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Résumé

L’objectif principal de ce travail est 1’étude de I’effet du greffage de ’anhydride maléique
(MAH) sur la chaine du PB-1 (agent compatibilisant) afin de créer des interactions entre le
PB-1 et la fibre PET utilisée comme renfort. Le PB-1-g-MAH a été renforcé par des fibres
courtes et creuses provenant du recyclage des bouteilles en PET afin d’améliorer les
propriétés du PB-1. Les analyses DRX, DSC et DMA ont montré que 1’agent compatibilisant
limite 1’effet nucléant de la fibre PET sur la cristallisation du PB-1 en indiquant I'existence
des interactions interfaciales entre PB-1-g-MAH/fibres PET. L’essai de choc a montré une
amélioration notable de la résistance au choc du composite PB-1-g-MAH/fibres PET.

Mots clés :
Polybuténe-1, PET fibre, agent compatibilisant, PB-1-g-MAH, DRX, DSC, DMA

Abstract

The main objective of this work is to study the effect of the grafting of maleic anhydride
(MAH) on PB-1 chain (compatibilising agent) in order to create interactions between PB-1
and the PET fiber used as reinforcement. PB-1-g-MAH was reinforced with short, hollow
fibers regenerated from recycled PET bottles to improve the properties of PB-1. XRD, DSC
and DMA analysis showed that the compatibilising agent limits the nucleating effect of the
PET fiber on the crystallisation of PB-1, indicating the existence of interfacial interactions
between PB-1-g-MAH and PET fiber. The impact test showed a significant improvement in
the impact resistance of the PB-1-g-MAH/PET fiber composite.
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Introduction générale.

Introduction générale

Dans le but d’améliorer les propriétés des polymeres, 1'élaboration de nouveaux matériaux
polymériques en associant deux composants différents est une des idées existantes depuis pres
d’un siécle. Les matériaux composites a matrice polymérique sont considérés comme une des
solutions efficaces pour transformer les polymeres seuls en polymeéres de spécialité ce qui va

élargir leur gamme d’applications dans divers domaines.

Plusieurs charges peuvent étre utilisées pour renforcer les polymeres telles que les fibres
synthétiques ou naturelles, des micros ou nano particules. Les composites a matrices
thermoplastique représentent une large proportion de I’ensemble des composites a matrice
polymérique. L’incorporation des fibres a ce type de matrice améliore leurs propriétés

notamment les propriétés mécaniques.

Des études portant sur I’utilisation de la fibre de polyéthyléne téréphtalate (PET) issue du
recyclage des bouteilles post-consommation en PET pour renforcer une polyoléfine ont été
effectuées [1, 2]. Il a été trouvé que I’incorporation de la fibre PET au polymére améliore ses
propriétés en traction.

SAUJANYA et al [3] se sont intéressés a I'étude des composites a base de polypropyléne
renforcé de fibre PET, les résultats obtenus ont prouvé la nécessité de renforcer les
interactions entre le polypropyléne et la fibre PET afin d’avoir une bonne compatibilisation.
Compte tenu de cette incompatibilité, Une grande variété de techniques ont été employés pour
renforcer les interactions entre polymeére et charge, a savoir les traitements chimiques de la
charges (I’estérification, traitement par les silanes, traitement par la soude ou avec d'autres

produits chimiques) ou la modification chimique de la matrice (greffage, fonctionnalisation)

[4].

Le polybutene-1 isotactique est I'un des matériaux polymeres connu pour ses excellentes
performances, Mais il présente des imperfections d’un inconvénient majeur est sa cinétique de
cristallisation lente. Ce phénomene, combiné a la transition cristal-cristal de la forme Il a
forme 1, qui peut prendre plusieurs jours pour étre achevé, ajouter le prix élevé du monomere,
ce qui limite son application Cependant, sa production industrielle reste faible comparée a

d'autres polyoléfines.
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Le travail proposé dans ce mémoire vient apporter sa contribution dans cet axe, dont des
composites & base de polybuténe-1 renforcés par la fibre PET issue du recyclage des
bouteilles post-consommation en PET ont été élaborés par malaxage a 1’état fondu. Pour
renforcer les interactions entre le polybuténe-1 (polyoléfine semi cristalline, qui cristallise
sous trois formes différentes) et la fibre PET et avoir par la suite une compatibilisation et une
bonne dispersion de la fibre, le greffage de I’anhydride maléique sur la chaine de (PB-1) a été
effectue.

Le présent mémoire est structuré en deux grandes parties, théorique et expérimentale. La
partie théorique consiste en deux chapitres portant, respectivement, sur la microstructure,
propriétés et modification chimique du PB-1 par greffage et des notions générale sur les
matériaux composites. La partie expérimentale rapporte, dans le troisieme chapitre, les
caractéristiques des matieres premiéres utilisées, le protocole expérimental, ainsi que les
différentes techniques d’¢laboration et de caractérisations. L’ensemble des résultats et leurs
discussions ont été présentés dans le quatrieme chapitre. Enfin, ce manuscrit est achevé par

une conclusion et quelques perspectives ouvertes et inspirées par ce travail.









Chapitre | Le polybuténe -1 Isotactique.

1.1 Introduction :

L’iPB-1 a été synthétisé pour la premiere fois par Natta en 1954, Il a fallu encore 10 ans
pour que "Chemische Werke HULS", en Allemagne, démarre la premiére production

industrielle en 1964. Il a fait sa premiére entrée au marché par "Vestolen BT" [5].

Le polybutene-1 isotactique est un polymeére thermoplastique hautement cristallin avec une
température de fusion (Tf) d'environ 125 °C et une température de transition vitreuse (TQ)
d'environ -14°C [6]. Le polybuténe-1 posséde plusieurs propriétés mécaniques intéressantes
telles que la résistance a la fissuration, une excellente résistance au fluage, une résistance a
l'abrasion ainsi qu’une excellente résistance au choc [7], et une bonne résistance a long terme,
méme a des températures élevées [5]. Il est donc sollicité dans divers secteurs: tuyauterie,

cablage électrique, emballages alimentaires... [7].
1.2 Structure moléculaire :

Differents arrangements stéréospécifiques de PB-1 peuvent étre générés avec une nouvelle
classe de catalyseurs Ziegler-Natta homogenes, constitués d'un métallocéne du groupe 1VB et
d'un méthylaluminoxane. La stéréochimie du polybutene-1 peut étre contr6lée par la nature du
métal de transition et le type de ligand. Le catalyseur ansa-métallocéne chiral stéréorigide a
symétrie C, donne un produit isotactique. Les produits de ces systémes catalytiques sont
hautement isotactiques et ont une distribution de poids moléculaire étroite. De plus, les activités
catalytiques de ces systémes sont tres élevées. Les métallocenes a symétrie bilatérale produisent
du polybutene-1 syndiotactique. Les métallocénes achiraux et symétriques produisent
généralement du polybuténe-1 atactique [6]. La structure moléculaire du poly(1-buténe) est

illustrée dans la figure 1.1 [7]

Figure 1.1 : Structure moléculaire du poly(1-butene)[7].
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Le polybuténe-1 isotactique est généralement produit par polymeérisation en solution du
buténe-1 avec un systéme de catalyseur Ziegler-Natta. (Catalyseur de type supporté ou Solway)
Les initiateurs cationiques ou radicalaires conduisent a des PB-1 atactiques qui ne cristallisent
pas. La synthese du polybutene-1 isotactique a été rapportée pour la premiére fois par Natta et

ses collégues en 1954 [6].

= — —CH). —
Cr CH, Addition (CH, )n
CH,CH, polymérisation ) CH,
CH,
1-butyléne poly (1-butene)

Figure 1.2 :Synthese du PB-1 a partir du butyléne ( en utilisant la méthode

de polymeérisation par addition[8].

En plus du butene-1, le polybuténe-1 peut également étre synthétisé a partir du butene-2.
Le buténe-2 s'isomérise en buténe-1 avant la propagation et le résultat de la réaction est le

polybuténe-1[6].

La stéréorégularité des unités successives du monomere en polyoléfines tel que PB-1, peut
fortement affecter les propriétés physiques et mécaniques. Le systeme catalytique utilisé tel que
les catalyseurs de Ziegler-Natta ainsi que les conditions de polymérisation, sont employées pour
controler la stéréorégularité des polymeéres. La tacticité du PB-1 dépend fortement du systéme
catalytique utilisé, de la température et des solvants dans la réaction de polymérisation [9].
Plusieurs méthodes peuvent étre employées pour mesurer l'isotacticité du PB-1. Ces méthodes
incluent l'extraction sélective par les solvants, la spectroscopie infrarouge, la DRX, la
spectroscopie RMN [10,11].

1.3 Structure super moléculaire :

Depuis plus de 50 ans, le PB-1 cristallin est connu sous diverses formes cristallines. Comme
toutes les polyoléfines stéréoréguliéres, il présent également un polymorphisme de cristallinité.
Cinq formes cristallines différentes, nommées par la Forme I, 11, 11, I' et II', ont été rapportées

dans la littérature, [12] Les plus importantes d'entre elles sont les formes I et 11 [13].
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Natta et autres en 1955. Ont rapporté que la forme Il est suffisamment instable et elle peut
se transformer rapidement en forme | sous une pression d'environ 10 MPa. La plus courante de
ces deux formes, appelée Forme 1, a été approfondiement étudiée en 1960 [14,15]. Trois ans
plus tard la structure cristalline de la forme Il a été déterminée en 1963. Cojazzi a signalé la

troisieme forme du PB-1 obtenue par évaporation a partir d'une solution, en 1976 [16]

Il est bien établi que la forme Il, couramment produite par cristallisation apres la fusion,
cette transformation est cinétiguement favorisee. La forme Il possede des conformations
hélicoidales 11/3 avec a une cellule d’unité tétragonale [17], contenant quatre chaines [18] avec
une période d'identité de 6,8 A[19].Elle est instable et se transforme en une conformation stable
(hélice 3/1) connue comme étant la forme I avec des cellules d’unité hexagonales jumelées
(rhomboédrique) a température ambiante et sous pression atmosphérique[12,13]. Avec une
période d'identité de 6,5 A [19]. La forme | étant également assignée comme étant une forme

trigonale par quelques auteurs [20].

La forme Orthorhombique 111 avec la conformation hélicoidale 4/1 a été observée dans les

films de PB-1 précipités a partir de certains solvants [21].

Figure 1. 3 : conformations hélicoidale de (a) Forme 1, 3/1 hélice
(b) Forme 11, 11/3 hélice[6].

L'aspect hexagonal non jumelé de la forme I' et de la forme 11" est lié a la cristallisation sous

pression [22] ou de la solution en cas d’obtention de la forme I' [23 ,24].

Boor et Mitchell ont fait la premiere tentative d'étudier la cinétique de la cristallisation et

des transitions de phase ultérieures [25].
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1.4 Cristallisation :

Cooke et al. Ont étudié a I'aide de WAXS, SAXS et DSC les changements de I'exposant
d'Avrami a différentes températures de cristallisation, qui sont attribués a un changement du

mécanisme de nucléation [19].

Baert et al ont initialement étudié I'effet des parametres moléculaires et de traitement sur la
cristallisation induite par le cisaillement [26]. lls s'attendaient a ce que le taux de croissance a
haute Tc soit déterminé par la formation de noyaux stables, plut6t que par la diffusion de chaines
polymeéres comme a basse Tc, dérivée de la théorie de Lauritzen-Hoffman sur la cristallisation
des polymeres [27]. lls ont également signalé I'émergence de deux structures cristallines
différentes, en plus des sphérulites attendues, une forme carrée appelée rhomboédre a déja été
signalée [28,29]. Fu et al. Ont expliqué cet effet par une modification du mécanisme de
cristallisation, d'une chaine repliée a une chaine allongée, qui se produit lorsque I'épaisseur du
cristal devient supérieure au rayon de giration Rg de la chaine [29].

La morphologie du PB-1 cristallise a I'état fondu dépend remarquablement de la
température de cristallisation. Lors de la cristallisation d'iPB-1 a des températures inférieures a
60 °C, des structures sphérolitiques ont été observées. Des cristaux plats en forme de lattes ont
pu étre formés a des températures supérieures a 90 °C. Dans la gamme de température de 60 a

90 °C, les structures sphérolitiques et plates coexistent dans le méme échantillon [30].

L'application de SCORIM (Shear Controlled Orientation in Injection Molding) dans le PB-
1 a été étudiée par Kalay et al [10]. Une morphologie shish-kebab a été formée par un moulage

par injection SCORIM, des propriétés mécaniques améliorées ont été observées.

La corré¢lation entre le temps de gel (mesuré a partir de la variation de tg 0) et le temps de
début de cristallisation statique/quasi-statique du PB-1 a l'aide de mesures rhéologiques a été
étudiée. Par Hadinata et al [31].

1.5 Transformation polymorphique :

Le phénoméne le plus important est la transformation particuliere suivante : lors de la
solidification apres sa fusion, le PB-1 cristallise sous la forme I1, qui est cinétiquement favorisee
[32]. Plusieurs jours plus tard, le PB-1 durcit en se transformant en une forme I, qui est
thermodynamiquement favorisée. Cette transformation permet d'obtenir les propriétés
souhaitées du matériau [33,34]. Le point de fusion passe de 120 a 135 °C [7].
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Il est connu que la cinétique de cette transformation de phase est affectée par la contrainte
[35], la pression [36] et la température [33]. En fait, ces cinétiques plutdt lentes sont la
principale raison pour laquelle le développement commercial du PB-1 a pris beaucoup de retard.

Nakafuku et Miyaki ont étudié I'effet de la pression sur le comportement de la cristallisation
du PB-1 et ont rapporté que sa cristallisation a I'état fondu a haute pression produisait une forme
stable I’, qui montre le méme difractogramme de la forme | mais a une température de fusion
beaucoup plus basse (96°C contre 130°C) a la pression atmosphérique [37]. Au-dessus de 200
MPa, la forme I' et la forme II' cristallisent sans passer par la fusion. La forme II' présente le
méme difractogramme de e la forme 11, mais une température de fusion inférieure. La forme II'
est métastable a pression atmosphérique et se transforme en forme | lorsquelle reste a

température ambiante [10].

Maring et ses collegues ont étudié de maniére approfondie la dynamique des
transformations des formes cristallines I, 11 et 111 en utilisant la RMN [11]. Ensuite, Miyoshi et
ses collegues ont démontré que la conformation de la chaine latérale dans la forme Il est
désordonnée ainsi que dans I'échantillon amorphe, et que la mobilité de la chaine latérale dans
la forme Il est supérieure a celle de I'échantillon amorphe. De plus, les conformations
distribuées de la chaine principale dans la forme Il sont partiellement ordonnées avec une
réduction de la mobilité de la chaine latérale. Ils proposent que la dynamique de la chaine

latérale influence la structure de la chaine principale de la forme 11 [38].

Les échantillons polymérisés avec un catalyseur de type Ziegler contenaient la Forme I' et
la Forme I1l. La cristallisation a I'état fondu conduit généralement a la formation de la forme I1.
Cependant, lorsque PB-1 a été cristallisé a I'état fondu sous une pression hydrostatique élevée
(> 100 MPa), par des techniques spéciales d'étirement a I'état fondu ou sur des substrats
spécifiques pour la croissance épitaxiale, la formation de la forme | 'a été signalée. La formation
de la forme Il a également été rapportée lorsque PB-1 est cristallisé a I'état fondu avec un agent
de nucléation spécifique. Dans le cas de la cristallisation a partir d'une solution diluée d'acétate
d'amyle, les trois formes peuvent étre obtenues en contrélant les tempeératures de dissolution et
de cristallisation. Lorsque les formes I 'et 11l sont formées directement a partir de la masse
fondue ou de la solution d'acétate d'amyle, elles se transforment en forme Il par recuit a 90 ~
100 ° C (probablement par un processus de fusion-recristallisation) [39]. La cristallisation et la

morphologie de la forme 111 ont été étudiees par Lotz et Thierry [40].
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L'interconversion entre diverses formes physiques de PB-1 est schématiquement illustrée a
la Figure 1.4 [39].

Monomeére Etat fondu Solution

Eolymén’sation agents de
nucleation

cristallisation épitaxiale

au-dessus de 100 MPa
— P A—

étirement

Recuit

88498 5 °C [ Recuit 904100 °C |

I\iciﬂisscmcm a la température ambiante

Figure 1.4 : Les transformations de formes cristallines possibles du PB-1 [39].
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Figure 1.5 : Dépendance de la transformation de phase de la forme Il en forme | a la

température ambiante et a la pression atmosphérique [7].
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Il est intéressant de noter que la forme 1l se transforme progressivement en forme 1 lors du
recuit & température ambiante. Dans le cas de monocristaux développés en solution, le
changement morphologique induit par cette transformation n'est pas observé a I'exception de la
formation de petites fissures. La forme | qui a été obtenue par la transformation de la forme Il
est la plus stable et ne passe pas a la forme 11 méme lorsque I'échantillon est a nouveau recuit.
Dans ce contexte, la forme | qui est formée directement et peut se transformer en forme 1l par
recuit est notée forme I'. Parce que la forme I' montrait des pics de réflexion cristalline plus
larges dans le spectre des rayons X que la forme I, la forme I' a été considérée comme une forme
| imparfaite avec de nombreux défauts. Il n'est pas encore clair, en termes de molécules
mouvements, comment la forme Il se transforme en forme | sans changer la forme originale
[39].

Dans les premiers travaux de Miller et Hollande, la formation des cristaux de la forme | se
jumelant le long des diagonales du cristal simple en forme carrée original de la forme Il a été
proposée; chaque quadrant du carré était considéré comme une forme | « non jumelée » et les
quarts adjacents ont subi une rotation de 90° I’un par rapport a I’autre. Cependant, le jumelage

peut ne pas étre essentiel pour la transformation [41].

Fujiwara a étudié la transformation des éprouvettes de la forme Il orientée et a découvert
que la forme | « non jumelée » apparait en appliquant une force de cisaillement; I'orientation
de la forme I a changé selon la direction relative de la force. Il a proposé un mécanisme de

nucléation pour la transformation [42].

Tosaka et autres ont identifié que la transformation du PB-1 de la forme Il a la forme | est

initiée par la force [39].

Marigo ses collégues ont étudiés la transformation de phase Il a | par WAXS et SAXS et
supposent qu'un mécanisme en double étape de la transformation pourrait avoir lieu dans le PB-
1. La nucléation de transition semble étre localisée dans les points de déformation lamellaire,
et la transition en question implique le réarrangement des lamelles et des empilements
lamellaires. De plus, la phase amorphe de la forme | semble subir davantage de cristallisation,

avec l'apparition de nouvelles lamelles fines a I'intérieur des empilements lamellaires [34].

Kaszonyiova ses collégues. Ont constaté que les agents de nucléation organiques et
inorganiques couramment utilisés pour le polypropylene n'influencaient pas le polymorphisme,

mais seulement la vitesse de cristallisation [43].
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Il a été reporté que la transformation de phase ne s'accompagnait pas de changements dans
la morphologie macroscopique ou la cristallinité globale: tout au plus, une augmentation du

degré de cristallinité d’environ 5 % pour les échantillons tirés de la masse fondue [44].

Alors que des études antérieures de microscopie électronique suggéraient que la
transformation de phase pouvait produire une fragmentation des lamelles en petits blocs séparés
par des fissures [45], des études récentes de microscopie électronique a transmission a haute
résolution n'ont pas pu fournir la preuve de telles fissures dans les lamelles transformees mises

en solution [39].

Plusieurs articles ont traité la cristallisation directe de la forme | & partir de la fonte en
solution, cependant ces tentatives conduisent a des monocristaux sans aucune perspective
d'utilisation industrielle [33,20,46,47].

Azzurri ses collegues ont étudié la transformation de phase par la mesure de la dureté par
micro-indentation et par calorimétrie. lls ont observé que la forme | a une dureté notamment
supérieure a celle de la forme Il. Une bonne concordance a été trouvée entre le degré de
transformation évalué a partir des données de la micro-dureté et des mesures par calorimétrie
[48,49]. Il est suggére, également par Gohil et autre quela vitesse de transformation ne dépend
pas de la masse moléculaire (évaluée pour I’homopolymére PB-1 fourni par Basell). Les
températures élevées de cristallisation augmentent la vitesse de transformation. L’augmentation
de la vitesse de transformation avec une fraction décroissante du matériau amorphe est a titre
d'essai expliquée sur la base du rdle des molécules tendues a l'interphase cristal- amorphe

favorisant éventuellement la prolongation de 1’hélice requise pour la transformation de phase

[50].

Au contraire, une étude antérieure de Chau et collegue sont affirmé que le taux de
transformation est plus faible dans I'échantillon de poids moléculaire élevé et que les molécules
de liaison tendues ne peuvent pas étre un facteur prédominant qui détermine le taux de

transformation [51].

Une étude de Luongo et Salovey a découvert, a partir de leur étude spectroscopique
infrarouge, que la vitesse de la transformation de phase dépend de I'épaisseur des films moules

par compression, diminuant avec l'augmentation de I'épaisseur [52].

Choi et White ont observé que dans les fibres fines filées a I'état fondu, le taux de

transformation Il - | augmente avec le niveau d'orientation de la chaine du polymere développé
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pendant le filage a I'état fondu. Dans le cas de tiges épaisses, le taux de transformation est plus
rapide dans la section centrale et lent a la surface extérieure. Il est suggéré que cela soit dii au

développement des contraintes de trempe [53].

Plusieurs études ont montré que la présence de nanocharges dans les matrices PB-1, telles
que des silicates stratifiés, des nanotubes, des nanoparticules, des argiles modifiées, augmente
la vitesse de transformation [54,55]. Wanjale et Jog ont suggéré, a partir de leur étude sur le
PB-1 avec des nanotubes de carbone, que cela est attribué a la diminution du taux de la phase
amorphe et a I'amélioration de la nucléation de la forme | en raison de la morphologie

désordonneée des cristallites [54].

Les transitions entre les phases cristallines de I’iPB ont ét¢ étudiées. C’est un polymere
difficile a utiliser industriellement en raison de son diagramme de phase riche avec au moins
quatre phases cristallines différentes. 1l a été possible de décrire le comportement des phases
cristalline et amorphe et de montrer que la transformation spontanée de la forme 1l en forme |
a température ambiante est le résultat d’un désordre dynamique important du réseau cristallin

[56].

1.6 Propriétés de I’iPB-1 :

Le poly(1-butene) isotactique est un polymere semi-cristallin a haute isotacticité, et donc a
haute cristallinité [7], et peut étre considéré comme un polymere avec de nombreuses propriétés
intéressantes qui le différencient des polyoléfines plus courantes telles que le polypropyléne
isotactiques ou le polyéthylene. En fait, il surpasse les autres polyoléfines en termes de ténacité,
de résistance a la déchirure, de flexibilité, de fluage, de résistance aux fissuration sous
contrainte, de résistance a I'abrasion et de résistance aux hautes températures [34], aussi le PB-
1 posséde une excellente résistance aux chocs. La résistance aux chocs sur entaille 1IZOD (1ISO
180) du PB-1 est classée comme "sans rupture" a température ambiante. Le matériau conserve
sa flexibilité méme a des températures inférieures au point de congélation, ce qui facilite
grandement l'installation pendant les saisons froides. La température de transition vitreuse

déterminant la transition ductile/fragile du PB-1 se situe a environ -16 °C [57].

Les couches cristallines dans le PB-1 sont reliées par les molécules enchevétrées en nceuds
qui se trouvent dans la partie amorphe. En raison de la masse moléculaire élevée, un grand
nombre de molécules en nceuds est obtenu et les groupes latéraux CzHs relativement longs

empéchent le glissement important des chaines d’enchevétrement. Ces deux facteurs rendent
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les liaisons entre les cristallites adjacentes tres stables. Les lamelles cristallines forment des
superstructures sphériques, par conséquent, il se forme un réseau tridimensionnel fort de

cristallites enchevétrées [57]

. artie
Partie gmm' he
cristalline phe
molécules
enchevétrées

Figure 1. 6 : Enchevétrements de chaines entre domaines cristallins[57].

1.6.1 Propriétés mécaniques :

Le tableau 1.1 illustre les propriétés mécaniques d’iPB-1. Les valeurs indiquées sont des
valeurs moyennes typiques et ne doivent pas étre considérées comme une spécification.
Plusieurs qualités différentes de polybuténe-1 sont produites avec des propriétés adaptées pour

répondre aux différentes exigences d’application [58].

Tableau 1.1 : Propriétés mécaniques de 1’iPB-1 selon la norme ISO[58].

Propriété Méthode Unité PB-1 4237
Contrainte de traction au relachement ISO R 527 MPa 20
Contrainte de traction a la rupture ISOR 527 MPa 35
Elongation a la rupture ISOR 527 % 300
Module d’élasticité ISO 178 MPa 450
Résistance au choc avec entaille a 20 °C ISO 180 kl.m™ 20
Résistance au choc avec entaille a 0 °C ISO 180 kl.m? 7

Le comportement particulier de PB-1 en traction est basé principalement sur les
enchevétrements de chaines. Le PB-1 ne présente pas le comportement typique de
rétrécissement ; au contraire, il a tendance a supporter la charge tout en continuant a s'étirer. Ce

comportement est parfois qualifié de "ductile avec écrouissage”. En fonction de la préparation
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de I'éprouvette et des conditions de mesure, le PB-1 peut présenter une trés faible déformation

dans le comportement contrainte-déformation (voir la Figure 1.7) [57].

contrainte

Le polybuténe -1 Isotactique.

S/

Autre polyoléfines

Figure 1.7 :Comportement a la traction du PB-1 par rapport aux autres polyoléfines[57].

1.6.2 Propriétés physiques :

La densité et le point de fusion des différentes formes cristallographiques de PB-1 sont

déformation

présentés dans le Tableau. I.2.

Tableau 1.2 : densité et point de fusion du PB-1.

matériau Densité (g.cm-3) Tf (°c) ref
PB-1 amorphe [0.868 - [59]
PB-1 forme | 0.95 [59]
0.95~0.96 126 ~ 139 [60]
PB-1forme Il | 0.907 120 ~ 136 [59]
0.819 ~ 0.902 120 ~ 130 [60]
PB-1 forme 111 |0.897 ~0.906 106 ~ 110 [60]
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Le PB-1 isotactique présente une excellente résistance a I'abrasion humide, lorsqu'il est testé
dans des conditions de type sable/bouillie. 1l est aussi performant que I'UHMW-PE qui est bien

connu pour sa résistance exceptionnelle a I'abrasion et a I'usure [57].

La dégradation thermique du PB-1 résulte une diminution du poids moléculaire, de la

température de fusion et de la température de transition vitreuse [61].
1.7 Applications de I’iPB-1 :

L'un des principaux domaines d'application des résines de polybuténe est I'emballage a
ouverture facile. Parmi les exemples typiques, citons les doublures de carton (par exemple,
I'emballage des céréales) et les emballages pour les produits de charcuterie préemballés tels que
les viandes froides, les fromages et le saumon fumé. Le PB-1 permet de personnaliser les
températures de scellage et la force de scellage tout en offrant des performances de traitement
et de scellage constantes et fiables sur les équipements existants, ainsi qu'une preuve
d'inviolabilité intégrée. Le PB-1 peut également étre utilisé pour modifier les films afin
d'augmenter la flexibilité et la souplesse sans sacrifier la clarté. Dans le méme ordre d'idées, le
PB-1 est utilisé pour modifier les fibres de polypropylene afin d'en améliorer la souplesse et la

flexibilité et de procurer une sensation unique [62].

Le PB-1 est egalement utilisé commercialement dans les films qui nécessitent une résistance
au fluage, comme les emballages de compression d'isolation. Il peut également étre utilisé en
tant que couche ou film global pour les emballages lourds remplis a chaud, les rubans pour le
regroupement et le maintien de charges a température élevée, comme I'emballage de balles, les
applications de feuilles spéciales comme les géo-grilles anti-érosion, les filets et les attaches de
cables [62].

Le PB-1 est utilisé dans les adhésifs thermofusibles, ou son comportement unique de
cristallisation réduit le point de fusion et prolonge le "temps ouvert" de I'adhésif jusqu'a 30
minutes, afin de permettre le repositionnement des composants avant la prise. Il est largement

utilisé comme composant des adhésifs thermofusibles pour les bandes de fibres non tissées [62].

Le PB-1 est aussi typiquement utilisé dans les applications qui subissent une charge
continue a des températures modérées a éleveées. Il est utilisé dans les chauffages domestiques
électriques en Amérique du Nord, ou il est moulé par soufflage dans de grands réservoirs de

15-20 kg. D'autres extensions logiques peuvent inclure les extincteurs d'incendie, les boitiers
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de filtres a eau réesidentiels et de piscines, les réservoirs pneumatiques pressurises, les tuyaux,
les bouteilles de gaz comprimé et les distributeurs d'aérosols, pour n'en citer que quelques-uns.
Il existe également un intérét considérable pour le potentiel du PB-1 en tant que composant des

bouchons de vin synthétiques [62].

Le PB-1 est également utilisé dans les produits polyméres composés pour offrir des
avantages uniques. Il accepte des charges extrémement élevées (>70%), ce qui, combiné & son
faible point de fusion, lui permet d'étre utilisé dans des composites ignifuges sans halogéne ou
comme support de mélange-maitre pour des pigments difficiles a disperser ou sensibles a la
température. Sa rhéologie unique et sa facilité de dispersion concomitante lui permettent d'étre
utilisé a de tres faibles niveaux dans d'autres polyoléfines comme auxiliaire de traitement pour

réduire les pressions d'extrusion et/ou augmenter le debit de I'extrudeuse [62].

En Europe et en Asie, le PB-1 a été développé au cours des 30 derniéres années pour devenir
le matériau techniquement préféré pour les systemes de tuyauterie d'eau chaude et froide et de
chauffage. Les fabricants de systémes de tuyauterie déclarent que les systemes de tuyauterie
fabriqués a partir du PB-1 offrent une installation facile et rapide avec un nombre réduit de
joints et de connecteurs par rapport aux matériaux de plomberie conventionnels beaucoup plus
rigides. En service, ils notent que la tuyauterie ne se corrode pas et ne se fissure pas dans les
régions ou I'eau est dure, qu'elle ne se fend pas a des températures inférieures a zéro et qu'elle
est plus silencieuse car elle ne souffre pas de "coups de bélier". Il est utilisé a la fois dans la
construction de nouveaux batiments et dans la rénovation de propriétés plus anciennes. Un
grand constructeur de maisons au Royaume-Uni utilise exclusivement des systemes de

tuyauterie PB-1 dans toutes ses nouvelles propriétés [62].

Le PB-1 estrécemment utilisé pour produire des réservoirs moulés par soufflage sans

soudure et sans tige d'anode pour une vie sans corrosion (Réservoirs d'eau chaude) [62].
1.8 Modification chimique du polybutene-1 par greffage:

1.8.1 Technique de greffage :

Le greffage des polyoléfines est une modification chimique dans laquelle des monomeres
fonctionnels hydrophiles sont attachés aux chaines macromoléculaires hydrophobes du
polymere. Cette opération est un moyen efficace d'introduire certaines propriétés souhaitées

dans les polymeres. En fait, la polyoléfine modifiée résultante est une substance avec deux
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parties de polarités différentes, une téte hydrophile (polaire) est le monomere réactif et une
queue hydrophobe (non polaire) est la grande chaine moléculaire polymeére.Le greffage d'une

fonction polaire sur une chaine polymére peut se faire :

e A l'état solide: par I'intermédiaire d'une irradiation ultraviolette ;

e Ensolution : en présence d'un initiateur de radicaux libres dans un solvant aromatique

approprie;

e Al'état fondu : en présence d'un initiateur radicalaire dans une extrudeuse ou dans un

mélangeur interne [63;64].

Certaines études suggerent de comparer les procédés massifs a I'état fondu et en solution
[65]. Le procédé de greffage a I'état solide [66] permet de greffer du polypropyléne avec des
taux élevés d'anhydride maléique (jusqu’a 8-9 % en poids), sans que la dégradation des chaines
soit trop importante La température basse favorise en effet la recombinaison des
macromolécules et, ainsi, limite la dégradation des chaines. Un contréle strict des conditions
du procédé permet d’optimiser le greffage et de limiter les réactions secondaires [67]. De
nombreux paramétres peuvent influencer la réaction : par exemple, la nature du peroxyde
(temps de demi-vie, miscibilité...), la concentration initiale en anhydride maléique et en
initiateur radicalaire, la nature du milieu réactionnel, le temps de réaction, la température de
mise en ceuvre, la vitesse de cisaillement, la nature de processus, I’ordre d’addition des réactifs
ou encore la présence ou non de stabilisants. L’ajout de certains additifs dans le milieu
réactionnel peut réduire 1'importance des réactions secondaires et/ou d’améliorer le taux de

greffage. Il peut s’agir :

e D’un monomere électrodonneur dont la présence dans le milieu provoque une
augmentation de la vitesse de greffage et diminue la dégradation du polypropyléne. En
effet, ce réactif forme un complexe de transfert de charge avec I’anhydride maléique et
active la double liaison de celui-ci. Le styrene peut étre utilisé [68, 69]. Cependant, il a
¢té observé qu’une partie de I’anhydride maléique a été consommée dans la réaction
d’oligomérisation du styréne et de I’anhydride maléique.

e Du diméthylformamide ou diméthylacetamide (DMF ou DMAC) [70,71] ; ces
composés stabilisent les intermédiaires ioniques qui participent a la réaction
d’homopolymerisation 1’anhydride maléique. Ils limitent ainsi la possibilité¢ de
formation d’oligomeres. Ils semblent aussi diminue I’importance des autres réactions

secondaires.
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Chapitre | Le polybuténe -1 Isotactique.

1.8.2Mécanisme de greffage des polyoléfines par I’anhydride maléique :

La modification chimique directe de la chaine hydrocarbonée de la polyoléfine présente un

intérét évident par rapport a la synthese multi-étapes et délicate d’un macroamorceur.

Cependant, en raison de leur nature non polaire et de leur manque de fonctionnalité, les
polyoléfines sont trés résistantes a la formation de liaisons chimiques latérales. La seule
possibilité est de rompre la liaison carbone-hydrogéne de la chaine hydrocarbonée, pour former
un radical. La voie la plus répandue consiste a faire réagir un amorceur radicalaire (un
peroxyde) en présence du monomere et de la polyoléfine. Cependant, malgré un effort
académique et industriel considérable, le greffage radicalaire sur polyoléfine pose quelques
difficultés pour obtenir des copolymeres greffés a architecture contrdlées a cause de réactions
secondaires telles que la recombinaison, la réticulation, la coupure de chaine et
I’homopolymérisation. La nécessité pour les polymeéres d'avoir une Tg plus élevée que les
polymeres vitreux et une Tf plus élevée que les polymeres semi-cristallins est I'une des raisons
pratiques d'utiliser des températures plus élevées. Cependant, la compréhension de cette
polymérisation radicalaire provient principalement d'études menées a des pressions et
températures modestes <100°C), car les données pour les conditions rencontrées en phase
fondue ne sont généralement pas disponibles. Maud [72] note que I'extrapolation des données
est sujette a désaccord entre les auteurs sur certains aspects des mécanismes de greffage, méme
pour des monomeres tres étudiés comme l'anhydride maléique. Par conséquent, les données

cinétiques disponibles pour ces systemes nécessitent souvent des études complémentaires.

1.8.2.1 Les réactions possibles :

a) L’amorcage :

Le greffage radicalaire de I'anhydride maléique sur les polyoléfines est initié par des
radicaux alcoxy formés par la décomposition thermique des peroxydes. Cette réaction illustre

la décomposition thermique du peroxyde de dicumyle (voir 1’équation 1.1)[73].
C 3 C 3

% I i ﬁ
OO Ot - @
CH, CH, CH,

Le radical phényle ainsi formé est particuliérement réactif pour [’abstraction d’atomes
d’hydrogéne des liaisons C-H des chaines hydrocarbonées des polyoléfines [73].
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Les polyoléfines étudiées sont composées de différents types de carbone : primaire,
secondaire et tertiaire. La réactivité des atomes d’hydrogene dépend de la nature de I’atome de
carbone auquel sont liés. Cette question, essentielle pour déterminer le site d’attaque du radical
phényle, est largement évoquée dans la littérature. Le macroradical issu de I’abstraction d’un
atome d’hydrogene de la polyoléfine additionne ensuite la premiére unit¢ monomere de la
future chaine latérale. Avec la plupart des polyoléfines branchés, la concentration de groupes
méthyléne (CH2) est telle que les monomeéres comme 1’anhydride maléique se fixe presque

exclusivement sur un radical secondaire [73].

b) La propagation :
Le macroradical, formé par 1’addition d’une unit¢é monomere, peut alors additionner

d’autres unités monomeres (M), augmentant ainsi la masse molaire du greffon (voir 1’équation

1.2)

RM, + M —p RM, 1.2)

Cependant, plusieurs réactions peuvent limiter la propagation de la chaine en croissance.
Tout d’abord, la réaction de dépropagation s’oppose directement a celle de propagation. La
chaine en croissance peut également subir des réactions de transfert avec la chaine
hydrocarbonée de la polyoléfine. Ces réactions arrétent la croissance du greffon en générant un
centre actif sur une autre chaine hydrocarbonée, capable a son tour d’amorcer un nouveau

greffon (voir I’équation 1.3) [73].
RM, + RH —5 RM,H + R* 1.3)

Dans le cas s de I’anhydride maléique, il peut alors engendrer une partie de chaines de
hautes densités de greffage, dont les greffons ne sont composés que d’une ou deux unités
monomeres. L’occurrence de cette réaction peut étre attribuée a des différences d’entropie
d’activation pour les réactions bi et unimoléculaires, que sont le transfert inter et

intramoléculaire [73].

¢) Laterminaison :

Les étapes précédentes d’amorcage et de propagation conduisant a une large variété de
radicaux. En 1’absence de monomere, le couplage de radicaux alkyles R (équation 1.4). Est une
importante réaction de terminaison. La présence de monomére engendre la formation de

radicaux branchés RMi. Qui présentent alors les modes de terminaisons classiques des réactions
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de polymérisations radicalaires, a savoir la recombinaison (équation 1.5)et la dismutation
(équation 1.6)[73].

e Couplage:
R + R" e——p R-R’ L.4)
e Recombinaison :
RM; + R'M; —p RM,R’ 1.5)
e Dismutation :
RM; + R'M; ———— RM;(-H) + R’M;(+H) (1.6)

1.8.2.2 les réactions secondaires :
En paralléle aux réactions principales, il existe des réactions secondaires compétitives au

greffage. Elles sont liées essentiellement a la nature de 1’amorceur et de la polyoléfine [73].

a) Les réactions secondaires dues a ’amorceur :

L’étape d’amorcage est fondamentale pour le greffage, car elle conditionne directement la
nature greffée ou non de la future chaine en croissance. La plupart des peroxydes tertiaires
conduisent par scission-B a la formation de radicaux secondaires alkyles, en général des
radicaux méthyles. Une autre réaction compétitive est 1’abstraction d’atome d’hydrogene a

partir du monomere [73].

b) Les réactions secondaires dues a la polyoléfine :

Il s’agit principalement des réactions de couplage et de coupure de chaine. Ces dernieres
dépendent de la nature de la polyoléfine et des conditions du procédé. Lorsque des radicaux
sont générés sur la chaine hydrocarbonée, le polyéthylene a tendance a réticuler, a cause de

réactions de couplage (voir I’équation 1.7)[73].

H/}{\f _»m .
AN

Lorsque la proportion de couplage permet la formation de réseaux tridimensionnels, il y a
alors apparition de réticulation, que I’on détecte en déterminant le taux d’insoluble. Dans le cas
du polypropyléene, un radical tertiaire est généré sur la chaine hydrocarbonée, il subit on de

dégradation par coupure de chaine [73].
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La coupure de chaine génere un radical secondaire en bout de chaine achevée par une double
liaison terminale. Ce mécanisme bien connu est utilisé & son avantage dans la synthése de

polypropylene a rhéologie contrélée ou dans la synthese de copolymere a blocs ou greffés (voir

1’équation 1.8)[73].

YYYS =YY

1.8.3 Mécanisme de greffage du polypropyléne :

Ce mécanisme est élaboré par bahlouli safieddine [73].

A. Amorcage :
Dans cette phase le peroxyde de dicumyle (I’amorceur) se décompose en donnant naissance

a des radicaux libres. Durant cette étape, une molécule de polypropylene (PP) (le monomeére)
sera activée par un radical.
» Deécomposition thermique du peroxyde de dicumyle:

& ik e i

i (e - (e o
CH, CH, CH,

» Formation des radicaux libres :

(';H3 + “WwwwwCH;—~ (IZH —CH— (I:H —CH—- (I:H\/VVWW
CH, CH, CH,
(1.10)

VWWWAWCH;— CH— CH— ? —CH—~CHwwww 4 CH,
CH, CH, CH,
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B. Propagation :

Au cours de cette étape on met une addition successives d’unit¢é monomere (PP) sur le

marcoradical en croissance.

\N\/\/VWCH—CH—CH—(.:—CHQ—CHV\/\MM/ +
S %) |

CH, l CH, CH,

i
vvvvvvvCHZ— ?H — CHI— C—CH—- (|Tvavvvvv @11)
CH, CH, '
CH

| 3
wvvvvvCHz— C|H—CH2_ CH + CH2=(ijvww
CH CH3

3

La chaine en croissance peut également subir des réactions de transfert avec la chaine

hydrocarbonée de la polyoléfine.

» Transfert de chaine :
wWAWCH— (IZH—CHZ— CH — CH;— CHMWWV 4 AW CH~ CIH—CH; C—CH~ fHVWWV

CH, CH, CH, CH, CH,

l 1.12)

CH,

vwwwwv CH— CIH— CH— (.|: —CH—- ?vavvv\ + ~mmwWCH—~ (I‘_H—CHz— C—CH~ CIvavvv
CH, CH, CH, CH, CH,

C. Terminaison :
Il va y avoir désactivation des centres actifs. Dans ce cas, la terminaison se fait de deux

maniéres différentes : recombinaison ou dismutation.
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e Dismutation (homopolymérisation) :
Les deux macroradicaux donnent lieu a une réaction de transfert d’hydrogeéne :

CH

3

~mwwwCH~CH—CH—~-C—CH— (|3vavw +

CH, CH,
(1.13)
o
wwwwww CH—~ ?H—CHz— C—CH—- (I:H VAAAAAA/
CH CH,

3

e Recombinaison :
Deux chaines en croissance vont se combiner pour former une seule chaine :

?H
W\MNVCH; CIH - CHQ— CH

3

WA CH;— CH — CH~ ? — CH;— CHwwww

CH, l CH, CH, CH,
1.14)

CH, CH,
| 1

WA CH;~ CH— CH— CH CH— CH;— CH— CHyvwvw

CH, CH,
CH, fea CH,
W CH~ (IIH—CH,— CH + R.O —> wWwwWCH- (I:H_CHF CH 1.15)
- - R .
CH, MA® CH,
R

22



Chapitre | Le polybuténe -1 Isotactique.

1.8.3 greffage de I’anhydride maléique sur la chaine du polybutene-1 :

Le mécanisme du greffage de I’anhydride maléique (MAH) sur le polybuténe est identique

a celui du polypropylene.

Zhao et ses collégues [74], Ont étudié pour la 1%€ ' en chine le greffage I'anhydride
maléique (MAH) sur le polybuténe-1 a I'état fondu en utilisant une extrudeuse a double vis,
dont les influences du MAH, du styréne (St), de générateur des radicaux libres et de la
température de greffage sur le degré de greffage ont été étudiées, et le polymere greffé résultant
a été caractérisé au moyen de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Les
résultats indiquent que les quantités des deux monomeres et de peroxyde exercent une influence
significative sur le degré de greffage. Le degré de greffage augmente avec I'augmentation de la
quantité de Styrene ou l'augmentation de la température de greffage. Le degré de greffage le
plus élevé est atteint lorsque le rapport massique du peroxyde de dicumyle (DCP) au peroxyde
de benzoyle (BPO) estde 3: 1.

En 2011 [75], Zhao et ses collaborateurs ont effectué le greffage de I'anhydride maléique
(MAH) sur le polybuténe-1 isotactique a 1’état fondu dans une extrudeuse bi-vis. Les réactifs
utilisés sont : le peroxyde (DCP), le styréne (St) et le MAH. D’aprés les résultats D’IRTF
obtenus, il a été conclu que lorsque le St est ajouté au systeme de greffage PB-
1/MAH/peroxyde, le styréne réagit d'abord avec MAH pour former un complexe de transfert
de charge (CTC). Ensuite, le CTC réagit (ou copolymérise) avec les macroradicaux. Il a été
montré que le greffage du MAH sur le PB-1 a accéléré le taux de transformation cristalline de

laforme Il en .
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Chapitre 11 Les composites a fibre PET

Il .1 Matériau composite :
11.1.1 Définition :

Un matériau composite peut étre défini comme une combinaison d’au moins deux
matériaux différents a 1’échelle macroscopique, ou plusieurs matériaux non miscibles, mais
ayant une forte capacité d’adhésion ; I'assemblage final ayant des propriétés supérieures aux
propriétés de chacun des matériaux constitutifs. Les matériaux ainsi obtenus sont tres
hétérogenes et anisotropes [78]. Un matériau composite est constitué d’une ou plusieurs
phases discontinues reparties dans une phase continue. La phase continue est appelée «

matrice » et la phase discontinue est notée renfort.

Renfort ==

/ ‘Renfort, ‘— Matrice
~ g~
~ Vg | Lo
=l Il
-~ L, | o

3 ) b

S =

N B >~

el B
T ™ S

~ Vg, | \

-~ i ‘ SO

L o

4 = \:’ ™~ “aey

Interface ]

Matrice J Interface

Figure 11.1: Eléments d’un matériau composite [79] .
11.1.2 Constituants des matériaux composites :

Les matériaux composites sont généralement constitués d'une ou plusieurs phases
discontinues réparties dans une phase continue. La phase discontinue est genéralement plus
dure et présente de meilleures propriétés mécaniques que la phase continue. La phase

continue forme la matrice et la phase discontinue forme le renfort ou matériau de renfort [80].
11.1.2.1 La matrice :

Il est important de localiser correctement les différences fondamentales entre les deux
types de matrices utilisées dans la conception composite. La structure de la matrice

thermoplastique se présente sous la forme de chaines linéaires, qui doivent étre
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thermoformées puis refroidies pour les fixer. Cette opération est réversible. La structure d'une
matrice thermodurcissable a la forme d'un réseau tridimensionnel qui ponte pendant le

chauffage pour finalement durcir la forme. Cette transition est donc irréversible [78].

_ thermodurcissable
organique {
thermoplastique

céramique
minérale {
métallique

Figure 11.2: Types de matrice[81].

matrice

A. Les matrices thermoplastiques :

Les polyméres utilisés sont essentiellement des thermoplastiques industriels, qui
présentent de bonnes propriétés mécaniques dans leur état d'origine. Renforcés de fibres et de
charges pour leur conférer une meilleure résistance thermique et mécanique et une bonne

stabilité dimensionnelle. Les principales matrices thermoplastiques utilisées sont les suivantes

e Polyamide (PA) : tenue au choc, bonne résistance a la fatigue et aux hydrocarbures.

e Polytéréphtalate éthylénique et butylénique (PET, PBT) : bonne rigidité, bonne ténacité.
¢ Polycarbonate (PC) : tenue au choc.

¢ Polyoxyméthyléne (POM) : bonne tenue a la fatigue.

e Polysulforés : bonne stabilité chimique et a I'nydrolyse, peu de fluage.

e Polyoléfines : tels que le polypropyléne (PP) et le polyéthyléne (PE) qui sont peu onéreux et

assez stable en température.

De plus en plus, on utilise des thermoplastiques thermostables (tenue en température

supérieure a 200°C et bonnes propriétés mécaniques), en particulier les suivants :
e Polyéther-sulfone (PES).

e Polyéther-éther-cétone (PEEK) [78].
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B. La matrice thermodurcissable :

Les polymeres thermodurcissables sont constitués d'un réseau tridimensionnel de
macromolécules. 1ls sont obtenus & partir de monoméres polyfonctionnels par
polycondensation ou polymérisation par addition. Les monoméres réagissent entre eux ou

avec de petites molécules comme liants.

Les thermodurcissables durcissent de maniére irréversible lorsqu'ils sont chauffés. lls ne
peuvent pas installer de nouveaux radiateurs. Les thermodurcissables sont des polymeéres
tridimensionnels dans lesquels le taux de réticulation entre chaines est trés éleve,
généeralement apres polymeérisation thermique. Les maillons croisés limitent le mouvement de
la chaine et créent un matériau solide, solide et durable. Ils sont principalement utilisés dans
les industries de l'automobile et de la construction. Ils sont également utilisés pour fabriquer

des jouets, des vernis, des coques de bateaux et des adhésifs [80].

Tableau 11.1: Principales différences entre les matrices thermoplastiques et

thermodurcissables [78].

Matrices Thermoplastiques Thermodurcissables
Etat de base Solide prét a I’'emploi Liquide visqueux a polymériser
Stockage Ilimité Réduit
Mouillabilité renforts Difficile Aisée
Moulage Chauffage puis refroidissement Chauffage continu
Cycle Court Long
Tenue au choc Assez bonne Limitée
Tenue thermique Réduite Bonne
Conditions de travail Propreté Emanation pour « méthode humide »

11.1.2.2 Renforts :

Il existe deux principaux types de fibres, les fibres naturelles et les fibres synthétiques :
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A. Les fibres naturelles :

On peut subdiviser les fibres naturelles en deux grands groupes selon leurs origines :

Fibros
NATURELLES

AT N

Végétales Minérales

Animalos

Figure 11.3:Types de fibre naturelle[82] .
e Les fibres vegetales :

Qui comprennent les fibres provenant des poils séminaux de graines (coton, kapok) ; les
fibres libériennes extraites de tiges de plantes (lin, cellulose, jute, ramie) ; les fibres dures
extraites de feuilles (sisal), de troncs (chanvre de Manille), d’enveloppe de fruits (noix de
cOCO);

o Lesfibres minérales :
Telles que I’amiante, la silice. Ces fibres sont appréciées pour diverses raisons par exemple:
* leur prix de revient assez bas ;
* leur haute capacité d’isolation thermique,
* leurs bonnes conductivités thermique et électrique ;
* leur propriété d’isolation acoustique.

e Lesfibres animales : les fibres de soie et les poils des animaux [78].
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B. Les fibres synthétiques :

e Fibre de verre:
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Figure 11.4 :différent type de fibre de verre[83].
Les fibres de verres sont les plus anciennes (1940) et les moins chéres [83]. Actuellement,

elles sont les renforts les plus utilisés dans les matériaux composites en raison du rapport

performance mécanique/prix [79].

Le verre associé a des matrices de résine, est utilisé sous forme de microbilles ou de fibre
courte pour réaliser des plastiques renforcés ou des isolants thermiques. Sous forme de fibres

longues, il peut servir a des applications structurelles comme les coques des bateaux [84].

e Fibre de carbone :

Figure 1.5 : différents types des fibres de carbone[83 ,79].

Les fibres de carbone ont de trés fortes propriétés mécaniques et sont fabriquées a partir
de polymeres de base appelés precurseurs. Actuellement, les fibres précurseurs utilisées sont
des fibres acryliques produites a partir de polyacrylonitrile (PAN). La qualité de la fibre de

carbone finale dépend largement de la qualité des précurseurs.

Le principe de développement est de soumettre les fibres acryliques a une dégradation
thermique sans faire fondre les fibres conduisant a la graphitisation. Le brai est le résidu de
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raffinage du pétrole ou du charbon et est également utilisé pour produire de la fibre de
carbone [81].

e Lesfibres d’aramide :
Souvent appelée KEVLAR de prix élevé (20 euros/kg), la fibre d'aramide est issue de la

chimie des polyamides aromatiques.
-les fibres bas module : utilisées pour les cébles et les gilets pare-balles ;

-les fibre haut module : employées dans le renforcement pour les composites hautes

performances [83].

Figure 11.6 : différents types des fibres de aramide[85].

e Les fibres de polyéthyléne téréphtalate (PET):

nCH,OH— CH;0H + ﬂ{OOC@com[—»{O—ﬁ—@—c—O—mﬁ_cmgllm{
|
Ethylene gyl acad téséphtalagore ° © "
+(20-1) H;0

Figure 1. 7:Le poly téréphtalate d’éthylene [86].

Les fibres de polyester sont des fibres synthétiques obtenues par des réactions chimigques.
Les fibres de polyester ont une excellente résistance mécanique et chimique. 1l est également
connu pour ses propriétes ignifuges. Depuis quelques années, les fibres de polyester peuvent
étre fabriquées a partir de plastique recyclé. Les fibres de polyester ont une bonne resistance

aux ultraviolets (UV) et une stabilité dimensionnelle satisfaisante, mais des propriétés
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thermiques limitées. Avec un point de fusion de 150°C, son efficacité est limitée par rapport

aux fibres de verre et d'aramide [87].
11.1.3 Interface matrice/renfort dans un matériau composite :

Les propriétés d’un composite dépendent non seulement des propriétés des matériaux le
constituant (matrice et charge), mais aussi de la qualité de I’interface entre ces deux matériaux

(épaisseur, forces interraciales, mouillabilité du renfort par la matrice, ...) [88].

Elle assure la compatibilité renfort/matrice et transmet les contraintes de 1'un a 1’autre sans
déplacement relatif, ce qui indique que les performances d’un composite dépendent trés
étroitement de 1’adhésion issue des interactions échangées entre les composantes du matériau.
Ainsi, les propriétés du composite dépendent non seulement de celles de ses constituants
(matrice et charge), mais aussi de la qualité de I’interface (épaisseur, forces interraciales,

mouillabilité du renfort par la matrice, ...) [89].

Les caractéristiques de l'interface dépendent, quant a elles, de la qualité de la liaison

renfort/matrice ce qui conduit a la notion d'adhésion.

e L’adhésion mécanique : qui fait appel a un phénoméne d'accrochage et d'ancrage
mécanique de la matrice dans les pores et aspérités du renfort aprés solidification.
Ainsi, I'adhésion du composite est proportionnelle a la rugosité du renfort.

e L'adhésion physico-chimique : définie comme étant un assemblage par liaisons
intermoléculaires entre les éléments de la résine et du renfort. On peut y distinguer
différents modeles (Le modele électrostatique, Le couplage chimique, Le modéle de
Bikerman, Le modeéle de diffusion et L'absorption thermodynamique) [78].

11.1.3.1 Traitement de surface des renforts par les agents de couplage :

e Définition d’un agent de couplage :

Les agents de couplage sont des substances utilisées pour former des ponts moléculaires a
I'interface de deux substrats, généralement, mais sans s'y limiter, des charges matrices
polymeres inorganiques et organiques. C'est donc un composé qui existe dans entre la charge
et le polymere, en réduisant tension interfaciale entre les différentes phases, ameéliorant ainsi
I'adhésion et assurant un meilleur transfert des contraintes entre elles [90]. Les agents de

couplage peuvent étre attachés aux charges avant d'ajouter au polymeére car il peut étre ajouté

30



Chapitre 11 Les composites a fibre PET

directement au polymére. De Comme il améliore la compatibilité et le mouillage des charges
a travers la matrice, l'agent Le couplage peut modifier considérablement les propriétés

macroscopiques des composites .Son efficacité dépend de plusieurs facteurs, notamment :
* La concentration de I’agent de couplage ;

« L’affinité pour les deux phases ;

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

* Les dimensions de la phase dispersée [91].

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

y a les agents de couplage a base de silane [92].
11.1.3.2 Utilisation d’un agent compatibalisant pour la matrice :

L’agent compatibilisant est utilis¢é pour modifier la structure des polyoléfines inertes
chimiquement, il est représenté par des groupements polaires tels que I’anhydride maléique,
I’acide acrylique, le maléate de diéthyle, dont ces derniers sont greffés sur la chaine du
polymere en renforcant les interactions entre polymeére et charge et avoir par la suite une
compatibilisation et une bonne dispersion de la charge.

Un compatibilisant efficace mene a une dispersion plus fine d'une phase dans l'autre. D'autre
part, un agent compatibilisant augmente I'adhésion interfaciale en couplant les phases entre

elles et stabilise la phase dispersée afin d'éviter la coalescence [93, 94].
Les aspects recherchés par I'utilisation du compatibilisant sont [95] :

e Diminution de la tension interfaciale pour faciliter la dispersion, et pour assurer une
fine dispersion.

e Stabilisation de la morphologie afin d’éviter son évolution au cours des étapes de
transformation et de mise en ceuvre.

o Amélioration de I’adhésion interfaciale entre phases pour favoriser le transfert de

contraintes entre les phases et donc améliorer les propriétés mécaniques.
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11.2 Fibre de polyéthyléne téréphtalate (PET) :

11.2.1 Synthese du PET :

Le PET est produit commercialement a partir des monomeres correspondants : I'éthyléne
glycol (EG) et soit le téréphtalate de diméthyle (DMT), soit I'acide téréphtalique (TPA)
(Figure 11.8). Le DMT et le TPA sont tous deux solides a température ambiante ; un point de
fusion du DMT est de 140 C et le TPA se sublime. Au début, le DMT était disponible dans la
pureté requise, mais pas le TPA. Par conséquent, le procédé DMT a été le premier a étre
commercialisé. De nos jours, les procédés DMT et TPA sont utilisés, car le TPA pur est
disponible. Dans les deux procédés, le monomere intermédiaire bis(2-hydroxyéthyl)
téréphtalate (BHET) est d'abord généré, accompagné de I'élimination du méthanol (procédé
DMT) ou de l'eau (procédé TPA). Les propriétés et l'utilité du PET dépendent de la structure
par un contrdle approprié des variables de processus pendant la polymérisation et la
transformation ultérieure en produits. Le contrdle de la température et le choix des catalyseurs
de polymérisation sont importants pour éviter des réactions secondaires défavorables. La
production de polyméres de poids moléculaire élevé nécessite I'élimination compléte de I'eau

ou du méthanol généré dans le processus de polycondensation [96].

Processus DMT:
Q = @ Q Q
H3CO—C—<\_/>C-OCH3 + HOCH,CH,OH = HOCH,CH,0-C— —C-OCH,CH,0H *+ CHiOH
— EG o
DMT BHET

ikl

o] 0
OCHZCHzo—C'—@—C- OCH,CH,OH + (n-1) HOCH,CH,OH
— n

PET

Processus TPA:
Q Q 9 e
HO—C@—C—OH + HOCH,CH,0H HOCHZCHZO—CO—C—OCHZCHgoH + H0
EG
TPA BHET
Q Q
H OCHZCHZO—COC OCH,CH,OH + (n-1) HOCH,CH,0H
n

PET

Figure 11.8 :Synthese du poly(éthylene téréphtalate) (PET) par les procédés du téréphtalate de
diméthyle (DMT) et de I'acide téréphtalique (TPA)[76].
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11.2.2 Caractérisation et propriétés des fibres PET :

Les fibres PET présentent d’excellentes propriétés telles qu’une résistance a la rupture et
un module élastique élevés, une résilience élastique modérée, une bonne résistance thermique

et a la lumiere [97].

Le point de ramollissement des fibres PET est approximativement 260°C. A environ
180°C, la ténacité des fibres PET est d’environ la moiti¢ de sa valeur a la température
ambiante. Les fibres PET ont une excellente résistance a 1’oxydation et a la réduction. Elles
résistent mieux au blanchissement sévére que d’autres fibres textiles. Les fibres PET ont une
haute résistance a la plupart des solvants organiques et hydrocarbures communs. La gamme
de produits chimiques qui dissolvent les fibres PET aux températures normales ou modérées
est limitée. Les fibres PET ont une résistance a I’humidité considérablement élevée, di a leur

faible absorption d’eau (0.5 %) [97].
Les principales caractéristiques et propriétés sont résumées dans les tableaux :

Tableau. I1. 2 : Caractéristiques physiques des fibres PET [98].

Fibre M(g/mol)  p (g/em’) T; (°C) T, (°C) AH; (J/g) X. (%)
PET 32000 133-140  242-260 75-80 135-163 44-52

Tableau. 11. 3 : Propriétés mécaniques des fibres PET [98].

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

11.2.3 Domaine d’applications des fibres PET :

De toutes les fibres synthétiques, le poly (éthylene téréphtalate) (PET) est devenue le plus
dominant, avec une utilisation mondiale dépassant 17 000 kilotonnes par an. Il détréne

désormais le coton en tant que fibre textile la plus répandue, avec un taux de croissance
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constant d'environ 5 %. L'émergence de la fibre PET comme la plus réussie des fibres

synthétiques [99].

Les fibres de PET sont produites sous diverses formes, largement classées en fibres
discontinues, filaments textiles et filaments industriels. Les utilisations finales de ces variantes
ont des exigences différentes en termes de propriétés de la fibre et de géométrie physique, et
donc différents procédés de fabrication de la fibre ont évolué en fonction des besoins

particuliers de chaque segment de marché [99].

Les fibres de PET discontinues sont généralement conditionnées en balles, et souvent
mélangées avec des agrafes naturelles telles que le coton ou la laine. Sont généralement
utilisées pour les filtres, les doublures, les couches absorbantes, les matériaux de rembourrage
[99].

Les fils de filaments textiles sont continus, ce qui permet de produire des tissus tissés ou
tricotés d'une esthétique proche de la soie naturelle. Le diametre des fibres joue un réle
important dans la douceur du tissu, et la texturation du fil est utilisée pour conférer une
structure tridimensionnelle et du gonflant au tissu. Les fils continus sont produits a des vitesses
relativement élevées (~100 m/sec) et vendus sur des bobines ; la technologie des bobineuses a

haute vitesse a eté un facteur crucial dans la croissance de ces marchés [99].

Les fils industriels constituent un autre marché important pour les fibres de polyester.
Les fils de filaments industriels en PET sont utilisés pour renforcer le caoutchouc et pour les
tissus techniques a haute résistance. La plupart des pneus de voitures de tourisme produits aux
Etats-Unis sont renforcés par des fils fabriqués & partir de polyméres PET & haut poids
moléculaire, traités pour obtenir une résistance élevée et un faible rétrécissement. Ni la
capacité de teinture ni l'apparence ne sont importantes, mais les propriétés physiques et
chimiques des fibres sont cruciales [99].

Les additifs et les copolymeres ont permis d'étendre I'utilisation des fibres de PET a des
domaines ou les produits de base originaux presentaient des lacunes, par exemple en matiére
de résistance a la saleté, de protection contre I'électricité statique ou de faible capacité de
teinture [99].
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11.2.4 Utilisation des fibres PET comme renfort pour les polymeres :

Perisic et ses collegues [100], ont étudié Traitement d'un composite bois-plastique
hybride renforcé par fibres courtes de PET, et ont conclus que les échantillons de bois-PMMA
renforcés par des fibres traitées provenant de PET vierge et de flocons de PET post-
consommation se sont avéres avoir une grande influence sur I'amélioration de la résistance
thermique, des propriétés mécaniques (énergie absorbée, résistance a la flexion et ductilité)

des composites bois-polymere.

Manchado et Arroyo [101]. Dans leur étude sur I’effet de I'incorporation de fibres PET
sur les propriétés de I'élastomére thermoplastique a base de mélanges PP/élastomere, Ont
étudié au moyen d'un plan expérimental basé sur un filet uniforme de Dochlert I'effet de la
composition de la matrice et de la teneur en fibres sur les propriétés finales du composite. Et
les résultats ont montré que les fibres de PET agissent comme un agent de renforcement
efficace, donnant lieu a une amélioration sensible du comportement en traction et en flexion,

principalement dans les matrices avec des pourcentages élevés de copolymeres.

Kerakra [102], a étudié I'effet de la réticulation du polypropyléne sur le composite:
polypropylene réticulé (XPP) renforcés par des fibres creuses en polyéthyléne téréphtalate
(PET) recyclées. Des agents de réticulation ont été utilisés afin de modifier la structure de
polypropylene en créant un réseau tridimensionnel et en atteignant une amélioration de
compatibilité entre le PP et les fibres courtes en PET. Les fibres PET ont été ajoutées au
polypropylene réticulé en trois teneurs différentes (3,7 % et 10 % en masse). Les composites
ont été préparés par malaxage a I'état fondu dans un malaxeur interne type Brabender. Les
résultats obtenus montrent une amélioration remarquables dans les propriétés mécaniques des

composites.
11.2.5 De la bouteille-post consommation a la fibre polyester : Procédé TINER-PLAST :

L’unité TINER-PLAST assure la valorisation des bouteilles en PET collectées en fibres
de polyester, située dans la région de TINER OULED SABER-Sétif- 1’objet de cette partie
est de décrire, le procédé et les différentes étapes de transformation du PET. Les différentes

étapes du procedé de transformation des bouteilles en PET en fibres polyester sont :

35



Chapitre 11 Les composites a fibre PET

11.2.5.1 Préparation des paillettes du PET :

1- Déballage (ouvreuse des balles).

2- Tri des bouteilles (manuel).

3- Prélavage des bouteilles.

4-Broyage en voie humide.

5- Prélavage.

6- Lavage intensif et dispersion.

7- Rincgage.

8- Séchage mécanique [86].

11.2.5.2 Mise en ceuvre des fibres PET:

e Séchage:

Comme le PET est trés sensible a I’humidité de 1’air, donc il est nécessaire de travailler
avec un taux d’humidité approprié pour tout procédé de mise en ceuvre du PET. Pour cette
raison, les écailles en PET doivent étre séchées avant extrusion afin que le taux d’humidité
soit inférieur ou égal a 0,005 % en masse. Le séchage des écailles de PET a lieu dans une
enceinte appelée tank (cuve)a une température de 130°C-150°C, connue pour fonctionner
sous vide avec un temps de séjour de 6 a 8 heures dans le sécheur. Cette cuve est une citerne

dotée d’un systeme d’agitation, chauffage et aspiration de la vapeur (sous vide) qui accorde

des bonnes conditions de chauffage et de cristallisation des écailles [103].

e Extrusion:

L'extrusion mono vis est une méthode de mise en ceuvre qui permet de traiter la matiére a
I'état fondu. L’appareil est constitué¢ d'une vis sans fin qui tourne a l'intérieur d'un boitier
cylindrique regulé a une température de 260°C. Le polymere(PET) a I'état solide produit par
séchage est introduit a travers une trémie. La zone d'entrée permet la plastification du
polymere. Le matériau sera alors comprimé dans la zone de compression. Cette étape garantit
que la masse fondue est suffisamment dégazée. Enfin, on aura un polymere est homogénéisé
dans la zone de pompage. La sortie de I'extrudeuse fournira la forme finale a 1’extrudé. La
vitesse de la vis et le profil de température sont des parametres tres importants pour les

matériaux extrudés [103].
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Figure 11.9 : Schéma de principe d’une extrudeuse montois [86].

11.3 Domaines d’application D’un matériau composite :

Les matériaux composites sont largement utilisés dans l'industrie en raison de leurs
propriétés favorables, notamment dans les secteurs de I'aérospatiale et de I'aérospatiale, ou des
économies substantielles de structure présentent un intérét stratégique. Si l'industrie
aeronautique reste un acteur majeur dans le développement de structures performantes, les

matériaux composites sont également largement utilisés dans :

= Transport routiers, ferroviaires, maritimes, aériens et spatiaux.
= Sport et loisirs.

= Santé.

= Industrie aéronautique.

= Automobile [86].
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Chapitre 111 Matériaux et techniques

L’objectif de ce chapitre est de présenter les matériaux qui ont été utilisés pour la
préparation des composites a base du polybuténe -1 (PB-1) vierge et greffé, renforcés par la
fiore PET a un pourcentage massique de 7%. On y a décrit, également, la méthode
d’élaboration des composites et les principales techniques de caractérisation utilisées afin

d’étudier la relation structure/propriété des composites préparés.

I11.1 Organigramme :

PB-1 0.5 % DCP/ 2 %MAH

Malaxage interne ., PB-1-g-MA Fib_re PET creuse? 0
10 min, 170 °C, 60 tr/min (L=3mm). Taux : 7 %

|

!

Malaxage interne
10 min, 170 °C, 60 tr/min

l

Broyage

Préparation des films Préparation des eprouvettes

| ]

DSC DRX Choc DMA
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I11.1. Matériaux :
I11.1.1. Polybuténe -1 isotactique :

Le polybutene utilisé dans cette étude est le polybuténe isotactique (PB 0110M) fourni par
Lyondell Basell, se présentant sous forme de granulés. Ces différentes propriétés sont

présentées sur le tableau I111.1.

Tableau I11.1 : Les propriétés du PB-1 utiliseé:

Propriétés Valeur Unité Norme du test

Lespropriétés physiques

Indice de fluidité

(190°C/2.16 kg) 0.4 g/10 min 1SO 1133
Densité 0.914 glem3 ISO 1183
Lespropriétés mécaniques
Flexion 450 MPa ISO 178
Contrainte a la rupture 35 MPa ISO 8986-2
Elongation a la rupture 300 % ISO 8986-2
Les propriétés thermiques
Tn 128 °C ISO 11357-3
Tt 117 °C ISO 11357-3

La masse moléculaire moyenne 854800 g mol?

111.1.2. Fibres PET :

La fibre PET utilisée dans ce travail est une fibre creuse qui nous a été fournie par
I’entreprise TINER-PLAST, située dans la région de TINER OULED SABER-Sétif et qui
est spécialisée dans le recyclage de bouteilles post-consommation en PET, sous forme de fibre

polyester. Les caractéristiques physiques de fibre PET sont répertoriées dans le Tableau I11.2.
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Tableau I11.2 : Propriétés physiques et mécaniques de la fibre PET.

Propriétés Valeurs
Densité (2 20° C) 1.16
Longueur de coupe (mm) 90
Allongement a la ruptue (%) 55

Titre (DTex) 16.65
Denier 15
Ténacité Relative (gf/ Denier) 3.1

Figure I111.1 : Micrographie électronique des fibres PET utilisées [104].

111.1.3. Les réactifs :

111.1.3.1. Peroxyde de Dicumyle (Amorceur des radicaux libre) :

Le peroxyde de dicumyle (DCP) utilisé dans cette étude est de type dialkyle peroxyde,
fourni par la société Sigma-Aldrich sa forme physique a 23°C est de 90-100% solide
(cristalline) sous forme de poudre blanche. Sa température de décomposition est de 140°C, sa
constante de dissociation est de Kg=10.5.10° S et son énergie d’activation Ea est de

170Kj/mol, avec une pureté de 58%.
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Il est consideré comme une source de radicaux libres utilisé comme initiateur pour la
polymérisation, un agent de catalyse et de vulcanisation pour les ¢élastoméres, ainsi qu’un
agent réticulant pour les polyoléfines ou agent de solidification [105].

Le peroxyde se décompose sous 1’effet de la chaleur pour générer des radicaux cumyloxy
essentiels a 1’abstraction des atomes d’hydrogéne du polymére ce qui va minimiser les

réactions secondaires d’homopolymérisation de 1I’anhydride maléique [106].

111.1.3.2. Le monomére de greffage (Anhydride Maléique) :
Le monomére de greffage utilisé dans ce présent travail est I’anhydride maléique (MAH)
fourni par la societé Sigma-Aldrich, sous forme d’une poudre blanche, son degré de pureté

égal a 95 %, sa masse molaire est de 98,06 g/mole, sa température de fusion est de53°C.

Figure 111.2 : Structure chimique de I’anhydride maléique (MAH).

I11.2. Elaboration des matériaux :
II1.2.1. Greffage de ’anhydride maléique sur le polybuene-1 :

Le greffage a été réalisé a I’état fondu dans un mélangeur interne (plastographe de type
Brabender). En premier lieu les granulés du PB ont été malaxés pendant 3 min dans la
chambre puis 0.5 % de DCP et 2 % d’anhydride maléique ont été ajoutés au polymere fondu.
Cette opération a été réalisee a 170 °C et 60 tour/min pendant 10 min. Les échantillons
obtenus ont été découpés manuellement en morceaux ensuite stockés dans des sacs en
plastique hermétique, puis ont subit un broyage a I’aide d'un broyeur de type Breher-

Brabender.

111.2.2. Elaboration des composites PB-1/fibres courtes PET :

Les fibres PET ont été tout d’abord découpées aux longueurs moyennes de 4-5 mm. La
fiore PET a été utilisée avec un pourcentage de 7% (pourcentage optimisé [104].

L’élaboration des formulations a matrice PB-1 et PB-1-g-MA renforcees de fibres PET ont éte
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réalisée dans un malaxeur interne (plastographe de type Brabender) a 170 °C et 60 tour/min
pendant 10 min, comme suit : le polymére PB-1 a été malaxé pendant 2 min puis les fibres
PET ont été ajoutées aux polymeéres (PB-1 et PB-1-g-MA) fondus, sachant que les fibres PET
ont été étuvées a 40°C pendant 24 heures afin d'éliminer toute humidité. Les échantillons
obtenus ont été découpés manuellement en morceaux ensuite stockés dans des sacs en
plastique hermétique, puis ont subit un broyage a I’aide d'un broyeur de type Breher-

Brabender.

Remarque : Les éprouvettes et les films préparés ont été vieillis pour une période de 2

semaines a température ambiante.

111.2.3. Préparation des films et des éprouvettes :

Des films pour des analyses structurales (diffraction des rayons X(DRX), DSC et IRTF),
ainsi que des éprouvettes pour les essais mécaniques (choc et DMA) ont été préparés par
compression a l'aide d'une presse hydraulique de marque Carver.

Les éprouvettes ont été préparées par moulage par compression a une température de
180°C, sous une pression maximale de 150 kg/cm:, pendant 14 minutes, réparties comme
suit : 5 minutes pour le préchauffage, 4 minutes pour le dégazage et enfin 5 minutes pour la
compression.

Pour la préparation des films destinés a la détermination des propriétés structurales
(Spectroscopie infrarouge, la diffraction des rayons X et la DSC), la mise en forme des films a
été faite par une presse manuelle, sous les conditions suivantes :

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

v' Temps de compression : 2 min.
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111.3. Techniques expérimentales
111.3.1. La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique basée sur la diffraction d’un faisceau de
rayons X en rencontrant les plans réticulaires d’indices de Miler (h, k, 1) avec un angle
d’incidence O. Cette technique nous permettra d’analyser la microstructure des polymeres

(taux de cristallinité, orientation des cristaux, ...).

Pour un polymére semi-cristallin, une famille de plans réticulaires qui satisfait la relation
de Bragg (I11.1) diffracte les rayons X en nous donnant un pic (raie) de diffraction
représentant de la partie cristalline avec un halo amorphe caractéristique de la partie

désordonnée sur le diffractogramme 1=f(20).

La loi de Bragg :
Zdhk| Sin©G=nA\ 1.1

Avec:

n : nombre entier

© : angle de Bragg=demi-angle de déviation (moitié de I’angle entre le faisceau incident et la
direction du détecteur)

A : longueur d’onde du faisceau incident

dnki :la distance interréticulaire.

L’analyse (DRX) a été réalisée a température ambiante en utilisant un diffractometre
Phillips X’Pert. Les enregistrements ont été réalises sous une tension de 35 kV et un courant
de 55 mA, le pas d’enregistrement est de 2.4° chaque minute et le faisceau des rayons X
utilisé est un rayonnement CuKo (A = 1,54 A).

e Détermination du taux de cristallinité
Sur les diffractogrammes [=f (20) obtenus, il est possible de déterminer le taux de cristallinité
en utilisant un logiciel, Fityk, qui nous permet de déconvoluer pics par des fonctions
gaussiennes et lorentziennes. Le taux de cristallinité est obtenu par la division de 1’aire du pic

de la phase cristalline par ’aire totale de tous les pics cristallins et celui du 1’halo amorphe.

Aire phase cristalline
P 1.2

Ac

- (Aire phase cristalline+Aire halo Amorphe)
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111.3.2. Analyse calorimétrique différentielle (DSC) :

La calorimétrie différentielle a balayage est une technique utilisée pour étudier les
caractéristiques thermiques des polymeéres et quantifier les phénomeénes thermiques pouvant
accompagner tout changement de 1’état physique de la matiere a savoir la fusion et la
cristallisation qui se manifestent respectivement par des pics endothermiques et
exothermiques sur les courbes obtenues par la machine. La machine DSC est constituée deux
fours, le premier contient une capsule vide (référence) et le deuxiéme contient une capsule

contenant 1’échantillon a étudier.

Figure 111.3: Les deux fours de la machine DSC

Pour les tests qu’on a effectués, trois rampes (cycles) ont été fait comme suit (masse des

échantillons 5mg-15mg, vitesse de 10.00 °C/min) :

o De-40°C a 200°C
o Isotherme de 3 min
o De 200°Ca-40°C
o Isotherme de 2 min
o De-80°Cal180°C
o Isotherme de 2 min

e Détermination du taux de cristallinité

Le taux de cristallinité est determiné en prenant I’aire du pic de fusion, pour obtenir la
valeur de I’enthalpie de fusion AHs. Le taux de cristallinité est calculé ensuite par la formule
(111.3) ou AH¢° désigne I’enthalpie de fusion théorique du méme polymeére 100% cristallin :

AHf

Xe— m 1.3
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AHs: Enthalpie de fusion du polymere consideré,
AHs°: Enthalpie de fusion d’un polyéthyléne 100 % cristallin a la température d’équilibre
thermodynamique.

w: fractions de la fibre dans les composites.

111.3.2. Analyse mécanique et dynamique (DMA)

L’¢échantillon est soumis a une contrainte dynamique sinusoidale, a une fréquence donnée,
sur une gamme de température fixée. Le matériau répond par une déformation dynamique

sinusoidale de méme fréquence, mais avec un déphasage (décalage de phase).

Les fréquences de sollicitations étant trés faibles, les déformations induites dans le
matériau restent dans le domaine élastique. Ainsi le module de conservation exprime le
rapport entre la contrainte et la déformation selon la loi de Hooke. Les variations du module
de conservation et du facteur de perte tand = E’’/E’ en fonction de la température correspond
a des phénomenes de relaxation associés aux divers degrés de liberté des chaines

macromoléculaires.

Les essais ont été effectués a une fréquence de 1Hz, une vitesse de chauffe de 2K/min et
sur un domaine de températures allant de -100 & 120°C. Les échantillons analysés sont
rectangulaires et ont les dimensions (10x4x1) mm?® Les essais ont été réalisés sous atmosphére
d'azote (débit : 50 ml/ min).

111.3.3. Résistance au Choc (1zod) :

Le test a été réalisé a I'aide d'un appareil de marque Ceast, type Resil Impactor avec un
marteau de 7.5 kg. La résilience des éprouvettes non-entaillées est exprimée par la relation :

A
ay = ﬁl* 1073 (KJ/m?) 1.4

Les eprouvettes ont été préparées selon la norme ASTM D-256-73

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

de celle-ci, en cm.
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Les résultats obtenus a partir les tests effectués sur les composites PB-1/fibres PET, PB-1-
g-MAH/fibres PET sont présentés et discutés dans ce chapitre.

IVV.1. Analyse Diffraction des rayons-X :

Le diffractogramme du PB-1 est reporté sur la figure 1V.1. Il exhibe des pics
cristallographiques de la forme | et de la forme Il qui diffractent dans les plans réticulaires
(110) (300) (220) pour la forme I ; et (200) (301) pour la forme Il. Les mémes pics et dans
mémes plans ont été observés dans les diffractogrammes de PB-1-g-MAH, PB-1/fibre PET et
PB-1-g-MAH/fibre PET (Figure 1V.2).

Les taux de cristallinités de différentes compositions obtenues par la méthode de
déconvolution des pics de DRX révélent que la modification de la structure du PB-1 par le
greffage de MAH sur sa chaine macromoléculaire n’affecte pas sa cristallinité. Apres
I’addition des fibres PET au PB-1 non modifié, on a constaté que le taux de cristallinité
augmente. Cette augmentation suggére que les fibres courtes en PET jouent le role d’agents
de nucléation, favorisant ainsi 1’augmentation du taux de cristallinité [107]. En revanche,
I’agent compatibilisant PB-1-g-MAH limite 1’effet nucléant de la fibre PET sur la
cristallisation du composite, ce qui se traduit par un taux de cristallinité presque identique a
celui du PB-1. Ce résultat peut étre expliqué par I’interposition de I’agent compatibilisant
entre la fibre PET et la matrice PB-1.

1(220)

1(110)

Intensité (u.a)

11(200)

T
20 40
2 Theta (°)

Figure VI. 1. Diffractogramme RX de PB-1.
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Figure 1V. 2. Diffractogrammes de PB-1-g-MAH, PB-1/fibre PET et PB-1-g-MAH/fibre
PET.

Tableau 1V. 1: Taux de cristallinité de différentes compositions.

Formulations Taux de cristallinite (%)
PB-1 30
PB-g-MA 30
PB-g-MA/Fibre PET 31
PB-1/Fibre PET 47

IVV.2. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

La figure 1V.3 montre les thermogrammes DSC correspondant au premier cycle de
chauffage des composites PB-1/fibres PET, PB-1-g-MAH/fibres PET et PB-1 non modifie.
Comme le montre les valeurs reportées dans le tableau 1V.2 les tempeératures des fusions
obtenues sont attribuées a la forme stable | du PB-1. Ceci confirme la stabilité des

échantillons utilisés car la premicre chauffe exprime le passé thermique de 1’échantillon.

Les thermogrammes de DSC laissent apparaitre une augmentation de la temperature de

fusion et de cristallisation dans le composite a base du PB-1 non modifié, ainsi que son taux
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de cristallinité. Ceci n’a pas été observé dans le composite contenant 1’agent compatibilisant.
Ce résultat prouve le résultat obtenu par DRX, et on peut conclure que les fibres PET agissent
comme agents de nucléation pour la cristallisation du PB-1, cependant cet effet n’est pas
développé et il est plutdt limité en présence de I’agent comptabilisant (ce résultat a été

constaté dans les deux cycles de chauffages).

FBiFlbre FET

FB-g-MAHS Flbre FET

Flux de chaleur (W)

Figure 1V.3. Thermogrammes de PB-1, PB-1/fibre PET et PB-1-g-MAH/fibre PET lors du

premier cycle de chauffage.

La figure 1V.4 représente les thermogrammes DSC correspondant au deuxiéme cycle de
chauffage des composites PB-1/fibres PET, PB-1-g-MAH/fibres PET et PB-1 non modifié.

Les différentes températures de fusions montrent une diminution, cette derniere est tres
évidente pour le PB-1 et ses composites car son passé thermique a été effacé par la premiére
chauffe (forme stable 1). Donc, ces températures correspondantes a la forme métastable 11 du

polybuténe-1.
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PE-1/Flbrs PET

PBE-1-g-MAH/FIbre PET
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Tamparatura (%)

Fluk: cechalewr

Figure 1V.4. Thermogrammes de PB-1, PB-1/fibre PET et PB-1-g-MAH/fibre PET (deuxieme

cycle de chauffage).

FE-1/Flbre F‘Q

B a—

Fle de chaleur

Figure IV. 5. Thermogrammes de PB-1, PB-1/fibre PET et PB-1-g-MAH/fibre PET (cycle de

refroidissement).
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Formulations AH#n  AHr AHc Tan Tr Tec X 2 Xl

Qg Qg Qg (C) (C) (C) (%) (%)

PB-1 66 30 34 129 117 70 40 52
PB-g-MA/Fibre PET 64 36 37 126 110 76 43 54
PB-1/Fibre PET 71 37 37 133 118 89 52 60

Tableau 1V.2: Caractéristiques thermiques des composites PB-g-MA/Fibre PET et PB-
1/Fibre PET.

IV.3. Analyse mécanique dynamique (DMA) :

Les variations du module de conservation E’ de PB-1, PB-1-g-MAH, PB-1/Fibre PET et
PB-1-g-MAHY/ Fibre PET sont représentées sur la figure 1V.6. Des allures identiques pour les
quatre formulations peuvent étre observées, dont a faible température (domaine vitreux) le
module E’ ne varie pas en fonction de la température, ensuite la transition vitreuse est
indiquée par la forte diminution du module de conservation. Enfin, les matériaux présentent
des modules constants dans la zone caractéristique du comportement caoutchoutique.

Les composites PB-1/Fibre PET et PB-1-g-MAH/ Fibre PET présentent des modules
leégérement inférieurs par rapport a ceux du PB-1 et PB-1-g-MAH. On a constaté que le
module de conservation de PB-1-g-MAH/ Fibre PET est plus élevé par rapport celui de PB-
1/Fibre PET dans les trois régions, cette légére augmentation est principalement attribuée a la
compatibilité entre les deux phases (PB greffé par MAH et fibre PET) assurée par 1’gent

compatibilisant.
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Figure IV.6. Variations du module de conservation du PB-1, PB-1-g-MAH et des composite
PB-1-g-MAH/FibrePET et PB-1/PET en fonction de la température.

La figure IV.7 représente les variations du facteur de perte tan 6 de PB-1, PB-1-g-MAH
et des composite PB-1-g-MAH/FibrePET et PB-1/PET en fonction de la température. 1l a été
constaté que la température de transition vitreuse (Tg) augmente pour les composites avec et
sans ’agent comptabilisant (voir le tableau V1.3), avec une légere réduction de la valeur de
la hauteur du pic de tan 6 de PB-1-g-MAH/FibrePET par rapport au composite a base du PB-1
non modifié. Selon une étude conduite par A.L. Martinez-Hernandez [108]. Cela indique
I'existence des interactions interfaciales PB-1-g-MAH/fibres PET. Ce résultat est en accord
avec celui de I’analyse DRX et DSC dont I’interposition de I’agent compatibilisant entre la

fibre PET et la matrice PB-1 a été suggérée.
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Figure IV.7. Variations du facteur de perte tan 6 de PB-1, PB-1-g-MAH et des composite PB-
1-g-MAH/FibrePET et PB-1/PET en fonction de la température.

Tableau 1V. 3: Valeurs de Tg des différentes compositions.

Formulations Tg (°)
PB-1 -14
PB-g-MA -4
PB-g-MA/Fibre PET -8
PB-1/Fibre PET -10

1V.4. Résultat de I’essai de Choc :

Les valeurs des variations de la résistance au choc Izod des différentes compositions sont

reportées dans le tableau 1V.4. Nous remarquons que 1’incorporation de la fibre PET au sein
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du PB-1 induit une fragilité au composite, cette derniére est due au manque d’affinité entre les
deux phases (polymere apolaire, fibre polaire). Au contraire, il a été constaté que la présence
de I’agent comptabilisant donne une amélioration notable de la résistance au choc. Ceci

suppose l'existence des interactions entre la fibre PET et le PB-g-MAH.

Tableau V. 4: Variations de la résistance au choc lzod.

Formulations Résistance au choc ( KJ/m?)
PB-1 Eprouvette ne se casse pas
PB-1-g-MAH 22

PB-1-g-MAH/fibre PET 28

PB-1/ fibre PET 12
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Conclusion générale

Ce travail a porté sur 1I’étude de I’effet de I’incorporation d’un agent compatibilisant a
savoir PB-1-g-MAH afin d’améliorer la compatibilité du PB-1 avec la fibre PET provenant du
recyclage des déchets de PET.

- L’analyse DRX et DSC ont révélé que :

v’ Les fibres courtes en PET jouent le role d’agents de nucléation dans le composite a
base du PB-1 non modifié, favorisant ainsi I’augmentation son taux de cristallinité.

v L’agent compatibilisant PB-1-g-MAH limite ’effet nucléant de la fibre PET sur la
cristallisation du PB-1. Ceci peut étre expliqué par Dinterposition de 1’agent
compatibilisant entre la fibre PET et la matrice PB-1.

- L’analyse DMA montre que :

v" Le module de conservation de PB-1-g-MAH/ Fibre PET est plus élevé que celui de
PB-1/Fibre PET dans les trois régions, cette légére augmentation est principalement
attribuée a la compatibilité entre les deux phases (PB-1 greffé par MAH et fibre PET)
assurée par I’gent compatibilisant.

v La température de transition vitreuse (Tg) augmente pour les composites avec et sans
I’agent comptabilisant, avec une légere réduction de la valeur de la hauteur du pic de
tan 6 de PB-1-g-MAH/FibrePET par rapport au composite a base du PB-1 non
modifié en indiquant I'existence des interactions interfaciales PB-1-g-MAH/fibres
PET.

-Résultat de ’essai de Choc montre que :

v L’incorporation de I’agent comptabilisant donne une amélioration notable de la
résistance au choc. Ceci suppose l'existence des interactions entre la fibre PET et le
PB-g-MAH.
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