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INTRODUCTION GENERALE

Les polyméres sont devenus des éléments essentiels d'un nombre trés important d'objets de la vie
courante, dans lesquels ils ont souvent remplacé les substances naturelles. Ils sont présents dans de

nombreux domaines industriels [1].

L'idée d'associer des composants différents pour I'élaboration de nouveaux matériaux a propriétés
améliorées n'est pas nouvelle. En effet, les besoins de plus en plus pressants et grandissants en
matériaux plus performants ont contraint I'homme a la recherche continue de combinaisons
intéressantes renfermant des constituants aux propriétés complémentaires, qui associés,
engendrent des caracteristiques attrayantes et indispensables. Ces matériaux, désignés par le
vocable composites, constituent actuellement une classe des plus privilégiés aussi bien du point de
vue applications industrielles que de celui des recherches académiques et scientifiques [1].

Dans le domaine des polyméres, les recherches se sont accentuées sur le développement de
composites par l'adjonction de nombreux types de renfort, a aspect fibrillaire ou particulaire,
synthétique ou naturel, organique ou minéral [1].

Ce travail a pour but de synthétiser un composite a base de Carbonate de Calcium/Polystyréne
avec I’incorporation de bicarbonate de calcium comme charge. Différentes analyses ont été
réalisées, tels que : spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier IRTF, traction, fluidité et
densité.

C'est dans ce contexte que se situe le travail en cours. Ce dernier vise a développer les propriétés
du polystyréne utilisé a I'unité All Plast, qui représente une classe de polymeres de derniere
génération.

Le manuscrit s’organise sous forme de trois chapitres :

e Le premier chapitre, couvre les aspects théoriques nécessaires a la bonne compréhension
de ces matériaux et traite les facteurs clés de 1’élaboration de polystyrene et les techniques

utilisées.

e Le deuxieme chapitre, regroupe ’ensemble des matériaux et protocoles mis en ceuvre pour
la mise en place de la démarche expérimentale envisagée.

e Le dernier chapitre, présente les résultats obtenus avec leur discussion.

Le mémoire se termine par une conclusion générale.
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CHAPITRE | : GENERALITES

| APERCUE SUR LES POLYMERES
Le terme polymere désigne une molécule de masse moléculaire élevee généralement

organique ou semi-organique. Une macromolécule constituée d'un enchainement de grand nombre
d'unités de répétition et d'un ou de plusieurs monomeres, unis les uns aux autres par des liaisons
covalentes.

Les matériaux thermoplastiques, thermodurcissables et élastomeéres comptent également
parmi les polymeres. Et les matrices polymeres sont beaucoup utilisées dans les matériaux
composites.

Les fibres organiques (aramides) sont constituees de polymeéres linéaires et les fibres de
carbone. Certaines fibres de carbure de silicium sont fabriquées a partir de précurseurs organiques
[2].

1.1 FORMATION DES POLYMERES
Le schéma suivant représente le mécanisme de polyaddition et polycondensation de

monomeres et les réactions (1) et (2) données leurs mécanismes et la figure (I.1) données un

schématique des structures mer et chaine et une perspective de la molécule. [3]

Réaction de synthese

Monomeéres , Polymere ...... 1)
Polyaddition
Polycondensation ect...
[Kat.]
CH2=CH: Ethylene » -CH2-CH2-CH2.CH>-(CH2)n polyethylene .......... ()
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| |
H H H REHGENEN § H
I I . I | | |
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| |

Metr unit

Figure 1.1: (a) une représentation schématique des structures mer et chaine. (b) une perspective de la
molécule, indiquant la structure du squelette en zigzag

1.2 CLASSIFICATION DES POLYMERES

1.2.1 Type de polymeres selon le comportement avec la température
1.2.1.1 Polymeres thermoplastiques
Ils sont constitués de chaines indépendantes : la cohésion entre macromolécules est assuree

uniquement par les liaisons faibles, qui se dissocient au passage de la température de transition
vitreuse, permettant un mouvement relatif des chaines et un comportement visqueux a chaud. Les
thermoplastiques sont le plus souvent obtenus par polyaddition [3].

Un chauffage progressif provoque la fusion du polymere ou sa transformation en un fluide
visqueux qu’il est possible d’injecter dans un moule, ou bien de faire passer a travers une filiére ou
entre les cylindres d’une calandre. Apres refroidissement, le polymere, a la forme voulue, retrouve
son état solide initial, soit amorphe (PVC, PS,PE, PMMA , PAN,PTFE,...etc.), soit partiellement
cristallin, la cristallinité étant liée a la régularité de la structure ordonnée et aussi a la mobilité des
groupes d’atomes constituant les chaines macromoléculaires [4].

1.2.1.2 Polymeres thermodurcissables
Leurs chaines sont fortement réticulées par des liaisons covalentes dans les trois directions

de I’espace : ces liaisons résistent a 1’agitation thermique jusqu’a la température de pyrolyse ou de

combustion. Ces polymeéres ne présentent donc ni transition vitreuse marquée, ni fusion [5].
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1.2.1.3 Elastoméres entrant dans la composition de plastiques
Les élastomeres constituent une famille particuliere de « hauts polyméres » et se

distinguent des plastiques (quelquefois appelés plastomeres) par des comportements différents du
point de vue, en particulier, de leur rigidité, de leur déformabilité et de leur résilience.
Contrairement aux plastiques, les élastoméres ont une température de transition vitreuse inférieure

a la température ambiante [4].

1.2.2  Type de polymére selon les unités
1.2.2.1 Homopolymeres
Le nom d’un polymere est généralement constitu¢ du préfixe poly suivi du nom chimique :
— soit du monomere dans le cas ou le polymére résulte d’une simple polymérisation — soit du
motif structural unitaire du polymere lorsque ce dernier résulte de la polyaddition ou de la
polycondensation de plusieurs monomeres [4].

1.2.2.2 Copolymeres
Les noms des copolymeres sont constitués du préfixe poly, suivi, entre parenthéses, des

noms chimiques des monomeres donnés dans 1’ordre décroissant des fractions massiques ou
molaires de ces composants dans le copolymere, chague monomere étant séparé des autres par une
barre oblique [4].
On distingue les familles suivantes :
> Les copolymeres statistiques
Les unités constitutives A et B se répartissent le long de la chaine en suivant une
statistique. Les copolymeéres completement désordonnés font partie de cette famille. Dans ce cas
particulier, les unités constitutives sont reparties de facon aléatoire [6].
Exemple :
—A—B—A—A—A—B—B—A—B—B—B—B—A—A—
» Les copolymeres alternés
Les unités constitutives A et B sont disposées en alternance le long de la chaine.
—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—
Les copolymeéres statistiques et alternes ont des propriétés intermédiaires entre celles de
deux homopolymeéres [A]n et [B]m formés a partir des deux monomeres différents
> Les copolymeres séquencés linéaires ou copolymeres a bloc
Ce sont des molécules ou chague unité constitutive est répétée plusieurs fois de suit (block)

pour former de longues séquences [6]. Exemple :
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- Copolymeére [AB] «dibloc »:
—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B—

- Copolymeére [ABA]«tribloc » :
—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—A—A—A—A—
> Les copolymeres séquencés et greffés
L'exemple le plus simple est celui d'une chaine d'un homopolymere principal sur lequel des
chaines secondaires d'un autre polymére sont greffées comme le montre la figure 1.2. [6].

B-B-B-B-B

|
B
|

LA-A-A-A-A-A-A-A-A L

B-B-B-B-B

Figure 1.2 : Chaines d’un polymeére greffées a une chaine d’un homopolymére

1.2.3 Classification selon I’origine
1.2.3.1 Polymeres naturels
Sont obtenus a partir de sources végétales ou animales. A cette catégorie, appartiennent

toutes les familles de polysaccharides (cellulose, amidon, etc.), des protéines (laine, soie, etc.), le
caoutchouc naturel,... etc.

1.2.3.2 Polymeres artificiels (ou régénérés)
Bien que le constituant de base soit d’origine naturelle, ils résultent d’une transformation

chimique des fonctions portées par les unités monomeres. Par exemple, les dérivés cellulosiques
dont la molécule de base est la cellulose.

1.2.3.3 Polymeres synthétiques
Les molécules monomeéres qui permettent de les obtenir n’existent pas dans la nature.

Cependant, on peut remarquer que les structures réalisées par la synthese sont souvent proches de

celles des polymeéres naturels.
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1.3 DOMAINE D’APPLICATION DES POLYMERES
Les polymeres sont a la base de plusieurs matériaux et sont utilisés dans différents

domaines, tels que : fibres textiles naturelles et synthétiques, mousses isolantes, colles, vétements,
vaisselle, emballage alimentaire (bouteille), industrielles (flacons de détergents, sachets,...etc.) et
industrie chimique (tuyauteries, cuves,...etc.) [7].
1.4 PROPRIETES DES POLYMERES

Les matériaux organiques ne comportant que des liaisons covalentes et des liaisons faibles
entre atomes non-métalliques, aucun électron ne sera disponible dans la bande de conduction. Et
ces matériaux sont en général intrinsequement des isolants électriques et thermiques. Le tableau
I.1 au ci-dessous donne un apergu des températures limites d’utilisation de longue durée
permettant d’éviter un fluage trop prononcé, et des températures de pyrolyse de quelques
polymeéres. La température de demi-vie est definie comme celle qui correspond a une perte de
poids de 50 % au bout de 30 min. de pyrolyse [5].

Tableau 1.1 : Températures maximales d’utilisation, Températures de transition vitreuses de

guelques polymeres [6]

Type de polymeres PP PE PS PMMA PVC PAN PTFE Polyimides
Température maximale | 100 60 70 85 70 80 25 210
d’utilisation pendant 20000
h (°C)
Température de transition | -30 -100 90 120 90 100 25 200
vitreuse (°C)
Température de fusion (°C) | 175 130 - 225 160 140 330 -

1.4.1 Propriétés mécaniques
Le succes des polymeres est di en partie de la facilité avec laquelle on peut leur donner des

formes voulues (d’autant plus a 1’état fondu). Ils sont trés malléables, trés plastiques, d’ou leur
nom en fait cette plasticité varie dans une large gamme, des plus rigides, durs et cassants, aux plus
mous ou élastique.

Les propriétés mécaniques décrivent leurs comportements vis-a-vis des sollicitations
mécaniques, telles que pressions, étirements, torsions, chocs.

D’autres, les élastoméres seront recherchés pour leur élasticité qui leur confere une
excellente capacité d’absorption des chocs, on les emploie dans les pneus, les semelles de

chaussures, les matelas, les fibres de textiles, élasthanne (polyuréthane).
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Thermoplastiques et thermodurcissables sont soumis au phenoméne de vitrification, ou
transition vitreuse, ils deviennent durs et cassants comme du verre. Au-dessus, ils sont souples,
plus plastiques. A I’ extréme, ils deviennent élastiques [8].

1.4.2 Propriétés physiques des polymeéres

Avant tout, rappelons qu’il existe une grande variété de matiéres plastiques, tout comme il
existe un grand nombre d’alliages métalliques, une des caractéristiques physiques générales des
polymeéres est :

Masse volumique : La masse volumique des matieres plastiques est peu élevée. La
Iégereté des polymeres est sans aucun doute une des qualités qui a le plus largement contribué a
leur diffusion. En ce qui concerne le rapport (résistance a la traction / masse volumique), certains
polymeéres sont en fait supérieurs bien a des matériaux métalliques. La faible masse volumique des
plastiques est due au faible poids atomique des principaux atomes de leurs chaines (principalement
I’hydrogene et le carbone) [9].

1.4.3 Propriétés thermiques
La température de transition vitreuse "Tg" et la température de fusion "Tf" sont les deux

températures fondamentales nécessaires dans I'étude des matériaux polymeres.

La température de transition vitreuse est partiellement importante pour les polymeres
amorphes, notamment les thermoplastiques amorphes, pour lesquels, il n'existe aucune force de
cohésion importante autre que I'enchevétrement [9].Les températures caractéristiques d'un seul de

méme mateériau peuvent alors étre classées de la fagon suivante :

Température de Température de Température Température de

— >  —

Transition Cristallisation De fusion décomposition

I.3:représente les températures caractéristiques d’un seul de méme matériau
1.5 DEFINITION DE POLYMERES UTILISES (POLYSTYRENE)

1.5.1 Historique
Le polystyréne a été découvert dés 1839, mais n’a été exploité a grande échelle en

Allemagne et aux Etats-Unis qu’a partir des années 1930.Son procede utilisé fut perfectionné au
cours des décennies suivantes. Le polystyréne expansé a été inventé par HASARD en 1944 par
Ray Mc Intire (1919-1996) un chimiste travaillant pour Dow Chemical. Représente les
températures caractéristiques d’un seul de méme matériau Il fut commercialisé sous le nom de

Styrofoam et utilisé a I’origine comme isolant thermique pour les batiments [10].
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1.5.2 Définition du polystyréne
Le polystyréne (PS) est un polymére dont le monomére (élément moléculaire répété) et le

styréne d’un cycle de benzéne accroché sur une chaine (CH-CHz) on ’obtient a partir de produit
issus du pétrole, solide et dur il peut étre mélange a un gaze pour créer un matériau trés léges. A
partir d’utilisation d’un solénoide thermique on peut produire deux type de polystyrene ou
acoustique, d’emballage, ou de remplissage faible densité pour obtenir une flottabilité par exemple
[11].

1.5.2.1 Synthése de polystyréne

Le polystyrene est issu de la pétrochimie. Le polystyréne est obtenu par polymérisation du

styréne. C'est dans un autoclave que la réaction aboutit au polystyrene [12].

,CH2 CH,

CHE\\ JCHQK ;CH&\ ;CHE\ ;CHE\‘ v

0000000

Styrene Polystyréne

Figure 1.4 : Polymérisation de polystyréne [12]

1.5.3 Propriétés de polystyréne
Tableau 1.2 : Présente les propriétés de polystyréne [10]

Polymére Polystyréne

Propriétés
Origine Gaz naturelle ou pirole
Formule brute (CgHs) n
Tetransition vitreuse 95°C
T° de fusion 150°C a 170°C
Paramétre de solubilité 18,72MPa*?(35°C)
Masse volumique 1,06g.cm™
Masse molaire 104,15g/mol
Constante diélectrique 2,6 (1KHz, 25°C)

2,6 (LMHz, 25°C)

2,6(1GHz, 25°C)
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1.5.4 Différents type de polystyrene

e le polystyrene “Cristal”

Polystyréne de base son aspect transparent, est une matiere dure et cassante, pouvant
étre colorée. Ses propriétés mécaniques et thermiques peuvent étre modifiées par I’ajout de
plastifiants ou de butadiéne (Monomeére du polybutadiéne) pour en faire un polystyréne dit
« choc » est la figure (1.5) ci-dessus présenté les granulés de cristal [10].

SoloStocks O

Figure 1.5 : Polystyréne cristal [13]
e Le polystyréne” Choc™:
C’est un copolymere a greffons issu du greffage de polybutadiéne au cours de la
polymérisation du styrene, il appartient a la famille des « polymeres styréniques» est la figure (1.6)

Ci-dessus présente les granulés de choc [10].
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Figure 1.6 : polystyrene choc [13]
e Le polystyrene expansé ou PSE :

Il est obtenu a partir d’un mélange de polystyrene et de gaz, qui donne un matériau léger de
couleur blanche. Il est utilis¢ comme isolant thermique ou phonique. Il s’agit d’un isolant léger,
rigide et fermées. Le polystyréne expansé est disponible en plusieurs résistances a la compression
pour résister aux charges et aux forces de remblaiement. Cette structure a cellules fermées assure
une absorption d’eau minimale et une faible permanence de la vapeur. lllustration ion de la

synthese du Polystyréne ce présenté Ci-dessus dans la figure (1.7)[14].

i
TT
H H

— — M
Figure 1.7 : Structure polystyréne [14]

1.5.5 Application du polystyrene
Les principales du polystyrene dans la vie courante sont :

— Les boitiers de CD ;

— Les couverts et verres en plastique ;

10
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— Les emballages alimentaires (comme les pots de yaourt) ;
— Les emballages des appareils fragiles ;
— Isolation thermique des batiments sous forme expansée ou extrudée ;

— Protection électroménager et autres produits [10] ;

Figure 1.8 : Vase de yogourt [15]
1.6 LES CHARGES
On designe sous le nom géneéral de charge toute substance inerte, minérale ou végeétale qui,

est ajoutée a un polymere de base, permet de modifier de maniére sensible les propriéetes
mécaniques, ¢lectriques ou thermiques, d’améliorer 1’aspect de surface ou bien, simplement, de
réduire le prix de revient du matériau transformé [16].
Onreleve :
e Charges d’origines minérales ou poudre : Carbonate de calcium naturel, silice, talc,
argile, noir de carbone ...etc.
e Charges organiques : Forme de bois (faible cout) amidon (améliorer la biodégradation).
Poudre élastomere (antichoc).
e Charges métalliques : Afin de rendre la matrice organique partiellement
conductrice (I’ajout de paillettes métalliques : de cuivre, zinc...etc.).

e Charges renforcant : Améliorer les caractéristiques mécaniques [16].

1.7 OBJECTIF D'INCORPORATION D’UNE NANO-CHARGE DANS UN
POLYMERE

Les propriétés intrinseéques d’un objet (micrométrique ou nanométrique) peuvent permettre
de conférer au matériau des propriétés spécifiques telles que magnétiques ou électriques et/ou de
modifier ses propriétés thermiques, mécaniques ou optiques. Il existe deux raisons essentielles
pour l’introduction d’un objet de dimension nanométrique plutdt qu’un objet de dimension

micrométrique :

11
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L’interface polymére/charge est couplée grace a la taille nanométrique de 1’objet par
rapport a un objet micrométrique.

Le nano-objet peut se structurer a plusieurs échelles au sein du matériau [17]. L’utilisation
des nano charges a la place des charges traditionnelles de taille micrométrique permet d’obtenir
des propriétés mécaniques intéressantes a des taux de la charge plus bas comme le montre la
figure (1.8), qui résume les résultats d’une étude effectuée sur des nano composites chargés avec

différents types de particules en fonction du taux de la charge.

12 4
- Fibres de verres
& 10 Silicates lamellaires =
= (Phyllasicates) L
“é_ = - Talc
= .| _» =
w
o3
] ;
a 4 ~/
= o
g 2]
-
B - - - - -
O 10 20 30 40 50

Taux de charges minérales (26)
Figure 1.9 : Evolution du module d’élasticité en fonction du taux de charges minérales

Nous pouvons observer que pour un taux de 10% en poids de nano-charges, le module
élastique est équivalent a celui obtenu avec un composite traditionnel comportant 25% en poids de
micro charges. Cependant les problémes d’élaboration de nano-composites avec des taux de
charges plus important limitent la possibilité d’atteindre le niveau de renfort équivalent a celui du
composite traditionnel [18].

Les nano-composites peuvent pallier a certaines de ces limites et présentent des avantages
face aux composites classiques a renforts micrométriques.

Une amélioration significative des propriétés mécaniques notamment de la résistance sans
compromettre la ductilit¢ du matériau car la faible taille des particules ne crée pas de larges
concentrations de contrainte.

Une augmentation de la conductivité thermique et de diverses propriétés notamment
optiques qui ne s’expliquent pas par les approches classiques des mélanges de composants. Les
nanoparticules, ayant des dimensions au-dessous des longueurs d’onde de la lumiére visible (380-
780 nm), permettent au matériau de conserver ses propriétés optiques de départ ainsi qu’un bon
état de la surface d’autre part [19].

La diminution de la taille des renforts que 1’on insére dans la matrice conduit a une trés

importante augmentation de la surface de I’interface dans le composite. Or, c’est précisément cette

12
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interface qui contréle I’interaction entre la matrice et les renforts, expliquant en partic les
propriétés singuliéres des nano-composites.

A noter : que I’ajout de particules nanométriques améliore, de maniére notable, certaines
proprietés avec des fractions volumiques beaucoup plus faibles que pour les particules
micrométriques. On obtient ainsi :

v' A performances égales, un gain de poids important ainsi qu’une diminution des co(its
puisque I’on utilise moins de matiéres premieres (sans tenir compte du surco(t des nano-
renforts) ;

v Une meilleure résistance pour des dimensions structurales similaires ;

v Une augmentation des propriétés de barriére pour une épaisseur donnée [19].

1.8 LES COMPOSITES

Sont formés a partir des mélanges des matériaux de fagon a obtenir un produit plus performant
bénéficiant des avantages de ses deux ou trois composants. Ainsi, il est possible de mélanger de
I’amidon a des poly caprolactone (PCL) pour obtenir des substances aux performances mécanique
comparables aux plastiques traditionnels. De méme, il est possible de mélanger des fibres naturelles
(lin, chanvre) a divers bio polymeres pour réaliser des matériaux «armes» pour fabriquer, par

exemple, des tableaux de bord de voiture [20].

1.9 CLASSIFICATION DES NANO COMPOSITES (SUIVANT LA FORME DE
NANOCHARGES)
En général, il est couramment admis que le classement des nano-composites se fait selon le

facteur de forme de la charge incorporée (rapport entre la longueur et 1’épaisseur ou le diametre).
Dans la définition admise des nano composites les renforts doivent avoir au moins une de leurs
dimensions morphologiques inférieure a100 nm et peuvent étre classés en fonction de leur géométrie

(figure 1.9). On trouve alors trois classifications qui sont possibles [20].

13
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(a) (b) (C)

Figure 1.10 : Classification des nano composites selon la géométrie du renfort [20].

1.9.1 Nano-charges a une dimension nanomeétrique (feuillets)
Possédent deux directions privilégiées. La particule possede une dimension de 1’ordre du

nanometre et les deux autres de I’ordre du micrométre. Parmi ce type de matériaux, les argiles sont

probablement les plus connues car elles sont naturelles donc faciles a extraire [18].

1.9.2 Nano-charges a deux dimensions nanometriques (nano-fibres)

Ce sont des particules ayant deux dimensions de l’ordre du nanomeétre. La troisieme est
beaucoup plus grande. Il existe des fibres creuses, les plus connues étant les nanotubes de carbone qui
possede en particulier des propriétés mécaniques et électriques exceptionnelles. Ils peuvent étre
introduits dans une grande variété de matrices polymeres (polyamide PA, Polyester PS, polycarbonate
PC....etc.).

La dispersion des nanotubes dans le polymere est essentielle pour obtenir les propriétés
désirées. L’ajout de ces derniers dans la matrice peut augmenter la viscosité du polymére mais I’effet

est moins prononcé que celui observe avec des fibres conventionnelles [21].

1.9.3 Nano-charges a trois dimensions nanométriques (nanoparticules)

Les trois dimensions de la particule sont de 1’ordre du nanométre. Il s’agit le plus Souvent de
particules de forme sphérique dont le diametre est compris entre 30 et 150nm. Dans cette catégorie on
compte, par exemple, les agrégats d’atomes, les nanoparticules métalliques (or, fer, cobalt, argent,
platine...etc.) et les fullerénes.

Le gain des propriétés physiques particuliéres (optiques, électriques, magnétiques...etc.) est
recherché lors de I’ajout de ce type de particule [21]. En plus de sa nature, la capacité d’une particule a

s’organiser au sein d’une matrice polymeére dépend de sa taille et surtout de sa géométrie. Celle-ci

14
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caracterise le facteur de forme qui est défini comme le rapport de la plus grande et la plus petite

dimension de la Charge [22].

1.10 MORPHOLOGIE NANO COMPOSITE
Un atelier de prospective sur les nano composites, organisé par Roland Séguéla et 1’équipe des

polyméristes de I'INSA-Lyon, sous 1’égide du GFP/V2P, du Belgium Polymére Group (BPG), de la
Fédération des Polyméristes Lyonnais et de 1’Agence Rhone-Alpes pour la maitrise des Matériaux
(ARAMM), a rassemblé plus d’une centaine de personnes a Lyon le 20 et 21 mars 2003. Cet atelier
avait pour objectif de faire le point sur la situation des nano composites a matrice polymere et a
charges lamellaires, en présentant les récentes avancées dans le domaine et en précisant les enjeux et
les problémes qui se posent encore aujourd’hui au niveau de la recherche et du développement
industriel. La dimension nanometrique des charges semble apporter a ces nouveaux matériaux un
profil de propriétés spécifiques mais qui n’est pas toujours exploitées de fagon optimale. Huit
conférences plénieres ont porté sur I’élaboration et la mise en ceuvre des nano composites, leur
caractérisation, la modélisation de leur comportement ainsi que sur leurs propriétes et leurs domaines
d’application. Dans une table ronde trés animee, industriels et universitaires ont confronté leurs points
de vue sur le sujet, et évoqué concretement les perspectives de développement industriel et le
positionnement européen au plan mondial. Enfin, des communications par posters ont enrichi cet
atelier par des résultats de recherche récents emanant de diverses équipes actives sur ce theme et
participant a I’atelier.

Les points clés de I’élaboration et de la mise en ceuvre des nano composites considérés sont
constitués d’une dispersion de plaquettes ou lamelles argileuses dans une matrice polymere. La charge
la plus utilisée est la montmorillonite, constituée d’un ensemble de feuillets (type « millefeuilles »).
Les dimensions des feuillets individuels sont de 1’ordre du nanomeétre en épaisseur et de plusieurs
dizaines de nm en longueur et largeur, ce qui leur confere un coefficient de surface tres élevé (de 100 a
1000m?/g), et un trés fort facteur de forme (longueur/épaisseur >100). Ces caractéristiques ont une
influence déterminante sur les propriétés des nano composites.

Les principaux enjeux de I’élaboration des nano composites concernent 1’exfoliation des
charges (la séparation des feuillets individuels), leur dispersion dans la matrice, et enfin la maitrise de
I’interaction charge-polymeére. Suivant I’état d’exfoliation et de dispersion dans la matrice, on peut
distinguer trois types de structures :

— Une structure non exfoliée, lorsque les feuillets restent agglomérés sous forme de paquets.
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Une structure intercalée, avec des feuillets incomplétement séparées et des liaisons polymeéres
partielles entre feuillets.
Une structure exfoliée(ou délainée) avec des feuillets individuels bien séparées et correctement

dispersées et des liaisons polymere-feuillet fortes.

PHASES IMMISCIBLES COMPOSITE INTERCALE COMPOSITE DELAMINE

Figure 1.11 : Représentation des trois états morphologiques d’un nano-composite charge
montmorillonite [23]
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CHAPITRE Il : MATERIELLES ET METHODES

I INTRODUCTION
Dans ce chapitre, on présentera les matériaux utilisés pour la fabrication des films, les

modes d’exposition et les techniques d’analyses utilisées pour étudier les propriétés thermique et

mécanique des films de polystyrenes (choc + cristal).
1.1 PRESENTATION DE L’ENTREPRISE ALL PLAST

ALL PLAST est une entreprise de transformation de plastique destiné a I’emballage des
produits laitiers, de margarinerie et de biscuiterie. Elle est implantée dans la zone d’activité de
Taharacht & Akbou, Bejaia et distante de 70 km du chef lieu de la wilaya. Elle est créée en 15 mai
1997. Elle a commencé avec un capital estimé a 40 milliard dinar Algérie (DA). Intitulee de
I’activité :

e Transformation de plastique
e Transport de marchandises sur toutes distances
I1.1.1 La Production de la feuille polystyrene et polypropylene

La transformation de la matiére premiére polystyrene et polypropyléne importée sous
forme de granulés est introduite par le processus d’alimentation dans la vis de la machine auquel
est ajouté un colorant et adjuvant au besoin, soumise a la thermo-fusion est extrudée a travers une
filiere plate entre et passant par les rouleaux de refroidissement pour obtenir une feuille plastique
roulée en bobine. C’est la feuille laitiere, ce produit fini est appelé également bande PS. Elle est
utilisée principalement comme emballage du yaourt.

Concernant la feuille polypropyléne (PP) fabriquée le avec le méme procéde, sert a
fabriquer les barquettes pour I’emballage de la margarine aprés avoir subi le processus de

thermoformage. La barquette est un kit composé de la boite et du couvercle.

11.1.2 La Production de la barquette en polypropylene
La feuille en polypropylene extrudée chauffée et ramollie ensuite introduite dans la
machine de thermoformage, munie d’un moule de formage, passant dans celui-Ci et apres
refroidissement, forme et produit des barquettes et des couvercles séparément. Les boites et
couvercles constituant le kit de la barquette sont soumises a I’impression offset pour imprimer la
composition alimentaires de la margarine, les indications publicitaires et le logos du client

propriétaire ou maquettes du client. Le méme procédé de fabrication est utilisé pour la production
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du couvercle sur une machine munie de moule pour couvercles, pour constituer un kit en fin de
cycle.
11.1.3 Production de la barquette en polystyrene pour biscuits
Le méme procédé de thermoformage est utilisé également pour la production de la
barquette pour biscuits avec une machine et un moule appropries.
11.1.4 Processus interne de recyclage
Les produits finis ou semi finis déclassés ainsi que les parties de plastique restantes apres
thermoformage des barquettes et couvercles sont broyées et granulées pour étre récupérées et
recyclées de nouveau dans le processus de production.
11.1.5 Unité de la production
Les productions d’ALL Plast sont :

e Les bondes de polystyrene PS ;
e Les bondes de polypropylene PP ;
e Les barquettes de MARGARINE ;
e Les bouteilles du yaourt DAN-UP ;
Les matieres premieres utilisées
e Polystyréne (choc-cristal)
e Polypropylene
e Polyéthylene a haut densité
e Colorants
11.1.6 Présentations d’atelier
L’atelier de I’entreprise Se compose de trois secteurs :
% Atelier d’extrusion de polystyréne
On mélange les matiéres premieres, le choc, le cristal et le colorant dans une machine
spéciale (I’extrudeuse). Le matériau obtenu contribue a la répartition des couches, puis ils passent
dans un rouleau pour former des feuilles aprés avoir les refroidir par le refroidisseur ; en fin on les
découpe en roulé bobine.
% Atelier d’extrusion thermoformage
Le thermoformage se fait avec des feuilles aprés chauffage entre deux plateaux
horizontaux passés a traves un moule de formage des barquettes ou des couvercles sont produits

selon le moule utilisé.
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% Atelier d’extrudeuse soufflage
Un tube extrudé, dit paraison est pincé a 1’extrémité par un moule creux en deux parties un
se soude sur lui-méme et I’autre s’appuie sur une canne de soufflage pour la quelle on admet une
pression d’air suffisante pour déformer la paraison chaude qui vient se plaquer sur la paroi interne
du moule, puis elle est refroidit par la circulation de 1’cau afin de la solidifier et enfin la démouler.
% Broyage des produits non confirmé
Les déchets apparaissant lors de la production de tubes en plastique mais aussi les rebuts,
les coudes, manchons...etc., peuvent étre broyés économiquement avec les broyeurs a auge. Selon
le produit a traiter et les conditions d’alimentation qui peut se faire a I’horizontal par
I’intermédiaire d’une auge implantée au sol avec chariot de poussée intégré.
11.1.7 Les différentes machines d’ALL PLAST
» Extrudeuse soufflage
Un tube a extrudé, dit paraison est pincé et a extrémité par un moule creux en deux parties
un se soude sur lui-méme et ’autre s’appuie sur une canne de soufflage pour la quelle en admet
une pression d’air suffisant pour déformer la paraison chaud qui vient ce plaqué sur la paroi
interne du moule.
» Le thermoformage
Les techniques de formage sont utilisées trés largement dans 1’industrie, elles vont de

I’estampage, formage des métaux au thermoformage des maticres plastique.
11.2 MATERIAUX UTILISES
11.2.1 Polystyréne

Le polystyrene (PS cristal + PS choc) utilisé dans ce travail est un monomere de styrene,
commercialisé sous la référence PS 125, produit par la société SABIC sous forme granulée
destinée pour les applications de contact alimentaire. La charge incorporée dans une matrice de
polystyréne (choc+cristal), destinée a la charge de matrice de base (PS) pour confectionner des

films, dont les caractéristiques sont présentées dans le tableau (I1.1).
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Tableau I1.1 : Caractéristiques de polystyréne cristal et choc et charge

Propriété PS cristal PS choc Charge

Indice de fluidité a chaud

en masse 99/10 min 4 g/10min 0.3g/10 min

Forme Granulée Granulée

Granulée

Figure 11.1 : Présentation des matériaux utilisés

11.3 PROCEDURES EXPERIMENTALES

Les techniques de transformation des polyméres dépendent de la nature des polymeres et

de la destination des produits finis. Parmi les méthodes utilisées pour la fabrication des pieces et

des objets en polymeres citant : le procédé d’injection, d’injection soufflage, d’extrusion,

d’extrusion soufflage, thermoformage...etc. Dans notre étude, nous avons utilisé la méthode

d’extrusion dans le but de préparer les formulations polyméres. La procédure suivie est décrite ci-

dessous.

11.3.1 L’extrusion

L’extrudeuse utilisée dans cette étude pour la préparation des différentes formulations est

une extrudeuse (bi-vis de marque DSM XploreNetherlands) (figure 11.2) qui appartient au

laboratoire des matériaux organiques (LMO) de l'université de Bejaia. La température de

I’extrusion est maintenue a 260°C, avec une vitesse de rotation de 75tr/min et un temps de séjour
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de 3 min. Une fois les extrudates sont récupérées, ils sont laissée refroidir a I’air libre, ensuite

utilisés dans I’élaboration des films plastiques.

Figure 11.2 : Pextrudeuse DSM XploreNetherlands

11.3.1.1 Préparation des formulations
Dans notre étude, plusieurs formulations ont été préparées:
+« Des formulations sont préparées avec un mélange de polystyréne choc et polystyréne
cristal.
+« Des formulations sont préparées avec un mélange de polystyrene choc, polystyrene
cristal et une charge de (CaCO3) a 3 %.

La notation adoptée pour les différentes formulations obtenues est réesumé dans le tableau 11.2.
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Tableau 11.2 : Notation et Composition adoptée pour chaque formulation

La notation adoptée.

La composition de chaque
formulation

La composition de chaque
formulation avec charge

Formulation 1

Formulation 2

Formulation 3

Formulation 4

0 % de polystyréne cristal
100 % de polystyrene choc

30 % de polystyrene cristal
70 % de polystyréne choc

50 % de polystyrene cristal
50 % de polystyréne choc

70 % de polystyrene cristal
30 % de polystyréne choc

0 % de polystyréne cristal
100 % de polystyrene choc
3 % de charge de CaCO3

30 % de polystyréene cristal
70 % de polystyréne choc
3 % de charge de CaCOs3

50 % de polystyréne cristal
50 % de polystyréne choc
3 % de charge deCaCO3

70 % de polystyrene cristal
30 % de polystyrene choc
3 % de charge deCaCOs3

11.3.1.2 Préparation des films (plague)

Aprés I’étuvage des mélanges avec une étuve de marque BINDER (figure 11.3 « B»)

pendant une heure, dans le but d’éliminer I’humidité, la préparation des films (plaques) a été

effectuée a 'université Ferhat Abbas a Sétif et cela avec une presse hydraulique a deux plateaux

de marque CAVER INC (figure 11.3 « A»). Dans le but de préparer les plaques des composes

(choc/cristal et choc/ cristal/ charge), on dispose ces composants entre deux plaques métalliques

munies de deux feuilles de téflon pour mettre au dessus les formulation a 260 °C maintenues sous

pression pendant 6 minutes en appliquant une force de 0.5 tonne. Apres dégazage on appliquant

une force 10 tonne pendant 4 minutes.
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Figure 11.3 : A) Une presse hydraulique de marque CAVER INC, B) L’étuvage de
marque BINDIRE

Les plaques obtenues sont représentés dans la figure (11.4) suivant:

Figure 11.3 : Plaques de mélanges choc / cristal

11.4 LES PRINCIPALES TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Aprés avoir préparé les plaques (filmes), plusieurs méthodes de caractérisation ont été

utilisées durant cette étude :
» Laspectroscopie IRTF ;
» Test de traction ;
» Test fluidité ;
» Ladensité ;

24



CHAPITRE 1l MATERIELS ET METHODES

11.4.1 Spectroscopie infrarouge (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une méthode rapide pour caractériser les groupements
fonctionnels et les principaux composants de différents échantillons. Cette technique d’analyse
consiste a générer un rayonnement infrarouge : lorsqu’une molécule regoit ce rayonnement a une
fréquence de résonance, elle absorbe cette énergie et augmente son amplitude vibratoire. Le
rayonnement infrarouge(IR) est un rayonnement électromagnétique de longueur d’onde supérieure
a celle du spectre visible mais plus courte que celle des micro-ondes ou du domaine térahertz
.Cette gamme de longueur d’onde dans le vide de 700 nm a 0,1 ou 1 mm se divise en infrarouge
proche, au sens de proche du spectre visible, de 700 a 2000 nm environ, infrarouge moyen, qui
s’étend jusqu’a 20 um, et infrarouge lointain. Les spectres IRTF, du film, réalisés avant et aprés
contact ont été réalisés sur le spectrometre a transformée de Fourier de la marque Affinity-1
SHIMADZU (Figure 11.5), qui a été réalisé par le logiciel IR solution équipé d’un ordinateur qui

controle par son intermédiaire divers traitements informatiques.

IRAffinity-1

Figure 11.4 : Spectrométre a transformée de Fourier de marque Affinity-1
SHIMADZU

11.4.2 Test de traction
L’appareil utilisé dans notre étude est celui de traction (zwick /Roell) représenté dans la
(figure 11.6) le teste a été effectuée au laboratoire de géni mécanique de I’université Ferhat Abbas
Sétif. Cette appareil permet de mesuré 1’élasticité de plastique (module de young) donc définis le
pourcentage PS choc/ PS cristal, les propriétés de traction des films d’une épaisseur inférieure a
1 mm. Pour les toles minces ou les tdles d’une épaisseur supérieure & 1mm pour utiliser cette

machine.
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% Mode opératoire
L’éprouvette est allongée le long de son axe principal @ une vitesse constante jusqu’a ce
que la contrainte (charge ou la déformation (allongement)) ait atteint une valeur prédéterminée, la

charge supportée par I’éprouvette et son allongement sont mesurés pendant 1’essai.

Figure I11.5 : Machine de la traction zwick/Rolle

11.4.3 Test de fluidité

Aprés avoir met les échantillons dans un dessiccateur de marque OHAUS (figure 11.7) du
laboratoire de I’entreprise pendant quelque minute, dans le but d’éliminer I’humidité.

L’appareil utilisé dans notre étude est celle de fluide metre (MFLOW/ZWIK) présente
dans la (figure 11.8) du laboratoire de I’entreprise. On utilise 4 gramme de granules il convient de
se rapporter a L’ISO-1133 (cette norme spécifie deux modes opératoires pour la détermination de
I’indice de fluidité a chaud en masse (MFR) et en volume (MVR) des matériaux thermoplastique,
dans des conditions définies de température et de charge.).

%+ Mode opératoire :

Tout d‘abord on met ’appareil en chauffage et attendre quel il soit a la température

d’essai (200 °C), On place une prise d’essai de 4 g dans le cylindre chauffé pendant 300 seconds,

on laisse la matiere fondre, En suite, on place la charge choisie sur le piston et on laisse la matiére
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s’écoule pendant une minute puis on sectionne alors I’extruda et laisse le piston descendre sous
I’action de la pesanteur et on déclenche le chronometre.

Au bout de temps choisi, la coupe des nouveaux extrudas se lance automatiquement, qui
conserve au minimum 3 extrudas et on calcule leur masse moyenne

Si la différence de masse entre les extrudas est supérieures a 15%, on refait ’essai

m#*600

MFR= 00 (IL1)

m : Masses des extrudas(Q) ;
t : Temps de mesure en seconds(s).
MFR : L’indice de fluidité a chaud en masse (g/s).

Figure 11.6 : Un dessiccateur en marque OHAU Figure 11.7 : Machine de la fluidimetre
MFLOW/ZWICK

11.4.1 Ladensité
L’appareil utilisé dans notre étude est celui de densimétre(KERN) présenté dans la (figure
11.9) qui appartient au laboratoire de I’entreprise ALL PLAST Akbou Bejaia, dans le but de
mesurer la densité.
%+ Mode opératoire
La mesure du poids s’effectue avec une balance numérique tres sensible comme suit :
» Maintenir le bouton ON/OFF enfoncé jusqu’a que I’appareil s’allume.
» Placer I’échantillon a peser sur le plateau on appuyant sur le bouton TARE d’abord, si
I’échantillon est sous forme de granulé ou liquide on place un récipient vide avant de tarer

et sur le quel on verse 1’échantillon.
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» L’affichage indique le poids d’échantillon. On choisir 1’'unité de pesée en appuyant sur le

bouton unit.

Figure 11.8 : Densité-meétre de marque KERN
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CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSIONS

111 INTRODUCTION
On présentera dans ce chapitre nos résultats obtenus pendant 1’étude expérimentale et leur
discussion ainsi qu’une étude comparative.

I1I.LLANALYSE SPECTROPHOTOMETRIE IRTF
Les spectres infrarouges présentés ci-dessous ont été obtenus sur des mélange de

polystyrene (PS choc /PS cristal), des films (plaques) des mélanges PS choc /PS cristal sans
charge et avec charge, et les mélanges obtenu pour les différentes formulations. L utilisation de
cette technique d’analyse nous a permet d’identifier les groupements caractéristiques du mélanges
(PS choc / PS cristal) et (PS choc / PS cristal/ charge), et aussi identifier les interactions entre ces

derniers dans les particules.

111.1.1 MELANGES SANS CHARGE
D’apres le spectre IR (figure II1.1) obtenu, on remarque que le PS choc et PS cristal

Présente deux bandes de vibration de valence du groupement C-H, C=C et C=C-H dans
I’intervalle de 760 a 1064cm™ bande située entre1200 cm et 1464 cm™qui correspond aux
élongations de (C=0 et CH>) et dans 1697 cm™une déformation de (C=C), et Une bande située de
2841 cm'a 3675 cm  I’élongation asymétrique de (C-H et CHg). D’aprés le spectre IR des (PS
choc et PS cristal) on remarque 1’absence des bandes caractéristiques du (50% choc + 50%
cristal) et (70% choc + 30% cristal) , cependant toutes les bandes caractéristique du
mélange(choc/cristal) sont présente avec des pics moins intense. Les bandes observées a environ

1100 cm? correspondent a I’élongation du groupement éthers avec une intensité forte.
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100% choc

70 % choc et 30% Cristal
50% choc et 50% Cristal
30% choc et 70% Cristal

-0,57
'110 I I ! I I ! I ! I I L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 0.1: Spectre IR des mélanges sans charge entre 400 et 4000 cm-1

Tableau 0.1 : les spectres infrarouges des mélanges sans charges

Type de mélange proportions en % Bonde caractérisation | Observation
choc cristal charge

100 % 0% 0% C-H (760 cm™) groupement
C =C (900 cm™) groupement
C = C-H (1450 cm™) | groupement

CH, (1464 cm™) élongation

C =C (1697 cm™) élongation
C-H (2962 cm™) | déformation

CHj3 (3675 cm™) élongation
70 % 30 % 0% C-H (760 cm™) groupement
C =C (900 cm™) groupement
C = C-H (1064 cm™) | groupement

CH, (1464 cm™) élongation

C=0(1200cm™) | élongation
C=C (1697 cm?) | déformation

C-H (2841 cm?) élongation

CHj3 (3675 cm™) élongation
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50% 50 % 0 % C-H (760 cm?) groupement
C =C (900 cm™) groupement
C = C-H (1064 cm™) | groupement
CH, (1464 cm™) élongation
C =0 (1200 cm?) | élongation
C=C (1697 cm?) | déformation
C-H (2841 cm?) élongation
CH3 (3675 cm™?) élongation
30 % 70 % 0% C-H (760 cm™) groupement
C =C (900 cm™) groupement
C = C-H (1064 cm™) | groupement
CH (1464 cm™) élongation
C=0(1200cm™) | élongation
C=C (1697 cm?) | déformation
C-H (2841 cm?) élongation
CHj3 (3675 cm™) élongation

111.1.2 Mélangés avec charge
D’aprés le spectre IRTF (figure 111.2) obtenu, on remarque que le PS choc et PS cristal

Présente deux bandes de vibration de valence du groupement(C-H, C=C) située entre 670 et 900
cm.

Une bande située a 1100, 1710, 2900 et 3800cm™ correspond aux élongations de (C=0,
C=0, C-H et CHsrespectivement); a 1500 et 2000cm™ deux bandes caractéristiques de
déformation de CH2 et C-H. D’aprés le spectre IR des (choc et cristal) on remarque une faible
absorbance des bandes caractéristiques du (50% choc + 50% cristal +3% charge) et (30% choc +
70% cristal+ 3% charge), cependant toutes les bandes caractéristique du mélange (choc/cristal)

sont présente avec des pics moins intense.

Les bandes observées a environ 1100 cm-1 correspondent a I’élongation du groupement

éthers avec une intensité fort.
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————100% choc et 3% charge

—70 % choc et 30%Cristal et 3% charge
50 % choc et 50%Cristal et 3% charge
30 % choc et 70%Cristal et 3% charge

4,54

4,04
3,5-
3,0-
2,5—-
2.0-

1,54

Absorbance

1,04
0,5-
0,0-
05

-1,0

I
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2000 1500
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Figure 0.2: Spectre IR des mélanges avec charge entre 400 et 4000 cm-1

Tableau 0.2 : les spectres infrarouges des mélanges avec charges

T l

0

Bonde caractérisation | Observation
Type de mélange proportions en %
choc cristal charge
100 % 0% 3% C-H (760 cm™) groupement
C =C (900 cm™) groupement
C = C-H (1064 cm™) | groupement
CH, (1464 cm™) élongation
C=0(1200cm™) | élongation
C=C (1697 cm?) | déformation
C-H (2841 cm™) | élongation
C =0 (1850 cm?) groupement
CH, (2925 cm™) élongation
CHj3 (3675 cm™) élongation
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70 % 30 % 3% C-H (760 cm™) groupement
C =C (900 cm™) groupement
C = C-H (1064 cm™) | groupement
CH, (1464 cm™) élongation
C =0 (1200 cm?) | élongation
C=C (1697 cm?) | déformation
C-H (2841 cm?) | élongation
CH2 (1750 cm?) groupement
C=0(1850cm™) | élongation
C-H (2925 cm?) élongation
CHs (3675 cm™) élongation
50 % 50 % 3% C-H (700 cm™) groupement
C-0 (1100 cm™) groupement
C=0(1710cm™) | élongation
C=C (1800 cm™) | groupement
C-H (2000 cm™) | déformation
C-H (2800 cm™) | déformation
C-H (3650 cm™) | élongation
CHj3 (3800 cm™) élongation
30 % 70 % 3% C-H (670 cm™) groupement
C =C (900 cm™) groupement
C=0(1100cm™) | élongation
C H2 (1500 cm) déformation
C=0(1710cm™) | élongation
C-H (2000 cm™) Déformation
C-H (2900 cm™) | élongation
CHj3 (3800 cm™) élongation

D’apres le spectre IR des (choc et cristal) on remarque une faible absorbance des bandes
caractéristiques des mélange avec charge et du (50% choc + 50% cristal) et (70% choc + 30%
cristal) cependant toutes les bandes caractéristique du mélange (choc/cristal) sont présentes avec
des pics moins intense.

Les bandes observées a environ 1100 cm-1 correspondent a I’élongation du groupement

éthers avec une intensité forte.
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100 % choc
70 % choc et 30%"Cristal
4,55 50 % choc et 50%Cristal
4’0_- 30 % choc et 70%"Cristal
i 100 % choc et 3% charge
3,5 .
] 70 % choc et 30%"Cristal et 3% charge
3,0 ‘ 50 % choc et 50% Cristal et 3% charge)
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Figure 0.3 : Spectre IR des mélanges avec charge et sont charge entre 400 et 4000 cm-1
I11.2TEST DE TRACTION
Dans cette partie nous étudions I’influence de I’ensemble des parametres indiqué dans le
tableau (111.3) et les figures (111.4 , 111.5) est notre étude est porter sur les mélanges sans charge

et les mélanges avec charge.

111.2.1 Les mélanges sans charge / PS choc- PS cristal
La figure (111.4) présente la force standard en fonction de 1’allongement a la rupture.

D’aprés la figuere (111.4),,0n distngue trois zonnes :

e (0 < AL<0.35mm, on parle de la zone élastique ou la force est proportionnel a
I’allongement, dans ce cas le matériau est réversible puisque il revient a son état initial
avec la suppression de la force appliquée. On peut aussi désigne le point de la force
maximum élastique qui correspond a la valeur 150 N (Fe=150 N).

e 0.35 mm < AL< 0.5mm, on parle de la zone plastique qui correspond a la déformation ou

le matériau est irréversible. La force de la résistance a la rupture est de 220 N (Fr= 220N).
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e Au-dela, on parle de la zone striction qui correspond a la rupture de I’éprouvette
(déformation permanente).
D’aprés les quatre expériences sans charge effectué on remarque que la matiére qui
possede 30% PS choc et 70% PS cristal est le plus résistant puisque il a une d’élasticité et une
force de résistance a la rupture plus élevé par rapport aux autres échantillons.

100 % choc

70 % choc et 30% Cristal
50 % choc et 50% Cristal

30 % choc et 70% Cristal

2401
220-.
200-.
180-:

)

o
[o)]
s

AXR

e e
o N b
. 2.9

Force standard (N
A OO
o O O
PR PR B

N
o
P |

o
o

0,1 0,2 0,3 04 05 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Allongement Al (mm)

Figure 0.4 : Superposition des courbe sans charge contrainte-allongement
111.2.2 Mélanges PS choc/PS cristal avec charge CaCO3
La figure (I11.5) présente la force standard en fonction de 1’allongement a la rupture.
D’apres la figuere (111.5),0n dstengue trois zonnes :

e (0 < AL<0.3mm, on parle de la zone élastique ou la force est proportionnel a
I’allongement, dans ce cas le matériau est réversible puisque il revient a son état initial
avec la suppression de la force appliquée. On peut aussi désigne le point de la force
maximum élastique qui correspond a la valeur 85 N (Fe=85 N).

e 0.3mm < AL<0.47mm, on parle de la zone plastique qui correspond & la déformation ou le
matériau est irréversible. La force de la résistance a la rupture est de 90 N (Fr= 90N).

e Au-deld, on parle de la zone striction qui correspond a la rupture de 1’éprouvette
(déformation permanente).

La figure (I11.5) présente la force standard en fonction de 1’allongement des quatre

échantillons des mélanges avec charge précédents.
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D’aprés les quatre  expériences avec charge effectué on remarque que la
formulation qui posséde 30% PS choc et 70% PS cristal est le plus résistant puisque il a

une d’élasticité et une force de résistance a la rupture plus élevé par rapport aux autres
échantillons

100 % choc et 3% charge

1601 ———70 % choc et 30% Cristal et 3% charge
] 50 % choc et 50% Cristal et 3% charge

140 —30 % choc et 70%Cristal et 3% charge

120

100

80

Force standard (N)

L e L O R T T

01 02 03 04 g5 06 07 08 09 10

Allongement AL (mm)

Figure 0.5 : Superposition des courbe avec charge contrainte-allongement

7

% La comparaison entre les formulations sans charge et avec charge.
La figure (111.6) présente la force standard en fonction de I’allongement des
échantillons des mélanges sans charge et avec charge précédents. La comparaison entre les

quatre expériences sans charge et quatre expériences avec charge, on constate que 1’échantillon

sans charge est plus performant.

On déduit que la charge influence légérement sur le matériau.

— 100 % choc .
~ 70 % choc et 30% Cristal
50 % choc et 50% Cristal

~— 30 % choc et 70% Cristal

2407 100 % choc 3% charge
—~ 2207 ~ 70 % choc et 30% Cristal et 3% charge
z 2001 50 % choc et 50% Cristal et 3% charge
;5 1801 30 % choc et 70% Cristal et 3% charge
g i T
<
17 1207}
g 1007}
o
L

807
607
407
207

00 0192 03 04 05 06 07 08 0,9 1,0

Allongement AL (mm)

Figure 0.6 : Superposition des courba contrainte-allongement
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Le tableau 111.2 présente les propriétés mécaniques des mélanges sans et avec charge.

Tableau 0.3 : Propriétés mécaniques des mélanges sans et avec charge

Echantillon Module de Contrainte a la | Déformation | Fmax(N)
Young (MPa) rupture(MPa) | a la rupture%
100%choc 1.55 8.1 75 90.9
70% choc 30%cristal 1.70 10.5 82 117
50%choc 50%Cristal 1.86 11.9 80 131
30% choc70% Cristal 2.28 13.8 89 148
100%choc+3% de charge CaCO3 1.33 9.5 70 107
70%choc30%Cristal+3de  charge
CaCO3 1.72 13.5 95 153
50% choc 50% Cristal+3% de
charge CaCOs 1.92 14.7 90 163
30%choc70%Cristal+3% de charge 5 53 19.5 95 913
CaCOs

Les propriétés mécaniques en traction (contrainte a la rupture, déformation a la rupture et
module de young) du polystyréne, des composites de choc/cristal et choc/ cristal/ charge a 3% de
la charge CaCOs sont présentées dans le tableau (111.3).

Les résultats regroupés dans le tableau (I11.3) montrent ’augmentation du module de
young du polystyréne sans et avec charges ; le module de young augmente de 1.55 MPA jusqu'a
2.88 MPA dans le cas des mélanges sans charge ; dans le cas des mélanges avec charges le module
de young augmente de 1.33 MPA a 2.53 MPA.

L’amélioration du module de young avec I’incorporation des mélanges (sans et avec
charge), peut étre due a la présence d’une phase rigide qui confére une grande rigidité a la matrice
polymere et pourrait étre liée aussi a une meilleure dispersion des faisceaux du cristal sur la
matrice polystyréne. De plus, I’incorporation du PS choc — PS cristal entraine une nette
augmentation du module de young par rapport au choc. On note également une augmentation de
I’allongement a la rupture des mélanges PS choc- PS cristal en absence et en présence de la
charge. La contrainte a la rupture augmente pour PS cristal a celle du PS choc. En revanche ;

I’ajout de la charge augmente cette contrainte a la rupture.

I11.3TESTS DE FLUIDITE
Dans cette partie nous étudions la variation de la fluidité des échantillons sans charge et

avec charge qui indiquée dans les tableaux suivant (l111.4, 11.5).

111.3.1 Mélanges sans charge
Le tableau (111.4) présente la fluidité des mélanges sans charges, et la figure (I111.7) présente

la fluidité en fonction des essais des échantillons des mélanges sans charges.
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Tableau 0.4 : Evolution de la fluidité des mélanges sans charge

échantillons 100%PS 70%PS choc+30% 50%PS choc+50% 30%PS choc+70%
choc PS cristal PS cristal PS cristal
La fluidité 7,33 16,37 27,55 28,97
35
30 //¢
w» 25
Y
) 20 //
T 15
5 0 / / «=@==PS Choc /PS Cristal
5
0
100% choc  70% 50%choc 30%choc+
choc+30% +50% 70%cristal
cristal cristal

Figure 0.7 : La fluidité des enchantions sans charge
En comparaison les résulats avec les valeur de MFR de matier vierge , Test 100% choc

(extrudé) nous remarquons une élevation de la valeur MFR a 7.33 g/s au lieu de 4 g/s . Cette

¢levatoin explique I’influance de la température d’extrudeuse(260 °C) sur les caracteristique de la

matiere (MFR), la matiere est devenu plus fluide.

Sachant que la matiere cristal 9 g/s est plus fluide que matiere choc ,danc le mélange des

deux matier choc/cristal aura une fluidité variable selon le pourcentage des deux mélanges.Ce qui

est prouvé par les resultats de nos tests

111.3.2 Mélanges avec charge
Le tableau (111.5) présente la fluidité des mélanges avec charges, et la figure (I11.8)

présente la fluidité en fonction des essais des échantillons des mélanges avec charges

Tableau 0.5: Evaluation de la fluidité des mélanges avec charge

Echantillons | 100%PS choc | 70%PS choc+30% 50%PS choc+50% 30%PS choc+70%
+3%charge PS cristal+3%charge | PS cristal+3%charge | PS cristal+3%charge
La fluidité 7,03 14,39 19,63 27,03
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Figure 0.8 : La fluidité des enchantions avec charge
En comparaison les résulats avec les valeur de MFR de matier vierge , test de 100% choc

et 3%charge (extrudé) nous remarquons une élevation de la valeur MFR a 7.03 g/s au lieu de 4 g/s.
Cette ¢levatoin explique I’influance de la température d’extrudeuse (260 °C) sur les caracteristique
de la matiere (MFR) la matiere est devenu plus fluide. Sachant que la matiere cristal 9 g/s est plus
fluide que matiere choc et la charge CaCOs 0,3g/cm® ,danc le mélange des trois matier
choc/cristal/ charge CaCOsaura une fluidité variable selon le pourcentage des trois mélanges. Ce
qui est prouvé par les resultats de nos tests.

% La comparaison des résultats

La figure (111.9) présente la fluidité des échantillons en fonction des essais des échantillons

des mélanges avec et sans charge.

39



CHAPITRE IlI RESULTATS ET DISCUSSIONS

35

30

25 / ///.‘
20
/ ==¢==PS Choc/ PS Cristal

15 / == PS Choc/ PS Cristal/charge
” =

O T T T 1
100% choc 70% choc+30% 50% choc+ 30% choc+70%
cristal 50%cristal cristal

Fluidité g/s

Figure 0.9 : La fluidité des enchantions sans et avec charge
D’apres la figure 111.9 , on remarque une diminution des valeurs de MFR dans les mélange

sans charge. Cette diminution est due a I’influence de la charge (CaCQ3) sur les caractéristiques de
la matéire, donc la matiére est devunue moins fluide .
111.4 DETERMINATION DE LA DENSITE

Dans cette partie nous étudierons la variation de la densité des échantillons sans charge et
avec charge.

111.4.1 Mélanges sans charge
Le tableau 111.6 presente les résultats de la densité des mélanges sans charges.

Tableau 0.6 : Résultats de la densité des mélanges sans charge

échantillons | 100%PS 70% PS choc 50%PS choc+50% 30%PS choc+70%
choc +30% PS cristal PS cristal PS cristal
Densité 1.022 1.024 1.026 1.030

Pour déterminer la densité, on applique la méthode de la mesure des poids ou pesage
d’aprés les résultats obtenus dans tableau(l11.6), il s’avere que les densités trouvées sont dans la
marge des densités de la matiere premiére utilisées.

L’augmentation du pourcentage de cristal provoque une augmentation des valeurs de la
densité des échantillons analysés.

111.4.2 Mélanges avec charge
Le tableau 111.7 présente les résultats de la densité des mélanges avec charges.
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Tableau 0.7 : Résultats de la densité des mélanges avec charge

Echantillon | 100%PS choc | 70% PS choc+30% | 50%PS  choc+50% | 30%PS choc+70%
+3% Charge PS cristal+3%charge | PS cristal+3%charge | PS cristal+3%charge

Densité 1,043 1,029 1,032 1,034

Pour déterminer la densité, on applique la méthode de la mesure des poids ou pesage
d’aprés les résultats enregistrés dans tableau (I11.7), remarque que quand on augmente le
pourcentage du cristal et la diminution de pourcentage du choc provoque 1’augmentation de la
densité des mélanges avec charges.

% La comparaison des résultats de la densité.
A partir de deux tableaux (I11.6 et I11.7), la densité des échantillons avec charge est
augmentée par rapport aux échantillons sans charge a cause de I’effet de la charge sur le PS choc

et le PS cristal.
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CONCLUSION GENERALE

Le choix de la teneur en PS cristal et PS choc avec la présence ou non d’une charge reste une question
importante qui influence directement sur les caractéristiques du produit fini et sur le domaine de son
application. Dans ce contexte, notre travail a porté sur I’étude de I’influence du taux de la charge de
CaCOs sur des differentes composites PS choc/ PS Cristal dans le but d’analyser leurs effets sur les
propriétés structurales, propriétés mécaniques et propriétés rhéologiques.

L’¢élaboration des formulations a différente pourcentage en PS choc et PS cristal avec et sans charge ont
été effectué par procédé d’extrusion dans une extrudeuse bi-vis puis presser a laide d’une presse
hydraulique pour obtenir des films et plaques qui seront par la suit soumis aux différents tests, en
I’occurrence 1’analyse structural par ’IRTF, I’essai de traction, le test de fluidité et la densité. A partir

des résultats obtenus des expériences réalisées, il est possible de tirer les conclusions suivantes :

e Apres analyse structural des formulations par la spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier IRTF, nous avons constaté une différence entre le spectre ’infrarouge des mélange sans
charge et le spectre d’infrarouge des mélanges avec charge, ce qui confirme les regroupements
des mélange sans charge et les regroupements de polystyrene avec la charge de CaCOs.

e Les résultats des proprietés meécaniques ont montré que la charge influencée légérement sur
I’¢lasticité et la contrainte et la déformation des échantillons.

e Les résultats de I’étude rhéologique (indice de fluidité), la charge de CaCOs entraine une
diminution de fluidité, la composent de 100% choc + 3% charge présent la valeur de I’indice de
fluidité la plus petite par rapport aux autres composite.

e Nous avons aussi montré que les valeurs de densité sont affectées par la présence de la charge
dans la matrice polymérique, ses valeurs augmentent dans les échantillons avec charge par

rapport aux échantillons sans charge.
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RESUME

L'objectif du ce travail est d'étudier et d'améliorer les propriétés du polystyrene et le degré
d'influence de la substance minéral (CaCOs) sur les propriétés physiques et chimiques du polystyréne.

Nous avons également étudié les propriétés physiques et mécaniques et l'effet de la substance
minéral (CaCOs) dans le polystyréne. Afin de préparer les différents films on suit un mode opératoire
qu’il s’agit de mettre les formules dans 1’étuvage pendant une heur, dans le but d’ éliminer 1’humidité,
la préparation des films (plaques) qui se fait avec une presse hydraulique a deux plates dans le but de
préparer les plaques , on les dispose entre deux plaques métalliques munies de deux feuilles de téflon
pour mettre au dessus les formulation a 260 °C. Apres avoir effectué notre étude, les résultats obtenue
montré que I’infrarouge ne donne la différence entre les regroupements des mélange sans et avec
charge, et que la charge influencé légérement sur les propriétés mécaniques et influencé sur la fluidité

et la densité des mélanges.
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ABSTRACT

The objective of this work is to study and improve the properties of polystyrene and the degree

of influence of the mineral substance (CaCO3) on the physical and chemical properties of polystyrene.

We also studied the physical and mechanical properties and the effect of the mineral substance
(CaCO3) in polystyrene. In order to prepare the various films we follow a procedure that it is a question
of putting the formulas in the steaming during one hour, with the aim of eliminating moisture, the
preparation of the plates which is done with a hydraulic press with two plates with the aim of preparing
the plates, they are laid out between two metal plates provided with two sheets of Teflon to put on top
the formulation at 260 °C. After carrying out our study, the results obtained showed that the infrared
does not give the difference between the groupings of the mixtures without and with load, and that the
load influenced slightly on the mechanical properties and influenced on the fluidity and density of the

mixtures.
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