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Introduction générale

Introduction générale

A nos jours les pieces en matiéres plastiques peuplent notre vie quotidienne dans tous les
domaines d’utilisation. La matiére plastique remplace les autres matériaux a savoir, le métal,
le carton, le bois, les verres, la céramique et autres matériaux. Qu’il s’agisse des chassis des
fenétres dans le batiment, des éléments de carrosserie et autres composants dans les domaines
de I'automobile, de I’aéronautique et navale aussi les meubles, les appareils électroménagers,
le matériel électrique, le matériel meédical et les moyens de transport et dans le secteur
d’emballage. Partout [I'utilisation des matériaux plastiques apportent des solutions de
fabrications simples, de réalisations fiables et esthétiques suite a la diversité des procédés de
mise en forme comme I’injection, 1’extrusion et le thermoformage....etc., avec un prix de
revient compétitifs, autant d'atouts qui concurrencent les autres matériaux tels que les métaux
et le bois [1].

La matiere plastique utilisée par les industrielles sous plusieurs nuances et noms elle est
constituée principalement d’un polymére, un adjuvent et un additif. Ces différents composés
sont introduits dans le polymere de base pour améliorer les propriétés mécanique, physiques,
chimiques et thermique (résistance aux chocs, résistance au courant électrique, résistance au
vieillissement, résistance aux hydrocarbures). Produites essentiellement a partir du pétrole, les

matiéres plastiques sont I’un des symboles du XXe siecle [1].

Le recyclage est devenu au fil des années une nécessité écologique et un enjeu
économique important, parce que I’utilisation actuelle d’emballage alimentaire (entre autres)
est en constante augmentation et qu’elle engendre la production d’une grande diversité de
déchets. L’intérét de développer les procédés de transformation de matériaux de grande
consommation comme les bouteilles alimentaires est grand, puisque cela permettra de pallier
aux problémes environnementaux de stockage des déchets et contribuera a augmenter de
fagon sensible la durée de vie du matériau.

Le polyéthyléne téréphtalate (PET) est un polymeére semi-cristallin connu pour son
utilisation dans la fabrication de fibres mais surtout de bouteilles de grande consommation.
Néanmoins, la faible vitesse de cristallisation et le comportement mecanique du polymere
limitant alors son développement dans les différents secteurs.

Le recyclage de ce matériau par transformation a I’état fondu a fait I’objet de
nombreuses recherches, afin de limiter les processus de dégradation (dégradation

hydrolytique) qui conduisent a une perte des propriétés macroscopiques du polymere [2-7].




Introduction générale

L’objectif de ce travail consiste a étudier les propriétés du polyéthylene téréphtalate
vierge (PETV), recyclé (PETT) et recyclé cristallisé (PETrC), issue du recyclage matiére des
bouteilles post-consommation et de ses mélanges avec un agent adéquat, un modificateur de
choc réactif a savoir le SEBS-g-AM. Cela dans le but d'améliorer ses performances pour
élargir la réutilisation des matériaux recyclés provenant des déchets de PET et / ou d'obtenir
une résine concurrente substituant a la résine vierge (PETV) dans différentes applications.

Afin d’améliorer la stabilité hydrolytique et les propriétés mécaniques du PETr par
rapport au PETv, I’étude a été principalement axée sur le traitement de recuit permettant de
convertir le PETr en un matériau cristallise (PETrC), puis ce dernier est combiné a un agent
de renforcement (SEBS-g-AM). A notre connaissance, aucune étude n'a tenté d'associer du
PETrC a un agent de renforcement. En outre, il a été prouvé que la réduction de la teneur en
humidité est I’outil essentiel pour réduire les scissions de la chaine et améliorer la résistance
mécanique du PETr. Cela pourrait étre réalisé si les déchets de PETr étaient d'abord
cristallisés pour chasser I'humidité interne confinée dans sa phase amorphe avant

I'incorporation de I'agent de renforcement.

La thése est répartit en cing chapitres distincts. Le premier chapitre traite, d’'une maniére
assez détaillée, d’une synthése bibliographique sur le polyéthyléne téréphtalate et son
recyclage. Le deuxiéme chapitre est consacré a des généralités sur les stratégies
d’amélioration des propriétés thermomécaniques du PET. Le troisieme chapitre consiste en
I'exposé de quelques travaux de recherche ayant eu comme objectif de mettre en évidence le
choix du sujet. Dans le quatrieme chapitre, la méthodologie expérimentale développée et
détaillée par la présentation des matériaux utilisés et la description des essais de
caractérisation. Le dernier chapitre de la these résume les résultats trouvés ainsi que les

discussions proposées pour leur interprétation.
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Chapitre |

Le poly (éthylene téréphtalate) : Structure, propriétés et recyclage

I.1. Polymeres et Polymérisation

Le terme polymere est utilisé pour deésigner des macromolécules constituées par
I’assemblage d’un grand nombre de motifs unitaires. Ces motifs peuvent étre arranges suivant
un enchainement unidimensionnel constituant des chaines linéaires (polymeéres linéaires) ou
reliés entre eux pour former un réseau tridimensionnel (polymere réticulé).

Les matériaux polyméres sont généralement utilisés pour leurs propriétés et leur aptitude
a étre mis en ceuvre. Ces qualités sont étroitement liées a leur structure.

Les macromolécules peuvent étre constituées d’un seul type de motif, c’est le cas des
homopolyméres, ou constituées de motifs différents A, B etc. qui s’arrangent au hasard en
bloc AA...BB... ou en séquence alternée ABAB, etc. Dans le cas ou il y a deux motifs
différent dans la chaine, on obtient un copolymeére ; avec trois motifs, il s’agit d’un
terpolymere ; beaucoup plus rarement on trouve les tétrapolymeres.

Le nombre de polymere que 1’on peut fabriquer est trés important. Il est habituel de les
classer en élastomeres, thermodurcissables et thermoplastiques. Cette distinction des matieres
plastiques se base sur la structure moléculaire des composes et sur leur comportement vis-a-
vis de la chaleur lors de leur utilisation [1,2].

Les élastomeéres, ou caoutchoucs, sont des polymeéres quasiment linéaires, avec des ponts
occasionnels, dans lesquels les liaisons secondaires ont déja fondu a température ambiante.
Les ponts fournissent au matériau une mémoire de sa forme initiale, qu’il retrouve lorsqu’on
le décharge.

Dans le cas des thermodurcissables, sous 1’action combinée ou non de la température, de
la pression, de catalyseurs et de réactifs, la réaction conduit a un réseau tridimensionnel
résultant du pontage des chaines (opération appelée réticulation). Cette opération consiste a
lier les chaines de molécules par des liaisons radiales (pontage des chaines moléculaires) et a
les transformer en un réseau tridimensionnel qui permet d’éviter le glissement de toutes les
chaines moléculaires les unes par rapport aux autres [1,2].

Les thermoplastiques sont pour la plupart constitués d’enchainement unidimensionnel
résultant de I’association de motifs simples. A chaud, les matieres thermoplastiques peuvent

étre moulées et en refroidissement elles conservent la forme donnée. Elles gardent toujours et
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d’une facon réversible leur thermoplasticité initiale. Nous pouvons citer comme exemple : le

polyéthylene (PE), le polypropylene (PP) et le poly (éthyléne téréphtalate) (PET) [1, 2].

1.2. Le poly (éthyléne téréphtalate)
1.2.1. Structure moléculaire

Le polyéthyléne téréphtalate (PET) est un polyester aromatique thermoplastique obtenu
par réaction de I'éthyléne glycol et de Il'acide téréphtalique et son unité de répétition est

représentée sur la figure 1.1.

%CF&—CWO@OEO%

Figure 1.1 : Motif répétitif du polyéthyléne téréphtalate [1]

1.2.2. Procédeés de synthese du PET
Les deux principaux procédés de synthése du PET utilisées dans 1’industrie sont :
- estérification de ’acide téréphtalique et de 1’éthyléne glycol ;

- la transestérification du diméthyle téréphtalate et de 1’éthyléne glycol.

1.2.2.1. Synthése par estérification

Le procédé d’estérification directe s’agit, dans un premier temps, de la réaction de 1’acide
téréphtalique (TA) et de I’éthyléne glycol (EG) avec élimination d’eau (figure 1.2) jusqu'a
I'obtention d'un degré de polymérisation moyen en nombre (DPn) de l'ordre de 5 a 10
monomeres/chaine. Cette estérification a lieu a chaud entre 260 et 280°C et sous pression de 2
a 6 bars. La réaction de ’acide téréphtalique et de 1’éthyléne glycol ne nécessite pas la
présence d’un catalyseur puisque les groupements acides carboxyliques du TA sont réactifs et

catalytiques [1, 3].

HD—E:O@—OH + HO CH, CH, OH
o

HD—CHz—CI-I:!—D—{:.A@—C—DH 4+ H,0
6 &

Figure 1.2 : Réaction d’estérification entre I’acide téréphtalique et 1’éthyléne glycol [1]
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1.2.2.2. Synthése par transestérification

Quand les réactifs EG et diméthyle téréphtalate (DMT) sont en présence, le mélange est
porté a une température variant entre 160 et 180°C, sous vide. L’addition d’un catalyseur (sel
métallique) est nécessaire (figure 1.3). Lorsque le rapport [EG]/[DMT] est compris entre 1,7 et
2, le catalyseur est désactivé pour éviter une augmentation de la vitesse de dégradation
thermique du polymeére. A la fin de la réaction, les excés en EG et en méthanol sont distillés [
1-4].

Hy,C—0-C ﬁ—O—CHg + HO—CH,CH,—CH
0 0

Sels metalliques

HO—CHQ—CHz—O—ﬁ (l:l:—O—CHg—CHg_OH + 2 CHyH
0 0

Figure 1.3 : Réaction de transestérification entre le diméthyle téréphtalate

et I’éthyléne glycol [1]

Une étape de polycondensation en phase solide (PCS) est ensuite réalisée pour augmenter
la masse molaire, en d’autres termes la viscosité du polymeére. Elle prend place apres la
granulation du PET issu du réacteur. La PCS débute par la cristallisation des granulés qui
s'effectue en plusieurs seuils de température, sous forte agitation, le but étant qu'ils ne se
collent pas les uns aux autres. Le premier de ces paliers, le plus long, dure environ deux
heures et avoisine 190°C. Les autres élévent progressivement la tempeérature du polymere
a celle de la PCS qui correspond a un séjour de 10 a 15 heures dans une tempeérature de 210 a
230°C sous atmosphére controlée. Le temps et la température sont ajustés en fonction de la
longueur de chaine souhaitée.

Les parametres de la polymérisation sont déterminés en fonction des caractéristiques
physico-chimiques du polymere et en fonction de ses applications or, les critéres de qualité
sont différents. Ainsi, pour un PET dédié aux bouteilles, outre la masse molaire, sont
analysés, par exemple, la teneur en groupements terminaux carboxyliques (COOH), qui rend
compte de la dégradation de la matiere et de sa sensibilité¢ a I’hydrolyse, et le taux de di

¢thylene glycol (DEG), produit d’une réaction secondaire, reconnu pour ralentir les
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cinétiques de cristallisation. La colorimétrie, soit la luminance et la couleur du polymére, fait

aussi partie des contréles effectués couramment [3, 4].

1.3. Propriétés du PET
1.3.1. Propriétés physiques et chimiques

Le PET est un matériau dur présentant une bonne stabilité dimensionnelle. 1l présente de
bonnes propriétés barriéres aux gaz (O, et CO,), dont les diffusivités sont tres faibles. Le PET
posséde une excellente résistance chimique aux acides concentrés et dilués, aux alcools, aux
cétones, aux graisses et aux huiles, mais s’hydrolyse en présence de produits alcalins. Il
présente une bonne résistance aux ultraviolets et une exceptionnelle transmission; son indice

de réfraction se trouve dans I’intervalle 1,58-1,64 [5-7].

1.3.2. Propriétés thermiques

Le PET peut se trouver sous la forme amorphe ou semi-cristalline. Sa densité varie de
1,30 a 1,40. L’analyse thermique du PET permet de montrer la présence de trois transitions
principales, comme l'indique la figure 1.4. La premiere est la transition vitreuse. Elle est
réversible et correspond a une variation de la mobilité moléculaire des chaines de la phase
amorphe. En dessous de la température de transition vitreuse (Ty), située généralement vers
80°C, le polymere est figé par des interactions physiques fortes. Au-dessus, la mobilité
moléculaire augmente (phénoméne endothermique) et il devient caoutchoutique; ses
propriétés élastiques augmentent et il devient moins rigide. Cette seconde transition apparait
vers 145°C et correspond a une recristallisation du PET amorphe dont le maximum du pic de
cristallisation correspond & la température de cristallisation (T;). Cette transition
exothermique apparait pour des matrices dont le taux de cristallinité initial est relativement
faible et disparait progressivement lorsqu’il augmente. Enfin, la troisiéme transition est
endothermique et se situe vers 260-270°C. Elle correspond a la fusion des cristallites a la
température de fusion (T¢) du PET [5-7].
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Figure 1.4 : Principales transitions thermiques du PET [7]

1.3.3. Propriétés thermomécaniques

Le PET est principalement utilisé a la température ambiante. 1l se présente dans un état
vitreux et apparait comme un matériau rigide. A la température de transition vitreuse, ses
propriétés mécaniques chutent de fagon importante. Au-dessus de Ty, la mobilité plus
importante des chaines permet, par exemple, 1’étirage et ’orientation du polymére par
soufflage lorsqu’il est amorphe. La cristallisation et 1’orientation du PET au-dessus et au-
dessous de T4 augmentent ses propriétes mécaniques. Lorsque le PET est amorphe, son
module mécanique augmente vers 145°C, conséquence de la recristallisation pendant le
chauffage [7, 8].

1.3.4. Propriétés rhéologiques

Le PET subit une diminution de masse moléculaire quand il est recyclé dans un systéeme
ordinaire d’extrusion. Au cours de sa transformation, les dégradations thermique et
hydrolytique produisent de courtes chaines ayant des groupements carboxyle et hydroxyle
terminaux, des oligomeéres et des composes volatils qui catalysent la chute de la viscosité. La
viscosité¢ du PET dépend également du nombre de cycles d’injection successifs. Des études
ont montré que la proportion de fin de chaines carboxyliques augmente avec le nombre des
cycles d’injection et qu’en méme temps, I’indice de viscosité¢ augmente également, traduisant
une baisse de la viscosité. Ce phénomeéne est d’autant plus important que le PET ré-extrudé

n’est pas séché avant 1’extrusion, comme le montre la figure 1.5 [5, 9].
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La mise en ceuvre du PET se fait généralement a des températures supérieures a 250°C. A
ces températures, les degradations thermique et hydrolytique du PET peuvent affecter de
facon trés importante et irréversible ses propriétes rhéologiques. Ce phénomene est fortement
dépendant des conditions de mise en ceuvre dans lesquelles la fusion a lieu. Durant la mise en
ceuvre, des précautions peuvent étre prises pour limiter cette dégradation comme la réduction
des temps de séjour a 1’état fondu et 1’utilisation d’une atmosphére modifiée pour éviter toute

oxydation [7].

400 —

Nombre de cycles

Figure 1.5 : Variations de la viscosité newtonienne du PET provenant de bouteilles en

fonction du nombre de cycles pour des paillettes séchées (1) et non séchées (2) [7]

Ainsi, il est important, avant la mise en ceuvre du polymere, de le sécher fortement. Dans
ce contexte, Gouissem et col. [10] ont montré dans leur étude que le taux d’humidité perdue

augmente avec le temps et la température de séchage (figure 1.6).
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Figure 1.6 : Perte d'humidité en fonction temps [10]

I.4. Morphologie et structure cristalline

La connaissance détaillée des relations existant entre la structure chimique des chaines et
leur organisation a 1’échelle microscopique est une condition indispensable pour la
compréhension des nombreuses propriétés physiques des matériaux polymeres. A 1’échelle
macromoléculaire, les polyméres ont essentiellement deux structures différentes: 1’état
amorphe qui est caractéris€ par 1’absence d’ordre a longue portée. Par contre, 1’état cristallin
présente dans sa structure des régions ou les chaines sont ordonnées. Cependant, en raison de
la longueur des chaines, les polymeres forment rarement des cristaux a chaines tendues, c’est-
a-dire un état complétement cristallin. On parle donc d’une structure semi-cristalline qui se

distingue par la coexistence des régions cristallines et amorphes (figure 1.7) [8, 11].

mm IIIII i
Phase amorphe T” ] Tﬁ |

Figure 1.7 : Structure d’un polymére semi-cristallin [8]
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La cristallisation d’un polymére semi-cristallin est obtenue par le refroidissement du
matériau a partir de 1’état fondu jusqu’a son état vitreux ou bien par recuit a une température
légérement supérieure a sa Tg. Cette structure a d’abord été interprétée par le modeéle des
micelles a franges (fringed micelles), dans lequel les zones cristallines sont représentées par
des séquences ordonnées ou les chaines sont alignées parallelement les unes aux autres (figure
1.8). Dans ce modele, la taille des zones cristallines, ou celle des micelles, est estimée a 5-50
nm. Comme la longueur d’une chaine est typiquement plus grande, une macromolécule peut
faire partie de plusieurs cristallites, orientées au hasard et eégalement traverser des zones
moins ordonnées [3, 5, 12].

Figure 1.8 : Modeéle des micelles frangées [12]

1.4.1. Organisation physique du PET

La morphologie du PET a été largement étudiée afin d’expliquer son comportement
thermique et ses propriétés mécaniques. La structure du PET comme on I’a mentionnée peut
étre amorphe ou partiellement cristalline. Le taux de cristallinité a une forte influence sur les
propriétés de ce matériau. En effet, cet état cristallisé améliore notablement certaines

propriétés mécaniques (rigidité, résistance en traction et au déchirement) [5, 13, 14].

1.4.2. Conformations et arrangement cristallin

La conformation d’un polymere est I’arrangement relatif dans I’espace de ses atomes et
de ses segments moléculaires régit par les interactions atomiques et moléculaires. Le PET
présente une conformation plane, c’est-a-dire que le cycle aromatique lui-méme se trouve

dans le plan du zigzag planaire. Les distances entre molécules sont de I’ordre de 3 a 5 A, les
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interactions concernées étant de type Van Der Waals. Les groupements glycoliques de la

chaine peuvent se retrouver sous la forme de deux isomeres de conformation (figure 1.9) [15] :
- la conformation trans (ou forme étendue) représentée par un zigzag planaire, et seule
forme permettant la cristallisation du PET ;

- la conformation gauche qui est une forme relaxée.

La phase cristalline n’est constituée que de glycol a conformation trans, tandis que la phase

amorphe est constituée d’un mélange statistique de conformation trans et gauche [3, 5].

% PET - PET
O O
1 I
H H /O H
PET
H H
/O H
PET

Conformation Trans Conformation Gauche

Figure 1.9 : Conformations trans et gauche du groupement glycolique [6]

La singularit¢ de I’arrangement moléculaire du PET est I’existence d’une phase
partiellement ordonnée dans la phase amorphe, la phase mésomorphe, représentée par des
chaines ¢étirées dont 1’enchainement de monomeéres est aléatoire. Cette phase est tres
importante sur des matériaux mis en forme par étirage. La conformation de ces chaines est de
type gauche-trans. Des analyses de diffraction des rayons X aux grands angles et de RMN de
la phase amorphe du PET, ont, en effet, révélé I’existence de deux types d’arrangement : une
phase mobile et une phase rigide présentes lorsque le matériau est a 1’état vitreux. De
nombreuses €tudes ont ainsi €t¢ menées sur l’identification de cette phase ainsi que sur

1I’évolution de I’arrangement moléculaire apres traitement thermique [5, 6, 16].

1.5. Dégradation du PET

Le PET posséde, par rapport a nombre de polymeres, une bonne tenue thermique (<
150°C) permettant son utilisation a chaud (plats pour fours micro-ondes. Cependant, la mise
en ceuvre a 1’état fondu du PET a pour conséquence de favoriser les réactions de dégradation
et de condensation, responsables respectivement de la rupture des chaines macromoléculaires

ainsi que du réarrangement structural. A ces réactions de dégradation viennent s’ajouter des

——
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décompositions par hydrolyse en présence d’ecau dans le matériau ou par oxydation en

présence d’oxygéne dans 1’extrudeuse [5, 17].

1.5.1. Décomposition thermique

La dégradation thermique du PET est supposée se produire a travers la rupture des
chaines macromoléculaires. Il s’agit d’une scission de la chaine macromoléculaire au niveau
des fonctions esters et formation de fin de chaines vinyliques qui peuvent reagir avec une fin
de chaine alcoolique pour former de 1’acétaldéhyde et une fonction ester entre les deux
chaines de PET (figure 1.10). Il y a également formation de fins de chaines carboxyliques dont

I’hydrogéne, fortement labile, favorise les réactions d’hydrolyse [3, 18, 19].

| 0
PET{O—EOE—O—CH —CH,+ HO—EL@)—PET
Groupement ester de vinyle Groupement carboxylique

Figure 1.10 : Dégradation thermique du PET [3]

Cette dégradation est accentuée par la présence de catalyseurs métalliques utilisés lors de
la transestérification ou de la polycondensation. En ce qui concerne la nature de cette rupture
de chaines, certains auteurs pensent qu’il s’agit d’une rupture homolytique, tandis que

d’autres pensent qu’il s’agit d’une rupture ionique [3].

1.5.2. Dégradation thermo-oxydative

Dans le processus de dégradation thermo-oxydative du PET, les principaux points
vulnéerables de la chaine se trouvent au niveau des groupements méthyléne des unités de
I’éthyléne glycol. Cette dégradation est un processus chimique en boucle fermée qui génere
ses propres amorceurs (les hydroperoxydes). Ces hydro peroxydes jouent non seulement un
role important dans I'induction de la degradation thermique et thermo-oxydative du PET, mais

ils sont également des intermédiaires importants dans ces réactions.

Les premiers intermédiaires réactifs formés a partir des deux types de groupements

méthyléne sont montrés par les réactions indiquées dans la figure 1.11. Les produits de

——
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I’oxydation résultent enfin des réactions de ces intermédiaires avec les hydroperoxydes ou des

interactions des radicaux libres [4, 5, 20].

oot T 2 {Hogronsl T
~tHy=CHy=0— — 0 H—CHy= 0=
bon

Figure 1.11 : Dégradation thermo-oxydative du PET [5]

1.5.3. Dégradation hydrolytique

Lors de la mise en ceuvre a 1’état fondu du PET, la présence d’eau dans la matrice PET
peut causer des dégradations hydrolytiques tres importantes, se caractérisant par un processus
réversible (hydrolyse/polycondensation) de coupures de chaines et par la formation de
groupements terminaux acides carboxyliques et alcools, comme c¢’est représenté sur la figure
1.12 [21, 22]. Cette réaction est auto-catalysée par les groupements acides carboxyliques se
trouvant aux extrémités des chaines du PET. La vitesse de la réaction de 1’hydrolyse du PET
augmente avec I’augmentation de la température au-dessus de 160°C. Mais du moment que le
PET est transformé a des températures supérieures a 250°C, a cet intervalle de température la
vitesse de I’hydrolyse est 10000 fois plus importante que celle a 115°C. L’élimination de
I’humidité est un paramétre important pour la transformation du PET recycleé, en particulier
[4]. L’étude de Launay et col. [23] a montré que, I’hydrolyse du PET se traduit par des
coupures de chaines au niveau des fonctions esters. Ce type de dégradation est généralement
trés lent a température ambiante, du fait de la faible vitesse de ’acte chimique élémentaire et
d’une diffusion lente de 1’eau au sein de la matrice polymere. Cette diffusion de I’eau
s’effectue exclusivement dans les zones amorphes du PET et par consequent, les zones
cristallines sont insensibles a I’hydrolyse jusqu’a un certain degré d’avancement de la
dégradation. La dégradation hydrolytique du PET entraine une chute plus ou moins
importante de sa viscosité et donc de ses propriétés. La figure 1.13 montre I’effet de présence

de ’humidité sur la résistance aux chocs du PET [4, 5].
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Figure 1.12 : Dégradation du PET par hydrolyse [3]
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Figure 1.13 : Evolution de la résistance aux chocs du PET en fonction de la teneur en

humidité résiduelle [5]

1.6. Applications du PET

Grace a des propriétés exceptionnelles du PET telles que la transparence cristalline,
légereté, solidité et longe durée de vie ainsi qu’a sa capacité de recyclage, le PET trouve
toujours plus de débouchés et les possibilites de son utilisation sont pratiquement tres larges.
Sur le marché, le PET se retrouve dans trois domaines d’application principaux : les fibres,
les films et les bouteilles. Les propriétés et caractéristiques moléculaires du PET dépendent
énormément de son application. Ainsi, la sélection du grade approprié pour telle ou telle
application est determinée par la mesure de sa viscosité intrinseque, dont la valeur est

directement liée a la masse moléculaire du matériau (tableau 1.1) [5]

——
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Tableau 1.1 : Viscosité intrinseque du PET en fonction de son application [13]

Utilisations Viscosité intrinseque (dl/g)
Fibres 0,55-0,65
Bouteilles 0,65-0,75

Films et Bandes 0,7-1

I.7. Mise en ceuvre des bouteilles en PET

La premiére étape de la transformation a 1’état fondu du polymeére est 1’injection. Le
polymere est injecté a haute température (environ 280°C) dans un moule froid constituant une
forme de base pour 1’élaboration de bouteilles (figure 1.14). Au cours de la deuxieme étape, la

préforme est bi-étirée par soufflage a chaud et sous pression afin d’obtenir la bouteille

définitive (figure 1.15).

——
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Cavité dumoule  Matiére a I'etat fondu

|

Point d'injection du
Contre moule préforme
Cavité remplie
-/ Injection de la resin

®) / e

Contre moule
Ouverture du moule

[__—-m

S

Préforme éjectée

Figure 1.14 : Procédé d’injection des préformes (a) fermeture du moule ; (b) Injection du

polymeére fondu; (c) Ouverture du moule et éjection de la préforme [3]

Air de compression

Préforme dans le moule .
> préforme

Cauffage du moule |
—
LS A

(m) () (e)

Figure 1.15 : Mise en ceuvre des bouteilles en PET par soufflage a chaud des préformes [3]
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Ainsi, il est possible d’obtenir un matériau transparent car peu cristallin mais résistant
chimiquement puisque les chaines orientées ont un comportement barriére équivalent a celui
d’un matériau tres cristallin. Le schéma donné dans la figure 1.16 présente le thermogramme

obtenu par DSC effectuée sur un PET non étiré et étire.

|
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T T TTY '|"r'| ' r'rr\-ﬁ-\l-'l---r-.—-—l—.-'q-.--r— T ' T R RRARE
b 1] W 1] 0 [ ] n
(1) Tenperae T1°() (b) Teapentre T('C)

Figure 1.16 : Courbes DSC d’un PET semi-cristallin non étiré (a) et étire (b) [24]

D’apres la figure 1.16, le pic de recristallisation du PET orienté est treés large comparé a
celui du PET non-étiré. La cristallisation du PET étiré est ainsi facilitée par ’orientation et
I’organisation des chaines au sein du matériau. Cela confirme bien une organisation des
chaines au cours de 1’étirage proche de 1’état cristallin, permettant d’allier transparence et
bonnes propriétés barrieres [24].

1.8. Recyclage du PET

La valorisation des matieres plastiques est devenue un enjeu a la fois écologique et
économique. En effet, le volume des déchets, produits par an et par habitant dans les pays
développés, n'a cessé d'augmenter au cours de ces dernieres années, créant une veritable
problématique écologique par la pollution de 1’air et des sols. Aussi, du point de vue
industriel, le gisement des emballages ménagers mondial représente des millions de tonnes
dont la partie majeure sont des bouteilles de plastiques a recycler [5].

Ainsi, aujourd'hui, 90% des eaux minérales, eaux de source et boissons carbonatées sont
conditionnees dans ce matériau [25]. Selon une étude du journal The Guardian, plus de 480
milliards de bouteilles en plastique ont été vendues en 2016 a travers le monde, un chiffre en
hausse par rapport a 10 ans plus tét, quand environ 300 milliards ont été écoulés. Ce nombre

]
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va aller en augmentant encore de 20 % d’ici a 2021 pour s’élever a prés de 600
milliards, selon les estimations les plus récentes du rapport sur les tendances mondiales de
I’emballage d’Euromonitor International. Un phénomeéne hors de contréle qui, pour certains,
pourrait étre aussi grave que le réchauffement climatique. En effet, a ce rythme,
la consommation annuelle de bouteilles en plastique risque de dépasser largement les efforts
de recyclage et de compromettre les océans, les cotes et d’autres milicux [26].

La production de déchets étant en croissance constante, le traitement des matériaux
plastiques est devenu une évidence. Que ce soit par élimination ou transformation, les
techniques de valorisation font I’objet de nombreuses recherches [3].

Le PET, grace a son comportement technologique et a son importance quantitative sur le
marché, est un bon candidat au recyclage. Le PET est classé dans le numéro 1 dans le guide

de recyclage des plastiqgues comme le montre la figure 1.17.

4 L ¥
& <3

N &

LDPE P

Figure 1.17 : Codes d’identification des produits plastiques recyclables [27]

Actuellement le débouché principal du PET recyclé (PETr) est le textile, mais cette
industrie a presque atteint la quantit¢ maximum qu’elle peut absorber. Les bouteilles pour
boisson étant fabriquées essentiellement en PET, le recyclage des matériaux en PET destines
et utilisés pour le contact alimentaire permettrait d’accroitre notablement la capacité de
recyclage des emballages ménagers et d’'une manicre plus générale celui des emballages

plastiques (ménagers, industriels et commerciaux) [5].

1.8.1. Les difféerents modes de recyclage ou valorisation
La valorisation des plastiques est accessible par trois méthodes bien distinctes. La
valorisation énergétique conduit a la destruction totale du matériau, alors que la valorisation

matiére est caractérisée par deux méthodes, notamment le recyclage chimique qui conduit a la

——
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production de monomeres par dégradation du polymére recyclé et le recyclage mécanique qui

consiste a produire de nouveaux matériaux a base de PET recyclé (figure 1.18).

Valorisation

Recyclage mécanique Recyclage chimique

Figure 1.18 : Schéma du principe de la valorisation des matiéres plastiques [3]

1.8.2. Valorisation énergétique

La valorisation énergétique, qui se déroule dans une unité d’incinération, consiste a
utiliser les déchets des matiéres plastiques souillés ou non triés et qui ne sont donc pas
réutilisables comme combustibles et a récupérer ainsi 1’énergie dégagée. La combustion
compléte du PET (800-1000°C) a pour effet de produire de I’oxygene, de 1’eau et du dioxyde
de carbone. Compte tenu du pouvoir calorifique élevé des polyméres, le recyclage énergétique
est trés efficace. 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. Le dispositif classique d'un incinérateur se
COmMpose :
* d'une fosse de stockage,
« d'un four,
* d'un systéme de refroidissement des gaz de combustion,
* d'équipement de traitement des fumées et des machefers,
* d'une cheminée.

Mais ce procédé est vivement critiqué car il contribue a 1’effet de serre par émission de

dioxyde de carbone. De plus, les résidus solides (méachefers) et les cendres formées lors de la

——
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combustion doivent étre traités et soigneusement stockes, les autorités européennes préférant

investir dans les valorisations chimiques et mécaniques [5, 25].

1.8.3. Valorisation matiere
1.8.3.1. Recyclage chimique

Cette méthode consiste a dépolymeériser le PET afin de récupérer ses monomeéres qui sont
principalement 1’acide téréphtalique, le diméthyle téréphtalate et I'éthyléene glycol. La
méthode permet aussi d’obtenir des oligoméres par une dépolymérisation partielle ou
compléte du polymere. En effet, la dépolymérisation du PET est possible grace a la
réversibilité de la transestérification dont 1’équilibre est déplacé dans le sens de la
dépolymérisation en exces de produit de la réaction. Le recyclage chimique du PET peut se

faire suivant plusieurs procédés, notamment I’hydrolyse, la méthanolyse et la glycolyse.

a/ Hydrolyse

L'hydrolyse est un procédé de valorisation qui permet d'obtenir principalement de I'acide
teréphtalique et de I'éthyléne glycol. Ces hydrolyses s'effectuent en présence de vapeur d'eau
et de catalyseurs mais également en milieux basiques ou acides forts, nécessitant des
températures et pressions élevées, suivies de purifications successives pour obtenir un produit

final satisfaisant.

b/ Méthanolyse

Ce procédé provoque la dépolymérisation du PET par réaction de méthanol gazeux sur
les chaines macromoléculaires en présence d'un catalyseur a 185°C. Une fois les purifications
effectuées, il est possible de récupérer le DMT et 'EG. Cette méthode posséde 1’avantage de

ne pas étre sensible a la présence d’impuretés.

c/ Glycolyse

La glycolyse consiste a alcoolyser le PET par un polyol de faible masse molaire (comme
I’éthyléne ou propylene glycol). Cette réaction s’effectue a des températures comprises entre
180 et 280°C en présence de catalyseur de transestérification et d’un exces de polyol. Cette
réaction permet d’obtenir des oligoméres de 1'acide téréphtalique [4, 28-34].

Apres dépolymérisation, les monomeres et/ou oligomeres sont purifiés par distillation
sous vide et repolymérisés avec de 1’éthyléne glycol pour donner du PET. Le polymére obtenu
peut ensuite étre utilisé pour la fabrication d’emballages alimentaires. L’avantage est qu’il
n’est pas nécessaire de trier le PET avant transformation, et qu’il est possible d’utiliser

différents grades de PET sans que cela n’ait d’influence sur les produits obtenus.
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L'inconvénient majeur de ce mode de valorisation est son co(t élevé qui en fait une méthode

peu utilisée [3, 5].

1.8.3.2. Recyclage mécanique

Le recyclage des plastiques par voie fondue, a pour but d’utiliser les matiéres plastiques
usagées dans la production d’un nouvel objet est une méthode simple, peu dommageable pour
I’environnement et demandant peu d’investissements par rapport au recyclage chimique. Le
processus consiste a identifier les différentes sources de déchets du plastique a recycler, a les
collecter, les trier, les broyer, puis a les régénérer. La séparation est nécessaire a 1’obtention
de lots de matiére purifiés. Le plastique peut étre ensuite transformé en produits finis [5, 35].
Dans le cas des bouteilles en PET, les différentes étapes sont schématisées sur la figure 1.19.

)08 | tes soummuss or

Figure 1.19 : Etapes de recyclage des bouteilles en PET [36]

La présence d’eau et de contaminants dans le matériau pendant la mise en ceuvre est le
probleme majeur du recyclage mécanique du PET, qui comme nous I’avant décrit auparavant,
conduit ou catalyse les réactions de dégradation (dégradation hydrolytique) responsables de la
diminution de la masse molaire de la matiére recyclée. Les scissions de chaines sont
responsables de la diminution de viscosité du matériau et donc de la perte de ses propriétés

mécaniques (tableau 1.2) [3, 5, 37].
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Tableau 1.2: Propriétés mécaniques d’échantillons de PET vierge et recyclé obtenues par

injection [38, 39]

Propriétés PET vierge | PET recyclé
Module d’Young (MPa) 2140 -1610 | 3000 - 1430
Contrainte a la rupture (MPa) 50-47 30-24
Allongement a la rupture (%) 40-32 27 - 17
Résistance a I’impact (J/m, ASTM D256) 90-12 20-15

Malheureusement cette valorisation a ses limites car le matériau concerné ne peut étre
indéfiniment recyclé a cause de sa dégradation accélérée par la présence de contaminants et il

perd ainsi progressivement ses propriétes [3].

1.9. Résolution des problemes liés au recyclage mécanique
1.9.1. Présence de certains contaminants

La mise en ceuvre du PET recyclé se fait essentiellement par extrusion, et necessite la
prise en compte de nombreux parameétres dont la qualité du recyclage liée a la présence de
certains contaminants (PVC, PE, eau, etc.). L’influence de la présence de PVC dans le PET
recyclé au cours de sa mise en ceuvre a été tres largement étudiée, notamment par Gionnatto et
col. [40] qui ont observé une diminution de la viscosité du PET recyclé en présence de PVC

avec I’augmentation du temps de résidence dans I’extrudeuse bi-vis (figure 1.20).
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Figure 1.20 : Variations de la viscosité intrinseque du PET en fonction de teneur en PVC et

du temps de résidence dans 1’extrudeuse [40]

La présence de PVC dans le PET recyclé a pour effet d’accélérer sa dégradation
thermique comme le montre la (figure 1.21). Ainsi, avec 1’augmentation de la concentration en
acide carboxylique et le temps d’extrusion, le PVC forme de 1’acide chlorhydrique (HCI) qui

va catalyser I’hydrolyse des fonctions esters du polymere.

—8—PET#2000ppm PVC
—=—PETr
7 —i4—PETv

Croncentration du COOH (megfk g

Temps (min)

Figure 1.21 : Variations de la concentration des groupements carboxyles en fonction de

teneur en PVC et du temps de résidence dans 1’extrudeuse [3]

La géométrie de I’extrudeuse est également un élément important dans la limitation et la
compréhension des phénoménes de dégradation du PET ; la mise en ccuvre du PET en milieu
faiblement oxydant a pour effet d’augmenter sa viscosité, alors qu’un milieu fortement
oxygéné favorise sa dégradation par scission de chaines (figure 1.22). Paci et col. [41]
supposent que l’augmentation de la viscosité en milieu neutre est simplement due a la
polycondensation des fins de chaines acide et alcool, parce qu’ils n’ont observé aucune
fraction insoluble dans le polymére. Or, Assadi et col. [42] défendent un point de vue tout a
fait différent qui se résume au fait que I’augmentation de viscosité est due a la présence d’une
infime quantité d’oxygene dans I’extrudeuse qui va permettre la formation d’hydroperoxydes
contribuant au pontage des chaines, et ce jusqu’au blocage de I’extrudeuse si le matériau est
fortement dégradé. Mais, ces auteurs ne négligent pas pour autant la polycondensation du PET

recyclé au cours de sa mise en ceuvre.
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Figure 1.22 : Evolution du couple de malaxage en fonction du temps de PET recyclé sous

atmospheére oxydante et neutre a 280°C [42]
1.9.2. Effet de la cristallisation sur la viscosité
1.9.2.1. Le recuit

Allen et col. [43] ont étudié I’influence du recuit, c'est-a-dire une montée en température
de I'échantillon au-dessus de sa température de transition vitreuse et sans fusion, sur la
dégradation de films de PET amorphes. La présence d’eau a produit un effet de plastification
permettant une plus grande mobilité moléculaire. Aussi, une augmentation importante de la
cristallinité a pu étre observée des les premiéres coupures de chaines, au début du processus
de dégradation. Aussi, I’effet de la cristallisation sur la viscosité a été étudié par Gouissem et
col. [9] qui ont constaté que la cristallisation des paillettes de PET recyclé améliorait, d’une
maniere significative, la viscosité qui a révélé une augmentation de 55% (figure 1.23). Ce
résultat a eté expliqué par le fait que comparé au PET recyclé-cristallise (rPETc), ’humidité
résiduelle induit une dégradation hydrolytique plus importante dans le cas du polymeére non
cristallisé. En effet, le polymere cristallisé est plus compact et pour cette raison il contient
moins d’humidité qui a été chassée du cceur des paillettes lors de la formation des cristaux. En
conséquence, il a été conclu qu’un simple séchage est suffisant pour exclure une grande partie
d’humidité de la surface et de l’intérieur de 1’échantillon ce qui est faveur d’une nette

amélioration de sa résistance a [’hydrolyse.

——
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Figure 1.23 : Effet de la cristallisation sur la viscosité des PET vierge, recyclé et recycle-

cristallisé [4]

1.10. Applications du PET recyclé

Le recyclage mécanique des bouteilles en plastique conduit a une régénération du PET
sous forme de paillettes apres purification. Ces paillettes peuvent étre alors réutilisées pour
I’¢laboration d’un objet. Les différents domaines d’utilisation de ces paillettes sont présentés

sur la figure 1.24.
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Figure 1.24 : Domaines d’application du PET [44]
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Chapitre 11
Stratégies d’amélioration des propriétés mécaniques du PET

I1.1. Introduction

Grace a son faible co(t et sa disponibilité méme a partir de produits recyclés, tels que les
bouteilles, le PET recyclé est considéré comme un excellent choix pour la fabrication de
pieces techniques. Cependant, sa faible vitesse de cristallisation et ces étapes de mise en
ceuvre a 1’état fondu engendrent des dégradations inévitables qui font chuter la masse molaire
de la résine et limitent alors ses applications. L’amélioration des propriétés de ce matériau par
la technique de mélanges et /ou I’incorporation d’un agent modifiant sont des stratégies trés
adéquates qui peuvent rendre le PET compétitif avec d’autres matériaux en termes de

propriétés et de prix [3].

11.2. Mélanges de polymeres
11.2.1. Intéréts des mélanges de polymeres

D’un point de vue industriel, le fait de réaliser un mélange a pour but d’avoir un
«polymeéres modifiés» pour des applications specifiques et nouvelles. L'intérét porté depuis
ces dernieres années aux mélanges de polymeéres provient du fait qu'ils constituent un moyen
peu onéreux pour réaliser de nouveaux matériaux offrant de vastes spectres de propriétés
intermédiaires et parfois méme supérieures a celles de leurs constituants. Aussi, mélanger des
résines de commodité avec d’autres plus couteuses va augmenter le taux d’utilisation de ces
dernieres. Une autre justification réside dans la nécessité de recycler les déchets industriels et
ménagers pour diminuer la pollution en utilisant le recyclage et la réutilisation des matériaux

plastiques [2,3].

11.2.2. Utilisations des mélanges dans ’industrie

A T’origine, 1’objectif des mélanges était d’améliorer une propriété de base de la matrice,
le plus souvent sa résistance aux chocs. Actuellement, de nouveaux enjeux se développent,
tels que la réduction des colts, la réponse a un cahier de charge donné avec le meilleur
rapport qualité/colt, la diminution du nombre de grades a produire et des stocks ou encore
I’amélioration d’une propriété (processabilité¢, tenue thermique, tenue mécanique ou
chimique). Pour I’obtention d’une large gamme de caractéristiques et de propriétés, on agit

seulement sur la composition des polyméres combinés. Les mélanges de polymeres peuvent
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également constituer une voie intéressante pour le recyclage des polymeéres, en particulier les
polyoléfines et le PET [1-3].

I1.2.3. Voies d’élaboration des mélanges polymériques
La structure des mélanges de polymeéres est tres étroitement dépendante de la technique

utilisée. Les deux procédés les plus utilisés sont le mélange par solvatation et a 1’état fondu.

11.2.3.1. Mélange des solutions de polymeres

La réalisation des mélanges de polymeéres en solution sert & mélanger les deux polymeres
dans un méme solvant, aprés, le mélange obtenu doit étre récupéré a partir de la solution par
précipitation ou par évaporation du solvant. Cette méthode est plus utilisable a 1’échelle du
laboratoire que 1’échelle industrielle a cause du codt élevé des solvants organiques, et de la

difficulté de les enlever complétement.

11.2.3.2. Mélange a I’état fondu

Dans cette méthode, les constituants sont mélangés a 1’aide d’une extrudeuse ou d’un
mélangeur, la température de transformation étant supérieure a la température de fusion des
constituants pour que la dispersion soit efficace. Les forces de cisaillement engendrées par le
malaxage peuvent provoquer une degradation partielle des mélanges. Contrairement a la
précédente technique, cette méthode est la plus répondue a 1’échelle industrielle. Cependant,
en pratique, il est trés difficile d’avoir de nouveaux matériaux ayant des proprié¢tés améliorées
par un simple malaxage, du fait de certains problemes fondamentaux et inhérents et certaines
situations a I’interface qui rendent la réalisation des mélanges une opération moins favorable.
Du point de vue thermodynamique, la majorité des paires de polymeéres sont immiscibles, ce

qui exclut la génération de véritables produits homogeénes [4-6].

11.2.3.3. Principe de la miscibilite

Il existe essentiellement deux catégories de mélanges : les systéemes miscibles et les
systémes immiscibles. Pour que deux polymeéres se dispersent I’un dans I’autre de maniére
homogéne a une température T et une pression P constantes, il est nécessaire que la différence
des enthalpies libres de Gibbs des constituants, notée 4Gm, soit négative. Elle est definit

selon la relation :
AGm = AHm — TASm Eqg. ()

AHm: Enthalpie du mélange

T: Température absolue
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ASm: Entropie du mélange
AGm doit également satisfaire une deuxiéme condition qui assure la miscibilité et prévient la

séparation de phase aprés coalescence :

°AG,,

02 ) 7"

T.P
Eq. (2)

@i étant la fraction volumique du composant i dans le mélange.

Quand deux polymeres de hauts poids moléculaires sont mélangés, le gain en entropie
ASm est négligeable et de ce fait I’énergie libre du mélange ne peut étre négative que si
I’enthalpie AHm du mélange est négative. En d’autres termes, 1’opération de malaxage doit
étre exothermique ce qui exige des interactions spécifiques entre les composants du mélange.
Ces interactions peuvent varier des forces ioniques tres fortes aux faibles interactions telles
que les liaisons hydrogéne, et les interactions du type ion-dipdle, dipdle-dip6le ou encore
donneur-accepteur. Tous ces effets contribuent a 1’obtention d’une énergie libre de mélange

négative et la miscibilité du systeme [7, 8].

11.2.4. Compatibilité des mélanges de polymeres
Le terme compatibilité est utilisé pour les mélanges homogénes ayant une ou plusieurs
propriétés d’usages supérieures ou peu modifiees par rapport aux polyméres de départ. Le

mélange compatible peut étre hétérogene a I’échelle microscopique.

11.2.4.1. Objectifs de la compatibilisation
La compatibilisation des mélanges polymériques présente les trois objectifs principaux
explicités comme suit et dont le rdle est décrit par la figure 11.1:

- la diminution de la tension interfaciale entre les polyméres mélangés pour faciliter la
dispersion,

- la stabilisation de la morphologie afin d’éviter 1’évolution de celle-ci lors des étapes de
mise en ceuvre,

- ’augmentation de 1’adhésion entre les phases a I’état solide afin de favoriser un
transfert de contraintes optimal entre elles et donc améliorer les propriétés mecaniques
du mélange. En fonction de la méthode de compatibilisation choisie et du type de
compatibilisant utilisé, chacun des trois objectifs précédents peut étre plus ou moins
bien atteint [9-11].
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X

Polymeére A
x
X
X

X
X
« {
| X

Figure 11.1 : lllustration schématique de la compatibilisation réactive du mélange A/B par

I’agent compatibilisant X

11.2.4.2. Méthodes de compatibilisation des mélanges

Les méthodes de compatibilisation des mélanges de polymeéres sont différentes et leur
choix est intimement li¢ a la structure des matériaux combinés et a I’existence de
I’équipement adéquat pour la réalisation du systeme désiré. La compatibilisation d’un
mélange peut étre entretenue par différents moyens qui peuvent étre réalises :
- en modifiant I’'un ou les deux composants par des procédés tels que le greffage ou la
copolymérisation pour les rendre plus compatibles,
- en effectuant une réaction chimique pour créer des liaisons entre les deux composants aux
interfaces. Ces liaisons peuvent étre de type greffage ou des interactions secondaires comme
des liaisons hydrogénes ou des transferts de charge,
- en ajoutant un agent qui va se positionner a I’interface en créant des liaisons entre les deux
phases. L’agent type est un copolymere dont une partie de la macromolécule est miscible avec
une phase et I’autre avec la seconde phase du mélange. De tels agents agissent comme les

agents émulsifiants qui stabilisent la dispersion de molécules immiscibles [10-13].

11.2.4.3. Morphologies des mélanges

La morphologie est la forme prise par les phases d’'un mélange et/ou leur arrangement
I’une par rapport a I’autre. Lorsque deux polymeres immiscibles sont mélangés a 1’état fondu
a I’aide d’un mélangeur interne ou une extrudeuse bi-vis, la morphologie du mélange obtenu

(taille, forme, distribution d’une phase dans 1’autre) dépendra fortement de 1’histoire

35

——
| —



Chapitre 11 Synthese bibliographique

mécanique qu’il a subi pendant la mise en ceuvre (température, pression, nature d’écoulement,
...), et aussi les paramétres du mélange lui-méme (viscosité et la tension interfaciale). Les
morphologies prises par un systeme de deux polymeres peuvent étre divisées en trois
classes, comme le montre la figure 11.2 :

- La morphologie a phase dispersée : la phase dispersée peut adopter une forme
quelconque (nodule, fibrille, ... etc.). Ainsi, dans le mélange binaire polystyréne
(PS)/polybutadiene (PB), la phase PB se met sous forme de petits nodules qui forment la

phase dispersée, alors que la phase PS constitue la phase continue ou la matrice.

- La morphologie & phases stratifiéee ou lamellaire : les deux constituants
s’interpénétrent dans deux dimensions. Dans le systéme réalisé a partir de PET et de

poly(alcool vinyligue) (PVA), le mélange obtenu se sépare sous forme de couches.

- La morphologie co-continue : les phases sont simultanément continues et forment un

réseau de type éponge.

S A
{\\

£

Figure 11.2 : Types des morphologies possibles dans les mélanges polymériques [4]

11.2.5. Mélanges a base de PET

Le PET posséde au bout de chaine des groupements hydroxyles et carboxyles; La
compatibilisation in-situ ou réactive est une approche efficace pour développer des mélanges
thermoplastiques a partir de ces matériaux. Parfois, les agents réactif, tels que I'époxyde,
I’anhydride maléique, le glycidyle méthacrylate, etc. sont utilisés pour compatibiliser les
mélanges thermoplastiques a base de PET [14]. Plusieurs travaux ont été effectués sur les
mélanges a base de PET. Guessoum [9] a étudié I’effet de la réaction de transesterification
sur les propriétés du mélange polyéthyléne téréphtalate/Polycarbonate (PET/PC).
Parallelement, Hellati [15], Bruggen [16] ont effectué des études sur le mélange
polyéthyléne téréphtalate/Polypropyléne (PET/PP) non compatibilisé et compatibilisé avec le
SEBS-g-AM. D’autres travaux ont été également effectués par Mbarek [17], Pluta [18],
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Navarro [19], Cazan [20] sur les mélanges & base de PET et de PEHD avec et sans agent de

compatibilisant
11.3. Agents modificateurs de choc du PET

Les modificateurs des propriétés mecaniques du PET sont genéralement des composés
élastomeéres qui augmentent la résistance aux chocs et la déformation a la rupture tout en
diminuant le module. Une maniere efficace pour augmenter la résistance aux chocs et
d'induire la transition fragile/ductile du mode de fracture consiste en la dispersion d'une phase
en caoutchouc dans la matrice en PET. Le role principal des particules en caoutchouc est
d'induire un mécanisme global de déformation plutét qu'un phénomeéne localisé, en
augmentant de ce fait fortement la quantité d’énergie dispersée lors de la fracture. L'efficacité
de la modification en caoutchouc est fortement dépendante des parametres qui suivent :

* Le type de caoutchouc et de compatibilisant ;

» La concentration en caoutchouc ;

* La dimension des particules en caoutchouc :

* La distance inter-particules [14, 21].

11.3.1. Modification réactive de la résistance a ’impact du PET

Afin d’obtenir une phase dispersée de taille fine dans la matrice PET, la compatibilisation
réactive s'est avérée étre une alternative trés convenable. Elle consiste a générer in-situ un
copolymere a bloc, ou greffé des composes fonctionnalisés a I’interface entre les phases par
réaction chimique. La compatibilisation réactive constitue ainsi une intégration de la chimie
fine des polyméres et des principes de la transformation de ces matériaux. De maniére
générale, les conditions du mélange réactif exigent que:
- Le malaxage soit suffisamment dispersif et distributif afin d’assurer le renouvellement
continu de I’interface,
- Les fonctions réactives soient présentes afin de réagir le long de 1’interphase,
- Le taux d’avancement de la réaction soit satisfaisant pour produire la quantité suffisante de
copolymére pendant la durée de la transformation du mélange qui est relativement courte.
La compatibilisation réactive conduit a la formation de copolyméres greffé ou a bloc. Les
réactions chimiques produisent des liaisons covalentes et moins fréquemment des liaisons
ionigques. Cette technologie tres puissante permet non seulement de développer de nouveaux
mélanges mais, aussi de gérer des mélanges déja connus avec de nouvelles gammes de

propriétés et ce par des méthodes différentes [9, 22-26].
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11.3.1.1. Architecture des compatibilisants formés

Il est possible de former des compatibilisants d’architecture trés variée. La structure du
copolymeére compatibilisant qui se forme dépend du type de réaction mise en jeu et de la
position des fonctions réactives sur les macromolécules impliquées dans la compatibilisation.

Les différents types de réactions et de structures obtenues sont résumés sur le tableau I1.1.

Tableau I1.1 : Types de réactions et structures des copolymeéres formes [24]

Type de réaction Structure du copolymeére obtenu
Coupure et recombinaison de chaines Copolymere a bloc, séquencés ou
greffés

Réaction d’un groupement terminal du polymére A Copolymére a bloc

sur un groupement terminal du polymére B

Réaction d’un groupement terminal du polymeére A Copolymére greffé

sur un groupement pendant du polymere B

Réticulation covalente Copolymere greffe ou réseau

Liaison ionique Structure greffée ou réticulée

11.3.1.2. Effet de la structure des chaines macromoléculaires réactives

La structure des chaines macromoléculaires réactives est importante. En effet, aprés
réaction a I’interface, il faut que les interactions entre ces chaines et celles qui constituent
chacune des phases soient suffisantes pour qu’une interphase forte puisse se former. Les
branches du copolymeére doivent pouvoir s’enchevétrer dans chacune des phases pour que la
compatibilisation soit efficace. De plus, 1l ne faut pas qu’elles puissent étre arrachées de

I’interface [2, 24].

11.3.1.3. Les modificateurs de chocs réactifs du PET

Les modificateurs de chocs réactifs les plus utilisés pour le PET sont géneralement des
composés élastomeéres greffés par des fonctions réactives capables a réagir avec les
groupements hydroxyles du PET. Le tableau 1.2 qui suit représente quelques types de ces

modificateurs [21].
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Tableau 11.2 : Modificateurs d’impact réactifs pour le PET [21]

Nom Nom commercial Fabricant

Terpolymére  Ethyléne-éthyl  acrylate—glycidyl Lotader AX8900  Atofina
méthacrylate) (E-EA-GMA\) (67:25:8)

Terpolymére Ethylene—éthyl acrylate—glycidyl Lotader 8860 Atofina
méthacrylate (E-EA-GMA) (68:24:8)

Terpolymére Ethylene-butyl acrylate—glycidyl Lotader 8840 DuPont
méthacrylate (E-BA-GMA\) (63:31:6) Elvaloy PTW

copolymeére Ethyléne-vinyl acétate fonctionnalisé Exxelor VA1803 Exxon
par ’anhydride maléique (EVA-MA)

Terpolymére  styréne—éthyléne/butylene—styréne, Tuftec M1943 Asahi
fonctionnalis¢ par 1’anhydride maléique (SEBS— Kraton G1652 Kasei
MA) Kraton FG1921X  Kraton

Le terpolymeére éthylene—éthyl acrylate—glycidyl méthacrylate (E-EA-GMA) appelé
aussi Lotader AX8900, est considéré comme étant le meilleur modificateur réactif des
propriétés mécaniques du PET. La réaction de renforcement permettant la synthese in-situ du

copolymére a I’interface est simplifiée par le schéma donné en figure 11.3 suivant :

PET—-COOH + Lotader AX8900 mmmmspp Polyester-g-Lotader

|
(CH;—C¥=+

CO—O—CH,—CH—CH,
N/

(CHQ_ ?H}_ {'C Hg_ CHE ¥

Ethyléne Ester acrvlique Glycidyl méthacrylate

|

procure la flexibilité procure la stabilité thermique, permet le greffage 3 la
la flexibilité et la polarité matrice PET

Figure 11.3 : Structure chimique du PET greffé par Lotader AX8900 [21]
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La réaction entre le groupement fonctionnel du Lotader AX8900 (glycidyl méthacrylate
(GMA)) et le groupement hydroxyle du PET conduit a la formation d'un copolymeére greffé ou

a bloc comme il est représenté par la figure 11.4.

I T
PET—C—OH + H—C—C
\
0
Greffage in-situ de
I'elastomére
O H OH

PET—C—O—C—C

H H

PET greffé par I'elastomere

Figure 11.4 : Réaction de greffage de I’¢lastomére réactif sur la chaine de PET par la réaction

entre I’hydroxyle et le groupement glycidyl méthacrylate [21]

11.3.2. Modification non réactive

Cette voie de compatibilisation consiste a I’incorporation d’un copolymere a blocs ou
greffé, pendant le malaxage de deux polyméres a I’état fondu. Ce copolymeére doit comporter
des segments capables d’entretenir des interactions avec les chaines des polymeéres du
mélange telles que les liaisons hydrogene ou encore les interactions du type dip6le-dipdle,
ion-dipdle. Cependant, pour des chaines de copolyméres trés longues, 1’efficacité de cette
compatibilisation peut étre limitée par la diffusion difficile et lente du copolymeére vers
I'interface [10, 11, 13, 27].
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Interface ---

Copolymére di-bloc Copolymére tri-bloc Copolymére greffé

Figure 1.5 : Représentation schématique de copolyméres a I’interface d’un mélange

polymérique hétérogéne [11]

Le copolymere doit étre synthétisé de facon a:

- Maximiser la miscibilité de ses segments avec les constituants du mélange,

- Minimiser son poids moléculaire de fagon a avoir une valeur juste suffisante pour permettre
de créer des interactions,

- Incorporer une quantité suffisante pour compatibiliser le systéme et réduire au maximum la
possibilité de formation de micelles.

En effet, ce type de compatibilisation est susceptible de changer les propriétés
interfaciales et rhéologiques mais, peut présenter un inconvénient majeur, notamment la
formation de micelles. La génération de micelles de 1’agent compatibilisant dans une matrice
réduit son efficacité comme modificateur interfaciale et augmente la viscosité du systeme,
rendant ainsi difficile sa transformation. Le taux de compatibilisant exigé pour la saturation de
I’interface est fonction d’un nombre important de variables telles que :

- le temps et I’équipement de malaxage,
- Daffinité de I’agent compatibilisant pour la phase dispersée,
- la dimension de ses particules et leur orientation le long de I’interface,
- sa capacité a pouvoir stabiliser la phase dispersee contre la floculation et la
coalescence.
Il en ressort donc que lors de la synthése d’un copolymére, les différentes conditions citées ci-

dessus doivent étre rigoureusement prises en ligne de considération [10, 11].

11.4. Relation morphologie/propriétés mécaniques

La microstructure reflete directement les propriétés mécaniques du produit final.
L’espacement et la taille des particules influent de maniére significative sur la fracture et le
mécanisme de résistance des mélanges de polymeres en traction et sous 1I’impact. Une étude

antérieure entreprise par Wu et col. [28] a permis de définir une distance inter-particulaire
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critique (IPD) pour un systeme formé de nylon-6 et d’un élastomére en utilisant la relation

IPD =d [(61(;,,)1/3 - ll

Ou d et &, sont le diamétre moyen des particules et la fraction volumique de 1’élastomére,

suivante:

Eq. (3)

respectivement. Les résultats trouvés ont mis 1’accent sur le fait qu’au-dela d’une distance
inter-particulaire critique IPD, les propriétés d’impact s’effondrent. Pour une distance
inférieure a IPD, la résistance a I’impact de la matrice devient excellente grice aux
chevauchements des champs de contraintes de seuil. En ce qui concerne le diametre des
particules de 1’élastomere, les propriétés mécaniques augmentent lorsque ce dernier diminue
[29].

Tableau 11.3 : Effets du type du modificateur, de la taille des particules et la distance inter-

particulaire sur les propriétés en traction et au choc du PET [21]

Propriétés Modificateur Modificateur ~ Modificateur Modificateur
non réactif ®  non réactif © réactif © réactif ©
Concentration (% masse) 10 20 10 20
Taille des particules (um) 0,45 0,53 0,16 0,13
IPD (um) 0,25 0,14 0,09 0,03
Résistance aux chocs izod (J/m?) 35 45 118 659
Déformation a la rupture (%) 8 7 16 65

a/ modificateur non réactif (copolymére éthyléne-méthacrylate).

b/ modificateur réactive (terpolymére ethyléne-methyléne acrylate glycidyle méthacrylate).
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Chapitre 111

Renforcement du PET et de ses mélanges par les modificateurs de choc

Pietrasanta et col. [1] ont étudié le systéeme polyéthyléne haute densité (PEHD)/PET
compatibilisé par les copolymeres polyéthyléne fonctionnalise par le glycidyle méthacrylate
(éthyléne/glycidyl méthacrylate (Lotader AX8920), 1’éthyléne/éthyle acrylate/glycidyl
méthacrylate (Lotader AX8900), 1’éthyléne/éthyle acrylate/glycidyle méthacrylate (Lotader
AX8860) et éthylene/glycidyle méthacrylate (Lotader AX8840). lls ont conclu que les
propriétés mécaniques, notamment la résistance a I’impact, des systémes compatibilités sont
nettement meilleures que celles des mélanges non compatibilisés comme le montre la figure
I11.1. Or, d0 a la nature caoutchoutique des modificateurs, une diminution significative du
module d’¢élasticité a aussi été enregistrée, particuliérement dans le cas des Lotaders AX8900

et AX8920, tel qu’il est représenté par la figure I11.2.

Résilience KJ/m?

0 2 40 80 80 100
PET %

Figure I11.1 : Variations de la résistance au choc du systeme PEHD/PET en fonction du type

de modificateurs de choc incorporé avec un taux de 5 % [1]
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Figure 111.2 : Variations du module d’Young du systeme PEHD/PET en fonction du type de

modificateurs de choc incorporé avec un taux de 5 % [1]

Tan et col. [2] ont évalué I’effet compatibilisant du poly (méthyl méthacrylate-co-
glycidyl méthacrylate) (PMMA-co-GMA) par [’é¢tude des propriétés du mélange
PET/éthyléne-propylene-diéne monomeére greffé par glycidyl méthacrylate (EPDM-g-GMA).
Ils ont constaté une augmentation du couple de malaxage du mélange due a la réaction du
groupement époxy avec les groupements hydroxyles du PET.

Dans le méme contexte, Raiisi-Nia et col. [3] ont étudi¢ ’effet du caoutchouc nitrile
greffé par le glycidyl méthacrylate (NBR-g-GMA) sur le PET recyclé. Ils ont remarqué une
augmentation significative de la résistance mécanique du mélange PETr/NBR-g-GMA suite a
la réaction entre les groupements fonctionnels du NBR-g-GMA et du PET qui est représentée

dans la figure 111.3.
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Figure 111.3 : Réaction entre les groupements fonctionnels du NBR-g-GMA et du PETT [3]

Su et col. [4] ont focalisé leur étude sur I’amélioration du comportement mécanique du
PET par I’utilisation d’un élastomeére qui est le copolymére polyéthyléne-octene greffé par
I’anhydride maléique (POE-g-MA). Au bout de leur travail, ils ont constaté que la résistance
mécanique du mélange augmente avec 1’augmentation de la concentration du modificateur
utilisé.

D’autre part, 1’utilisation des €élastomeres fonctionnalisés par 1’anhydride maléique dans
la modification réactive du systeme PET/Elastomeres a aussi été ¢tudiée par d’autres auteurs
dont Zhang et col. [5] qui ont mélangé le PETr avec deux types de Styréne-éthyléne-butyléne
styréne (SEBS) non greffé et greffé par I’anhydride maléique (SEBS-g-AM) et ce dans le but
de comparer les mélanges non compatibilisés (PETr/SEBS) avec les mélanges compatibilisés
(PETr/SEBS-g-AM). lIs ont conclu que la réaction du SEBS-g-AM avec les groupements
hydroxyles du PETr présente une influence cruciale dans la mesure ou elle permet de changer
la structure cristalline et faciliter 1’organisation et la cristallisation du PETr. L’occurrence de
cette réaction est susceptible d’entrainer des améliorations notables sur la résilience et les
propriétés en traction et en flexion des mélanges. Les principaux résultats de cette étude sont

reportés dans le tableau I11.1.
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Tableau 111.1 : Propriétés mécaniques des mélanges (PETr/SEBS-MA) et (PETr/SEBS) [5]

Formulations Résistance au Energie a la Elongation a la Module de
Choc (KJ/m?  Rupture (MPa) Rupture (%) Flexion (MPa)
PETr 47205 476 £2.7 126.4 £ 15.7 2156.8 £19.4
PETr/SEBS 85/15 11.4+1.0 346+1.8 227.6 £18.1 1677.1+£24.5
PETr/SEBS 80/20 12.7+0.9 299+19 231.0+16.3 1610.2 £22.9
PETr/SEBS 75/25 142+ 1.6 24.4+£0.8 251.5+10.0 1338.7 £ 31.7
PETr/SEBS 70/30 179+1.2 254+05 358.3+22.1 1206.8 + 26.4
PETr/SEBS-g-AM 85/15 11.5+1.2 38.6 £0.7 288.5+21.3 1739.0 £ 30.6
PETr/SEBS-g-AM 80/20 15.9+0.7 383+1.2 334.3+18.9 1644.3 £ 40.5
PETr/SEBS-g-AM 75/15 17.3+1.4 33.6+£0.6 365.1 +£13.7 1562.1 +£28.9
PETr/SEBS-g-AM 70/30 339122 30.05+ 1.1 375.8 £26.2 1484.5 £ 27.2

Par ailleurs et dans une autre étude, Yu et col. [6] se sont également intéressés a I’effet de

SEBS-g-AM sur les propriétés du PETr. lls ont constaté que la résistance au choc du
polymére recyclé augmente 10 fois apres 1’incorporation de 30% en masse de SEBS-g-AM.
Ils ont suggéré que cette augmentation est due a la réaction de I’anhydride maléique du SEBS-
g-AM avec les hydroxyles du PETr. Cette réaction a été confirmée par Tanrattaanakul et col.
[7] dans leur étude du mélange PET/SEBS-g-AM. Elle est schématisée dans la figure 111.4
V4
H—C/o
2 \

EBS-g-MA

V

H—C
e W P N
\\D PET CO0OH
H;—COOH

PO T TN TN PET TN CO00H ——>

EBS-g-MA

Figure I111.4 : Réaction du groupement hydroxyle du PET avec le groupement anhydride du
SEBS-g-AM [6]
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Parallélement, Phinyocheep et col. [8] ont utilisé le caoutchouc naturel (NR) dans le but
de renforcer les propriétés du PET. lls ont observe que la résistance au choc du PET a
augmenté de 7 a 65 J/m pour une contribution de 30% de NR alors que le module d’¢élasticité

a diminué de 2200 MPa a 1300 MPa.

Par ailleurs, Tan et col. [9] ont étudié I’effet de 1’agent compatibilisant (glycidyl
méthacrylate) sur les propriétés du melange PET/EPDM. lIs ont constaté que la résistance
mécanique du systeme s’améliore avec I’augmentation de la concentration de I’EPDM-g-
GMA dans le mélange. Ceci a été attribué a la réaction des groupements époxy de ’EPDM-g-

GMA avec les hydroxyles du PET.
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Figure 111.5 : Variations des propriétés mécaniques du mélange PET/EPDM en fonction de la
concentration de ’EPDM-g-GMA dans le mélange [9]

Aussi, Wang et col. [10] ont étudié les proprietées du mélange binaire PETr/ABS. Afin
d’assurer un renforcement optimal, I’adhésion a I’interface entre les phases ABS et PETr a été
augmentée par 1’incorporation de ’ABS-g-MA obtenue par greffage de 1’anhydride maléique
sur les chaines de I’ABS. Au bout de leur ¢étude, ils ont observé que la présence des
groupements anhydride et leur réaction avec les bouts de chaines du PET a été a 1’origine
d’amélioration significative de la tenue mecanique du melange PET/ABS. Les principaux

résultats de cette étude sont illustrés dans le tableau 111.2.
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Tableau 111.2 : Propriétés mécaniques des mélanges PETr/ABS-MA et PETr/ABS [10]

PETr/ABS-g-MA/ABS Résistance au choc (KJ/m?) Module en Flexion (MPa)

85/15/0 3,9 2374
85/14/1 51 2587
85/12/3 4,9 2496
85/10/5 4,8 2395

Dans 1’étude de Heino et col. [11] le SEBS a été greffé par deux types de groupements
fonctionnels, notamment 1’anhydride maléique et le glycidyle méthacrylate et ce pour pouvoir
compatibiliser le mélange PET/PP. Ils ont conclu que I’incorporation de seulement 5% de
SEBS a produit une influence notoire sur la morphologie et la résistance mécanique du

mélange. D’autre part, 1’effet de la fonctionnalisation du SEBS a été clairement observé.

Dans le méme contexte, Gartner et col. [12] ont utilis¢ I’anhydride maléique pour
compatibiliser le mélange PET/PP. lls ont préparé plusieurs polypropylenes greffés par
différentes concentrations d’anhydride maléique (PP-g- MA) pour examiner I’effet de taux
variables de la réaction a I’interface sur les performances du mélange. La réaction de
I’anhydride maléique du PP-g-MA avec les groupements hydroxyles du PET a été

schématisée comme dans la figure 111.6.

o
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Figure 111.6 : Représentation schématique de la réaction entre le PP-g-MA et le PET [12]
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Chapitre IV

Méthodologie et techniques expérimentales

IV.1. Objectifs de I'étude

La valorisation matiere du PET par un procédé de mise en forme passe par la
compréhension de son comportement lors de sa transformation. Ainsi, la faible viscosité a
I'état fondu du PET vierge, et en particulier, celle du PET recyclé ne permet pas de I'extruder
sous forme de pieces massives. La matiére a I'état fondu ne présente aucune tenue et coule a
I'extrémité de la filiére. Pourtant, la fabrication de produits, tels que les profilés et les pieces
techniques, permettrait I'ouverture de nouveaux marchés au PET recyclé.

Le sujet de cette étude repose sur cette problématique et aspire a apporter une
contribution pour résoudre le probléeme de la chute drastique de la viscosité du polymere.

Ainsi, la démarche retenue dans le cadre de cette étude consiste a :

- cristalliser les déchets de PET dans un cristalliseur par un traitement thermique de recuit
pour favoriser I’élimination de I'humidité résiduelle qui persiste dans les paillettes méme

apres le processus d’étuvage.

- ajouter un composé élastomérique, notamment le Styrene-Ethylene-Butylene Styrene greffé
par I’Anhydride Maléique (SEBS-g-AM) comme modificateur des propriétés mécaniques du
PET. L’amélioration de la tenue mécanique est rendue possible en raison de I’éventuelle
synthése in-situ d’un copolymere greffé PET-co-SEBS, suite a la réaction entre le groupement

anhydride maléique porté par le modificateur de choc et les groupements hydroxyles du PET.

Des travaux précédents [1-4] ont étudié les mélanges PET/SEBS dans une tentative de
contrecarrer les effets néfastes engendrés par la chute de viscosité engendrée par la
transformation via la dispersion de nodules d’élastomere et la promotion des processus de
dissipation de 1’énergie au sein du polymere. Or, les effets de I’hydrolyse du PET étant
toujours présentes, les améliorations atteintes n’ont pas été notoires. Ainsi, 1’originalité dans
cette étude réside dans la prise en considération de cette fraction d’humidité logeant au cceur
des paillettes du PET et de tenter de I’éliminer avant d’incorporer le modificateur de choc.
Ceci permettra d’une part d’atténuer et voire méme éviter la chute de viscosité lors de la

transformation et d’autre part de mieux mettre en valeur 1’effet de 1’antichoc.
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IV.1. Matériaux

Le PET recyclé (PETT) utilisé dans ce travail a été fourni par I’entreprise Ret-Plast, située
dans la région de Mezloug-Sétif- et qui est spécialisée dans le recyclage de bouteilles en PET.
Le PET vierge (PETV) est un grade injection congu pour la fabrication de bouteilles. 1l est
commercialisé sous le nom CRC-8828 par China Resources Packaging Materials Co., LTD.
Ce polymére nous a été fourni par I’entreprise TubPole, située a Ain Arnat-Sétif et qui est
impliquée dans la production des préformes en PET. Le PETv présente une viscosité
intrinséque de 0.86 dl/g.

Le modificateur de choc utilisé dans cette étude est le SEBS-g-AM Kraton, FGX 1901X,
fourni par Shell. Ce caoutchouc thermoplastique est un copolymeére a trois blocs de type
styréne/éthyléne-butadiene/styréne, greffé par environ 2% en poids d’anhydride maléique. Le
pourcentage de la phase de polystyréne dans le polymére est d’environ 29% en poids. Le
SEBS-g-AM posséde une densité de 0,919 et un indice de fluidité (IF) de 3,2 g/10 min a
230°C.

IVV.2. Méthodologie expérimentale
IV.2.1. Préparation des échantillons en PETr
Aprés la collecte, le tri et le broyage des bouteilles en PET, les paillettes de PETr sont

lavées dans une solution a 20% d’hydroxyde de sodium (NaOH).

IVV.2.2. Cristallisation des paillettes en PETr

L’¢étape de cristallisation des paillettes de PETr a été effectuée dans un cristalliseur rotatif
maintenu a 150°C et ce pendant une durée de 5 h et sous vide. Cette étape a €té réalisée dans
I’entreprise Ret-Plast. La cristallisation du PETr est une étape décisive dans notre travail et a
pour but d’éliminer ’humidité résiduelle des paillettes de PETr. Apres cette opération, les

paillettes en PETT cristallisé sont notées PETrC.

1VV.2.3. Détermination de la perte et la reprise d’humidité

Un dessiccateur ma35 (thermobalance) a été utilisé pour déterminer le taux d’humidité perdu
et absorbé par D’échantillon. Pour la perte d’humidité, on met 1’échantillon dans la
thermobalance réglée a la température de 100°C puis on suit la variation de la masse en
fonction du temps jusqu’a 1’observation d’une masse presque constante. Puis on arréte le

chauffage et on note la variation de la masse durant la reprise de I’humidité.

——

]
55 |



Chapitre IV Partie expérimentale

IV.3. Préparation des mélanges et enregistrement du couple de malaxage

Un plastographe est un mélangeur interne qui grace a ’enregistrement du couple de
rotation en fonction du temps, permet le suivi en direct de I’évolution de la viscosité au cours
de I’opération de malaxage. La courbe typique donnée par le plastographe telle qu’elle est
représentée par la figure 1V.1, traduit les différentes étapes par lesquelles passe un polymére
lors de sa mise en ceuvre. Ainsi, le couple maximal est enregistré lors de 1’introduction de la
matiére encore solide dans le plastographe. En fonction du temps, le polymére évolue vers la
fusion et le couple continue a diminuer jusqu’a atteindre le palier de stabilité a la fusion totale.

Ce dernier constitue une indication réelle de la viscosité de la matiére fondue.
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Figure IV.1 : Variations du couple de rotation en fonction du temps

Dans notre travail, un plastographe Brabender (type EC) ayant un volume de chambre de
55cm? et une déviation en torque de 0.15% a été utilisé. Avant la mise en ceuvre, les granulés
de PETv ainsi que les paillettes des PETr et PETrC ont été soigneusement séchés a 100°C
pendant 24h alors que le SEBS-g-AM a été étuvé a 60°C pendant 24h. Les mélanges
PETV/SEBS-g-AM, PETr/SEBS-g-AM et PETrC/SEBS-g-AM ont été réalisés par
I’incorporation du modificateur avec des pourcentages de 10 et 20% en volume. Les
formulations ont été malaxées a une température de 260°C, une vitesse des rotors de 45tr/min

pendant une durée de malaxage de 8 min. Au bout de cette période, les mélanges ont été
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extraits de la chambre du malaxeur, refroidis a I’air libre puis broyés dans un broyeur

Brabender pour réaliser les essais de caractérisation.

IV.4. Mesure de ’indice de Fluidité

Un fluidimetre Controlab, Model 5, a été utilisé pour étudier I’effet du traitement
thermique sur la viscosité des paillétes de PETr et PETrC, et de 1’addition du SEBS-g-AM
aux mélanges a matrice PETv, PETr et PETrC. L’essai a été réalisé selon la norme ASTMD

1238. Tous les échantillons ont été séchés avant I’essai a 100°C pendant 24h.

IV.5. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

L’analyse infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a été effectuée pour confirmer la
réaction des groupements hydroxyles du PET avec les anhydrides du SEBS-g-AM. L'étude
par IRTF a été réalisée sur des films au moyen d’un appareil de type Perkin Elmer 1000. Les
spectres enregistrés sont la moyenne de 40 scans obtenus avec une résolution de 4 cm™. Une
machine de compression manuelle universelle a été utilisée pour la préparation de films dans

les conditions suivantes: température des plateaux: 255°C + 5°C, une pression de 100 kg/cm?.

IV.6. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les analyses thermiques par DSC ont été réalisées dans un calorimétre de type TA
Instrument Q200 V24. Les échantillons, ayant des masses comprises entre 10 et 11 mg, ont
été chauffés de 25°C a 280°C (1* balayage) a une vitesse de chauffage de 10°C/min sous
atmosphére d'azote, conservés pendant 3 min, puis refroidi jusqu’a 25°C (2°™ balayage) avec
la méme vitesse. Un deuxiéme chauffage (3°™ balayage) a été effectué selon le méme
protocole du 1* balayage.

Les températures de transition vitreuse (Tg), de cristallisation (T¢) et de fusion (Ty) ont été
déterminées a partir des thermogrammes donnant les variations du flux de chaleur en fonction
de la température. La détermination des enthalpies de fusion et de cristallisation a été faite par
intégration des pics correspondants. A partir des mesures des enthalpies, il nous a été possible

d’estimer le taux de cristallinité¢ du polymére par la relation qui suit : [5]

0 AI_If Hcc
2.(%) :WXNO (Eq. 1)

f PET

AHgs : enthalpie de fusion mesurée pour le polymere,

AHg : enthalpie de cristallisation,
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]
57 |



Chapitre IV Partie expérimentale

AHs : enthalpie de fusion d’un PET 100% cristallin (140 J.g™) [6],
GOper : fraction volumique du PET dans le mélange.

Concernant I’essai de détermination de I’effet du traitement thermique de cristallisation sur
les paillettes en PETT, et en raison de I’histoire thermique imposée aux échantillons, seul le

premier chauffage a été pris en considération.

IV.7. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique a été réalisé sur un appareil de marque TGA Q500 V20.
Les masses des échantillons analyses sont comprises entre 7-20 mg. L’essai a été réalisé selon
le mode isotherme a une température de 260°C pendant 30 min sous oxygéne. Les granulés

sont séchés avant I’essai a 100°C pendant 24h.

IVV.8. Préparation des éprouvettes des essais mécaniques par compression

Apres ’étuvage des différentes formulations a 100°C pendant 24 heures, les éprouvettes
destinées aux essais dynamique mécanique, de choc et de traction ont été réalisées par
moulage par compression selon la norme ASTM D 638-72 dans une presse hydraulique du
type Carver. Le processus de moulage des échantillons a été effectué a une température de
260°C et sous une pression égale a 16 tonnes. La durée de moulage a été de 8 minutes. A leur
sortie de la presse, les échantillons ont été refroidis a 1’air libre puis extraits délicatement du

moule.

IVV.9. Analyse dynamique mécanique (DMA)

L'analyse dynamique mécanique a été réalisée sur un appareil de marque MCR 302, a une
fréquence fixée a 1 Hz et avec une amplitude de 0,1%. L’intervalle de mesure s’étend de 25 a
150°C balayé avec une vitesse de chauffe de 3°C/min. Les dimensions des éprouvettes sont
(40x10x2) mm®.

IV.10. Essai de traction

L’essai de traction a été effectué au moyen d’une machine de traction de type MTS20/M
sur des éprouvettes sous forme d’haltéres ayant les dimensions (135 x 13 x 2) mm?®, La vitesse
d’étirage est de I’ordre de 5 mm/min. A partir des courbes donnant les variations de la force
en fonction de 1’allongement, nous avons pu déterminer le module d’¢lasticité (E) ainsi que la

contrainte et la déformation a la rupture, respectivement, o, et &.
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IVV.11. Essai de choc charpy

L’essai de choc charpy a été réalisé sur un appareil de type Ceast, consistant en un
pendule portant a son extrémité libre un marteau et en un support pour éprouvette. Le choc est
donné au centre de I’éprouvette par un marteau qui peut delivré une energie de 7,5 J. Les
éprouvettes ont les dimensions  (2x12x63) mm®. L’¢énergie de fracture ou résilience a, est

calculée selon 1’équation suivante:

a. —=

n

(Eq. 2)

A
l.e

A, étant 1’énergie cinétique en Joule absorbée par I’éprouvette au moment de I’impact alors

que | et e sont, respectivement, la largeur et 1’épaisseur de 1’éprouvette.

IV.12. Microscopie électronique (MEB)

La microscopie électronique a balayage a été utilisée afin de caractériser la surface de
fracture des échantillons apreés 1’essai de choc et ce dans le but de mettre en évidence les effets
de la présence du SEBS-g-AM sur le mécanisme de rupture du PET ainsi que la taille des
nodules du modificateur de choc au sein de la matrice. Les observations microscopiques ont
été réalisées grace a un microscope électronique a balayage du type S-2360N. Les surfaces de
fracture ont été métallisées par une couche conductrice d’or avant 1’observation.

IVV.13. Mesure de la température Fléchissement sous charge (TFC)

Les variations de la température de fléchissement sous charge (TFC) ont été mesurées sur
une machine de type Ceast HV6 Instron. Les éprouvettes de dimensions (120x4x10) mm?
sont placées sur deux appuis distants de 100 mm dans un four dont la montee en tempeérature
est programmeée a 2°C/min. La charge est appliquée sur la partie supérieure de I’échantillon a

’aide d’un poingon. La norme internationale 1ISO 75-2 a été utilisée durant les mesures.
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V.15 Plan Expérimentale
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Figure 1V.2 : Protocole expérimentale
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Chapitre V

Résultats et Discussions

V.1. Etude de I’effet de I’humidité sur I’étape de transformation du PET
V.1.1. Perte et reprise d’humidité par le PET

Les variations de la perte d’humidité en fonction du temps de séchage sont représentées
dans la figure V.1. Il est remarqué que la concentration I’humidité perdue augmente avec le
temps de séchage. Aussi, la perte d’humidité est rapide durant les 2 premiéres heures, puis

ralenti.
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Figure V.1 : Perte d'humidité en fonction du temps pour le PET

Apres séchage, les échantillons de PET ont été exposés a 1’air libre pour mesurer leur
reprise en poids qui équivaut en méme temps a leur reprise d’humidité en fonction du temps.
D’apres la figure V.2, il a été remarqué que la reprise d’humidité est treés rapide par rapport a
la perte d’humidité. 1l a été noté aussi que les échantillons séchés reprennent presque toute
leur humidité dans les 2 premieres minutes d’exposition a I’air libre, ce qui traduit le caractere

hautement hygroscopique de ce polymeére.
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Figure V.2 : Reprise d'humidité en fonction du temps d’exposition a ’air libre pour le PET

séché pendant 24 heures
V.1.2. Evaluation de la viscosité par la mesure du couple de malaxage

Afin d'étudier I'importance de I'évolution de I'humidité sur le comportement
rhéologique, en particulier la viscosité, nous avons suivi les variations du couple de malaxage
du PET séché a 100°C pendant 24 h et celles du PET non séché dans le plastographe
Brabender pendant 8 minutes. La figure V.3 montre que I’humidité résiduelle dans les
échantillons du PET non séché provoque une dégradation importante par hydrolyse
conduisant a une chute significative de la masse moléculaire, comme en témoigne le schéma
réactionnel décrit par la figure V. 4. Ceci est mis en évidence par la diminution du couple de
malaxage qui varie d’une valeur de 9,7 N.m pour le PET séché a 3,3 N.m pour le PET non
séché, soit une diminution de 65,9 %. Ce résultat témoigne de I’importance cruciale de 1’étape

de séchage pour le processus de transformation a 1’état fondue du PET.
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Chapitre V
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Figure V.3 : Effet de I’humidité résiduelle sur le couple de malaxage du PET
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Figure V.4 : Schéma réactionnel décrivant les processus d’hydrolyse et de scission d’une chaine de
PET [1]

Pour éviter la réduction de la masse moléculaire des échantillons, I’étape d’étuvage est donc
critique avant toute opération de mise en ceuvre. Pour le reste de notre travail, nous avons

choisi la température de 100°C et le temps de 24 heures comme conditions de séchage.
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V.2. Etude de I’effet de la cristallisation du PETr

V.2.1. Evaluation de la viscosité par le plastographe

La figure V.5 représente les variations du couple de malaxage en fonction du temps
pour les PET vierge, recyclé et recyclé-cristallise. Au début lors du remplissage de la chambre
du plastographe, Il a été constaté que le couple maximal du PETv, encore a 1’état solide, est
nettement supérieur a ceux des PETrC et PETr. Ceci est attribué a la différence entre les
épaisseurs des échantillons ; Le PETV est sous forme de granulés ce qui nécessite un couple
élevé pour sa fusion relativement aux PETrC et PETr qui sont sous forme de paillettes. Lors
de I’opération de malaxage, le couple exhibe une diminution continue en fonction du temps
ce qui met en évidence la persistance de la chute de la masse moléculaire avec le
prolongement du melange. En conséquence et pour la durée de malaxage considerée, il a été
observé que le couple est d’environ 9,7 N.m pour le PETv et 4,4 N.m pour le PETr. Par
conséquent, la cristallisation de ce dernier a amélioré sa viscosité d’une manicre significative
vu que son couple est de 5,6 N.m, ce qui équivaut a une augmentation de 21% relativement au
PETT.
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Figure V.5 : Effet de la cristallisation sur le couple de malaxage du PETr
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Ceci s’explique par le fait que malgré 1’étuvage, I’humidité résiduelle encore présente
au cceur du PETr, a été a I’origine d’une dégradation hydrolytique importante et inévitable.
Or, le PETrC, étant plus cristallin, manifeste d’une part une plus faible aptitude a I’absorption
de I’humidité présente dans 1’environnement et une fraction plus réduite d’humidité
résiduelle, d’autre part. Ceci explique sa plus grande résistance a 1’hydrolyse comparé au
PETr. La dégradation hydrolytique du PET est une réaction autocatalytique du fait qu’elle est
catalysée par les groupements carboxyles [1]. Ceci met en évidence 1’importance de la
concentration des groupements carboxyles initialement présents dans le PET et explique la
viscosité plus élevée du PETV relativement aux PETr et PETrC.

IV.2.2. Evaluation de la viscosité par ’indice de fluidité (IF)

L’évaluation de I’'IF a été utilisée comme une seconde technique pour quantifier I’effet
de la cristallisation sur les variations de la viscosité du PETr et comme indication de la masse
moléculaire du PET. D’apres les résultats illustrés par la figure V.6, il a été constaté que,
I’indice de fluidité augmente, lors du premier cycle de transformation, de 10,2 g/10 min pour
le PETv a 28,3 g/10min pour le PETr. Ceci est d( a la dégradation hydrolytique du PETr qui a
eu lieu lors de 1’étape de recyclage thermomécanique. Cependant, le PETrC montre une légére
diminution de I’IF qui prend la valeur de 23,1g/10min. Ceci constitue la preuve irréfutable de
la contribution de la cristallisation des paillettes du PETr a réduire le taux de dégradation par

hydrolyse et a atténuer ses effets sur la masse moléculaire du polymére.
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Figure V.6 : Variations de I’'IF du PETv, du PETr et du PETrC

L’analyse thermogravimétrique a 1’isotherme de 260°C, dont les résultats sont reportés
dans la figure V.7, a été effectuée dans le but de comparer entre les comportements
thermiques des PETv, PETr et PETrC et ainsi de rendre compte de 1’effet de la présence de
I’humidité résiduelle sur la stabilité des polyméres lors de la mise en ccuvre. 1l a été observé
que le PETv présente une meilleure stabilité thermique comparé aux PETrC et PETr ; Il ne
commence & se décompose qu’aprés la 6™ minute. La masse de I'échantillon continue ensuite
a diminuer de fagcon monotone pour atteindre une perte de poids de 0,46% apres 30 minutes.
Selon le thermogramme de dégradation du PETT, il a été remarqué que sa vitesse de perte de
masse est plus élevée que celle des deux autres échantillons. Ceci est dii au taux relativement
¢levé de réactions de dégradation hydrolytique, autocatalysée par la présence d’humidité et
par une concentration plus importante en groupements carboxyles résultant du processus de
recyclage mécanique du PETr. En conséquence, ce dernier présente une perte de 1,52% de sa
masse aprés 30 minutes. Par ailleurs, le PETrC, contenant a son tour une concentration élevée
en groupements carboxyles et hydroxyles terminaux, devrait lui aussi montrer une
dégradation thermique autant accélérée que celle du PETT, ce qui n’est pas le cas. En effet,
oéme

malgré que sa décomposition débute aussi apres la minute comme pour le PETr, avec

une perte de poids d'environ 0,03%, néanmoins, son taux de perte de masse est moins sévere

67

——
| —



Chapitre V Reésultats et discussions

et abouti a environ 0,71% apres 30 minutes. Ceci signifie que cet échantillon a été soumis a
moins de réactions de scissions de chaines par hydrolyse et par oxydation en raison de la

présence d’une plus faible fraction d’humidité résiduelle due a sa cristallisation.
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Figure V.7 : Thermogrammes TG a I’isotherme de 260°C des PETv, PETrC et PETr

V.2.3. Comportement thermique des PETr et PETrC

La figure V.8 donne les thermogrammes du premier cycle de chauffage des paillettes de
PETr et de PETrC. Ainsi, le thermogramme du PETr montre 1’apparition d’un pic
exothermique, situé entre 115 et 145°C, correspondant a la cristallisation de la phase amorphe
du PETr dont les chaines se sont réorganisées lors du chauffage. Un tel pic est totalement
inexistant dans le thermogramme du PETrC. Ceci s'explique par le fait que les chaines de
PETT, susceptibles de cristalliser mais qui étaient figées dans des configurations instables a
haute énergie, ont eu I’opportunité de mieux s’organiser dans des structures cristallines plus
ordonnées. En conséquence, le degré de cristallinité du PETr a augmenté de 7,1 % a 34,5%
pour le PETrC, valeur mettant en évidence la formation d’une fraction importante de cristaux
lors du recuit des paillettes de PETT.

D’autre part, le comportement de fusion du PETr est montré par I'endotherme observé

autour de 250°C, tandis que le thermogramme du PETrC présente un pic de fusion principal
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similaire a celui noté pour le PETr et un autre petit pic détecté a environ 168°C. Plusieurs
auteurs ont déja expliqué le phénomene de fusion multiple dans le PETrC. Ils ont suggéré
que, lorsque le PET est soumis a un traitement thermique, plusieurs tailles de lamelles sont
présentes simultanément dans le polymere [2-4]. Aussi, Sawatari et Matsuo [5] ont proposé
que le traitement thermique du PET permettait la séparation des cristallites en deux phases et
a montré que la surface et la position de ces multiples pics dépendaient des conditions de
traitement thermique telles que la température et la durée. lls ont également suggéré que les
modifications qui pourraient étre remarquées sur le profil des pics pourraient étre induites par
des défauts cristallins et des différences de tailles des cristallites. Ainsi, [I'existence de
multiples pics de fusion s'explique par la distribution morphologique cristalline en termes de
taille et de perfection. De plus, Avila-Orta et col. [6] ont rapporté que de multiples pics étaient
observés du fait des processus de fusion-recristallisation-fusion. Ceci suggere que, lors du
balayage thermique, une fraction des cristaux formés lors de la cristallisation isotherme fond a
basse température, tandis que la fraction restante recristallise ou se réorganise, ce qui produit

des cristaux plus parfaits qui fondent a des températures plus élevées.
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Figure V.8 : Thermogrammes DSC du premier cycle de chauffage des paillettes de PETr et
PETrC
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V.3. Effet de I’étirage des paillettes de PETTr sur le pic de recristallisation

Nous rappelons que les échantillons de PETr utilisés dans cette étude sont sous forme
de paillettes de bouteilles. La mise en forme de bouteilles est réalisée en deux étapes,
notamment 1’étape d’injection des préformes et I’étape de mise en bouteille ou de soufflage de
ces derniéres. Donc a travers ces deux étapes, on pourrait penser que les paillettes de

PETr provenant des bouteilles présentent au fait deux types différents d'échantillons:

1- Les échantillons non orientés (PETr non étiré¢) comme c’est le cas du fond plus épais
de la bouteille et du point d’injection ;

2- Les échantillons orientés (PETT étiré) représentés par le reste de la bouteille.

Ainsi, pour mettre en évidence I’effet de 1’orientation sur la cristallisation du PETr, les
deux types d’échantillons ont été analysés par DSC. D’apres la figure V.9, le PETr étiré
présente seulement un petit pic de recristallisation assez étendu situé apres la transition
vitreuse comparé a celui du PETr non étiré relativement plus prononcé ; le pic de
recristallisation étroit du PETr non étiré est situé autour de 130°C et est di a la
recristallisation de la phase amorphe de I’échantillon.

Ces résultats prouvent que la partie de I1’échantillon analysé de PETrC est
exclusivement formée de chaines presque complétement orientées. La recristallisation du
PETr étiré est ainsi favorisée par I’étirage et I’orientation qui permettent 1’organisation des
chaines au sein du matériau. Ces opérations sont critiques dans les processus de fabrication
des bouteilles car elles permettant d’allier transparence et bonnes propriétés barrieres, deux

aspects fondamentaux dans le domaine de I’emballage.
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Figure V. 9 : Thermogrammes DSC des paillettes de PETr étiré et non étiré

V.4. Etude des mélanges PET/SEBS-g-AM

V.4.1. Evaluation de la viscosité a travers les couples de malaxage

Selon la figure V.10, lI'addition de SEBS-g-AM au PETrC conduit a une augmentation
du couple de malaxage du mélange de et ce pour les deux concentrations 10 et 20% du
modificateur. Cette augmentation pourrait probablement étre due a la fois a la viscosité plus
élevée du SEBS-g-AM et aussi a la réaction des groupements hydroxyles des chaines de

PETtC et les groupements anhydrides maléiques de I’antichoc.
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Figure V.10 : Effet du SEBS-g-AM sur la viscosité du PETrC/SEBS-g-AM

A I’opposé, la figure V.11 donnant les variations du couple de malaxage des melanges
PETV/SEBS-g-AM a révélé une diminution de la viscosité en fonction de la concentration du
SEBS-g-AM. Ceci semble indiquer que dans ce cas, le taux de la réaction des groupements
hydroxyles du PETv et les groupements anhydrides maléiques de SEBS-g-AM est faible a
cause de la faible concentration des groupements hydroxyles par rapport au PETr. De plus,
I’exces de la teneur en SEBS-g-AM a probablement joué le role d’un agent plastifiant

facilitant la mobilité des chaines et leurs glissements les unes par rapport aux autres.
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Figure V.11 : Effet du SEBS-g-AM sur la viscosité du mélange PETV/SEBS-g-AM

De méme que pour le PETrC, la figure V.12 présentant les variations du couple de
malaxage des mélanges PETr/SEBS-g-AM a montré une augmentation de ce dernier comparé
a celui du PETr seul, mais d’une valeur moins significative que celle observée pour le PETrC.

Ces résultats mettent en évidence la contribution de la concentration des groupements
hydroxyles terminaux présents dans les échantillons recyclés sur le taux de la réaction a
I’interface entre le PETr et le PETrC, d’une part et le SEBS-g-AM, d’autre part. En effet, le
recyclage mécanique du PETr a été a 1’origine de processus de coupures de chaines ayant
engendré une concentration plus importante de groupes hydroxyles que celle contenue dans
polymere vierge. Ceci est en faveur d’un taux plus élevé de réactions avec les groupes
anhydrides portés par le SEBS, pouvant aboutir a une rigidification de I’interface et ainsi a
une augmentation de la viscosité. Or, le PETv comporte moins de groupements hydroxyles et
en conséquence, son taux de réaction avec le SEBS-g-AM ne peut rigidifier I’interface avec la
méme intensité observée pour le PETr et le PETrC et ainsi 1’effet plastifiant du SEBS-g-AM

I’emporte sur son effet a I’interface.

——

]
73|



Chapitre V Reésultats et discussions

80
I —a— PETr
ol —e— PETI/SEBS-g-MA 10%
PETr/SEBS-g-MA 20%
60 t
= I
\Z-/ 50 i 12 F
(5] 10 k-
(@)
©
P 40 - o9 ste o
— [}
g ‘/ Q\ %o o °
‘ srEm g oo,
8 30 F / o """----::::-:::n
@ / ‘ ‘
o \
§ 200  _w"", e 2
-
o /i//. l\l b\.\‘ \ 300 20 500
P TnagD®eesss
n et e f S ES PRI
o Le? | ! . L s ' : : : :
0 100 200 300 400 500
Temps (S)

Figure V.12 : Effet du SEBS-g-AM sur la viscosité du PETr/SEBS-g-AM

V.4.2. Mesure de I’indice de fluidité des mélanges PET/SEBS-g-AM

Pour corroborer les résultats obtenus a partir de 1’évaluation des couples de malaxage,
nous avons aussi suivi les variations de I’indice de fluidit¢ des mélanges en fonction de la
nature du PET et du taux de SEBS-g- MA, comme en témoigne la figure VV.13. Nous avons,
en effet, observé que I’indice de fluidité du mélange PETv/SEBS-g-AM augmente avec la
concentration du SEBS-g-AM dans le mélange. Ceci confirme 1’hypothése de 1’amélioration
de la mobilité des chaines du PETv en raison de I’action de plastifiante induite par la présence
du SEBS-g-AM dans le mélange.
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Figure V.13 : Variations de I’IF du PETv, PETrC, PETr et de leurs mélanges
avec le SEBS-g-AM

Cependant, nous avons noté que I’indice de fluidit¢ des mélanges de PETrC et de PETr
avec le SEBS-g-AM diminue avec I’augmentation de la teneur de ce dernier. Ceci s explique
par une réaction plus importante entre les groupements fonctionnels de I’anhydride maléique
et les hydroxyles du PETrC du PETr, telle qu’elle est représentée par la figure I11.4 (voir la
page 49).

Afin de confirmer les interactions chimiques entre les groupements hydroxyles du PET
et anhydrides du SEBS-g-AM, le mélange PETrC/SEBS-g-AM 20% a été analysé par la
spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier et son spectre est représenté dans la figure
V.14. L’interaction entre le PETrC et le SEBS-g-AM est confirmée par la disparition de la

! et qui est caractéristique du groupement

bande d’absorption observée vers 1780 cm’
carbonyle de I’anhydride maléique du SEBS-g-AM. Ce résultat confirme le fait que ces
groupes ont réagi avec les groupements hydroxyles de PETrC, comme il a été proposé par

Kalfoglou et col. [7].
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Figure V.14 : Spectre infrarouge du PETrC, du SEBS-g-AM et du mélange PETrC/SEBS-g-
AM a 20% de SEBS-g-AM

V.6. Propriétés thermiques des mélanges PET/SEBS-g-AM

La figure V.15 donne les thermogrammes DSC des cycles de refroidissement du PETv
et des mélanges PETV/SEBS-g-AM. Le thermogramme du PETv exhibe un pic de
cristallisation centré a 206°C. Apres 1’addition du SEBS-g-AM, ce dernier est déplacé a une
température supérieure de 1’ordre de 215°C a la fois pour les mélanges avec 10 et 20% de
modificateur. Cela indique que pendant le cycle de refroidissement des mélanges, le SEBS-g-
AM a agi en tant que plastifiant et favorisé le réarrangement des chaines de PET pour leur
permettre de cristalliser a des températures plus élevées. En conséquence, le taux de
cristallinité de la phase PET dans les mélanges a augmenté. Aussi, la forme des pics de
cristallisation des mélanges sont moins larges, ce qui signifie que la distribution de tailles des
cristaux formes a partir de PETv en présence de SEBS-g-AM est notablement plus étroite que
celle obtenue pour le PETv seul.

D'autre part, la figure V.16, décrivant les thermogrammes DSC des cycles de chauffage
du PETv et des mélanges PETV/SEBS-g-AM, ne révelent que le pic de fusion du PETv. Ainsi,
dans le cas du PETV pur, ce dernier est noté a 251°C. Or, il est Iégérement déplacé vers des

températures plus faibles dans le cas des mélanges qui montrent une température de fusion
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(Ts) vers 248°C. Aussi, les pics de fusion du PETv dans les mélanges sont relativement plus
larges dus a une augmentation importante du taux de cristallinité par suite a I’effet plastifiant
du modificateur de choc et a la différence de taille et de degré de perfection des cristaux
formés en présence de ce dernier.

En effet, grce a son action plastifiante, le SEBS-g-AM favorise les mouvements de
réarrangements des chaines de PETv et le développement de cristallites. Cependant, en
présence de domaines de modificateur de choc, la croissance des cristaux est perturbée et
pourrait étre interrompue pour donner naissance a des cristallites moins ordonnés et de plus
petites tailles qui pourraient ainsi atteindre la fusion a une température plus faible. Ainsi, il
semblerait que ’augmentation de la cristallinit¢ du PETv dans les mélanges soit attribué a un
plus grand nombre de cristallites, présentant toutefois, des tailles et des degrés de

perfectionnement plus réduits que ceux du PETV seul.
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Figure V.15 : Thermogrammes DSC représentant les cycles de refroidissement du PETv et
des mélanges PETV/SEBS-g-AM
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Figure V.16 : Thermogrammes DSC représentant les seconds cycles de chauffage du PETv et
des mélanges PETV/SEBS-g-AM

Les figures V.17 et V.18 représentent, respectivement les thermogrammes DSC de
refroidissement et de second chauffage du PETrC et des mélanges PETrC/SEBS-g-AM. Les
thermogrammes de refroidissement montrent que le PETrC présente une température de
cristallisation (T.c) plus élevée, a environ 213°C. Cela s'explique par le fait que la formation
de chaines plus courtes et donc plus mobiles (comme il a été observé a partir de résultats de
I’TF) au cours de la mise en ceuvre (histoire thermomécanique) entraine une cristallisation plus
rapide par rapport aux longues chaines du PETv. Par ailleurs, on observe que lorsque le
SEBS-g-AM est ajouté et a I’opposé du PETv, le PETrC dans les mélanges PETrC/SEBS-g-
AM cristallise a des températures inférieures a celle notées pour le PETrC, notamment 212 et
209°C, respectivement pour 10 et 20% de SEBS-g-AM. Ce comportement s'explique
essentiellement par 1’effet des interactions chimiques entre les groupements hydroxyle du
PETrC et anhydrides du SEBS-g-AM qui ont contribué a la réduction de la mobilité des

chaines et ainsi a retarder leur cristallisation [8].
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Figure V.17 : Thermogrammes DSC représentant les cycles de refroidissement du PETrC et
des mélanges PETrC/SEBS-g-AM

Le thermogramme de chauffage du PETrC révele que son comportement de fusion
exhibe deux minimums bien distincts attribués a la présence de deux populations cristallines
résultant de la cristallisation de courtes et de longues chaines présentes au sein du polymere.
Aprées 1’ajout du SEBS-g-AM, le PETrC dans les mélanges ne montre pas de variations
notables de la cristallinité et de la température de fusion relativement au PETrC seul. Ceci est
tout a fait logique en raison de I’effet de compensation entre la mobilité accrue des courtes
chaines existant dans le polymére et les fortes restrictions imposées par les interactions avec
le modificateur de choc. Ainsi, il semble que dans le cas des mélanges de PETv, ’effet
plastifiant du SEBS-g-AM prévaut sur 1’effet des interactions entre les deux composants (tel
qu’il a été confirmé par les résultats de I’IF et du couple de malaxage) et favorise le processus
de cristallisation. A l'inverse, dans les mélanges PETrC, les interactions développées a
I'interface avec le modificateur de choc sont prédominantes et entravent notablement la
cristallisation du polymere. Or, du fait de la présence de courtes chaines de plus grande

mobilité, les deux effets se neutralisent.
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De plus, la présence de pics de fusion multiples, attribués a la présence de deux types de
morphologies cristallines mettent en évidence ces deux effets simultanés et importants qui
sont la force des interactions et la longueur des chaines du polymeére. En effet, I’apparition de
deux pics distincts témoigne de la formation :

v d’une population cristalline a partir de courtes chaines ayant établi de fortes
interactions avec le SEBS-g-AM et qui présente alors des tailles et des degrés de perfection
assez réduits faisant que leur fusion soit relativement précoce.

v D’une autre population cristalline & partir de longues chaines, pour laquelle les
interactions avec le SEBS-g-AM n’ont pas induit de rigidification et ou les chaines ont

préserve leur mobilité et vont alors former des cristaux identiques a ceux du PETrC seul.
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Figure V. 18 : Thermogrammes DSC représentant les seconds cycles de chauffage du PETrC
et des melanges PETrC/SEBS-g-AM

Les figures V.19 et V.20 représentent, respectivement les thermogrammes DSC de
refroidissement et de second chauffage du PETr et des mélanges PETr/SEBS-g-AM. Durant
le cycle de refroidissement, il a été remarqué que la température de cristallisation du PETr
diminue intensément relativement a celles des PETv et PETrC et devient de I’ordre de

seulement 200°C. Ce retard dans la cristallisation du PETr pourrait étre assigné au fait que
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plus la fraction de courtes chaines dans le polymeére est importante et plus la concentration de
bouts de chaines fonctionnalises et donc pouvant aussi interagir est élevée. Ainsi, malgré la
grande aptitude des courtes chaines a se mouvoir, 1’établissement d’éventuelles interactions
entre elles peut limiter leur capacité a cristalliser rapidement. Ceci est a ’origine de la
diminution excessive de son taux de cristallinité qui atteint alors 33%. Cependant, le PETrC
comporte moins de courtes chaines car il a subit moins de reactions de dégradation
hydrolytique en raison de sa cristallisation et de ce fait, il présente un taux de cristallinité plus
élevé car les interactions inter-chaines y sont moins importantes. Aprés 1’incorporation du
SEBS-g-AM au PETT, la température de cristallisation augmente légérement et atteint 202°C
pour le mélange a 20% de modificateur. Ceci est attribué a un éventuel effet plastifiant du

SEBS-g-AM qui parait avoir favorisé la mobilité des chaines du PETr rendant ainsi leur

cristallisation plus rapide.
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Figure V. 19 : Thermogrammes DSC représentant les cycles de refroidissement du PETr et
des mélanges PETr/SEBS-g-AM
Pour ce qui est du cycle de chauffage du PETr, il a été observé une diminution
appréciable de la température de fusion qui a atteint une valeur de 242°C. Ceci est synonyme
d’une réduction significative du poids moléculaire lors de la mise en ceuvre du polymere.

Cette valeur supporte parfaitement les résultats obtenus plus haut et met en valeur, encore une
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autre fois, I’effet capitale de 1’étape de cristallisation a préserver presque intacte la masse
moléculaire du PETr lors de son recyclage mécanique. De plus, ce résultat témoigne
également que la cristallisation du PETr a produit des populations cristallines de plus petites
tailles et ayant des degrés de perfection plus faibles relativement a ceux produit par le PETrC.
En effet, le recuit est un traitement thermique qui confére au polymére 1I’opportunité de
produire des cristallites plus ordonnés et plus épais [9], ce qui explique la différence entre les
températures de fusion des PETr et PETrC. Grace au recuit, le PETrC est parvenu a former
des cristaux aussi parfaits et épais que ceux du PETv. Les propriétés thermiques du PETv,
PETr et PETrC et de leurs mélanges déterminées a partir des thermogrammes DSC sont

résumées dans le tableau V.1.
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Figure V.20 : Thermogrammes DSC représentant les seconds cycles de chauffage du PETT et
des mélanges PETr/SEBS-g-AM
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Tableau V.1 : Propriétés thermiques du PETv, PETr et PETrC et de leurs mélanges

détermineées a partir des thermogrammes DSC

Echantillon T:(°C)  AH:(J/lg) % (%) T (°C) Yee (%0)
PETv 251 59 42 204 35
PETV/SEBS-g-AM 10% 248 60 48 215 40
PETV/SEBS-g-AM 20% 248 56 50 215 41
PETrC 250 67 48 213 40
PETrC/SEBS-g-AM 10% 251 60 48 212 43
PETrC/SEBS-g-AM 20% 250 54 48 209 43
PETr 242 46 33 200 33
PETr/SEBS-g-AM 10% 243 42 33 200 31
PETr/SEBS-g-AM 20% 249 40 35 202 35

V.7. Proprietés mécaniques du PETv, PETrC, PETT et de leurs mélanges
avec le SEBS-g-AM

V.7.1. Comportement au choc

La figure V.21 représente les variations de la résilience du PETv, PETrC, PETr et de
leurs mélanges avec le SEBS-g-AM en fonction du taux de SEBS-g-AM. Le PETv présente
une résistance au choc d'environ 10 kJ/m?, tandis que le PETrC présente un comportement
relativement fragile par rapport a celui du PETv avec une résilience d’environ 6 kJ/m?. Ceci
est attribué a 1’éventuelle diminution de la masse moléculaire au cours du recyclage du
PETrC. D’autre part, il a été observé que le comportement mécanique au choc du PETr est
d’environ 3,8 KJ/m? Ceci est dii au fait que lors de la mise en ceuvre du PETr, ce dernier a
subit plus de réactions de dégradation hydrolytique et donc également plus de processus de
scissions de chaines relativement au PETrC, dont la cristallisation a contribué a réduire sa
vulnérabilité a I’hydrolyse.

Apres I'ajout de seulement 10% de modificateur de choc, les valeurs de la résilience ont
visiblement augmenté et atteint 12,1, 9,5 et 6.1 KJ/m? pour les mélanges & base de PETv,
PETrC et de PETr, respectivement. Le résultat le plus marquant concerne le mélange a
matrice PETrC dont la résistance au choc a exhibé une amélioration notoire comparé a celle
du mélange a base de PETr, mettant en évidence encore une autre fois ’effet de la

cristallisation sur le comportement du PET. Aussi, I’effet du modificateur de choc est encore
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plus impressionnant car lorsqu’une concentration de 20% de SEBS-g-AM est ajoutée au
PETrC, sa résistance au choc est améliorée de plus de 356%, et devient équivalente a celle du
PETv (28 kd/m?), ce qui indique qu'une transition du comportement mécanique fragile & un
autre plus ductile a été induite. Cela suppose que plus la concentration en groupements
anhydride du SEBS-g-AM est élevée, plus le taux de réaction avec les hydroxyles du PETrC
est important et plus aussi 1’adhésion interfaciale est encore meilleure. Or, le PETr conserve
une valeur de résilience relativement plus faible qui est de I’ordre de 10,1 KJ/m?.

Les résultats obtenus peuvent étre expliqué selon différents points de vue car ils sont la
résultante de plusieurs effets concomitants pouvant étre énumérés comme suit :

v' I’incorporation du SEBS-g-AM a favorisé au sein des mélanges un mécanisme de
dissipation de 1’énergie due a sa nature caoutchoutique. Ce dernier a également été promu par
la réaction interfaciale ayant eu lieu entre les groupements anhydrides et hydroxyles, induisant
ainsi un effet de rigidification de I’interface qui compense ’action plastifiante causée par
1’¢lastomeére.

v la réaction entre le PETrC et le SEBS-g-AM et aussi donc 1’adhésion interfaciale
semblent plus importantes que celle observées pour le PETv. Ceci est expliqué par le fait que
le PETrC implique plus de groupements hydroxyles que le PETv, ce qui est en faveur d’un
taux de réaction plus élevé avec le SEBS-g-AM. Donc les effets du recyclage et des réactions
de coupures de chaines auquel le PETrC a été sujet ont été amplement compensés par une
meilleure adhésion interfaciale avec le modificateur de choc, assurant ainsi un transfert de
contraintes optimal. Cependant, malgré que le PETv présente une masse moléculaire plus
élevée, son adhésion a la phase élastomérique qui  permet de déterminer I’aptitude du
systeme PETV/SEBS-g-AM a une dissipation optimale de 1’énergie par le processus
d’écoulement par cisaillement (shear yielding) est relativement plus faible. Ainsi, par
compensation des deux effets, les mélanges PETV/SEBS-g-AM et PETrC/SEBS-g-AM ont
eu des résiliences comparables.

v’ La réaction de dégradation hydrolytique, plus importante dans le cas du PETr, a
été responsable d’un processus de coupure de chaines plus accéleré ayant eu pour
consequence une diminution notable de la cohésion inter-chaines. Or, le PETrC a montré
moins de réactions d’hydrolyse, comme en ont témoigné les résultats de mesure de I’IF et du
couple de malaxage. Il présente, en conséquence une plus grande cohésion inter-chaines qui

est a ’origine de sa plus grande résistance a I’impact.
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Figure V. 21 : Variations de la résistance au choc du PETv, PETrC et PETr en fonction de

la concentration de SEBS-g-AM dans le mélange

V.7.1. Comportement en traction

Les propriétés mécaniques en traction du PETv, PETrC et PETTr et celles aussi de leurs
mélanges avec 10 et 20% de SEBS-g-AM sont données dans les figures V.22 et V.23, qui
représentent les diagrammes contrainte-déformation des polymeres et de leurs mélanges. Les
PETv et PETrC sont des matériaux relativement fragiles car ils possédent un faible
allongement a la rupture de 1’ordre de 3,1% et 1,58% seulement, respectivement. Apres 1'ajout
du SEBS-g-AM, un changement important est observé sur I’ensemble des propriétés en
traction, notamment le module d’¢lasticité et la contrainte et la déformation a la rupture. En
effet, en raison de son caractere caoutchoutique, le SEBS-g-AM a entrainé, d’une part, une
diminution importante de la contrainte a la rupture et du module d’Young et d’autre il a
amélioré notablement la déformation a la rupture et la résistance a la traction comme le
montre les figures V.24 et V.25. L’occurrence de la réaction interfaciale entre le modificateur
de choc et le PET a rendu possible un meilleur transfert de contraintes qui a favorisé une plus
grande dissipation de 1’énergie lors de la sollicitation et qui est a 1’origine des meilleures

performances des mélanges comparés aux polymeéres PETv, PETrC et PETT.
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Le PETv et ses mélanges avec le SEBS-g-AM ont révélé des propriétés en traction
Iégerement supérieures a celles du PETrC car ils présentent une meilleure cohésion inter-
chaines. Toutefois, le comportement en traction du PETrC reste particulierement intéressant
du fait que des améliorations significatives sur les propriétés ont été constatées apres 1’ajout
du SEBS-g-AM. Ceci est di au fait que le taux plus important de réactions avec le
modificateur génere un meilleur transfert de contraintes, ce qui a permis d’atteindre pour un
taux de modificateur de 20%, une déformation a la rupture supérieure a celle atteinte par le
PETv. Ainsi, on note que plus la concentration de SEBS-g-AM est importante, plus
I'adhérence interfaciale entre la matrice PET et les particules de 1’¢lastomeére est élevée et plus

les propriétés mécaniques du mélange sont meilleures [8].
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Figure V. 22 : Courbes contrainte/déformation du PETrC, du PETvV et de leurs mélanges avec
le SEBS-g-AM

D’autre part, la figure V.23 compare les courbes contrainte/déformation du PETrC et du
PETr ainsi que celles de leurs mélanges avec le SEBS-g-AM témoigne des plus faibles
énergie en traction et contraintes et deformations a la rupture, par rapport a la fois au PETv et

au PETrC, comme le montre le tableau V. 2. Ceci supporte le fait qu’une plus faible cohésion
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inter-chaines s’est installée au sein du matériau par suite a 1’auto-accélération du processus de
coupures de chaines due a la présence d’humidité résiduelle

L’ajout de seulement 10% de SEBS-g-AM a nettement amélioré la déformation a la
rupture et augmenté 1’énergie de rupture des mélanges a base de PETr, mais pas avec la méme
intensité que pour le PETrC. Ceci signifie que méme en présence de modificateur de choc,
les effets de I’hydrolyse intense a laquelle ce polymeére a ét€é sujet sont prononcés. Il
semblerait que la décohésion du matériau par suite aux scissions des chaines a été si
importante au point que méme le taux élevé de réaction interfaciale (en raison de la plus
grande concentration de bouts de chaines susceptibles d’interagir avec le SEBS-g-AM), ne
peut la contrecarrer. Pour cela, il est observé qu’aprés I’ajout de 20% de SEBS-g-AM, les
propriétés en traction du PETr, particulierement la déformation a la rupture a diminué par

suite a une rigidification excessive de ’interface.

—s— PETr

—e— PETI/SEBS-g-AM 10%
PETr/SEBS-g-AM 20%

—v— PETrC

—e— PETrC/SEBS-g-AM 10%
PETrC/SEBS-g-AM 20%

Contrainte (MPa)

Déformation (%)

Figure V. 23 : Courbes contrainte/déformation du PETrC, PETr et de leurs mélanges avec le
SEBS-g-AM
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Tableau V. 2 : Propriétés mécaniques en traction des PETv, PETrC et PETTr et de leurs

mélanges avec le SEBS-g-AM

Echantillon Module Contrainteala  Energieala Elongation a
d’¢élasticité (GPa) rupture (MPa)  rupture (MPa) la rupture (%)
PETv 2,49 + 0,022 64,5 +1,7 112,4 £9,5 3,1+0,25
PETV/SEBS-g-AM 10% 2,07 £0,044 54,0+45 161,1 £5,6 4,4 +0,49
PETV/SEBS-g-AM 20% 1,78 £ 0,036 38319 161,6 + 9,6 5,1+0,61
PETrC 2,39+0,11 37,2+4,6 29,2+5,8 158+0,3
PETrC/SEBS-g-AM 10% 2,16 £ 0,097 53,0+£5,9 90,1+9,0 2,45 + 0,57
PETrC/SEBS-g-AM 20% 1,81 + 0,028 41,0£0,7 184,2 £7,8 55+0,52
PETr 2,59 £ 0,040 30814 20,4 £4,2 1,28 £0,22
PETr/SEBS-g-AM 10% 2,16 £ 0,053 42,3+1,8 112,4£9,5 2,17 + 0,36
PETr/SEBS-g-AM 20% 1,81+ 0,038 374+28 52,7+ 3,6 2,53 +0,39
I PETY

Déformation (%)

10
SEBS-g-AM (%)

15

20 25

Figure V.24 : Variations de la déformation a la rupture du PETrC, PETv et PETr
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Module d'élasticité (GPa)

0 10 20
SEBS-g-AM (%)

Figure V.25 : Variations du module d’élasticité du PETrC, PETv et PETr en fonction de la
concentration de SEBS-g-AM

V.8. Microstructure du PETrC et des mélanges PETrC/SEBS-g-AM

Les figures V.26 (a-c) représentent, respectivement, les micrographies électroniques du
PETrC et de ses mélanges avec 10 et 20% de SEBS-g-AM, prises a partir des surfaces de
fracture obtenues a partir de I’essai de choc. La micrographie du PETrC révele une surface
relativement lisse comportant des plans de rupture superposés les uns avec les autres. A
I'inverse, les mélanges PETrC/SEBS-g-AM montrent une morphologie a phase dispersée ou
les domaines du SEBS-g-AM sont mis en évidence sous forme de nodules sphériques
présentant des dimensions comprises entre 0,8 et 1,5 um et entre 0,7 et 5 um pour les
mélanges contenant 10 et 20% du SEBS-g-AM, respectivement. La microstructure des
mélanges présente un état de déformation plus étendue prenant I'apparition des bandes de
cisaillement traversant toute la surface de fracture et indiquant la transition du mécanisme de
fracture par craquélement (crazing) a celui de 1I’écoulement par cisaillement (shear yielding)
[10]. La rugosite de la surface de fracture associee par la formation des bandes de cisaillement

pourrait étre attribuée soit a la déviation de la fissure et donc la création d'une surface
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supplémentaire, ou a de nouvelles fissures lors de la sollicitation de matériau. Cela signifie
qu'une partie de I'énergie appliquée est consommee par les processus impliqués dans la
création de nouvelles surfaces de fracture, ce qui entrainerait une résistance au choc plus
élevée du matériau [11]. Des résultats pareils ont été trouvés par Tan et al. [12] et Park et al.
[13] qui ont observé des domaines sphériques lors du renforcement de PET par le monomére
¢thyléne/propyléne diéne greffé par ’anhydride maléique (EPDM-g-MA). Cela est confirmé
aussi par des études antérieures [10, 14] qui ont observé I’apparition de nodules d'élastomeére
dispersés dans la matrice PET. Ces résultats indiquent que la taille des domaines dépend
apparemment de la teneur en agent renforcant.

Les micrographies des mélanges contenant 10 et 20% de SEBS-g-AM montrent peu de
signes d’arrachement des nodules d’¢lastomere et qu’aprés la fracture, ces domaines sont
toujours intégrés a la matrice PETrC. Cela est rendu possible en raison de I'adhésion
suffisamment forte de I'agent renforgant & la matrice et de sa contribution dans le transfert de
contrainte de la phase continue a la phase dispersée. En effet, la réaction interfaciale a permis
le développement de fortes interactions qui ont assuré une bonne mouillabilité du
modificateur de choc par la matrice PETrC. En conséquence, il a résulté une plus grande
surface de contact qui ne permet pas uniquement un meilleur transfert des contraintes mais
aussi la dissipation de I'énergie de la sollicitation appliquée par des processus de cavitation et
de déformation des particules du SEBS-g-AM a l'interface entre la matrice PETrC et les

nodules de I'élastomere.
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Figure V.26 : Micrographies électroniques du PETrC et des mélanges PETrC/SEBS-g-AM a
10 et 20% de SEBS-g-AM

V.9. Caractérisations thermo-mécaniques du PETv, PETrC et de leurs

mélanges avec le SEBS-g-AM
V.9.1. Propriétés viscoélastiques

Les figures V.27 et 28 reportent, respectivement, les variations du module de
conservation (G') et du facteur de perte (Tan 6) en fonction de la température pour les PETv et
PETrC et pour leurs mélanges avec 20% de SEBS-g-AM. La figure V.28 montre que, dans la
région vitreuse, les PETv et PETrC présentent, respectivement, un module de conservation
denviron 1170 MPa et 1112 MPa. Ce dernier diminue de fagcon monotone avec la
tempeérature. Lorsque les températures de transition vitreuse des polymeres sont atteintes,
autour de 89°C pour PETv et de 86°C pour PETrC, le module de conservation chute
brusquement. En conséquence, les pics sont détectés dans les courbes de tan & et présentent
leur maximum a ces températures (Figure V.28). Le PETv présente une Ty Iégérement
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supérieure a celle du PETrC en raison de I'existence de courtes chaines résultant de réactions
d’hydrolyse durant 1’étape de transformation du polymere et de leur effet plastifiant.

Aprées I’ajout de 20% de SEBS-g-AM, une diminution significative du module de
conservation des mélanges d’environ 36 et 32% relativement a ceux du PETv et du PETrC,
respectivement, a été mise en évidence. Ces résultats sont en accord avec ceux de 1’essai de
traction et sont dus a la diminution de la rigidité du matériau a cause de la flexibilité du
modificateur de choc. D’autre part, pour ce qui est des valeurs du module de conservation, il a
été observé que le mélange PETrC/SEBS-g-AM présente un module de conservation
supérieur a celui du mélange PETV/SEBS-g-AM. Cela implique que le mélange
PETrC/SEBS-g-AM présente une rigidité supérieure a celle du mélange PETV/SEBS-g-AM.
Ceci est en parfait accord avec les résultats précédents ou il a été€ proposé qu’en raison du taux
plus élevé de réactions interfaciales entre les fonctions du PETrC et du modificateur de choc,
une interface plus rigide est obtenue.

Par ailleurs, les variations de Tan & révélent seulement de faibles variations sur les
valeurs de T4 pour les mélanges de PETrC et de PETv avec le SEBS-g-AM. Ceci suggere que
I'effet plastifiant pouvant résulter des particules de 1’élastomére a été compensé par la rigidité
accrue de l'interface et I'immobilisation des segments des deux polymeéres en raison de leurs
interactions avec le modificateur de choc. Ainsi, I’évaluation des valeurs de Ty a partir des
variations de tan & suggere que, dans le cas du mélange PETV/SEBS-g-AM, I’effet plastifiant
du SEBS-g-AM domine les interactions impliquées avec le PET. Par contre, I’augementation
de la Tg du mélange PETrC/SEBS-g-AM par rapport a celle du PETrC implique que, dans ce
cas, I’effet des interactions avec le modificateur de choc surpasse son action plastifiante
(tableau V.3).

L'évaluation des interactions entre le modificateur de choc et la matrice polymere peut
étre determinée a partir de la hauteur au maximum des courbes donnant les variations de tan &
en fonction de la température et I'intensité du pic de tan 8, est inversement proportionnelle a
la résistance interfaciale [14, 15]. La diminution de la hauteur du mélange PETrC/SEBS-g-
AM de tan o par rapport a celui du mélange PETV/SEBS-g-AM indique clairement que des
interactions sont impliquées lorsque le PETrC est mélangé avec le SEBS-g-AM.
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Tableau V. 3 : Valeurs de Ty determinées par DMA pour les PETv et PETrC et leurs
mélanges a 20% de SEBS-g-AM

Echantillon T4(°C)

PETv 89

PETV/SEBS-g-AM 87

PETrC 86

PETrC/SEBS-g-AM 88
—— PETV

—— PETIC
—+— PETV/SEBS-g-AM 20%
PETIC/SEBS-g-AM 20%

AAAAAA

50 75 100 125 150
Température (°C)

Figure V.27 : Variations du module de conservation du PETv, du PETrC et de leurs
mélanges a 20% de SEBS-g-AM en fonction de la température
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Figure V.28 : Variations de Tan § du PETv, du PETrC et de leurs mélanges a 20% de SEBS-g-AM

en fonction de la température

V.9.2. Evaluation de la température de déflection sous charge

Afin de rendre compte des effets de la dégradation hydrolytique, de la cristallisation et
aussi du modificateur de choc, nous avons évalué les températures de déflection sous charge
des polyméres et de leurs mélanges. Les variations de ces derniéres telles qu’elles sont
reportées dans la figure V.30, montrent qu’en raison de la forte concentration en bouts de
chaines du PETT, sa rigidité augmente. En effet, en plus des interactions polaires entre les
groupements fonctionnels présents dans les chaines du PETr, des réactions chimiques sont
susceptibles de se produire entre ses bouts de chaines réactifs plus nombreux a cause de son
hydrolyse. Ainsi, le PETr présente la plus haute TFC. A I"opposé, le PETv dont les chaines
sont relativement plus longues doit sa cohésion seulement aux interactions polaires entres les
groupements fonctionnels existant dans ses chaines. Enfin, le PETrC présente une TFC

intermédiaire entre celles du PETv et du PETTr.

Aprés Dincorporation du SEBS-g-AM, la valeur de TFC tend a diminuer

proportionnellement avec la teneur en agent modificateur. En effet, par son action plastifiante,
le SEBS-g-AM favorise le glissement des chaines les unes par rapport aux autres augmentant
ainsi le taux de déformation des mélanges. Les mélanges a base de PETv présentent les TFC
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les plus élevees car malgré la présence du SEBS-g-AM, le PETv semble conserver une

meilleure cohésion inter-chaines que les deux polymeéres recyclés.

91

90 [ B PETV
89 L I PETrC
gs L I PETr

Température (°C)

0 10 20
SEBS-g-AM (%)

Figure V. 29 : Variations de la température de déflection sous charge des mélanges de PETYv,
PETrC et de PETr en fonction de la teneur en SEBS-g-AM

V.10. Stabilité thermique du PETv, du PETrC et de leurs mélanges avec le
SEBS-g-AM

D’aprés la figure V.30, donnant les thermogrammes TG a I’isotherme de 260°C des
PETv et PETrC et de leurs mélanges avec 20% de SEBS-g-AM, il a été remarqué que le
PETV présente une meilleure stabilité thermique que le PETrC. La décomposition du PETv
débute aprés la 6°™ minute ot il présente une perte de poids d'environ 0,01%. La masse de
I'échantillon continu de diminuer de fagon monotone et atteint une perte de poids de 0,46%
aprés 30 minutes. Cependant, la dégradation thermique du PETrC commence aprés la 2™
minute, ou sa perte de poids est d'environ 0,03%, a cause de I’effet des réactions de
dégradation hydrolytique qui diminuent le poids moléculaire du polymeére. La perte de masse

du PETrC est d’environ 0,71% aprés 30 minutes.

——

]
95 |



Chapitre V Reésultats et discussions

De plus, la décomposition thermique du modificateur de choc commence au-dela de
8™ minute, puis la vitesse de la dégradation de I’échantillon augmente rapidement autour de
la 10°™ minute. Aprés 30 minutes, la perte de poids du SEBS-g-AM atteint 3,03%.

Aprés I’incorporation de 20% de modificateur de choc aux PETrC et PETv, une
augmentation significative de leurs stabilités thermiques a été observée, en particulier pour le
mélange a base de PETrC, et qui suggére que le PETrC/SEBS-g-AM est plus stable
thermiquement que le PETv. Cela s’explique par le fait que la réaction des groupements
anhydride maléique du SEBS-g-AM avec les hydroxyles du PETrC est plus favorisée. Apres
30 minutes, les deux mélanges présentent une perte de poids denviron 0,34 et 0,24%,
respectivement. Les variations de la masse des PETrC et PETv et de leurs mélanges avec

20% de SEBS-g-AM en fonction du temps sont reportées dans le tableau V.4.
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Figure V.30 : Thermogrammes TG a I’isotherme de 260°C des PETv et PETrC et de leurs
mélanges a 20% de SEBS-g-AM
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Tableau V.4 : Variations de la masse des PETrC et PETv et de leurs mélanges a 20% de
SEBSg-AM en fonction du temps a I’isotherme de 260°C

Temps Perte de masse (%)
(min)
PETv PETrC SEBS-g-AM PETV/SEBS-g-AM PETrC/SEBS-g-AM
5 - 0,24 - - -
10 0,10 0,43 0,12 0,01 0,01
15 0,24 0,58 0,99 0,01 0,12
20 0,34 0,64 1,90 0,08 0,22
25 041 0,68 2,63 0,16 0,29
30 0,46 0,71 3,03 0,24 0,34
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Conclusion generale

Conclusion générale

Le recyclage est devenu au fil des ans une nécessité écologique et un enjeu économique
important, poussant les chercheurs et les industriels a faire des efforts pour trouver de
nouveaux procedés techniques de valorisation afin de favoriser le recyclage de polymeéres et
particulierement le PET. Notre étude s’intéresse plus particuliérement a la valorisation
thermomecanique de ce dernier, issu de bouteilles post-consommation et 1’étude des
phénomenes et des problémes qui apparaissent lors de son recyclage, par un traitement
thermique et I’incorporation d’un modificateur de choc.

Il a été noté que la viscosité du PETr chute apres un cycle de transformation causée par
des réactions de dégradation, la dégradation hydrolytique en particulier. Notre étude s’est
focalisée sur la détermination de la source du phénoméne de dégradation hydrolytique afin
de 1’éliminer ou la minimiser. IL s’agit essentiellement de 1’humidité résiduelle dans le PETT.
Pour cela un traitement thermique (cristallisation) par recuit a été effectué sur le PETr avant
son recyclage thermomécanique, afin d’augmenter la stabilité thermique et d’arréter le
processus de dégradation hydrolytique. Nous avons vu qu’un polymere cristallisé sera plus
compact, absorbera moins d’humidité et par conséquent sa dégradation hydrolytique sera
moins importante.

L’¢étude de l'effet da la cristallisation sur le comportement rhéologique du PETr menée sur le
plastographe et le fluidimetre a montré que la cristallisation améliore la viscosité du PETT.
L’analyse thermogravimétrique a montré que le PETr cristallis€ présente une meilleure
stabilité thermique par rapport a celle non cristallisé. L’analyse par DSC a montré que la
cristallisation par recuit augmente le taux de cristallinité du PETT.

Le deuxiéme partie de ce travail était d'améliorer les propriétés de base de la matrice PET
vierge et recyclé, le plus souvent sa résistance aux chocs par I'ajout d'un modificateur de choc
il s'agit de I'SEBS-g-AM. Car la technique de mélange des polymeéres est trés intéressante au

plan industriel.

La spectroscopie par IRTF du mélange PETrC/ modificateur de choc a montré que les
groupements hydroxyles du PET ont réagi avec les groupements anhydride maléique de

I’SEBS-g-AM par la disparition de la bonde caractéristiques de ces derniers.

L’effet plastifiant de I’SEBS-g-AM a été observé dans le mélange PETV/SEBS-g-AM, par
les diminutions dans le couple de malaxage (plastographe) et la TFC et par I’augmentation de
I’IF et du taux de cristallinité (DSC).
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La combinaison de la cristallisation du PETr avec 1’addition de modificateur de choc a permis
d’obtenir un synergisme en termes de propriétés rhéologiques (augmentation du couple de
malaxage (plastographe) et la diminution de I’indice de fluidité) et de propriétés mécaniques

(augmentation de la résistance mécanique aux chocs et en traction).

L’analyse mécanique dynamique a montré que I’incorporation de modificateur de choc a la

matrice PET a permis de diminuer le module de conservation.

Enfin I’analyse thermogravimétrique a montré que la stabilité thermique du PETrC augmente

apres 1’ajout de modificateur de choc.
En perspectives, nous recommanderons que ce travail soit complété par :

- Une étude de ’effet de cycle et le traitement thermique (trempe et cristallisation) sur
les propriétés des mélanges PET/modificateur de choc.
- Une ¢étude de I’effet de I’incorporation des extenseurs de chaines sur les propriétés des

mélanges PETr/modificateur de choc
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Figure 1 : Thermogrammes DSC des paillettes de PETr a I’isotherme de 160 °C
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Figure 2 : Spectre infrarouge du PETv, du SEBS-g-AM et du melange PETV/SEBS-g-AM a
20% de SEBS-g-AM
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Figure 3 : Thermogrammes DSC représentant les premiers cycles de chauffage du PETV et
des mélanges PETr/SEBS-g-AM
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Figure 4 : Thermogrammes DSC représentant les premiers cycles de chauffage du PETrC et
des mélanges PETr/SEBS-g-AM
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Figure 5 : Thermogrammes DSC représentant les premiers cycles de chauffage du PETr et
des mélanges PETr/SEBS-g-AM
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Figure 7 : Variations du module de perte du PETv, du PETrC et de leurs mélanges a 20% de
SEBS-g-AM en fonction de la température

]
104 |

——



Annexe

Figure 6 : Micrographies électroniques du PETrC et des mélanges PETrC/SEBS-g-AM a 10
et 20% de SEBS-g-AM
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Annexe

Figure 8 : Thermogrammes TG a I’isotherme de 260°C des PETv, PETrC et PETr
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Figure 9 : Thermogrammes TG a I’isotherme de 260°C des PETv et PETrC et de leurs

mélanges a 20% de SEBS-g-AM
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Résumé

Cette étude s’inscrit dans le cadre de la valorisation et du recyclage mécanique des déchets de polyéthylene
téréphtalate (PET) qui constitue un gisement abondant en raison de son emploi dans le secteur de 1’emballage.
La présence de I’humidité résiduelle lors de sa transformation a 1’état fondu, entraine une dégradation
hydrolytique conduisant a la diminution de ses propriétés. Afin de limiter la dégradation hydrolytique, une
cristallisation par (recuit) a été effectuée sur le polyéthylene téréphtalate recyclé (PETr) pour obtenir le
polyéthyléne téréphtalate recyclé cristallisé (PETrC). Pour améliorer les propriétés mécaniques de ce dernier, il a
été mélangé avec un copolymére styréne-éthyléne / butyléne-styréne greffé par I'anhydride maléique (SEBS-g-
AM) en tant qu'un modificateur de choc puis le comparé au PETr et PET vierge (PETv). En effet, 1’étude
effectuée sur le plastographe Brabender a montré qu’une augmentation de 20% du couple a été observée apres
cristallisation du PETr. D’autre part, I'analyse thermogravimétrique (ATG) a montré que la cristallisation du
PETr améliore sa stabilité thermique. L'incorporation de 20% de SEBS-g-AM a révélé une augmentation
significative de la résistance aux chocs de 356%, 158% et 188% pour PETrC, PETr et PETv, respectivement.
Ceci peut étre expliqué par le renforcement de l'interface résultant de la réaction entre les groupements
fonctionnels du PETrC et ceux de I’SEBS-g-AM, ce qui a été par la suite confirmé par l'analyse IFTR
(Infrarouge a Transformee de Fourier). D'autre part, I'analyse des propriétés thermiques par calorimétrie
différentielle a balayage(DSC) a montré que la température de cristallisation a froid du mélange PETrC/SEBS-g-
AM diminue et que son degré de cristallinité varie légerement par rapport a celui du PETrC. Les caractérisations
thermomécaniques par l'analyse mécanique dynamique (DMA) et la température fléchissement sous charge
(TFC) ont montré que 1’ajout de SEBS-g-AM aux PETrC conduit a la diminution du module de conservation et
laTFC.

Mots clés: Recyclage mécanique, dégradation hydrolytique, cristallisation, PETrC, SEBS-g-AM.

Abstract

This study is part of the recovery and mechanical recycling of polyethylene terephthalate (PET) waste
which is an abundant deposit due to its wide use in the packaging sector. The presence of the residual moisture
during its processing in the molten state causes hydrolytic degradation leading to the decrease of its properties.
In order to limit hydrolytic degradation, a crystallization (annealing) was carried out on recycled polyethylene
terephthalate (PETr) to obtain crystallized recycled polyethylene terephthalate (PETrC). To improve the
mechanical properties of the latter, it was mixed with a styrene-ethylene / butylene-styrene copolymer grafted
with maleic anhydride (SEBS-g-MA) as an impact modifier and then compared it with PETr and virgin PET
(PETvV). Indeed, the study carried out on the Brabender plastograph showed that a 20% increase in the torque
was observed after crystallization of the PETr. On the other hand, thermogravimetric analysis (ATG) has shown
that the crystallization of PETr improves its thermal stability. Incorporation of 20% SEBS-g-MA revealed a
significant increase in impact strength of 356%, 158% and 188% for PETrC, PETr and PETv, respectively. This
can be explained by the enhancement of the interface resulting from the reaction between the functional groups
of PETrC and those of SEBS-g-MA, which was subsequently confirmed by IFTR (Fourier Transform InfraRed)
analysis. On the other hand, analysis of thermal properties by differential scanning calorimetry (DSC) has shown
that the temperature of cold crystallization of the PETrC / SEBS-g-MA mixture decreases and that its degree of
crystallinity varies slightly from that of PETrC. The thermomechanical characterizations by dynamic mechanical
analysis (DMA) and the heat deflection temperature (HDT) have shown that the addition of SEBS-g-MA to
PETrC leads to the decrease of the conservation modulus and the HDT.

Key words: Mechanical recycling, hydrolytic degradation, crystallization, PETrC, SEBS-g-MA.
oeildll
gl 8 Lealasiinl |k 5 S saal siall 5 (PET) WU pindi) sl bl SalSuall il sale) ) 8 Jas dul ol o3y
S @ S Jad s peaiall Al i L as ol (PET) @ity Joll 3 33 sall 45k g5 O (Se il
(PETY) la_j s slaall WUy 5l gl 8ale (il sale) 3ol o) 35k cuad s allall sda (pe 2l dal (e dval & (alédi]
Ll e — Ol /Gl Oifie salesS e leade S AT 13 ASHS) (el AN s PETIC (o Jsmanll
PETVs PETT - 45 )i & Cledia J22aS (SEBS-g-AM) clilley )30

Sl Jelal (5 Al 2nli ga PETE skt am sl e (A 7 20 Aauis 8305 s o saul oy jlea e cupal i Al all @ jelal
Aaglie 8 ddasale 33 0= SEBS-g-AM (e 720 g dalee S LS (5 all 4l (e Guay PET sk 0 (ATG) ol ad)
Op Jelill Clea Gaent A e @lld it oS Il e PETv 5 PETr 5 PETIC J 71885 %1585 /356 als Cileacall
dalad jelal (s Al als (e IFTRASS Aol 3 s &5 il 5 «SEBS-g-AMUJL dalall @l PETIC J Lk sl e sanal)
alias bl 4 oy Cumidi) 8 PETTC / SEBS-g-AM Lasdad sa Ul skl 550 5a a0 o (DSC) soloall laaléil) jausall
(DMA) SslSeall (Saabiall Jalaill 335k e 4l sl AlSaal) (aibadl) el (s )a dga 0 PETIC = 4 lia ik B30

TFC s Laial) Jalra (il ) 535 PETIC (o)) SEBS-g-AM L) of (TFC) Jil) a3 <ol iV 550 ya sy

SEBS-g-AM , PETIC 5,5k e dlad ASlSuall Ly sl sale ) ;4zalida cilals







