’organisation multi-échelle. Les montmorillonites ont
la particularité de présenter différents niveaux d’organisation selon 1’échelle d’observation. La

figure I1.3 schématise les différentes unités structurales.
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Figure I1.3 Structure multi-échelle de la montmorillonite [24].

a. Le feuillet

C’est la répétition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. Il est assimilable
a un disque ou une plaquette qui possede des dimensions latérales de I'ordre du micron et une
¢épaisseur d'environ un nanometre comme schématisé sur la figure I1.4. Ces plaquettes sont

considérées comme relativement souples et déformables [24, 48].

=

Bl

Figure I1.4 Nanofeuillet de montmorillonite [52].

b. La particule primaire ou tactoide

La particule primaire est constituée de 5 a 10 feuillets empilés, maintenus entre eux par des
forces électrostatiques attractives de type Van Der Waals. Elle fait généralement 8 a 10
nanometres d'épaisseur et la taille de la particule est a peu prés constante; ainsi, lorsqu'une
montmorillonite est gonflée, I'espace interfoliaire augmente mais il y a moins de feuillets
dans une particule [24, 49].
c. L agrégat

Enfin, I’assemblage des particules primaires orientées dans toutes les directions, d’épaisseur

moyenne 10 nm, forme des amas de taille micronique (1 a 30 um), encore appelés agrégats.
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L’argile, qui va étre utilisée entre autres pour €laborer des nanocomposites, se présente alors
sous la forme de ces agrégats, plus ou moins agglomérés, en poudre fine [48, 49].

I1.1.3.3 Caractéristiques physiques des montmorillonites

a. La capacité d’échange cationique

L'une des caractéristiques les plus attrayantes de la montmorillonite, est sa grande capacité
d'échange cationique (CEC) comparativement aux autres phyllosilicates. La CEC correspond
au nombre total de cations échangeables, ce qui équivaut au nombre de sites négatifs dans les
feuillets de montmorillonite. Elle s’exprime en milliéquivalent par 100 g d’argile (meq/100 g)
La CEC de la montmorillonite se situe généralement ente 80 et 150 meq/100g. C'est cette
capacité d'échange qui facilite aux cations compensateurs d'étre remplacés par des cations
organiques de fagon a rendre la montmorillonite plus ou moins compatible avec la matrice
polymeére. Ceci explique l'intérét soutenu des recherches concernant ce type de matériau
inorganique pour renforcer les matériaux polymeres.

La méthode de modification de surface de la montmorillonite par échange cationique
consiste a remplacer les cations compensateurs (généralement des Na') situés entre les
feuillets de la montmorillonite par des cations organiques porteurs d'une ou de plusieurs
chaines alkyles hydrophobes afin d'augmenter la distance interfoliaire et ainsi initier
I'exfoliation. C'est a base de ces aluminosilicates organiquement modifiés que les
nanocomposites sont habituellement élaborés [53].

Quand plusieurs especes cationiques sont présentes dans la solution, un processus de
sélection va s'opérer entre les différentes especes. La concentration va jouer un role important
puisque, plus un cation sera présent en forte concentration dans la solution, plus il sera présent
a la surface de l'argile. Ainsi, si 1'on souhaite échanger les cations interfoliaires par un cation
en particulier, il suffit de placer la montmorillonite dans une solution présentant un trés large
exces de cette espece [22].

Les cations les plus couramment utilisés sont les ions alkylammoniums qui, par leur
insertion entre les feuillets, conférent & I'argile un caractére organophile. Les ions
alkylphosphoniums remplissent également la méme fonction, mais ils sont peu utilisés.
L'échange s'effectue dans un milieu aqueux pour aider davantage, grace au gonflement des
feuillets de silicates, l'insertion des ions alkylammonium (figure IL.5). Le réle des ions
alkylammoniums est de diminuer 1'énergie de surface de la charge inorganique pour la rendre
compatible avec la matrice polymeére et ainsi améliorer le mouillage entre le polymeére et

l'argile. De plus, dans certains cas, les ions alkylammoniums sont porteurs de groupements
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fonctionnels qui peuvent soit réagir avec la matrice polymere soit initier la polymérisation du

monomere souhaité [54].

OH

cr
kk Ili 0. i’““'m Echange cationigue
Ny, * "4 Milieu aqueux
J:Na HCl
= . ; o Montmorillonite
Alkylammonium Na'-montmorillonite

organophile

Figure I1.5 Schéma représentatif du processus d'échange cationique entre les cations alcalins

(Na") et les ions alkylammonium [54].

Avec l'insertion des ions alkylammonium, généralement plus volumineux que les cations
alcalins, la distance interfoliaire augmente selon la longueur de la chaine alkyle portée par
lion alkylammonium (typiquement, on a une distance doo1 de l'ordre de 12,6A pour une
alkylamine en C4, qui augmente jusqu'a 19,2A pour une chaine en C18) et la position adoptée
par ce dernier. Ceci facilitera I'insertion du monomeére ou du polymeére entre les feuillets [49].

La nature de la chaine alkyle est un facteur déterminant pour la structure du nanocomposite
obtenue avec un polymére donné. Par exemple, pour un taux massique en argile de 3%, des
nanocomposites exfoliés sont obtenus avec une MMT organophile traitée avec un ion phényl
alkylammonium alors que les MMT traitées avec un ion alkylammonium linéaire donnent des
nanocomposites intercalés. Pour une matrice polymere polyimide, une chaine alkyle de 12
carbones est suffisante pour obtenir une structure totalement exfoliée. En revanche, pour une
matrice PE, seule une chalne alkyle possédant 18 carbones permet la formation d’un
nanocomposite exfolié [25].

b. La surface spécifique

La montmorillonite posséde une surface spécifique élevée (700-800 m2.g1), et également
un facteur de forme (longueur/épaisseur) qui varie de 200 a 1000. Les méthodes de
détermination de la surface spécifique des phyllosilicates les plus couramment utilisées
reposent sur I’introduction progressive d’un réactif dans une suspension aqueuse jusqu’a

saturation. Le volume introduit a la saturation est li¢ a la surface spécifique du phyllosilicate.
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Il est nécessaire que le réactif utilisé développe des interactions spécifiques avec le silicate
¢étudié afin de couvrir toute sa surface, et en particulier ses surfaces interfoliaires [55, 56].
¢. Le gonflement

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance interfoliaire
d’équilibre sous une pression donnée. Cette distance peut atteindre 100A pour certaines
montmorillonites sodiques sous pression atmosphérique. Les propriétés de gonflement des
montmorillonites sont dues au caractére hydrophile de toute sa surface, en raison de la
présence de cations hydratables dans les galeries interfoliaires. Cependant, cette condition
n’est pas suffisante car ces propriétés de gonflement vont étre gouvernées par le type et le
nombre de cations inorganiques présents dans les galeries. Plus les cations compensateurs
sont petits et faiblement chargés, plus le gonflement de ’argile sera important. Ces ions
facilement hydratables permettent grace a leur complexion avec des molécules d’eau la

diminution des forces attractives entre feuillets. Le gonflement est décroissant selon le type de

cation compensateur suivant: Li+>Na+>Ca+2>Fe+2>K+. Le cas du potassium est un cas
spécifique car cet ion possede exactement la dimension des cavités en surface du feuillet et
s’y retrouve piégé, devenant ainsi moins hydratable et moins échangeable [22, 55].

I1.1.3.4 Nécessité du traitement organique des silicates lamellaires

L’argile est naturellement hydrophile, empéchant sa bonne dispersion dans de nombreuses
matrices polymeres. Afin de palier a ce probléme et augmenter la compatibilité argile/matrice
polymere, I’argile doit subir un traitement chimique avant d’étre utilisée comme nanocharge.
Ce procédé, appelé organo-modification, consiste a modifier I’argile naturelle de fagon a
abaisser son énergie de surface et donc a améliorer la mouillabilité pour obtenir une organo-
argile [53, 57].

L’échange d’ions est I'une des méthodes de modification de la surface des feuillets
permettant d’y parvenir. Les forces liant les feuillets les uns avec les autres étant relativement
faibles, I’intercalation de petites molécules entre les feuillets est facile. Par exemple, sur la
figure I1.6, les cations illustrés par un cercle sont des ions sodium. Certains d’entre eux ont
été remplacés par d’autres cations a I’aide d’un traitement chimique. Si les cations, illustrés
par un carré, sont des ammoniums quaternaires avec une longue chaine alkyle (tels que des
molécules de surfactant), cette argile aura une meilleure affinité avec une matrice organique.
Ce procédé permet d’améliorer la compatibilité entre les feuillets de la montmorillonite et une

matrice polymere et favorise ainsi la dispersion des feuillets au sein de cette matrice [58].
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Figure I1.6 Echange d’ions a la surface des feuillets de la montmorillonite [58].

Techniquement, le mode opératoire d’un tel échange reste simple. L’argile est mise en
solution sous agitation, puis le bromure ou le chlorure de I’alkylammonium désiré est
introduit. Il suffit alors de récupérer le précipité, qui est lavé puis séché. Un procédé de
préparation a I’état solide existe également, il consiste a mélanger des poudres et a élever la
température. Les temps de préparation sont plus longs et la mesure de concentration plus
imprécise. Cependant, il existe d'autres méthodes de modification de surface de l'argile.
Entre autre, le greffage des organosilanes, ou I’utilisation de polymeres polaires ou
copolymeéres a blocs, les réactions avec les acides, les traitements physiques tels que le
traitement corona, plasma, etc. Mais, il reste que 1'échange cationique est la méthode la plus

utilisée grace a la facilité de sa mise en ceuvre [57].

I1.2 Recyclage et valorisation du PET

Bouteilles, boites alimentaires, flacons, pots, films ou encore barquettes, le poly (éthyléne
téréphtalate) (PET) est omniprésent dans I’emballage alimentaire [S9]. Les bouteilles en PET
sont produites a partir de dérivés du pétrole. Au niveau mondial, la fabrication de bouteilles
en PET requiert chaque année 2.7 millions de tonnes de ce polymeére. La nécessité de recycler
cette matiere est devenue une priorité a cause du colt ¢levé de la matiére premiere. La
collecte et le recyclage de ces bouteilles connaissent un taux de croissance étonnant [5, 60].

C’est ce que présente la figure ci-dessous (figure I1.7).
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Figure I1.7 Collecte des bouteilles PET en Europe [6].

I1.2.1 Les différents modes de recyclage ou valorisation

Par définition, la valorisation est une opération conduisant a la réintroduction d’un déchet
dans un circuit de production d’énergie, d’une nouvelle matiére, d’un nouvel objet, mais
¢galement, de toute opération visant la réutilisation d’un produit fini considéré comme un
déchet, dans une application pouvant étre différente de celle d’origine [61, 62].
Les différentes voies de valorisation des matieres plastiques et donc des bouteilles PET sont
expliquées ci-apres :
I1.2.1.1 Le recyclage chimique

Cette méthode consiste a dépolymériser le PET afin de récupérer ses monomeres qui sont
principalement 1’acide téréphtalique (TPA), le diméthyle téréphtalate (DMT) et Ie
monoéthyléne glycol (MEG). La méthode permet aussi d’obtenir des oligoméres (n < 8) par
une dépolymérisation partielle du polymeére. Le recyclage chimique du PET peut se faire
suivant plusieurs procédés: 1’hydrolyse, la méthanolyse, ou la glycolyse. En effet, la
dépolymeérisation du PET est possible grace a la réversibilité de la transestérification dont
I’équilibre est déplacé dans le sens de la dépolymérisation en exceés de produit de la réaction.
Le gros désavantage de ce mode de valorisation est son coit élevé qui en fait pour le moment
une méthode peu utilisée [63, 64].
I1.2.1.2 La valorisation énergétique

La valorisation énergétique consiste a utiliser les matieres plastiques comme combustibles
et a récupérer ainsi I’énergie dégagée. Cette opération se déroule dans une unité d’incinération
de déchets de maticres plastiques. Compte tenu du pouvoir calorifique élevé des polymeres, le

recyclage énergétique est tres efficace pour des déchets plastiques souillés ou non triés qui ne
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sont donc pas réutilisables. A titre d’exemple, le pouvoir calorifique inférieur (PCI) du PET
est de 33 MJ.kg™! alors que celui du charbon est de 29 MJ.kg™! [65].

Ce type de valorisation conduit cependant a des émissions de gaz et de fumées contribuant a
I’effet de serre. De plus, les résidus solides (machefers) et les cendres formées lors de la
combustion doivent étre traités et stockés [60, 64].

I1.2.1.3 Le recyclage mécanique

Le recyclage matiére a pour but d’utiliser les matieres plastiques usagées dans la production
d’un nouvel objet. Le processus consiste a identifier les différentes sources de déchets du
plastique a recycler (qui correspond en général a leurs domaines d’applications), a les
collecter, a les trier, a les broyer, puis a les régénérer. La séparation est nécessaire a
I’obtention de lots de matiere purifiés. Le plastique peut étre ensuite transformé en produits
finis [60]. Dans cette mode de valorisation, il n’y a pas de destruction majeure de la structure
chimique du polymere, tout au plus quelques modifications de ses propriétés physiques.
L’inconvénient majeur du recyclage mécanique est la présence d’eau et de contaminants dans
le matériau pendant la mise en ceuvre, qui engendre ou catalyse les réactions de dégradation
responsable de la diminution de masse molaire de la résine recyclée. Les scissions de chaines
sont responsables de la diminution de viscosité du matériau et donc de la perte de ses
propriétés mécaniques, du jaunissement de la résine et parfois méme du blocage de
I’extrudeuse di a 1’oxydation des chaines dans certaines conditions de mise en ceuvre [66,
67].

I1.2.2 Les contaminants du PET recyclé

Plusieurs types de contaminants peuvent entrainer des dégradations de la matrice PET lors
de sa transformation comme les acides, I’eau, I’acétaldéhyde.. .etc.
I1.2.2.1 Les contaminants producteurs d’acide

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

(schéma IL.1).

0 ky g

I ]
-C-0-CHy-CH- 0V 4 Hi0 === C-OH + HO-CHy-CHyOvwv
ky

Schéma II.1 Réaction de dégradation hydrolytique des chaines de PET [66].

32



Chapitre 11 Généralités sur la montmorillonite et la fibre PET

Les principaux contaminants producteurs d’acide sont les adhésifs (polyvinylacétate) qui
conduisent a la formation d’acide acétique et favorisent la création d’acide abiétique et le
polychlorure de vinyl (PVC) qui forme de I’acide chlorhydrique en se dégradant. Le taux de
PVC présent dans le PET ne doit pas dépasser 50 ppm pour avoir une dégradation
hydrolytique négligeable. La présence de PVC augmente aussi le taux d’oligomeéres cycliques
lors de la mise en ceuvre du PET [6, 66].
11.2.2.2 L’acétaldéhyde

L’acétaldéhyde est le produit principal de la dégradation du PET. Il est formé par
tautomérisation d’alcool vinylique, lui méme obtenu lors de la recombinaison de I’ester
vinylique en bout de chaine (schéma I1.2). Le probléme majeur de ce contaminant est qu’il
peut migrer dans les aliments, il est cependant possible de limiter sa présence en effectuant la

mise en ceuvre a 1’état fondu sous vide [6, 51].

Schéma II.2 Mécanisme de formation de 1’acétaldéhyde [51].

11.2.2.3 L’eau

La présence d’eau dans la matrice PET lors de sa mise en ceuvre peut causer des
dégradations hydrolytiques trés importantes. Le taux d’humidité présent dans la résine PET
avant sa transformation a chaud doit donc €tre minimal. D’apres les études menées sur I’effet

de la dégradation hydrolytique du PET en présence d’eau, le taux résiduel d’eau dans la résine
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avant transformation doit €tre inférieur a 20 ppm. Pour obtenir un taux résiduel d’eau limité
dans la résine, il est indispensable de sécher efficacement le PET avant son utilisation [6, 51].
I1.2.3 Propriétés nécessaires au PET recyclé
Le recyclage mécanique du PET est limité, parce que la dégradation du polymeére pendant la
mise en forme n’est pas encore maitrisée. Le tableau I1.1 précise les propriétés nécessaires au
PET recyclé pour étre transformé [68].
Tableau II.1 Minimum requis pour la transformation a I’état fondu de paillettes de PET

recyclé [68].

Propriétés Valeurs
Viscosité intrinseque > 0,7 dl/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

I1.2.4 Utilisation du PET recyclé mécaniquement

La majeure partie des paillettes PET est réutilisée pour la fabrication de fibres. L utilisation
de PET bouteille pour des applications textiles correspond a une utilisation sous forme
dégradée. En effet, les propriétés, notamment la masse molaire, requises pour la fabrication de
fibres sont trés largement inférieures a celles nécessaires pour la fabrication de bouteilles.
Ainsi, la valorisation économique du PET recyclé provenant de bouteilles reste limitée [6,

51].

I1.2.5 Procédé de transformation du PET en fibres polyester
Nous présentons ici les différentes étapes du procédé de transformation des bouteilles en
PET en fibres polyester
I1.2.5.1 Préparation des paillettes du PET
1- Les bouteilles en plastique peuvent étre récupérées dans plusieurs endroits. Elles peuvent

provenir des centres de collecte sélective, ou encore de chutes de production dans les
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industries et enfin de points d'apports volontaires. Ces bouteilles en plastique sont récupérées
sous forme de gros cubes compactés : des balles de bouteilles PET.
2- Les balles de bouteilles PET sont alors amenées sur une ligne de tri. Les balles sont
ouvertes, déliées, et enfin cassées.
3- Un prélavage est établit afin d'enlever toutes les grosses étiquettes et les impuretés solides.
4- Un premier tri automatique a lieu. Les bouteilles sont passées sous un détecteur de métaux
afin d'éliminer toutes les particules métalliques. De plus, les bouteilles passent sous un
capteur infrarouge de type caméra afin d'éliminer les flux de bouteilles en PVC, ainsi que les
bouteilles de couleur non souhaitées.
5- Un second tri automatique est réalisé ainsi qu'un dernier contréle visuel et tri manuel.
6- Les bouteilles sont alors broyées dans un bac d'eau et transformées en paillettes d'un
diameétre d'environ 14 mm. Ce broyage permet de récupérer des matic¢res finement divisées, ce
qui facilitera ultérieurement l'alimentation de machines de transformation, type extrudeuse.
7- Un tri des paillettes par flottation permet ensuite de séparer le PET du PEHD. En effet, le
corps des bouteilles est composé de matiere PET alors que les bouchons sont en PEHD. Cette
technique de séparation par flottation est trés efficace car le PET coule alors que le PEHD
surnage. Ce tri est effectué¢ dans un bac d'eau froide en présence de détergents et de soude
caustique.
8- Un lavage a chaud des paillettes avec détergent est effectué. Les paillettes sont immergées
dans différents bains a températures élevées, de 'ordre de 85°C pour étre parfaitement lavées.
9- Les paillettes sont enfin rincées a 1'eau chaude.
10- Un dernier broyage est effectué¢ afin d'homogénéiser les paillettes et obtenir des paillettes
de l'ordre de 8 mm de diamétre [6, 67].
I1.2.5.2 Transformation des paillettes du PET en fibre de polyester

Les paillettes subissent un séchage trés rigoureux avant extrusion pour 1'étuvage et la
cristallisation a une température de 130-150°C, pendant 6 a 8 heures sous vide (pression -
0,08MPa). Au bout de cette période, le PET séché est transféré dans des chariots a une
extrudeuse mono-vis qui transfere la maticre fondue a un systéme de filtres pour éliminer
toutes les impuretés du polymere. Il est ensuite envoyé sous pression sur une plaque filiére en
inox qui comporte 500 a plusieurs milliers d'orifices calibrés, distants, les uns des autres, de
quelques millimétres, pour éviter le collage des fils avant leur refroidissement, par une trempe
thermique, assurée par une puissante soufflerie. Les filaments subissent un ensimage textile
(opération qui consiste a déposer a la surface des fibres un produit complexe dont la fonction

est triple : antistaticité, lubrification et cohésion inter-brins). Les fibres ensuite sont passés

35



Chapitre 11 Généralités sur la montmorillonite et la fibre PET

autour d’une série de bobines avec des vitesses de plus en plus élevées pour atteindre un
certain taux d’étirage a une température de 90 a 100°C en utilisant soit un manchon chauffant
entre les bobine, soit une bobine chauffée. Cet étirage va permettre d’améliorer, notamment,
les propriétés mécaniques des filaments. Finalement, pour pouvoir limiter 1’aspect des fibres,
une opération de frisage ou texturation est nécessaire, cette opération consiste a comprimer a
chaud le cable pour fibres dans une boite friseuse. Le cable continu « frisé » est ensuite séché
et coupé pour produire la fibre constituée de brins de quelques centimétres de long, la
longueur des brins est ajustée selon I’utilisation finale de la fibre. Ces fibres synthétisées vont
étre mises en balles pour minimiser leurs volume et puis vendues aux industries du textiles

[66, 69]. Le processus de fabrication des fibres en PET est représenté sur la figure I1.8.

#
Stoclaage des paillettes  Pallettes.

L=z paillzttes sont fonduss. Buite de I'stirage pour

dans des silos. Ellz passent dans vne filidre combiner les fils
qui las transformes en ensemble.
filaments plastiques. Les

fils s= solidifient.

Les fils sont melanges
obtenir vne fibre composse
de milli=rs de filaments.

Apres lz chauffape et frisape la fibrea  Trempare dans des bains pour
acquis vne solidité permansnte. enduire las fils ot lewr donner des
proprigtes specifiques.

3 fils sont covpss 2t mis en balles.

Figure I1.8 Processus de fabrication des fibres en PET [70].

I1.2.6 Concept de fibre

D’une manicre générale, le terme fibre désigne ici des matériaux se présentant sous forme
de filaments ou brins larges et fins. Les fibres sont généralement constituées de filaments
ayant un diameétre généralement de I’ordre de quelques microns (7-30 pum). Ils possédent des
valeurs du rapport longueur/diameétre supérieurs a 100 pouvant atteindre des valeurs

pratiquement infinies dans le cas de fibres continues. L'assemblage de plusieurs filaments
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conduit a I'obtention d'une fibre appelée multifilament. On les caractérise par leur masse
linéique exprimée en tex (1 tex = 1g/km). Les fibres de verre ou de carbone sont deux
exemples de multifilament. Le terme monofilament désigne un autre type de produit dont le
diamétre est compris entre 30 et 200 micrometres et qui n'est constitué que d'un seul brin.
Parmi les monofilaments les plus courants se trouvent les fibres de bore ou de carbure de
silicium [69, 71].

Les fibres sont I'une des formes les plus extraordinaires de la matiere. Elles sont souvent
beaucoup plus résistantes et plus rigides que le méme matériau sous forme massive. Elles ont
des propriétés spécifiques remarquables, par exemple pour une résistance mécanique donnée,
un fil d’acier sera trois ou quatre fois plus lourd que la plupart des fibres de polymere. La
finesse des fibres leur permet d’étre tissées et drapées dans des formes complexes [69, 71]. La

figure I1.9 représente des fibres discontinues de PET recyclé.

Figure I1.9 Fibre discontinues de PET recyclé [71].

I1.2.7 Propriétés et application de la fibre PET

Plus communément le PET, appelé polyester dans le secteur textile, est une des fibres
chimiques les plus répandues dans I’industrie. Elle est utilisée seule ou en mélange avec
d’autres fibres en raison de ses propriétés dont les principales sont la ténacité, la résistance a
I’abrasion et au froissement et la résistance a la plupart des produits chimiques.

Pour les produits doux, la résilience et le séchage rapide du polyester en font une fibre
idéale pour des produits épais et gonflants. Ainsi, il est souvent utilisé¢ dans les tissus
matelassés, couettes, tapis et textiles non-tissés, en filtration et ameublement.

Les fibres PET a haute masse moléculaire sont utilisées dans une large gamme

d’applications comme matériaux de renforcement du caoutchouc, ou une haute résistance et
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une excellente durabilité, en combinaison avec un retrait a la chaleur sont nécessaires. Suite a
des essais malheureux de cédbles en aramide au début des années 80, ’industrie pétrolicre a
redécouvert les cables synthétiques en polyester pour I’amarrage de plate-formes flottantes.
Dans le domaine maritime, les fibres sont recouvertes d’un ensimage permettant d’améliorer
la résistance a 1’abrasion [69].

Le point de ramollissement des fibres PET est approximativement 260°C. A environ 180°C,
la ténacité des fibres PET est d’environ la moitié¢ de sa valeur a la température ambiante. Les
fibres PET présentent des bonnes propriétés a la chaleur, une bonne résistance thermique et a
la lumiére. En plus, elles sont difficilement inflammables, sauf lorsqu’elles sont mélangées
avec des fibres cellulosiques. Les tableaux IL.2 et IL.3 regroupent les principales
caractéristiques des fibres PET [69].

Tableau I1.2 Caractéristiques physiques des fibres PET [69].

Fibre M (g/mol) p (g/em®) Te (°C) T, (*C) AH, (J/g) X, (%)

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

Tableau I1.3 Propriétés mécaniques des fibres PET [69].

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

Les polyesters ont une trés bonne résistance aux acides minéraux faibles, méme a leurs
températures d’ébullition, et a la plupart des acides forts a température ambiante. Mais 1’acide
sulfurique et I’acide nitrique concentrés a chaud dissolvent ou détruisent les fibres PET. Sous
I’action d’une solution alcaline concentrée a chaud, la fibre de polyester subit une hydrolyse
partielle. L’ammoniaque et d’autres bases organiques telle que, le méthyle amine, pénétrent
dans la structure, initialement dans les zones amorphes provoquant une dégradation des
liaisons ester et une perte de propriétés physiques. Dans les conditions normales (65%
d’humidité relative et 21° C), les fibres de polyester ont une résistance a 1’humidité

considérablement élevée, due a leur faible absorption d’eau (taux de reprise de 0,5%) [69, 72].
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Chapitre III Incorporation des fibres PET et de nanocharges

comme renforts pour matériaux composites

I11.1 Effet du rapport diametre/longueur sur les propriétés des composites

Wagner et al. [73] ont réalisé une étude visant a optimiser la résilience des composites a
fibres courtes en fonction du diametre de la fibre, en supposant que durant la fracture, le
principal mode d'absorption d'énergie est l'arrachement des fibres. A partir d'une étude
théorique, ils ont conclut qu'il existait une longueur critique au dessous de laquelle les fibres
n'interviennent pas dans la rupture, et au dessus de laquelle la fibre supporte, a son tour, une
part de la charge a laquelle est soumis le composite.

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

possede une résilience plus faible que celui a fibre plus large.
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Figure II1.1 Données expérimentales dans le cas de 1'essai de choc Izod effectué pour le

composite PP/fibre de PET avec deux diameétres de fibres [73].

Ainsi, en augmentant le diametre, la résistance en traction s'accroit progressivement avec

'augmentation de la longueur de la fibre jusqu'a une longueur maximale, a partir de laquelle
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la résistance en traction diminue. Cette valeur maximale de la longueur de la fibre est d'autant

plus ¢élevée que le diametre augmente, comme l'illustre la figure II1.1.

I11.2 Effets de la fibre de PET sur les propriétés thermiques du PP

Manchado et al. [74], ont proposé que les fibres de PET et de polyamide (PA) provoquaient
le phénomene de transcristallisation, en favorisant la formation de sphérolites dans une
direction normale a la surface des fibres non traitées. Dans le cas des fibres traitées
superficiellement par les groupes azides, le processus de transcristallisation ne se produit pas,
mais, les fibres de PET modifiées par les groupes azides sont a l'origine d'une augmentation
notable de la vitesse globale de cristallisation du PP.

Par suite a ce résultat, Manchado et al. [75] ont incorporé des fibres courtes de PET et de
PA dans une matrice polypropyléne isotactique (iPP) afin de mettre en évidence leurs effets
respectifs sur les propriétés dynamiques, mécaniques et thermiques. Les fibres de PET et de
PA utilisées ont une longueur moyenne de 6mm et ont été traitées par l'acide parasulphonyl-
carbonyl diazide de l'acide benzoique afin d'augmenter l'affinité des fibres pour la matrice.
Les composites, a 20 % en masse de fibres PET et PA, ont été réalisés sur un mélangeur a
deux cylindres a 190°C pendant 20 minutes et a une vitesse de 60trs/min. L'analyse
dynamique mécanique (DMA) a été réalisée sur des échantillons de 6mm d'épaisseur, en
variant la température sur un domaine de -40 a 60°C balay¢ a une vitesse de 2°C/min. L'essai
a été réalisé a des fréquences de 5, 10, 25 et 50 Hz, et en imposant une déformation de 0,15%.

L'¢tude de la cristallinit¢ des composites a montré que les deux fibres agissent comme
agents de nucléation pour la cristallisation du iPP, surtout si elles sont traitées en surface. En
effet, une augmentation notable de la température de cristallisation du PP est observée, alors
que le taux de cristallinité de la matrice varie peu en présence de fibres de PA, mais diminue
légerement avec l'ajout de la fibre de PET. Les fibres de PA et de PET sont aussi responsables
de I'augmentation du module de conservation E' et de la diminution du facteur de perte Tan 9,
comme l'illustre la figure I11.2. La température de transition vitreuse (Tg) de iPP a diminué

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 II1.2 Variations de Tan et du module E' du PP et des composites PP/fibre de PA et
PP/fibre de PET en fonction de la température [75].

D'autre part, Saujanya et al. [76] se sont intéressés a I'étude des propriétés du PP avec et
sans modification par l'anhydride maléique. Les fibres de PET, présentant un diamétre moyen
de 15um, une résistance de l'ordre de 120 g/denier et une longueur de 4-5mm, ont été
incorporées avec des taux variant de 2 & 16,6% en masse.

Les composites ont été réalisés de la maniére suivante. La poudre de PP a été précipitée en
jetant une solution de PP dans le xyléne, dans de l'acétone. Aprés filtration et séchage sous
vide pendant 24 heures, cette poudre a ét¢ mélangée avec des fibres de PET. Le composite
obtenu est ensuite chauffé jusqu'a 200°C pour assurer une parfaite mouillabilité des fibres par
le polymere fondu. De la méme maniere, la poudre de PP a ¢été fondue avec 5, 10 et 15 %
d'anhydride maléique pour obtenir du PP-g-MA auquel des fibres de PET ont été ajoutées.

L'étude de la cristallisation du PP en présence de fibres, avec et sans anhydride maléique a été
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réalisée a différentes températures et la croissance des sphérolites a été suivie par les
microscopies optique a lumicre polarisée.

L'analyse structurale par DRX a montré que le PP cristallise selon le réseau monoclinique o
quelque soit le taux de fibres de PET, contrairement aux intensités des pics qui dépendent
étroitement de la proportion du renfort dans le composite. En effet, dans le cas du PP seul,
l'intensité du pic correspondant au plan réticulaire 110, qui apparait a 14,2° est la plus élevée.
Or, quand la concentration de fibres PET augmente, le pic a 16,7 © caractéristique du plan 040
devient le plus intense, et montre un maximum a 7% de fibre. De méme, le pic a 26 de 21,7°,
correspondant au plan réticulaire 041, est également affecté par la présence de la fibre.

Les micrographies obtenues par microscopie a lumiere polarisée ont montré une croissance
extensive des sphérolites du PP autour de la surface des fibres, bien avant que les cristaux
réels du PP n'apparaissent loin de l'interface, comme le montre la figure II1.3. Aussi, 1'étude
de la cinétique de cristallisation du PP a confirmé que la vitesse de formation des cristaux du
PP a la surface de la fibre est plus élevée que celle de cristallisation en masse. Par ailleurs, le
taux de croissance des cristaux augmente avec le taux de fibre jusqu'a une concentration de 7-

10%, a partir de laquelle il atteint une valeur limite.

Figure II1.3 Micrographies optiques du PP contenant 10% de fibres PET a différentes étapes
de sa cristallisation a 105°C [76].

Ces résultats suggerent que la fibre de PET initie une nucléation hétérogéne en favorisant en

premier, une cristallisation intermédiaire a l'interface fibre PET/PP, suivie d'une cristallisation

plus importante en masse. Le taux de cristallinité, évalué a partir de 1'essai de diffraction des
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RX, a montré une nette augmentation d'une valeur de 62% pour le PP seul a une valeur de
75% pour les composites. Ceci semble insinuer qu'il ya une cristallisation préférentielle du PP
a la surface des fibres, permettant une croissance importante des cristaux a l'interface du
renfort, et 1'existence d'une interaction considérable entre les chaines de PP et les fibres de
PET.

L'¢tude par DRX des composites & matrice PP modifiée par I'anhydride maléique PP-g-MA
a5, 10 et 15 % et chargée de fibres de PET avec des concentrations de 4, 7 et 11%, a révélé
un systéeme monoclinique, dans lequel le pic de diffraction a 26 de 16,7°, correspondant au
plan 040, est resté inchangé alors qu'il était le plus intense dans le cas du systéme non
compatibilisé. Les composites a matrice PP-g-MA/fibre de PET ont montré d'excellentes
propriétés en traction et a l'impact a cause de la bonne adhésion résultant de la réaction des
groupes hydroxyles du PET et anhydride. De méme, les composites PP/fibre de PET ont aussi
exhibé de trés bonnes propriétés mécaniques a cause de la zone transcristalline, et de la bonne

adhésion renfort/matrice [76].

&0 um
Figure I11.4 Microphotographies optiques du PP-g-MA a 10% d'anhydride maléique et 7%

de fibre PET cristallisé isothermiquement a 115 °C [76].

II1.3 Compatibilisation des composites a fibres PET

En s'appuyant sur les résultats précédents, Manchado et al. [77] ont tenté de promouvoir les
propriétés du composite iPP/fibre de PET en ajoutant un élastomere le copolymeére éthyléne
octéne (EOC). Les résultats des essais mécaniques ont montré que la fibre PET agit comme
un agent renfor¢ant efficace en donnant lieu a une amélioration notable des comportements en
traction et en flexion, surtout pour les composites renfermant des taux élevés en EOC. Les

résultats de DMA supportent parfaitement le fait que les fibres de PET renforcent le
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composite et ce par suite a la mise en évidence d'une nette augmentation du module de
conservation en présence de la fibre. Cette augmentation est d'autant plus importante que le
taux de fibre est élevé. D'autre part, I'observation par microcopie é€lectronique a balayage
(MEB) des surfaces de fracture des composites PP/EOC (75/25) et (25/75) renforcés par 10 %
de fibres PET n'a pas révélé les vides que le processus d'arrachement de fibres aurait crées.
Au contraire, les microphotographies ont montré des fibres rompues ce qui est synonyme
d'une excellente adhésion, qui a été a l'origine des bonnes propriétés mécaniques (figure

I1L5).

Figure II1.5 Microphotographies des surfaces de fracture des composites PP/copolymeére

éthyléne octeéne (a) (75/25) et (b) (25/75) contenant 10% de fibre PET [77].

I11.4 Composites hybrides a fibres PET

Fouyou Ke et al. [78] ont étudié les propriétés du systéme ternaire a base de PP renforcé par
des fibres de PET et des nanoparticules de carbonate de calcium (CaCOs3), ayant un diamétre
moyen de 60 nm et dont la surface est traitée par de l'acide stéarique. Aussi, le systéme a été
compatibilis€ par le copolymére éthyléne-butyl méthacrylate-glycidyl méthacrylate. Les
mélanges ont €té préparés sur un mélangeur interne a une température de 190°C pendant 30
min. Les échantillons destinés aux essais mécaniques ont été injectés a 210°C, dans un moule
chauffé a 60°C. Le taux de CaCOs3 est de 8%, celui de la fibre de PET de 10%, alors que le
taux de I'agent compatibilisant est de 7%.

L'analyse dynamique mécanique DMA a ¢été réalisée entre -50 et -140°C et a une fréquence
égale a 1Hz. Les spectres de diffraction des rayons X ont été enregistrés dans l'intervalle 6 a
50°, balayé a une vitesse de 10°/min. Les thermogrammes de DSC ont été effectués en

chauffant les composites de la température ambiante a 270 °C a une vitesse de 60°C/min,
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suivi d'un recuit pendant 3 min, apres les échantillons ont été refroidis a différentes vitesses,
notamment 40, 20, 15, 10 et 5°C/min pour la mesure de la cristallinité.

Le PP est un polymére ayant une cristallinité élevée et pour lequel le type de sphérolites a
est le plus prépondérant. C'est aussi un polymeére ayant un module relativement faible et une
résistance a I'impact médiocre a cause de la formation de fissures a l'interface des défauts se
trouvant dans la phase cristalline, et qui se propagent aisément sous l'effet de I'impact.

Dans le but de contribuer a la promotion des propriétés de ce polymeére, Fouyou Ke et al.
[78] ont élaboré des composites binaires (PP/CaCOs) et (PP/fibre PET), et ternaire (PP/
CaCOs/fibre PET). Les résultats des essais mécaniques ont révélé que les propriétés optimales
sont obtenues quand le taux de fibres est de 10-15%. En maintenant le taux de fibres a 10%, il
a été noté que les propriétés sont meilleures lorsque la longueur moyenne des fibres est de
Smm. Aussi, il a été trouvé que le taux optimal d'agent compatibilisant est de 10%. En ce qui
concerne le systéme binaire PP/CaCQOs, la nanocharge a contribué¢ a l'augmentation de la
résistance au choc, du module de Young et de la contrainte a la rupture en traction.

Apres le traitement par l'acide stéarique, de meilleures propriétés ont été obtenues. Afin
d'améliorer encore plus les performances du PP, la fibre PET a été incorporée au systéme
binaire. Effectivement, relativement au PP seul et au nanocomposite PP/CaCOs3, les propriétés
mécaniques ont été améliorées apres 1'ajout de la fibre. Ceci laisse supposer que la nanocharge
CaCOseet la fibre PET présentent ensemble un effet synergétique. Afin de mettre en évidence
l'origine de ce comportement trés intéressant, les observations microscopiques et une étude
structurale par DRX ont ét¢ d'un grand apport.

En effet, les microphotographies ont révélé que de méme que le PP, les composites PP/fibre
PET se rompent d'une manicre fragile, et montrent des surfaces de fracture tres lisses. Or,
dans le cas du nanocomposite PP/CaCOs3 et du systéme ternaire PP/ CaCOzs/fibre PET, une
certaine compatibilité est observée, par suite a l'absence de vides entre la fibre et la matrice,
comme le montre la figure II1.6. Ainsi, I'ajout de nanoparticules de CaCOs traitées par l'acide
stéarique au PP permet d'assurer une meilleure dispersion de la fibre de PET a cause de la
formation de liaisons hydrogene entre les groupements du PET et ceux de l'acide stéarique

couvrant la nanocharge.
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Figure II1.6 Microphotographies du PP et de ses composites: (a) PP, (b) PP/CaCOs, (¢)
PP/fibre PET, (d) PP/ CaCOs/fibre PET [78].

Par ailleurs, l'analyse des composites par la diffraction des RX a permit de mettre en
¢vidence une nouvelle phase cristalline B ne préexistant pas dans le systéme binaire PP/
CaCOs, et qui a été induite par suite a l'effet synergétique entre le CaCOs et la fibre de PET.
En effet, les diffractogrammes du PP et des composites PP/CaCOs et PP/fibre PET ne
présentent que quatre pics de diffraction, aux valeurs de 20 égales a 13,9°, 16,7°, 18,4° et
21,7° et correspondants aux plans réticulaires 110, 040, 130 et 041. Mais, le systéme ternaire
PP/ CaCOs/fibre PET révéle, en plus de ces pics, un pic supplémentaire a 20 aux environs de

16°, relatif au plan de diffraction 300, comme le montre la figure I1L.7.
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Figure I11.7 Diffractogrammes du PP et ses composites [78].
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Les thermogrammes de DSC du PP et de ces composites, enregistrés a différentes vitesses
de refroidissement, montrent qu'en refroidissant les échantillons plus rapidement, les pics de
cristallisation deviennent plus larges et apparaissent a des températures plus faibles. En effet,
pour des taux de refroidissement élevés, les chaines du polymére cristallisent rapidement, sans
qu'elles aient le temps de s'arranger convenablement. Or, quand le taux de refroidissement est
faible, les chaines s'organisent et cristallisent parfaitement a des températures plus élevées.
Ainsi, I'ajout des fibres de PET au nanocomposite CaCO3/PP diminue la cristallinité, car elles
empéchent les chaines de PP de s'arranger convenablement, contrairement aux nanoparticules

de CaCOs dont la présence au sein de la matrice PP augmente la cristallinité.

IT1.5 Composites résines thermodurcissables/fibres PET

Shanju et al. [79] ont étudié l'effet de l'incorporation de fibres PET courtes et de
nanocristaux (whiskers) de wollastonite sur les propriétés de la résine poly(méthylvinyl
siloxane). Les composites binaires polysiloxane/fibre PET et polysiloxane/wollastonite ont
aussi été ¢laborés pour mettre en €vidence les effets séparés de chacun des renforts sur la
matrice thermodurcissable. Le taux de vinyle dans la résine est compris entre 0,13-0,22%
alors que le catalyseur utilisé pour le durcissement est le peroxyde de dibenzoyle (BPO), qui a
¢été incorporé avec une concentration de 1%. Par ailleurs, les fibres PET, ayant une longueur
et un diametre moyens de 1'ordre de Smm et 15um, respectivement, ont €té incorporées avec
des taux de 5 et 12%. Les nanocristaux de wollastonite ont un diamétre moyen compris entre
3,5 et 10 pum et ont été ajoutés avec des taux variant de 5,5 a 47%.

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

Teh et collaborateurs [80] ont accentué leurs travaux sur le comportement de rupture des
composites a base de résine époxyde renforcée par la fibre PET. Les fibres thermoplastiques
de PET ont été¢ employées pour renforcer une résine époxyde intrinsequement fragile, ayant

une température de transition vitreuse élevée. Les morphologies et les propriétés des
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composites avant et aprés le traitement chimique de la surface des fibres ont étudiés.
L'adhésion fibre/matrice a été nettement améliorée aprés la modification de la charge par du
NaOH (mercerisation) et ce en fonction du temps de traitement. Comparée a la résine époxyde
pure, la résistance a la rupture des composites a presque doublée, quand le taux de charge de
la fibre PET traitée est seulement de 1 % en poids. Le comportement de rupture et les
mécanismes de durcissement ont été analysés par des observations microscopiques effectuées

sur les surfaces de fracture.

I11.6 Renforcement du caoutchouc naturel par les fibres PET

Kondo et al. [81] ont tenté de renforcer le caoutchouc naturel chargé de silice par des fibres
PET modifiées par deux agents de couplage 'acryloxypropyltrimethoxysilane (APTMS) et le
bis-(3triethoxsilylpropyl) tetrasulfane (TESPT). Le traitement de surface a été effectué par la
mise en solution a base d'agent de couplage APTMS des fibres PET, suivi par l'irradiation du
mélange obtenu pendant un certain moment pour le greffage du silane a la surface de la fibre,

comme c'est représenté par le schéma III.1.

EB in'qdialinn
P H,C=CH (CHy-CHy—
E COO(CHy)sSi(OCH;); ——* COO(CHy)3Si(OCH;)s
T dans le Methanol
P CH,CHY;- . (HiCO)SIRSSSSRSI(OCHy); caoutchouc naturel
T |E COO(CH,),Si(0CHs); TESPT
—{(CHy CHym—
P COO(CH2)3Si(OCHz )2
T %
(H;CO),Si-R-S-S caoutchouc naturel

Schéma II1.1 Modéles proposés pour le greffage du silane sur la fibre PET et des interactions
entre la fibre traitée et le caoutchouc naturel [81].

Aprées séchage, les fibres ainsi traitées ont été incorporées au caoutchouc naturel avec le reste

des réactifs nécessaires a la vulcanisation, la silice et le TESPT. Par ailleurs des composites

ont aussi été préparés avec comme seule charge la silice et la TESPT comme agent surfactant.

L'incorporation de la silice, avec des taux de 5, 10 et 20 pcr, induit une augmentation notable
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du module de Young. Les courbes contrainte-déformation des composites a 5 et 20 pcr de
silice et renforcés par les fibres PET ont montré que le traitement de surface a permis
d'accroitre sensiblement les valeurs de la contrainte et de la déformation a la rupture du
caoutchouc naturel. Cette amélioration du comportement mécanique, relativement aux
composites ne contenant que de la silice, pourrait résulter des réactions de réticulation des
chaines greffées sur la fibre PET soit avec le caoutchouc naturel ou avec les particules de
silice en présence de réactifs de réticulation. Afin de clarifier les interactions possibles entres
les différents composants, les systémes a fibres traitées et non traitées ont été comparés. Ainsi,
dans le cas du composite a fibres non traitées, le polymére est caractérisé par de faibles
contraintes, méme quand le taux de fibre augmente, et ce a cause de leur effet lubrifiant. Or,
quand la fibre est greffée par le silane, la contrainte et le module de Young augmentent a
cause de la bonne adhésion fibre/matrice, engendrée par la réticulation des groupements liés a
la fibre et les atomes de soufre portés par les chaines du caoutchouc. Une autre réaction
possible est celle entre les groupes alcoxy de la chaine greffée sur la fibre et la silice contenue

dans la matrice, comme I'illustre le schéma II1.2.

P HO-S
E [H.CCH ocH,
COO(CH,), Si-0 = 5i
T OCH,
HO-Si

Schéma II1.2 Réaction entre la chaine de APTMS greffée sur la fibre PET et la silice en
présence de I'agent de couplage TESPT [81].

49



Chapitre IV
Matériaux et techniques

expérimentales



Chapitre 1V Matériaux et technigues expérimentales

Chapitre IV Matériaux et techniques expérimentales

L’objectif de ce chapitre est de présenter les matériaux qui ont ét¢ utilisés pour la réalisation
des composites a base d’une matrice thermoplastique, le polyéthyléne haute densité, la fibre
PET et la montmorillonite organophile. On y a décrit, également, les techniques d’élaboration
utilisées et présenté par la suite les principales techniques de caractérisation des matériaux
prépares.

Notre méthodologie de travail comporte une premiere étape qui est le traitement de surface
des fibres PET par le NaOH afin d'augmenter l'affinité des fibres pour la matrice. Par la suite,
nous avons procédé a I1’¢laboration des composites PEHD/fibres PET, puis des
nanocomposites hybrides PEHD/fibres PET/montmorillonite organophile. La caractérisation
des matériaux, ainsi réalisés, a été¢ effectuée, essentiellement, par 1'étude des propriétés
thermiques par ATG et DSC, rhéologique par le traitement des variations du couple de
malaxage , mécaniques par les essais de traction et de choc, et enfin par les analyses
structurales en utilisant la diffraction des RX et I'analyse infrarouge a transformé de Fourier

(IRTF).
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IV.1 Présentation des matériaux utilisés

IV.1.1 Le polyéthyléne haute densité

Le PEHD utilisé dans cette étude est du type ExxonMobil HY A 800, fabriqué par la firme

Chemical Company. Ses principales caractéristiques sont données dans le tableau IV.1.

Tableau IV.1 Principales caractéristiques du PEHD ExxonMobil HY A 800 [82].

Propriétés Méthode | Unité Valeur
ASTM
Densité - g/cm’ 0,961
Indice de fluidité (190°C, 2,16 kg) DI1238 | g/10 min 0,70
Contrainte au seuil d’écoulement (50 mm/min) D638 MPa 29
Déformation a la rupture (50mm/min) D638 % >100
Température Vicat DI1525 °C 129
Module d’¢lasticité (50mm/min) D638 MPa 1200
Dureté Shore D D2240 — 64

IV.1.2 Les renforts
IV.1.2.1 La fibre PET

La fibre PET utilisée dans ce travail, nous a ét¢ fournie par 1’entreprise RET-PLAST,
située dans la région de Mezloug (Sétif), spécialisée dans la régénération des bouteilles post-
consommation en PET, sous forme de fibre.

Le PET est la principale matiére recyclée dans le monde, notamment sous forme de fibres
pour des applications textiles. La production de la fibre PET a partir des articles post-
consommation en PET se fait comme suit. Aprés la collecte, le tri et le broyage des articles
usés, les paillettes subissent un lavage, puis un séchage trés rigoureux par cristallisation, dans
une enceinte appelée tank, a une température de 130-150°C. Le PET séché est extrudé et
transféré a un systeéme de filtres qui purifient la matiére fondue envoyée , ensuite, sous
pression sur une plaque filiere pour obtenir des fibres dont le refroidissement est assuré par
une soufflerie [70]. Les fibres de PET ont été tout d’abord découpées a une longueur moyenne

de 5 mm, afin de préparer les composites avec différents taux.
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Figure IV.1 Fibre PET découpée.

IV.1.2.2 La montmorillonite organophile

L’argile utilisée est une montmorillonite organophile fournie par la firme Nanocor sous le
nom commercial Nanomer 1.34TCN. C'est une montmorillonite modifiée par un taux de 25-
30% en poids d'alkylammonium du type méthyl dihydroxyéthyl tallow ammonium, dont la
structure chimique est donnée par le schéma IV.1. C’est une poudre blanche dont les agrégats

ont une taille moyenne inférieure a 20 um [83].

CH,CH,OH
CH,CH,OH

Schéma IV.1 Structure chimique de l'agent surfactant méthyl dihydroxyéthyl
tallow ammonium.

IV.1.3 Agent de traitement de surface
Le traitement de surface de la fibre PET a été effectué¢ par une solution de NaOH, dont les
caractéristiques sont les suivantes :
Masse molaire : 40,00g/mol.
Point d'ébullition : 1390°C.
Point de fusion : 318°C.
Densité : 2.13.
Solubilité dans 1'eau : 1090 g/1.

52



Chapitre 1V Matériaux et technigues expérimentales

IV.2 Traitements de surface des fibres PET

Le traitement d'alcalinisation a été réalis¢ en plongeant la fibre PET dans un erlen
contenant un litre d'une solution a 4% en poids de NaOH et dont la température est régulée a
40°C. La suspension de fibre est maintenue sous agitation pendant une heure. Au bout de
cette période, elle est filtrée et la fibre est placée sous agitation dans de 1'eau distillée pour
l'opération de ringage. Apres une vingtaine de minutes, 1'eau de ringage contenant l'excés de
NaOH est neutralisée par quelques gouttes d'acide acétique. La solution est ensuite filtrée

pour rincer la fibre une autre fois avant de la faire sécher a I'air libre pendant 48 heures [84].

Figure IV.2 Montage du traitement des fibres PET.

IV.3 Préparation des composites (PEHD/Fibre PET/OMMT)

La réalisation des formulations a matrice PEHD chargée de fibres PET non traitées notées
(PEHD/FNT), de fibres PET traitées par le NaOH notées (PEHD/FT), de PEHD chargée de
montmorillonite organophile (OMMT) notées (PEHD/OMMT) et de PEHD chargé de ces
deux renforts notées (PEHD/FNT/OMMT ou PEHD/FT/OMMT), a été effectuée sur un
plastographe du type Brabender, couplé a un ordinateur pour visualiser les variations du
couple de malaxage en fonction du temps. En assurant le renouvellement continu de
l'interface, ce mode de malaxage pourrait permettre de fournir I’effort nécessaire pour garantir
une bonne dispersion de la fibre et de la montmorillonite dans la matrice.

Selon la composition de la formulation a préparer, des lots de fibre PET ont été
soigneusement étuvés a 50°C pendant 24 heures puis introduits simultanément avec la
proportion correspondante de PEHD dans la chambre du plastographe chauffée a une

température de 190°C. Le malaxage a été effectu¢ a 25 trs/min pendant une durée de 15
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minutes et ce en présence de taux variables de PET et/ou de montmorillonite, par rapport a la
masse totale du composite. Les formulations, ainsi préparées, ont été broyées dans un broyeur
Controlab pour réaliser les essais de caractérisation.

Les formulations réalisées sont :

- Composites PEHD/Fibre PET (PEHD/FNT et PEHD/FT) : 10, 20 et 30% de fibres non
traitées et traitées.

- Nanocomposites PEHD/OMMT : 3, 5 et 7% de MMT.

- Nanocomposites hybrides PEHD/20% FNT/OMMT : 3, 5, 7% et PEHD/ 5% OMMT/FNT :
10, 20 et 30%.

- Nanocomposites hybrides PEHD/20% FT/OMMT : 3, 5, 7% et PEHD/ 5%O0OMMT/FT : 10,
20 et 30%.

IV.4 Caractérisations des composites

IV.4.1 Eude des propriétés rhéologiques

IV.4.1.1 Variations du couple de malaxage
L'enregistrement des profils du couple de malaxage en fonction du temps a eu pour objectif
de mettre ’accent sur les effets du taux de fibre PET et de son traitement et du taux de

montmorillonite sur la viscosité des composites.

IV.4.1.2. Mesure de I’indice de fluidité

Le principe de cet essai consiste a mesurer la masse de la mati¢re thermoplastique fondue
traversant une filiére pendant un certain temps sous l'action d'une charge définie appliquée sur
le piston. L’indice de fluidité exprimé en g/10min donne un renseignement sur la viscosité du
polymeére et donc sur sa masse moléculaire.

Les mesures de 1’indice de fluidité (IF) des différents composites ont été effectuées sur un
fluidimétre du type Melt-Indexer modeéle 5, 4 une température de 190°C et sous une charge
de 5 Kg selon la procédure standard ASTM DI1238 qui permet le calcul d’IF selon

I’expression:
(IF)(, My (g¢/10min) = (m .t vep) / t (éq.IV.1)
Ou: T: la température d'essai;
M: la masse correspondant a la force appliquée;

t e le temps de référence en secondes;
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m: la masse moyenne des extrudats retenus;

t: l'intervalle de temps entre deux coupes d’extrudats.
IV.4.2 Analyse structurale des composites
IV.4.2.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Le principe de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) repose
sur I’interaction entre la composante électrique de la radiation incidente avec les moments
dipolaires des groupements chimiques constituants I’échantillon. Chaque bande du spectre
d’absorption est caractéristique d’un mode de vibration.

L’analyse spectrale des formulations préparées a ¢été réalisée au moyen d'un
spectrophotométre infrarouge a double faisceaux et a transformé de Fourier du type Perkin
Elmer 1000. Pour cela, des films ont été préparés par compression a chaud dans une presse
du type Carver a une température de 190°C pendant une durée de 7 minutes.
L’enregistrement a été effectué dans la région spectrale située entre 4000 a 400 cm™. Les
spectres IRTF de la fibre PET avant et apres traitement et de la MMT (effectués par KBr) ont

aussi été enregistrés.

1V.4.2.2 Diffraction des rayons X (DRX)

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

Les mesures de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un appareil Bruker D8, en
utilisant la raie Cu-Ka de longueur d’onde A= 1,54056 A. La source de rayons X est un tube
en céramique muni d’une anode de cuivre et alimenté par un courant de 30 kV et une intensité
de 25 mA. Tous les essais ont €té exécutés jusqu’a 20 = 40°. Les échantillons ont été préparés
sous la forme de films de 1 mm d’épaisseur environ, par compression dans une presse
manuelle a 190°C.

Cette technique est utilisée, essentiellement, pour identifier les distances interlamellaires

notée d, et ce grace a la formule de Bragg donnée comme suit [85]:

KA =2dsin @ (éq.IV.2)

K: l'ordre de la diffraction (nombre entier positif).
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Comme on peut déterminer la taille des cristaux a partir de la loi de Bravais [85]
L=KA/Bcosb (éq.1V.3)

B représente la largeur a demi-hauteur du pic principal de diffraction.
IV.4.3 Essais mécaniques
IV.4.3.1 Préparation des éprouvettes par compression pour les essais mécaniques
Les éprouvettes destinées aux essais de choc et de traction ont été réalisées par moulage

par compression dans une presse du type Carver. Le processus de moulage des échantillons
d’une épaisseur égale a 3 mm, a été effectué a une température de 200°C et sous une pression
¢gale 16 tonnes. La durée du moulage a été de 15 minutes dont 7 minutes pour le
préchauffage et 8 minutes pour la compression et le dégazage. A leur sortie de la presse, les
¢chantillons ont été refroidis a I’air libre puis extraits délicatement du moule.
IV.4.3.2 Essai de traction

L'essai de traction, effectué sur des éprouvettes rectangulaires ayant les dimensions (125 x
12 x 4) mm?, a été réalisé a une vitesse de déplacement de 5 mm/min sur une machine du type
dynamomeétre WDT -20KN. A partir des courbes donnant les variations de la contrainte en

fonction de la déformation, nous avons pu évaluer les caractéristiques en traction des
composites élaborés, notamment, la contrainte a la rupture Gr, la déformation a la rupture & et

le module d'¢lasticité E.
1V.4.3.3 Essai de choc I1zod

L’essai de résistance au choc résulte de 1’application d’une sollicitation mécanique a grande
vitesse de percussion avec une énergie €¢levée, engendrant la rupture d’une éprouvette en une
fraction de seconde. Il permet de déduire dans des conditions expérimentales données, la

fragilité ou la ductilité du matériau.

Les essais ont été réalisés sur un appareil du type Resil Impactor, consistant en un pendule
portant a son extrémité libre un marteau, un support pour €prouvette et un dispositif de lecture
de I’énergie de rupture, sur des éprouvettes entaillées (profondeur de I’entaille de 1mm), ayant

les dimensions (80/12/ 4) mm?, selon la norme ISO180. Le choc est donné au centre de
I’éprouvette au moyen d’un marteau de 7,5 Kg. L’¢énergie de fracture ou résilience ak est

calculée, pour les barreaux entaillés selon I’équation suivante :

Q = w (éq. IV. 4)
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Ak est I’énergie cinétique en joule absorbée par I’éprouvette au moment de 1’impact alors que
I, e et p sont, respectivement, la largeur, I’épaisseur de 1’éprouvette et la profondeur de
I’entaille.
IV.4.4 Caractérisations thermiques des composites
IV.4.4.1 Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Cet essai a été effectué au laboratoire de I'unité « Maprogaz » d’El Eulma, en utilisant un
appareil DSC 200 de marque Netzsch. L’analyse thermique a été effectuée en chauffant
I’échantillon de 25 °C jusqu’a 200°C a une vitesse de 10°C/min, sous atmospheére inerte. A

partir des thermogrammes donnant les variations du flux de chaleur en fonction de la

température, il a été possible de prélever la température de fusion Tt des composites et

d'évaluer leurs taux de cristallinité ){c selon I'équation suivante [86]:

= i 100 V.S
X éq.I .

Avec :

AHs: ’enthalpie de fusion spécifique du polymere considére,
AH?!: D’enthalpie de fusion d’un PEHD 100% cristallin a la température d’équilibre

thermodynamique.

Une valeur de AH? de ’ordre de 276 J/g pour le PEHD [33].

IV.4.4.2 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique permettant de
mesurer la quantité et la vitesse de variation de masse d’un échantillon en fonction de la
température et du temps. Elle permet d’évaluer la perte de masse ou les variations de phase
lorsque le matériau se décompose, se déshydrate ou s’oxyde.

L’appareil utilisé est un analyseur thermogravimétrique de type Perkin Elmer TGA 4000.
Un balayage de gaz inerte est assuré dans le compartiment balance, afin de protéger le
mécanisme effectuant les pesées de tout risque d’oxydation. Le four contrdle I’atmosphére et
la température de 1’échantillon. Dans cette étude, les mesures ont été réalisées selon un
balayage en température allant de I’ambiante jusqu’a 600°C, a une vitesse de 10°C / min, sous
atmosphere inerte (azote). A partir des thermogrammes TG donnant les variations de la perte
de masse en fonction de la température et DTG donnant la dérivé de la perte de masse par

rapport au temps, nous avons déterminé les températures de début, de fin et la température
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maximale de décomposition, notées respectivement, Taa, Tra €t Tamax ainsi que la masse
résiduelle mres. Nous avons aussi calculé la perte de masse correspondant & Tamax ainsi que la
vitesse de décomposition.
IV.4.5 Mesure de la densité des composites

Les mesures de densité ont été effectuées sur un appareil balance du type Ohaus selon la
norme ISO 1183, méthode A, congue pour les matériaux possédant une densité supérieure a
1. Le protocole expérimental suivi pour la réalisation de I’essai consiste aux étapes suivantes :
- Préparer le pycnométre
- Tarer la balance
- Prendre un échantillon dont le poids varie de 1 a 5g
- Mettre 1’échantillon sur la corbeille, et enregistrer la masse Wa
- Tarer la balance a nouveau puis immerger 1’échantillon dans le liquide d’immersion
- Enregistrer la valeur de la poussée hydrostatique W1l

- Calculer la masse volumique selon la formule suivante :

g = Wexp(fh) 00012/ (éq. 1V.6)
W, Wil

Ou:
d: la masse volumique de I'échantillon exprimée en g/cm?3

o(fl): la masse volumique du liquide d'immersion exprimée en g/cm?

Wa: le poids de I'échantillon dans I'air, exprimé en g
Wil: la valeur absolue de la poussée hydrostatique, exprimé en g

0,0012 g/cm® = masse volumique de l'air dans les conditions normales
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V.1 Résultats de I'analyse infrarouge

V.1.1 Analyse infrarouge de la fibre PET avant et apres traitement

Le spectre IRTF de la fibre PET non traitée (FNT) est représenté par la figure V.1 qui
montre les vibrations d’élongation des groupements hydroxyles entre 3600 et 3200 cm’!, ainsi
que celles des liaisons —C-H des noyaux aromatiques entre 3080 et 3030 cm! et symétrique et
asymétrique des C-H du groupement —CH> aliphatique a 2925 et 2850 cm™'. D’autre part, on
remarque aussi une forte bande vers 1738 cm! caractéristique du groupement carbonyle du
PET et les bandes de vibrations du cycle aromatique dans l'intervalle 1600 et 1470 cm™. La
bande se trouvant a 1050 cm! est attribuée a la vibration de déformation de la liaison C-O du

polyester [87].

D'autre part, nous remarquons que le spectre de la fibre traitée par le NaOH (FT) est
identique a celui de la fibre non traitée. Le traitement par le NaOH a été effectué dans le but
de diminuer le caractére hydrophile de la fibre en jouant sur le taux des groupements

hydroxyles responsables de la forte absorption d'eau par la fibre PET.

FT

Transmittance
7
.4

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

Nombre d'onde (cm_l)

Figure V.1 Spectres infrarouge des fibres PET non traitées et traitées par le NaOH.
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En méme temps, le traitement par la soude permet d'induire une certaine fibrillation a la
surface de la fibre, ce qui a pour conséquence de favoriser l'accrochage de la fibre a la matrice
et de promouvoir, ainsi, I'adhésion entre les deux composants du matériau composite. Pour
cela, on s'attendait a la diminution de la surface du massif caractéristique des groupements
OH, ce qui n'est pas évident, vu que le traitement n'est pas total et donc des groupements

hydroxyles sont encore présents [87].
V.1.2 Analyse infrarouge des composites PEHD/fibre PET

La figure V.2 regroupe les spectres IRTF du PEHD et des composites PEHD/FNT et
PEHD/FT. Le spectre IRTF du PEHD montre principalement les vibrations d’élongation
symétrique et asymétrique des liaisons C-H du groupement —CH: aliphatique dans I’intervalle
compris entre 2980 et 2830 cm! et la vibration de déformation symétrique du groupement —
CH2z vers 1463 cm™’. Une bande intense est visualisée vers 720 cm™ et est caractéristique des
vibrations de déformation par balancement des C-H des groupements (CHz2-)n, quand n est

supérieur a 4.

PEHD /FT (20%)

m

PEHD

Transmittance

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

Nombre d'onde (cm_l)

Figure V.2 Spectres infrarouge du PEHD et des composites PEHD/FNT et PEHD/FT a
(20%) de fibre PET.
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Par ailleurs, les spectres IRTF des composites rassemblent les bandes caractéristiques du
PEHD et du PET sans aucune nouvelles bandes et ce a cause de 1'absence d'affinité entre les
deux polymeres. Ainsi, les spectres des composites comprennent les vibrations d’¢longation

! ainsi que celles des C-H du cycle

des groupements hydroxyles entre 3600 et 3200 cm"
aromatique entre 3080 et 3030 cm™ et symétrique et asymétrique des liaisons C-H du
groupement —CH> aliphatique a 2925 et 2850 c¢cm™. Ils montrent aussi les vibrations du
groupement carbonyle a 1740 cm™, ainsi que les vibrations de déformation des CHz vers 1470

cm’! et des liaisons éthers entre 1300 et 1000 cm™! [87].

V.1.3 Analyse infrarouge de la montmorillonite organophile Nanomer 1.34TCN

Les formules structurales des argiles font apparaitre des liaisons de types Si-O, Si-OM, M-
OH avec (M : Al, Mg ou Fe), ainsi qu’un grand nombre de groupements susceptibles de
s’entourer de molécules d’eau. Le spectre IRTF donné par la figure V.3 caractérise la
montmorillonite organophile Nanomer 1.34TCN. Il met en évidence une bande d’absorption
centrée a 3635 cm’!, attribuée aux vibrations de valence des groupements hydroxyles libres
(de surface). La bande d’absorption située entre 3500 et 3100 cm™ est assignée aux vibrations
de valence des hydroxyles li¢s appartenant a 1’eau adsorbée sur la montmorillonite. Aussi une
autre vibration de déformation angulaire de la liaison H-OH apparait a 1633 cm™. Les bandes
situées a 919, 789 cm! sont attribuées aux différentes vibrations de déformation des liaisons
Al-OH internes de surface et internes (torsion, translation,..). Une large bande située entre

1018 a 1069 cm™' est attribuée aux vibrations des liaisons Si-O-Si.

40

Transmittance (%0)

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

-1
Nombre d'onde (cm )
Figure V.3 Spectre infrarouge de la montmorillonite organophile Nanomer 1.34TCN.
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D’autre part, les spectres révelent aussi les bandes d’absorption des liaisons C-H alkyles a
2928 et 2856 cm’!, assignées, respectivement, aux vibrations de valence asymétrique des —
CHs et symétrique des —CH2 et qui ne peuvent provenir que de la structure de 1’agent
surfactant se trouvant dans l'espace interfoliaire de la montmorillonite. Les vibrations de
déformation des liaisons Si-O-Al se manifestent par une bande a 518 cm™ alors que celle

observée 4 461 cm! est assignée a la vibration de la liaison Si-O [88].

V.1.4 Analyse infrarouge des nanocomposites PEHD /montmorillonite organophile

Le spectre IRTF du nanocomposite PEHD/OMMT a 5%, représenté par la figure V.4,
rassemble les bandes caractéristiques du PEHD et de la montmorillonite organophile sans
aucune nouvelle bande synonyme des interactions entre les deux matériaux. En effet,
l'affinité¢ entre le PEHD et 'OMMT se limite seulement aux interactions physiques pouvant
étre du type Van Der Waals entre la matrice et la chaine hydrocarbonée portée par 1'agent

surfactant inséré dans l'espace interfoliaire de l'argile.

W
OMMT

PEHD

Transmittance

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

Nombre d'onde (cm_l)

Figure V.4 Spectres IRTF du PEHD, de 'OMMT et du nanocomposite PEHD/OMMT (5%).

V.1.5 Analyse infrarouge des nanocomposites hybrides PEHD /fibre PET/OMMT

Les spectres IRTF des nanocomposites hybrides PEHD/fibre PET/OMMT, représentés par
la figure V.5, rassemblent seulement les bandes caractéristiques du PEHD, de la fibre PET et
de la montmorillonite car les interactions entre les différents composants, ne sont que d'ordre

physique.
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PEHD /FT (20%) /OMMT (5%)

NS e

\ I I
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w

Transmittance
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Figure V.5 Spectres infrarouge du PEHD et des nanocomposite hybrides PEHD/fibre PET a

(20%) de fibre traitée et non traitée et avec et sans montmorillonite.

V.2 Résultats de la diffraction des rayons X

V.2.1 Diffractogrammes RX de la fibre PET avant et aprés traitement

La caractérisation par DRX des fibres PET non traitées et modifiées par le NaOH a donné
les diffractogrammes représentés par la figure V.6. Le diffractogramme de la fibre non traitée
exhibe trois raies principales aux valeurs de 20 égales a 13,89°, 16,67° et 25,27°
caractéristique de la structure du PET dont la structure cristalline s'organise selon une maille

triclinique [76].

La comparaison du spectre DRX de la fibre traitée par le NaOH avec celui de la fibre non
traitée ne révele aucune différence car le traitement effectué est superficiel et par conséquent

il ne peut affecter ni la forme, ni la taille des cristaux de la fibre PET.
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16,67 FNT
FT

Intensité (w a.)

13,89

25,27

| 1 | 1 |
10 15 20 25 30

2 Theta (°)

Figure V.6 Diffractogrammes RX de la fibre PET avant et aprés traitement par le NaOH.

Ces résultats sont illustrés par le tableau V.1 qui regroupe les valeurs des positions 20 des
principaux pics ainsi que celles des tailles des cristaux et des distances inter-lamellaires

¢évaluées a partir du pic le plus intense en utilisant les lois de Bragg et de Bravais.

Tableau V.1 Positions des pics et valeurs des distances inter-lamellaires et des tailles des

cristaux de la fibre PET avant et apres traitement par le NaOH.

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

V.2.2 Diffractogrammes RX des composites PEHD/fibre PET

Le diffractogramme RX du PEHD révele une maille cristalline orthorhombique en exhibant
les pics de diffraction caractéristiques aux valeurs 20 suivantes: 21,75° et 24,16° spécifiques
aux plans réticulaires hkl ayant les indices 110 et 200, respectivement [78]. La superposition
du spectre DRX du PEHD avec ceux des composites contenant des taux croissants de fibres
PET non traitées montre que le taux de charge n'affecte pas le processus de cristallisation du
PEHD, comme l'illustre la figure V.7. La maille cristalline orthorhombique caractérisée par
les deux pics précédemment cités est conservée. Les diffractogrammes comportent aussi, en

plus des raies du PEHD, les pics de la fibre PET situés a 16,67° et 25,27°.
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21,75

PEHD

PEHD/ FNT (10%)
PEHD/ FNT (20%)
PEHD/ FNT (30%)

Intensité (u a)

16,67

2 Theta (°)

Figure V.7 Diffractogrammes RX des composites PEHD/FNT a différents taux de fibre PET.

V.2.3 Diffractogrammes RX de la montmorillonite organophile

Le diffractogramme de la montmorillonite organophile Nanomer 1.34TCN est reporté sur la
figure V.8. Il exhibe les pics de diffraction caractérisés par les valeurs 20 suivantes: 4,78°,
19,66°, 24,60°, 29,52° et 35,08°. La raie se trouvant a 4,78° est attribuée au plan réticulaire
001 caractéristique de l'espace basal de 1'argile organiquement modifiée par 1'agent surfactant
méthyl dihydroxyéthyl tallow ammonium. L'évaluation de la distance inter-lamellaire par
l'application de la loi de Bragg permet d'avoir une distance door égale a 18,46 A,

valeur supérieure a celle de la montmorillonite brute et qui est de 'ordre de 12 A.

1000 |-4.78

19,66

Intensité (w a.)

24.60 35,08
29,52

s
10 20 30

2 Theta (°)

Figure V.8 Diffractogramme RX de la montmorillonite organophile Nanomer 1.34TCN.
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V.2.4 Diffractogrammes RX des nanocomposites PEHD/montmorillonite organophile
La superposition du spectre DRX du PEHD avec ceux des nanocomposites contenant des
taux croissants de montmorillonite organophile montre que le taux de nanocharge incorporé
ne semble pas affecter le processus de cristallisation du PEHD, comme l'illustre la figure V.9.
La maille cristalline orthorhombique caractérisée par les deux pics du PEHD précédemment
cités est maintenue. Aussi, les diffractogrammes des nanocomposites montrent que la raie de
I'OMMT n'a pas été déplacée de sa valeur initiale qui est de 4,78°, ce qui suggere que le
malaxage effectué¢ lors de 1'¢laboration des formulations étudiées n'a pas été suffisamment
intense pour casser les interactions inter-feuillets et augmenter 1'espace basal de 'OMMT. De
plus, les interactions, relativement faibles entre le PEHD et 'OMMT ne sont pas favorables a

l'obtention d'une dispersion optimale de l'argile dans le polymere.

PEHD
PEHD /OMMT (5%)
PEHD /OMMT (7%)

21,75

24,16

Intensité (w a.)

1 L 1 L 1
10 20 30 40

2 Theta (°)

Figure V.9 Diffractogrammes RX des nanocomposite PEHD/OMMT a différents taux de
montmorillonite.

V.2.5 Diffractogrammes RX des nanocomposites hybrides PEHD/fibre PET/OMMT

La figure V.10 illustre les diffractogrammes des nanocomposites hybrides PEHD/fibre
PET/OMMT. Les diffractogrammes rassemblent les pics de diffraction caractéristiques du
PEHD, de la fibre PET et de la montmorillonite organophile. Comme dans le cas des
systtmes PEHD/OMMT, nous remarquons qu'apres 1'ajout de la fibre PET, les positions des
pics de diffraction ne sont pas affectées sauf celui de 'OMMT a 4,78° qui se trouve
légérement déplacée vers une valeur 20 plus faible. Ceci suggere qu'en présence de la fibre
PET, une légere amélioration de la dispersion de l'argile est obtenue, sans que la forme et la

taille des cristaux de la matrice PEHD ne soient affectées.
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PEHD
PEHD /FNT (20%) /OMMT (5%)
PEHD /FNT (20%) /OMMT (7%)
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Figure V.10 Diffractogrammes RX des nanocomposites hybrides PEHD/fibre PET/OMMT.

Les valeurs reportées dans le tableau V.2 permettent de conclure que la distance inter-

lamellaire du plan 110 et la taille des cristaux du PEHD ne sont pas influencées par I'ajout de

la fibre et de la montmorillonite modifiée et ce quelque soit leurs concentrations dans les

composites étudiés.

Tableau V.2 Positions des pics et valeurs des distances inter-lamellaires et des tailles des

cristaux du PEHD avant et aprés ajout de la fibre et/ou de la montmorillonite.

Formulation 20 (°) dio (A) L (nm)
PEHD 21,75 4,08 22
PEHD/FNT (10%) 21,60 4,10 21
PEHD/FNT (20%) 21,70 4,09 21
PEHD/FNT (30%) 21,50 4,12 23
PEHD/OMMT (5%) 21,75 4,08 22
PEHD/OMMT (7%) 21,93 4,05 20
PEHD/FNT (20%)/OMMT (5%) 21,70 4,09 21
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V.3 Résultats des essais rhéologiques
V.3.1 Variations du couple de malaxage en fonction du taux de fibre et d'OMMT

Les figures V.11 a V.14 représentent les variations du couple de malaxage des composites
en fonction du taux de fibre PET et préparés sans ou en présence de montmorillonite. Une
augmentation notable du couple de malaxage est notée lors de la préparation des composites.
Celle-ci est d'autant plus importante que le taux de fibres incorporé a la formulation est plus
¢levé. L'accroissement du couple est essentiellement attribu¢ au fait que par leur présence, les
fibres créent des zones d'enchevétrements qui rendent le composite, se trouvant a I'état fondu,
d'autant plus résistant au cisaillement que leur taux est plus important. Par conséquent, le
malaxage de ces formulations nécessite un effort supérieur a celui dépensé pour I'élaboration

de la matrice PEHD seule.

40 = PEHD

PEHD /FNT (10%)
PEHD /FNT (20%)
PEHD /FNT (30%)

30 -

20 -

Couple (N. m)

1 1 1 1 1 1 1 1 1
o 200 400 600 800

Temps (s)

Figure V.11 Variations du couple de malaxage des composites PEHD/FNT en fonction du

temps et du taux de fibre.

Les figures V.12 et V.13 illustrent les rhéogrammes des nanocomposites PEHD/OMMT et
des nanocomposites hybrides PEHD/FNT/OMMT. Nous remarquons que les couples de
malaxage de ces deux types de matériaux ne sont pas affectés par la montmorillonite, du fait
de son faible taux dans la matrice, et de sa taille nanométrique. Ainsi en augmentant le taux
de OMMT de 3 a 7%, nous avons constaté que le couple de stabilité est resté¢ inchangé et du
méme ordre que celui du PEHD seul. Par ailleurs, les rhéogrammes montrent un effet plus

significatif de la fibre PET qui augmente sensiblement le couple de malaxage. En effet, en

68



Chapitre V Résultats et discussions

maintenant le taux dOMMT constant, nous constatons que le couple de malaxage est d'autant

plus ¢élevé que le taux de fibre PET est important.

PEHD
40 = PEHD /OMMT (3%)
PEHD /OMMT (5%)
+ (;\ PEHD /OMMT (7%)
\
30 |- ‘ﬂ‘ \
£ : “u M
é 20 |-
H
10 |-
! s
0 /
1 L 1 L 1 L 1 L 1
(0] 200 400 600 800
Temps (s)

Figure V.12 Variations du couple de malaxage des nanocomposites PEHD/OMMT en

fonction du temps et du taux de montmorillonite.

PEHD
40 - PEHD /OMMT (5%)

PEHD /OMMT (5%) /ENT (10%)
PEHD /OMMT (5%) /ENT (20%)
PEHD /OMMT (5%) /FNT (30%)
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20 - \‘\
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o 200 400 600 800

Temps (s)

Figure V.13 Variations du couple de malaxage des nanocomposites hybrides PEHD/FNT/
OMMT (5%) en fonction du temps et du taux de fibre.
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La figure V.14 illustre les variations du couple de malaxage des composites PEHD/OMMT
(5%), PEHD/FNT/OMMT (5%), et PEHD/FT/OMMT (5%) en fonction du temps et pour un
taux de fibre de 20%. Les rhéogrammes montrent que le couple de malaxage de ces
formulations n'est conditionné que par le taux de fibre dans les composites, contrairement a la

montmorillonite et au traitement de surface par le NaOH qui n'exercent aucun effet notable.

PEHD

PEHD /OMMT (5%)

PEHD /OMMT (5%) /FNT (20%)
‘ PEHD /OMMT (5%) /FT (20%)

40 |-

w0 L i

20 -

Couple (N. m)

10 |

1 " 1 " 1 " 1 " 1
(o) 200 400 600 800

Temps (s)

Figure V.14 Variations du couple de malaxage des composites PEHD/OMMT (5%)

préparés en présence de fibres PET traitées et non traitées a (20%) en fonction du temps.

Les figures V.15 et V.16 décrivant les variations du couple de malaxage a la stabilité, pris
apres un temps de mélange de 15 minutes, en fonction du taux de fibre, du traitement et/ou de
montmorillonite organophile, permettent de mettre en évidence 1'étroite dépendance du couple

de malaxage du taux de fibre.

70



Chapitre V Résultats et discussions
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Figure V.15 Variations du couple de malaxage a la stabilit¢ des composites et des

nanocomposites hybrides en fonction du taux de fibre PET avant et aprés traitement.
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Figure V.16 Variations du couple de malaxage a la stabilité des composites hybrides a (20%)

de fibre PET avec et sans traitement en fonction du taux de montmorillonite.
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V.3.2 Variations de I’indice de fluidité en fonction du taux de fibre et d'OMMT

Les figures V.17 et V.18 expriment les variations de 1’indice de fluidité des systémes
PEHD/fibre PET (non traitée et traitée) avec et sans montmorillonite en fonction du taux de
fibre. D’apres 1’allure générale des courbes, on observe qu'en augmentant le taux de fibre, une
diminution significative de I’indice de fluidité des composites est notée. Ceci peut étre di au
fait que la possibilité d'enchevétrements des fibres PET s'accroit en augmentant leur taux dans
le composite. Les sites engendrés par les fibres emmélées opposent une résistance notable au
mélange et a I’écoulement, ce qui a été a I'origine de I'augmentation du couple de malaxage et

de l'abaissement de l'indice de fluidité.

Aussi, les valeurs de l'indice de fluidité sont 1égérement affectées par la présence de la
montmorillonite par suite a la formation des agrégats. Cependant, pour un taux donné de fibre,
le traitement superficiel des fibres par le NaOH n'induit aucune variation sur l'indice de

fluidité des composites.

—&— PEHD /FNT

—@— PEHD /FT

2 —&— PEHD /FNT /OMMT (5%)
—W— PEHD /FT /OMMT (5%)

1 s 1 s 1
(0] 10 20

Taux de fibre PET (%)

Figure V.17 Variations de I’indice de fluidité des nanocomposites hybrides PEHD/fibre PET
/OMMT en fonction du taux de fibre.
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Figure V.18 Variations de I’indice de fluidité des nanocomposites hybrides PEHD/fibre
PET/ OMMT en fonction du taux de montmorillonite.

V.4 Résultats des essais mécaniques
V.4.1 Résultats de I’essai de traction

L’essai de traction a été réalisé pour €valuer les propriétés a la rupture des composites apres
I’introduction de la fibre PET traitée et non traitée et de la montmorillonite organophile au
sein de la matrice. La matrice PEHD a montré une contrainte au seuil d’écoulement de 1’ordre
de 22 MPa, une contrainte a la rupture de 1'ordre de 16 MPa, une déformation a la rupture de
132 % et un module de Young ayant une valeur de 800 MPa. Les variations des
caractéristiques en traction (contrainte et déformation a la rupture, module d’¢lasticité) en
fonction du taux de fibre (avant et apres traitements) et du taux de montmorillonite, sont
représentées par les figures V.19 a V.24,

D’apres la figure V.19 donnant les variations de la contrainte a la rupture en fonction du
taux de fibre et du traitement, nous avons noté une faible augmentation pour les taux de fibre
de 10% et 20% suivie d'une diminution pour le taux de 30%. En effet le caractére organique et
flexible de la fibre PET ne permet pas de promouvoir la contrainte a la rupture d'une matrice
thermoplastique a une valeur aussi €levée que celle a laquelle on pourrait aboutir par suite a
l'ajout d'une charge ou d'une fibre de nature minérale. Donc, du fait de sa faible contribution

dans l'augmentation de la rigidité de la matrice, on ne peut noter qu'une croissance discréte de

73



Chapitre V Résultats et discussions

la contrainte. Or, lorsque le taux de fibre est supérieur, la dispersion devient difficile et
favorise l'emmélement des fibres qui présentent un caractére flexible. Les sites formés
engendrent des zones de concentration de contraintes qui favorisent la rupture des composites

a des valeurs de contraintes plus faibles.

L'effet du traitement de la fibre PET sur la contrainte a la rupture est faible, mais apparent.
Par suite a l'induction d'une certaine fibrillation a la surface de la fibre et par conséquent la
promotion de l'accrochage fibre/matrice, une légere augmentation de la contrainte a la rupture

a été constatée pour les composites PEHD/FT.

35

- —8— PEHD /FNT

—@— PEHD /FT

—&A— PEHD /OMMT (5%) /FNT
- —W— PEHD /OMMT (5%) /FT

30 -

0 1 . 1 . 1 . 1
0 10 20 30

Taux de fibre PET (%)

Figure V.19 Variations de la contrainte a la rupture des composites avec et sans OMMT en

fonction du taux de fibre PET et du traitement.

Or, l'ajout de la nanocharge OMMT semble induire un effet antagoniste en diminuant la
contrainte a la rupture des nanocomposites hybrides. Ce comportement a pu étre engendré par
la présence d'agrégats d'argile au sein de la matrice, ce qui a provoqué sa rupture précoce,

comme le montre les figures V.19 et V.20.

En effet, la figure V.20 donnant les variations de la contrainte a la rupture des
nanocomposites PEHD/OMMT et des nanocomposites hybrides PEHD/ fibre PET/OMMT en
fonction du taux de montmorillonite montre qu'en présence de OMMT seul, une légere
amélioration est obtenue. Mais quand un taux de 20% de fibre traitée ou non traitée est ajouté,

la performance se détériore. Ceci ne peut étre expliqué que par le fait que lorsque les deux
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renforts sont ajoutés ensemble dans la matrice, une mauvaise dispersion est obtenue. Ceci est
a l'origine d'une mauvaise adhésion et par conséquent de la détérioration des propriétés

mécaniques, causée essentiellement par la présence de la fibre avec un taux aussi élevé.

25

—— PEHD /OMMT
—@®— PEHD /FNT (20%) /OMMT
—4&— PEHD /FT (20%) /OMMT

20 -

Taux de OMMT (%)

Figure V.20 Variations de la contrainte a la rupture des nanocomposites hybrides PEHD/

fibre PET/OMMT en fonction du taux de montmorillonite.

Par ailleurs, la figure V.21, exprimant les variations de la déformation a la rupture en
fonction du taux de fibre, a montré que la perte de la déformabilité¢ des composites est d'autant
plus importante que le taux de fibre est plus ¢élevé. En effet, plus la concentration en fibres
PET s'accroit, les problemes de leur enchevétrement et leur manque de mouillabilité par la
matrice s'accentuent, causant ainsi la diminution de la déformation a la rupture. Aussi, par
analogie avec la contrainte a la rupture, nous remarquons que le traitement de la fibre par le
NaOH augmente la déformation a la rupture, relativement aux autres composites contenant le

méme taux de fibre non traitée.

D'autre part, I'ajout de la montmorillonite organophile diminue aussi la déformation a la
rupture du PEHD, mais d’une maniére aussi séveére que dans le cas de la fibre PET, comme
c'est représenté par la figure V.22. Mais, quand les deux charges sont présentes ensemble
dans la matrice, la déformation a la rupture est dramatiquement affectée, tel qu'il est illustré

par les figures V.21 et V.22.
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Figure V.21 Variations de la déformation a la rupture des composites avec et sans

montmorillonite en fonction du taux de fibre PET et du traitement.
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Figure V.22 Variations de la déformation a la rupture des nanocomposites hybrides PEHD/

fibre PET/OMMT en fonction du taux de montmorillonite.

Enfin, la figure V.23, exprimant les variations du module d'¢lasticité en fonction du taux de
fibre, supporte parfaitement les variations de la contrainte et la déformation a la rupture. En

effet, nous remarquons que le module des composites est d'autant plus élevé que le taux de
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fibres augmente, car par sa présence avec un taux assez important, la fibre induit une certaine

rigidité qui s'est traduite par la diminution de la déformation a la rupture.
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1800 |- —@— PEHD /FT
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Figure V.23 Variations du module d’¢lasticité¢ des composites avec et sans montmorillonite

en fonction du taux de fibre PET et du traitement.

En ce qui concerne les valeurs du module d’¢lasticité des nanocomposites hybrides PEHD/

fibre PET/OMMT, nous avons aussi constaté une augmentation par rapport a la matrice

(figure V.24).

A partir de ces résultats, il semble logique de constater que le comportement a la rupture est
dicté essentiellement par le taux de fibre PET. En effet, plus celui-ci est important, plus la
formation de sites d'enchevétrement, responsables de la rupture prématurée et de
'augmentation du module des composites, est favorisée. En incorporant la fibre PET avec des

taux allant jusqu'a 30%, l'effet de la OMMT a totalement été estompé.
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Figure V.24 Variations du module d’¢lasticit¢ des nanocomposites hybrides PEHD/fibre
PET/OMMT en fonction du taux de montmorillonite.

V.4.2 Résultats de I’essai de choc

Les variations de la résistance au choc izod avec entaille, des composites PEHD/fibre PET
(traitée et non traitée) avec et sans montmorillonite en fonction des taux de fibre et de

montmorillonite sont représentées par les figures V.25 et V.26.

D’apres la figure V.25, qui donne les variations de la résilience en fonction du taux de fibre
et du traitement, nous remarquons que l'incorporation de la fibre PET au sein du PEHD induit
une rupture fragile des composites. La diminution de la résilience des composites est d'autant
plus importante que le taux de fibre augmente. En effet, la présence des fibres polyester au
sein de la matrice polyoléfine pour laquelle elles n'ont aucune affinité, engendre des sites de
concentrations de contraintes considérés comme des défauts initiateurs de la rupture

catastrophique des composites.

Pour ce qui est des composites contenant la fibre traitée par le NaOH, nous remarquons que
lI'influence du traitement n'est pas apparente et que ces composites exhibent des résiliences
proches de celles des formulations contenant le méme taux de fibre non traitée. Ceci nous
entraine & conclure que l'effet du taux de fibres domine sur celui du traitement qui ne peut se
révéler a cause de la rupture précoce des composites au niveau des zones d'agrégation des
fibres PET. En d'autres termes, il apparait que la rupture, initiée par les agrégats de fibres,

survient bien avant que la fibre ne puisse mettre a I'épreuve ses sites d'adhésion a la matrice.
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Figure V.25 Variation de la résilience des nanocomposites hybrides PEHD/fibre PET/
OMMT en fonction du taux de fibre et du traitement.

La figure V.26 donne les variations de la résilience en fonction du taux de montmorillonite.
Les courbes montrent clairement une diminution de la résilience aprés 1’incorporation de
I’argile. L’introduction d’une phase minérale dans une matrice polymére augmente la rigidité
du matériau. Ce mode de renfort provoque également d’importantes concentrations locales de
contraintes aux interfaces ainsi que dans certaines zones de la matrice et ce a cause de la
présence probable d’agrégats de la montmorillonite, ce qui engendre une diminution de la
tenue aux chocs des composites. Cette décroissance de la résistance a I’impact est également
expliquée aussi par les faibles interactions entre la matrice et la charge et donc la mauvaise

adhésion entre ces deux composants.
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Figure V.26 Variation de la résilience des nanocomposites hybrides PEHD/fibre

PET/OMMT en fonction du taux de montmorillonite.

V.5 Mesure de la densité des composites hybrides

Les variations de la densité des composites hybrides a base de PEHD en fonction du taux de
fibre PET et de montmorillonite sont données par les figures V.27 et V.28, respectivement.
Nous remarquons que la densité des composites hybrides est restée constante malgré le taux
de fibre ¢élevé et 1'ajout de l'argile modifiée avec de faibles taux. En effet, la fibre PET est
légere, ce qui fait que méme si son taux dans le composite est important, sa contribution dans
la masse totale d'un échantillon de composite reste faible. Ce résultat constitue un avantage en
faveur du composite, étant donné¢ que la légereté d’une structure est aussi un atout tres

recherché apres la promotion des performances d’un matériau.
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Figure V.27 Variation de la densité des nanocomposites hybrides PEHD/fibre PET/OMMT

en fonction du taux de fibre PET.
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Figure V.28 Variation de la densité des nanocomposites hybrides PEHD/fibre PET/OMMT

en fonction du taux de montmorillonite.
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V.6 Etude des propriétés thermiques des composites hybrides
V.6.1 Résultats de I’analyse thermogravimétrique
V.6.1.1 Stabilité thermique de la fibre PET avant et apreés traitement

L’analyse thermogravimétrique a été effectuée pour la matrice PEHD non chargée et les
systémes composites PEHD/fibre PET a fibres traitées et non traitées, ¢laborés avec et sans
montmorillonite. Les résultats obtenus sont donnés par les figures V.29, V.30, sous forme de
thermogrammes TG et DTG qui expriment, respectivement, les variations de la perte de
masse et de la dérivé de la perte de masse par rapport au temps en fonction de la température.

La superposition des courbes TG et DTG de la fibre PET a permit de conclure que le
traitement de surface ne provoque pas d'effet notable sur la stabilité thermique de la fibre. En
effet, nous remarquons que les deux types de fibre montrent un seul stade de perte de masse,
qui débute aux alentours de 380 °C, devient maximal a 445 °C et se termine vers 485 °C. Les
parameétres de décomposition de la fibre PET avant et apres traitement sont reportés dans le

tableau V.3.
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Figure V.29 Thermogrammes TG des fibres PET non traitées et traitées.
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Figure V.30 Thermogrammes DTG des fibres PET non traitées et traitées.

Tableau V.3 Valeurs des parametres de décomposition thermique des fibres PET non traitées

et traitées par le NaOH.
Parameétres Taa Tra T dmax V4 Perte de m rés
©0) ©0O) (°O) (%/min)  masse (%)
2‘1 Tdmax
composites (%)
FNT 380 485 442 1,70 57 18,61
FT 380 485 446 2,02 42 24,39

V.6.1.2 Effets du taux et du traitement sur la stabilité thermique des composites

La figure V.31, donnant le thermogramme du PEHD, montre que ce polymére est
thermiquement stable aux températures inférieures a 426°C qui marque le début de sa
décomposition. La dégradation thermique du PEHD se fait en une seule étape qui s’étend de
426°C a 511°C qui représente la température de fin de décomposition. La perte de masse a la

température maximale de décomposition, se trouvant aux alentours de 488 °C, est de 41 %.

Les thermogrammes des composites contenant 20 et 30 % de fibre PET non traitée
suggerent que 1'incorporation de la fibre leur attribut une stabilité thermique inférieure a celle
de la matrice et ce a cause de son caractére organique. En effet, le tableau V.4, qui regroupe

les parametres de décomposition de la matrice et des nanocomposites hybrides révele
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qu'indépendamment du taux de fibre PET incorporé, la température du début de
décomposition diminue alors que la température maximale et celle caractéristique de la fin de

décomposition ne sont pas affectées.
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Figure V.31 Thermogrammes TG du PEHD et des composites PEHD/FNT a (20) et (30%)

de fibres PET.
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Figure V.32 Thermogrammes DTG du PEHD et des composites PEHD/FNT a (20) et (30%)
de fibres PET.
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D'autre part, l'effet du traitement de surface de la fibre PET ne semble pas avoir une
influence sur la stabilité thermique des composites, étant donné son caractére organique
similaire a celui de la matrice. Par conséquent, nous pouvons conclure, d'aprés les
thermogrammes proposés par les figures V.33 a V.36, que malgré le traitement imposé¢ a la
fibre, la stabilit¢ thermique des composites PEHD/FT est identique a celle des composites, a

fibres non traitées car est liée a la nature de la fibre.
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Figure V.33 Thermogrammes TG du PEHD et des composites PEHD/FT a (20) et (30%) de

fibres PET.
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Figure V.34 Thermogrammes DTG du PEHD et des composites PEHD/FT a (20) et (30%)
de fibres PET.
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Figure V.35 Thermogrammes TG des composites PEHD/FNT et PEHD/FT a (30 %) de

fibres PET.
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Figure V.36 Thermogrammes DTG des composites PEHD/FNT et PEHD/FT a (30 %) de
fibres PET.
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V.6.1.3 Effets de la montmorillonite sur la stabilité thermique des nanocomposites

Les nanocomposites contenant 5 et 7 % de montmorillonite organophile, et dont les
thermogrammes sont présentés par les figures V.37 et V.38 ont montré une stabilité
thermique légeérement inférieure a celle de la matrice et ce a cause de la présence de l'agent

surfactant dans l'espace interfoliaire de l'argile.
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Figure V.37 Thermogrammes TG du PEHD et des nanocomposites PEHD/OMMT a (5) et
(7%) de montmorillonite.
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Figure V.38 Thermogrammes DTG du PEHD et des nanocomposites PEHD/OMMT a (5) et
(7%) de montmorillonite.
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Le tableau V.4, qui regroupe les parametres de décomposition de la matrice et des
composites, révele qu'indépendamment du taux de montmorillonite incorporé, la température
du début de décomposition, la température maximale et celle caractéristique de la fin de

décomposition diminuent .

V.6.1.4 Effets de la fibre PET et de la montmorillonite sur la stabilité thermique des

nanocomposites hybrides

Les thermogrammes des nanocomposites hybrides =~ PEHD/FNT/OMMT et
PEHD/FT/OMMT a 20% de fibres PET, représentés par les figures V.39 et V.40, suggérent
que l'incorporation des deux types charges confeére aux matériaux une stabilit¢ thermique
inférieure a celle de la matrice PEHD et des nanocomposites PEHD/OMMT. En effet, le
processus de dégradation thermique de l'ensemble des nanocomposites hybrides étudiés
débute vers 372°C, présente un maximum aux alentours de 490° C, température a laquelle la

perte de masse est de I'ordre de 66%, et enfin s'acheve vers 514°C.
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Figure V.39 Thermogrammes TG des nanocomposites hybrides PEHD/FNT/OMMT et
PEHD/FT/OMMT a (20%) de fibres PET.
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Figure V.40 Thermogrammes DTG des nanocomposites hybrides PEHD/FNT/OMMT et
PEHD/FT/OMMT a (20%) de fibres PET.

Tableau V.4 Valeurs des parameétres de décomposition thermique du PEHD, des composites

PEHD/fibre PET et des nanocomposites hybrides PEHD/fibre PET/OMMT.

Paramétres Taa Tsa T dmax Va4 Perte de m rés

O °C) 0 (%/min) ~ masse (%)

2‘1 Tdmax
composites (“o)

PEHD 426 511 488 3,06 51 0,50
PEHD/FNT (20%) 385 511 482 1,61 68 4,24
PEHD/FNT (30%) 390 511 484 1,71 71 3,93
PEHD/FT (20%) 394 511 484 1,64 71 2,42
PEHD/FT (30%) 397 511 485 2,07 71 2,82
PEHD/OMMT (5%) 420 498 477 291 51 3,49
PEHD/OMMT (7%) 418 497 477 1,38 51 5,49
PEHD/FNT (20%)/OMMT (7%) 373 510 490 1,60 66 6,11
PEDH/FT (20%)/OMMT (7%) 372 514 487 1,40 68 8,96
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V.6.2 Résultats de I’analyse calorimétrique différentielle
V.6.2.1 Effets du taux et du traitement de la fibre sur la cristallinité des composites

L'évaluation des propriétés thermiques du PEHD, des composites PEHD/fibre PET et des
nanocomposites hybrides PEHD/fibre PET/OMMT a été faite a partir des thermogrammes
donnant les variations du flux de chaleur en fonction de la température. L'estimation du taux
de cristallinité et de la température de fusion du PEHD a partir de son thermogramme,
représenté par la figure V.41, a donné des valeurs approximatives de 76 % et de 139 °C,

respectivement.

Flux de chaleur (mW/mg)

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

Température (°C)

Figure V.41 Thermogramme du PEHD.

Les thermogrammes représentés par la figure V.42 donnant les variations du flux de
chaleur en fonction de la température pour les composites PEHD/fibre PET montrent la
diminution de 1’aire du pic endothermique avec I'augmentation du taux de fibres non traitées,
comme c'est illustré par les valeurs reportées dans le tableau V.5. Cette décroissance de la
surface du pic endothermique, synonyme de la diminution de la cristallinité, est attribué¢ au
fait que la présence de la fibre impose des restrictions aux mouvements des chaines du
polymere et ne leur permet pas de s'arranger convenablement pour former des cristaux aussi

parfaits que ceux formés lorsque le polymere n'est pas chargé.
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Figure V.42 Thermogrammes du PEHD et des composites PEHD/FNT a (20%) et (30%) de
fibre PET.

Aussi, nous remarquons que les pics endothermiques des composites sont plus larges que
celui du PEHD, ce qui suggére qu'en présence des fibres PET, la cristallisation des chaines du
polymeére conduit a la formation de population cristallines présentant une distribution plus
importante de taille et de degrés de perfectionnement et dont la fusion s'étale, ainsi, sur un

intervalle de température plus large.
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Figure V.43 Thermogrammes du PEHD et des composites PEHD/FT a (20%) et (30%) de
fibre PET.
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Figure V.44 Thermogrammes du PEHD et des composites PEHD/fibre PET a (30%) de fibre

non traitée et traitée par le NaOH.

Le traitement de surface de la fibre PET affecte d’une manic¢re notable le taux de
cristallinité du composite, dont la valeur est sensiblement dictée par le taux de fibre, tel qu'il

est bien illustré par les valeurs reportées dans le tableau V.5.

V.6.2.2 Effet de la montmorillonite sur la cristallinité des composites

Les thermogrammes représentés par la figure V.45 donnant les variations du flux de chaleur
en fonction de la température des nanocomposites PEHD/OMMT, montre que la cristallinité
diminue avec l'augmentation du taux d'argile, comme c'est illustré par les valeurs reportées
dans le tableau V.5. La décroissance de la surface du pic endothermique, synonyme de la
diminution de la cristallinité, suggere que la présence de la montmorillonite inhibe

partiellement la croissance des cristaux de PEHD.
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Figure V.45 Thermogrammes du PEHD et des nanocomposites PEHD/OMMT a (5) et (7%)

de montmorillonite.

Les thermogrammes représentés par la figure V.46 donnant les variations du flux de chaleur
en fonction de la température pour les nanocomposites hybrides PEHD /fibre PET/OMMT,
mettent en évidence une décroissance notable de la cristallinité, relativement aux
nanocomposites PEHD/OMMT. En effet, les valeurs de la cristallinit¢ des composites
hybrides sont proches de celles des composites PEHD/fibre PET ayant le méme taux de fibre,
ce qui semble suggérer que le processus de cristallisation de la matrice est principalement

dicté par la fibre PET, et ce méme en présence de la montmorillonite organophile.
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Figure V.46 Thermogrammes du PEHD et des nanocomposites hybrides PEHD/fibre
PET/OMMT a (5%) de montmorillonite et a (20) et (30%) de fibre.

Tableau V.5 Caractéristiques thermiques déterminées par DSC des composites PEHD/fibre
PET, PEHD/OMMT et des nanocomposites hybrides PEHD/fibre PET/OMMT.

T: (°C) AH:(J.g™") Le (%o)
PEHD 139 212 76
PEHD/FNT (20%) 143 217 62
PEHD/FNT (30%) 145 215 54
PEHD/FT (20%) 143 209 60
PEHD/FT (30%) 140 137 35
PEHD/OMMT (5%) 140 211 72
PEHD/OMMT (7%) 140 210 70
PEHD/OMMT (5%)/FNT (20%) 138 212 40
PEHD/ OMMT (5%)/ FNT (30%) 141 210 49
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CONCLUSION GENERALE

Le présent travail a eu pour objectif d’étudier 1’effet de 1’incorporation d’une fibre
synthétique provenant de la régénération des bouteilles post-consommation en PET et d’une
montmorillonite organophile, sur les propriétés structurales, mécaniques, rhéologiques et
thermiques d’une matrice thermoplastique, le polyéthyléne a haute densité. Un traitement
alcalin a été imposé a la fibre PET dans le but de promouvoir son affinité pour la matrice
polymérique, via la diminution de son caractére hydrophile et l'induction d'une texture
fibrilleuse a sa surface. La caractérisation des composites PEHD/fibre PET et des
nanocomposites hybrides PEHD/fibre PET/montmorillonite organophile a été effectuée en
fonction de la composition (taux de fibre et de montmorillonite) et du traitement de surface de
la fibre PET.

Les résultats de l'analyse infrarouge a transformé de Fourier a permis de confirmer la
restriction des affinités entre les constituants des composites a des interactions d'ordre
physiques uniquement. Par ailleurs, les résultats de 1’analyse par la diffraction des rayons X
des composites hybrides a fait apparaitre que I’incorporation de la fibre PET et de la
montmorillonite organophile n’affectent pas les distances inter-réticulaires et les tailles des
cristaux de la matrice PEHD quelque soit les taux de charges incorporés et malgré le
traitement de surface de la fibre.

La caractérisation rhéologique par 1'étude des variations du couple de malaxage et la mesure
de I'indice de fluidité a permis de déduire que:

e Le couple de malaxage est principalement conditionné par le taux de fibre ajouté a la
formulation, étant donné les effets neutres produits par la montmorillonite et par le

traitement de surface,

e L’indice de fluidit¢ des composites diminue en fonction des taux de fibres et de
montmorillonite.

D'autre part, la caractérisation mécanique des composites PEHD/fibre PET et des

nanocomposites hybrides PEHD/fibre PET/montmorillonite a permis de dégager les

constatations suivantes:

e Une légere augmentation de la contrainte a la rupture pour les taux de charge de 10 et
20% de fibres non traitées et traitées par le NaOH, puis sa diminution pour le taux de

30 % a cause de la mauvaise dispersion de la fibre PET dans la matrice. Toutefois, une
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diminution de la contrainte a la rupture est notée par suite a l'incorporation de la
montmorillonite au composites PEHD/fibre PET, malgré son augmentation dans le cas

du nanocomposite PEHD/montmorillonite,

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

l'ajout de la fibre et de la montmorillonite,

e La décroissance de la résilience avec l'augmentation des taux de fibres et de
montmorillonite. Ce résultat a été interprété par la formation d’agrégats d'argile et des
amas de fibre au sein de la matrice, et aux faibles interactions entre les composants du

matériau,

Aussi, I’analyse thermogravimétrique a permis de conclure que, 1’ajout de la fibre PET et de
la montmorillonite diminue légérement la stabilité thermique des composites hybrides.
Comme pour les essais précédents, le traitement de surface de la fibre n'a pas eu une influence
notable sur la stabilit¢ des composites et des nanocomposites hybrides. L’analyse
calorimétrique différentielle a révélé une diminution du taux de cristallinit¢ avec

I’augmentation des taux des charges.
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PERSPECTIVES

A partir des conclusions dégagées du présent mémoire et pour une poursuite potentielle de

ce travail, nous avons formulé les perspectives suivantes :

v' L’utilisation d’agents compatibilisants, comme le polyéthyléne a haute densité greffé
par I’anhydride maléique, afin d’améliorer les interactions entre la matrice et les

renforts,

v' La caractérisation des nanocomposites par microscopie électronique a transmission
pour mettre en évidence 1'état de dispersion de la nanocharge et de la fibre au sein de

la matrice,

v’ La réalisation de composites avec de plus faibles taux de fibres PET.
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Résumé: Le travail exposé dans ce mémoire porte sur I'¢laboration et la caractérisation des
systémes composites hybrides polyéthyléne a haute densité/fibre PET/montmorillonite
organophile (PEHD/fibre PET/OMMT) a différents taux de fibre traitée et non traitée
superficiellement et de montmorillonite. L'étude s'est essentiellement focalisée sur la mise en
évidence des effets de la composition en fibre PET et en OMMT et du traitement de surface
par mercerisation sur les propriétés structurales, mécaniques, thermiques et rhéologiques des
composites. L’analyse des nanocomposites élaborés par la diffraction des rayons X (DRX) a
montré que les distances inter-lamellaires et la taille des cristaux du PEHD ne sont pas
influencées par 'ajout des charges, et ce quelque soit leurs concentrations dans le composite
hybride. Les résultats de 1’étude des propriétés mécaniques des composites hybrides a révélé
que le comportement de rupture est principalement gouverné par le taux de fibre PET et que
l'effet du traitement de surface est relativement faible. Les résultats des essais thermiques par
I'analyse calorimétrique différentielle (DSC) ont mis en évidence une diminution du taux de
cristallinit¢ du PEHD aprés ’ajout de la fibre et de la montmorillonite. Finalement, il a été
constaté que le traitement de surface de la fibre n’affecte pas la stabilité thermique de la
matrice PEHD.

Mots clés : Polyéthyléene haute densité¢, Fibre PET, Traitement de surface, Composites
hybrides, montmorillonite organophile.

Abstract: The work exposed in this memory concerns the development and the
characterization of hybrid composite systems high density polyethylene/PET fiber/
organophilic montmorillonite (HDPE/ PET fiber /OMMT) to various percentages of untreated
and surface treated fiber and montmorillonite. The study has focused, essentially, on the
investigation of the effects of PET fiber and montmorillonite rates and of the fiber surface
treatment by mercerization on the structural, mechanical, thermal and rheological properties
of the composites. The analysis of the elaborated hybrid composites by X-ray diffraction
(XRD) showed that the inter-lamellate distances and the crystal size of HDPE are not
influenced by the addition of the reinforcements independently of their concentrations in the
hybrid composite. Also, the results of the mechanical properties study revealed that the
composites behavior at break is principally governed by the PET fiber rate and that the effect
of the surface treatment is relatively slight. The results of the thermal analysis by the
differential scanning calorimetry (DSC) showed a reduction of HDPE crystallinity with the
addition of PET fiber and montmorillonite. Finally, it was found that the surface treatment of
PET fiber does not affect the thermal stability of the HDPE matrix.

Key words: High density polyethylene, Recycled PET fiber, Surface treatment, hybrid
composites, organophile montmorillonite.
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