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Introduction générale

L'objectif de ces travaux est de développer unatétiie innovante de valorisation du
PolyEthyléne Téréphtalate (PET) recyclé issu dddiltes post consommeées. En effet, de nos jours, la
valorisation du PET recyclé issu de bouteilles paseit par des stratégies de faible valorisation
(synthese de fibres), soit par des stratégies twisation isofonction « bottle to bottle ». Trésup
d’applications proposent d'utiliser le PET recycldmme plastique technique, ce qui nécessite une
amélioration de ses propriétés. Dans cette étadealbrisation du PET passera par I'amélioration de
son comportement au feu. Des contraintes enviroanttes ainsi que des contraintes liées a la nature
de la matrice seront également prises en comptedtériau devra étre multifonctionnel avec un prix
de production permettant son industrialisation ades performances adéquates pour étre utilisé en
tant que plastique de substitution de certainsrpetgs (polyamide, chlorure de polyvinyle, ...).

L’idée initiale est d’incorporer du PolyCarbonaRC) dans le PET recyclé afin d’'améliorer le
comportement au feu de la résine finale. Le PC guessen effet un comportement au feu
intrinséquement meilleur que le PET et la compligddion entre les deux polyesters est possible. De
plus, des améliorations du comportement mécanigoessisceptibles d’apparaitre. Le PC utilisé sera
du PC recyclé.

Une seconde voie d’ignifugation consiste a utilisar composé allongeur de chaines afin
d’augmenter la viscosité du PET recyclé et limigdors l'inflammabilité du mélange. Ces deux
premieres approches s’inscrivent dans une stratéigie développement de nouvelles voies
d’ignifugation faisant intervenir la maitrise duogédé de mise en ceuvre.

Enfin, une troisieme stratégie est d'incorporer dasocharges modifiées dans le mélange
PET/PC afin de favoriser la création d’'une struettiharbonnée protectrice pendant la combustion du
matériau. Cette derniére approche doit permettreydehétiser des systemes retardateurs de flamme

non toxiques et efficaces a des taux de chargkefaib

Ce travall fait suite a la these de F. Laoutid [LAG, a] qui a étudié le développement de
nouveaux systemes retardateurs de flamme utild@smtomposés minéraux et organo-minéraux dans
le PET. Plus précisément, il a montré que l'utila conjointe de phosphore rouge et d’oxydes
métalliques, tels que l'oxyde de magnésium ou Iltexyde fer, permettait d’améliorer
significativement la réaction au feu du PET. Cepandl'incorporation de charges minérales, fibres
de verre ou talc, semble inévitable pour évitecdidement de la matiére lors de la combustion. La
présence du systeme retardateur de flamme comghst ld matrice a alors plusieurs conséquences :
une diminution du taux de chaleur dégagée et dudeuCQ pendant la combustion mais aussi une
augmentation de l'inflammabilité et une perte desppétés mécaniques de la résine. Ces deux

derniers points peuvent alors limiter l'utilisaticu PET ignifugé pour les applications visées



Introduction générale 2

(automobile, électrotechnique,...). Il convient domte développer de nouvelles stratégies

d’ignifugation pour pallier ces problémes.

Ce manuscrit est divisé en cing chapitres. Une e2toithliographique approfondie sur le
recyclage du PET, lignifugation des polyesterslet mélanges PET/PC est d’abord présentée.
L’objectif de cette étude est de décrire une giatériginale d’ignifugation du PET recyclé. Ensylit
les produits et techniques expérimentales utilmdslant I'étude sont décrits. Le troisieme chaplae
ce manuscrit étudie le comportement au feu desngé& PET/PC. Une attention particuliére est
portée sur linfluence de la composition, de la pmmiogie et de la compatibilisation sur le
comportement au feu des mélanges. De plus, le medgradation du PET en présence de PC est
étudié. Le quatrieme chapitre traite de la misesewre d’'une réaction d'allongement de chaines ainsi
gue de son influence sur le comportement au feu rmémnges. La composition et I'état de
compatibilisation du mélange sont particulieremétidiés. Enfin, le cinquieme chapitre étudie
I'efficacité de MontMorilloniTe (MMT) et de kaolirultra fin pour lignifugation d’'un mélange
PET/PC. Dans un premier temps, la modification @& aharges est développée. Ensuite, I'influence

de la composition du mélange et du traitement descharges sont étudiés.

Deux projets de recherche ont été menés en lienaatte thése. Un projet académique faisant
intervenir le CMGD et 'université de Rio Grande 8ol, de Porto Alégre, dans le cadre d'un accord
CAPES-COFECUB (coopération scientifique entre lédiret La France). L'objectif de ce projet était
de valoriser I'utilisation de kaolin ultra fin prod au Brésil. Le travail effectué au CMGD a été
d’étudier les potentialités de ce kaolin dans lstesnes retardateurs de flamme pour le PET. Ce
projet a donné lieu a plusieurs communicationsegrainsi qu'a une publication [SWO 07, a].

Certains résultats de cette étude seront préseaiessce manuscrit.

Le second projet est mené en partenariat avecolepgr SEB. L'objectif de ce projet était
d'étudier les potentialités de remplacement de ioegrusuelles par du PET recyclé pour diverses
applications. Deux applications ont été particelent visées : le remplacement de la bakélite par u
PET recyclé ignifugé (manche de poéle) et le reaguteent d’'un compound PolyAmide (PA)/Fibre de
Verre (FV) par un composite a matrice PET recyslgafule). Cette étude a fait I'objet de deux
rapports techniques confidentiels : « Projet de ptacement de la bakélite par le PET » et
« Amélioration du comportement thermomécaniqueedidéaction au feu du PET recyclé en vue de
son utilisation comme plastique technique ». Lggirde remplacement du compound de PA a donné
des résultats tres intéressants et devrait débpaohis peu sur un lancement en série de spatulak Té
en PET recyclé. Ce travail, conduit sur plusieugisima été réalisé en parallele des travaux dethés

aucun résultat relatif a ce sujet ne sera prégiams ce manuscrit.
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A. Etude bibliographigue

L'objectif de cette partie est d’exposer I'état fart des différents themes étudiés. Le
développement de ces derniers, effectué tout auderce premier chapitre, aura pour but de dessiner
une stratégie originale d’ignifugation du PET rel&c

Ainsi, aprés avoir présenté les différentes méthatke recyclage du PET, d’ignifugation du
PET, les caractéristiques des mélanges de polynarpkis particulierement des mélanges PET/PC,
nous exposerons une stratégie d'ignifugation temanipte des contraintes liées aux caractéristiqgues

de la matrice PET et aux problemes environnementaux
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|. Le recyclage du PET

1. Le recyclage du PET : un enjeu écologique et éeammigue

1.1 Enjeu écologique

Le recyclage des matieres plastiques est un eg@ogique. En effet, le volume des déchets
produits par an et par habitant dans les pays ogpét n'a cessé d'augmenter au cours de ces
derniéres années, créant une véritable probléneaéqgalogique par la pollution de I'air et des sBlis.
France, la loi du 13 juillet 1994 (décret n° 94-H@Permis de diminuer fortement cette pollutiome d
essentiellement au mode de traitement des décleetballages plastiques qui favorisait I'incinératio
et/ou I'enfouissement. Cette loi a pour but d'iaciet d’encadrer le tri des déchets d’emballages
industriels et commerciaux recyclables car ellpudti gu’aucun déchet recyclable ne devra étre étock

ou détruit aprés 2012. Les seuls déchets aut@igé® enfouis seront désormais les déchets ultimes

Ainsi le détenteur final d’'un déchet d’emballagét dwaintenant soit :
- le valoriser par ses propres moyens ;
- le céder par contrat a I'exploitant d’une ingtiin agréée pour la valorisation ;
- le céder par contrat & un intermédiaire assutastactivités de transport, négoce ou courtage.

Le choix de la valorisation des déchets, en s'impgsa conduit & la création d’organismes
agréeés par les pouvoirs publics comme Eco-emballagelphe et Cyclamed, qui ont pour mission
de structurer et de financer la collecte sélectleefri et le recyclage des déchets d’emballages
meénagers en partenariat avec les collectivitéddeca

A partir de 1998, le décret n° 98-638 fixe la cqiamn et la fabrication des emballages au
coeur de I'amélioration de la valorisation. Enfin, 2005, le décret 2005-1472 integre les objectifs
européens réévalués et fixe des objectifs chiffrésis. Ainsi le recyclage devra étre au minimum de
55 % en poids pour les déchets d’emballages. belage devra étre de 60 % pour le verre, le papier
et le carton, de 50 % pour les métaux et de 22po% les plastiques, de 15 % pour le bois. Ces
objectifs devront étre respectés a partir du 3tdce 2008 (directive 2004/12/CE).

1.2 Enjeu économigque

Le gisement des emballages ménagers en Franceeatai 4,7 millions de tonnes en 2000
soit 380 000 tonnes de bouteilles plastiques &ctecyce qui fait du recyclage un enjeu économique.
Pour cela, trois voies de valorisation peuvent &mwisagées [VAL 07]. Les trois modes de
valorisation des matiéres plastiques et donc desebles PET sont présentées surFigure A.1.

L’analyse de ces différents modes est réalisée ldgmeragraphe suivant.
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Figure A.1 : Les différentes voies de valorisation des matiptastiques

2. Les différents modes de recyclage ou valorisatio

2.1 Le recyclage chimigue

Cette méthode consiste a dépolymériser le PET ddimécupérer ses monomeres qui sont
principalement I'acide téréphtalique (TPA), le dimde téréphtalate (DMT) et le monoéthyléne
glycol (MEG). La méthode permet aussi d’obtenir dégoméres par une dépolymérisation partielle
du polymére. Le recyclage chimique du PET peuiage Suivant plusieurs procédés : I'hydrolyse, la
méthanolyse, ou la glycolyse [FAR 00], [PAS 97]A® 98], [CHE 01], [KOS 01], [GOJ 03]. En
effet, la dépolymérisation du PET est possible grada réversibilité de la transestérification dont
I'équilibre est déplacé dans le sens de la dépaigatéon en excés de produit de la réaction

L’hydrolyse peut s’effectuer sous catalyse acidebasique. L’hydrolyse a catalyse acide
développée par Pusztaszeri [PUS 82] utilise un myélal’eau et d’acide sulfurique pour attaquer les
chaines de PET. Cette attaque engendre une phaikel{MEG, eau et acide) qui n’est pas récupérée
et une phase solide formée de TPA et d'impuretéestuensuite purifiée afin d’obtenir un TPA pur.
L’hydrolyse en milieu basique a été développéeSmawartz [SCH 95] et utilise de la soude et des
surfactants. Cette méthode permet de récupéreEld par distillation et le TPA par acidification.

La méthanolyse est une méthode équivalente a Biyskr. Le PET est hydrolysé par du
méthanol sous forme vapeur. Une fois les purificetieffectuées, il est possible de récupérer le DMT
et le MEG. Cette méthode posséde I'avantage deaséfpe sensible a la présence d’'impuretés [SHI
00].

Enfin, la glycolyse consiste a alcoolyser le PET papolyol de faible masse molaire (comme
I'éthylene glycol). En présence de catalyseur ceéetion permet d’obtenir des oligoméres de TPA
[HUB 96].
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Le gros désavantage de ce mode de valorisaticsoastodt élevé qui en fait pour le moment

une méthode peu utilisée [SCH 98].

2.2 La valorisation énergétigue

La valorisation énergétique consiste a utilisemiedieres plastiques comme combustibles et a
récupérer ainsi I'énergie dégagée. Cette opératotéroule dans une unité d’incinération de déchets
de matieres plastiques. Compte tenu du pouvoirrifiglee élevé des polyméres, le recyclage
énergétique est tres efficace pour des déchettiquias souillés ou non triés qui ne sont donc pas
réutilisables. A titre d’exemple, le pouvoir cafarue inférieur (PCI) du PET est de 33 MJ*kalors
que celui du charbon est de 29 MJkg

Le syndicat des producteurs des matiéeres plastiggriisdans un rapport datant de 2002 que si
la totalité des déchets plastiques en Europe,xllision de la part recyclable, bénéficiait d’'une
valorisation énergétique, cela représenterait 5% demande énergétique européenne annuelle [ECO
02].

Ce type de valorisation conduit cependant & desstoms de gaz et de fumées contribuant a
I'effet de serre. De plus, les résidus solides (meéers) et les cendres formées lors de la combustio

doivent étre traités et stockés.

2.3 Le recyclage mécanigue

Le recyclage matiére a pour but d'utiliser les @v&ts plastiques usagées dans la production
d’'un nouvel objet. Le processus consiste a identlés différentes sources de déchets du plastique
recycler (qui correspond en général a leurs dorsaitegpplications), a les collecter, a les trietes
broyer, puis a les régénérer. La séparation egtssége a I'obtention de lots de matiére purifiés.
plastique peut étre ensuite transformé en prodints. Dans le cas des bouteilles plastiques, les

différentes étapes sont schématisées dtiglare A.2.
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Figure A.2 : Les différentes étapes du recyclage mécaniquelpsunouteilles plastiqug¥AL 07]

Les bouteilles en plastique PET sont la ressourgaus exploitée pour le recyclage du PET.
En effet, cette ressource est majeure, la collesiivement simple et la pollution par d'autres
polymeéres assez restreinte. Une bouteille en pglasgst composée :
D’un bouchon, généralement en copolymére d'Ethy\angl Acétate (EVA),
PolyPropyléne (PP) ou PolyEthyléne (PE)
D’une étiquette, généralement en papier, PolySeg/(E%$) ou PE
D’adhésifs, utilisés pour coller les étiquettes
Du corps de la bouteille, généralement en PET oahéorure de polyvinyle
(PVC)

On trouve de plus dans la matrice formant la bdetel’éventuels colorants azurants et
catalyseurs. Le PVC est le polymere le plus comtamnti pour le recyclage du PET, or certaines
bouteilles sont en PVC. Les méthodes de tri optigeienettent cependant d’obtenir des degrés de

pureté inférieurs a 50 ppm.

Généralement, la séparation des différents coastitud’'une bouteille plastique se fait grace a
leur différence de densité. En effet, comme le melaFigure A.3, & part le PVC, tous les polluants

peuvent étre éliminés par cette méthode qui estp@éteuse et facile & mettre en place.
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Figure A.3: Répartition des densités des constituants d'unedilte plastique

La purification du PET récupéré est un enjeu magluta recyclabilité de ce polymere. En
effet certaines contaminations pourront créer dgatéation du PET lors de sa mise en forme, donc de

son recyclage.

Grace aux nouveaux décrets et a I'attraction écoeoemdu recyclage, le tonnage issu de la
collecte des bouteilles plastiques en France a so# évolution quasi exponentielle depuis 1993 pou

arriver, en 2007, a un tonnage supérieur a 22a@0tes [VAL 07], comme le montre Ragure A.4.

Figure A.4 : Evolution du tonnage de la collecte des bouteplestiques en Frand&/AL 07]

2.4 Comparaison des différents modes de valorisatio

La proportion d'utilisation des deux principaux nesdde valorisation, énergétique et

mécanique, est trés différente suivant les pagsigant les choix stratégiques adoptégire A.5)
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Figure A.5 : Choix stratégiques pour les matieres plastiquessdiifierents pays (1998)

On constate que certains pays, comme la Suisse Daremark, ont tendance a privilégier la
valorisation énergétique plutét que le recyclagean#&ue. A contrario, la France et I'Allemagne
semblent se diriger vers un choix différent.

En réalité, I'intérét d’'un mode de valorisation pétre évalué par des écobilans qui prennent
en compte les impacts environnementaux et les céatnomiques des différents modes de
valorisation en fonction des caractéristiques desngents, des modes de collectes et du polymere.

Les écobilans concernant ces deux modes de vdioriseont été réalisés par Ecoemballage
en 2002 [ECO 02]. Les conclusions des simulatiomstrent que lorsque les matiéres plastiques
recyclées remplacent d’autres types de matériaurne le bois ou le béton, la valorisation
énergétique présente généralement un bilan plustayeux que le recyclage mais ces résultats
dépendent essentiellement du taux de substituffar. contre, lorsque la matiére recyclée est
substituée au plastique vierge avec un taux detisutiin proche de 1, le recyclage est plus
avantageux gue la valorisation énergétique pols esiimpacts quantifiés dans les analyses desycle
de vie.

Fort de ces résultats, I'évolution du mode de vsdtion en France pour les bouteilles
plastiques tend a privilégier le recyclage mécamiqdinsi, en 2005, parmi les bouteilles collectées,
une sur deux était recyclée mécaniquement alordegugroportions en 2000 étaient de 30 % pour le
recyclage mécanique et 70 % pour la valorisaticergétique (sur 50 % de récupération totale des
bouteilles du marché). En ce qui concerne I'enserdbk matiéres plastiques, la différence est encore
plus accentuée puisque seulement 4 % étaient s@toéinergétiguement alors que plus de 50 % étaient
valorisés mécaniquement en 206@y(re A.6).
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Autres

Valorisation matier

Enfouissemel L L
Valorisationénergétiqu

Figure A.6 : Répartition des différents modes de recyclage fEsumatiéres plastiques en 2000 en
France (Source ADEME)

2.5 Utilisation du PET recyclé mécaniguement

Comme cela a été exposé précédemment, le recyeldganique des bouteilles en plastique
conduit & une régénération du PET sous forme dketpes apres purification. Ces paillettes peuvent
étre alors réutilisées pour I'élaboration d’'un objees différents domaines d'utilisation de ces
paillettes sont présentés suFigure A.7.

Figure A.7 : Domaines d'utilisation des paillettes de PET reéylMAL 07]

On constate que la majeure partie des paillettdsd2Eréutilisée pour la fabrication de fibres.
Comme le montre lelableau A.1, l'utilisation de PET bouteille pour des applicais textiles
correspond a une utilisation sous forme dégradéeefiet, les propriétés, notamment la masse
molaire, requises pour la fabrication de fibrest $m¥s largement inférieures a celles nécessaoes p
la fabrication de bouteilles [MAR 02]. Ainsi, lalegaisation économique du PET recyclé provenant de

bouteilles reste limitée.
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[ 1(dL/g) PET
Fibres
Textiles 0,40-0,70
Films
Bi-orientés 0,60-0,70
Pour thermoformage 0,7-1,00
Bouteilles
Pour eau 0,70-0,78
Pour boissons gazeuse 0,78-0,85

Tableau A.1 :Viscosité caractéristique du PET en fonction dewdisation

Ce phénoméne s’explique par la présence d'impurkas le PET recyclé qui font chuter la
masse molaire lors des étapes de mise en ceuvrei éitngent donc son utilisation en tant que

plastique technique.

3. Les contaminants du PET recyclé

Plusieurs types de contaminants peuvent entragsedégradations de la matrice PET lors de

sa transformation.

3.1 Les contaminants producteurs d’acide

Ces contaminants sont probablement les plus praigoes car ils créent des acides qui

catalysent la dégradation hydrolytique des fonetiester du PET lors de sa mise en ceuvre.

Figure A.8 : Equation de dégradation hydrolytique des chaineREE

Les principaux contaminants producteurs d’acide smadhésifs (polyvinyle d’acétate) qui
conduisent a la formation d’acide acétique et fepemt la création d’acide abiétique et le PVC qui

forme de I'acide chlorhydrique en se dégradant.

L’élimination du PVC est relativement compliquéasow’il posséde la méme densité que le
PET Figure A.3). De nombreuses études sur l'effet du taux de R¥@s la matrice PET ont été
réalisées. Ainsi, Torres et al. [TOR 00, a] ondé@&u’effet de la présence de divers taux de PMT (2
ppm et de 6000 ppm) dans la matrice PET recyclg résultats, présent@ableau A.2 montrent une
chute de masse molaire trés importante en préskn6600 ppm de PVC lors de la mise en forme du
PET alors qu'elle est relativement limitée pour tanx de 20 ppm. Ainsi, la perte de propriétés

mécaniques pour le PET recyclé faiblement contam#éelativement faible. D’'aprés Pawlax [PAW
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00], le taux de PVC présent dans le PET ne doitdégmsser 50 ppm pour avoir une dégradation

hydrolytique négligeabld.a présence de PVC augmente aussi le taux d'oligesngycliques lors de
la mise en ceuvre du PET.

Mas;e Masse molaire Module Elongation a Choc Charpy entaillé
molaire apres inection d’Young la rupture (kIm-2)
initiale pres inj (MPa) (%)
PET vierge 44 000 42 200 2140 (+206 270 (57) 3,0 (£0,2)
PET
contenant 20 44 900 37 900 2170 (x184 5,4 (x0,6) 2,4 (x0,5)
ppm de PVC
PET
contenant
6000 ppm de 47 600 31300 1996 (¥210 3,0 (x0,4) 1,8 (x0,3)
PVC

Tableau A.2 : Propriétés mécaniques du PET recyclé en fonctiotady de PVC dans la matrice

3.2 L'acétaldéhyde

L’acétaldéhyde est le produit principal de la dégton du PET. Il est formé par
tautomérisation d’alcool vinylique, lui méme obtdous de la recombinaison de I'ester vinylique en
bout de chainéFigure A.9).

Figure A.9 : Equation de formation de I'acétaldéhyde

Le probléeme majeur de ce contaminant est qu’il peigter dans les aliments, il est cependant

possible de limiter sa présence en effectuant & min ceuvre a I'état fondu sous vide.
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3.3 L’'eau

La présence d’eau dans la matrice PET lors de sa @m ceuvre peut causer des dégradations
hydrolytiques trés importantes. Le taux d’humidgitésent dans la résine PET avant sa transformation
a chaud doit donc étre minimal.

D’aprés les études menées sur l'effet de la dégodaydrolytigue du PET en présence
d’eau, le taux résiduel d’eau dans la résine atransformation doit étre inférieur a 100 ppm (0991
wt) [RWE 99], [NAD 02]. D’autres auteurs [ASS 04jus restrictifs, annoncent que le taux résiduel
d’eau ne doit pas dépasser 20 ppm.

Pour obtenir un taux résiduel d’eau limité dansrdaine, il est indispensable de sécher
efficacement le PET avant son utilisation. D@bleau A.3 indique les différentes conditions

opératoires de séchage utilisées pour la misererefdu PET.

Auteurs L?.? Temps T (°C) Conditions
Evstatiev [EVS 02] Recyclé 24 h 100°C non précisé
Paci [PAC 98], [PAC 99] R 4h 170°C ss vide
Vierge 5h 160°C non précisé
Torres [TOR 00, 3] R 2h puis 4h 120°C puis 140°C non précisé
Incarnato [INC 00] R 12 h 110°C poudre, ss vide
Rwei [RWE 99] \% 16 h 140°C %H20<110ppm
Monticciol [MON 98] \% 4h 80°C paillettes, ss vide
Mancini [MAN 99] Vv 3h 110°C granules, ss vide
Assadi [ASS 04] R 2h puis 4h 120°C puis 140°C non précisé
Pegoretti [PEG 04] R 4h 100-130°C non précisé
Samperi [SAM 04] V 1 semaine 60°C non préciseé
Chiu[CHI 99] V 12 h 60°C non précisé
Pilati [PIL 97] \Y 1 nuit 100°C ss vide
Giannotta [GIA 94] V, R 17 h 120°C non précisé
Laoutid [LAO 03, a] R 16 h 160°C ss vide
: 3h 100°C ss vide
La Mantia [LAM 94] R oh 170°C << vide
Muller [MUL 87] V, R 24 h 150°C ss vide
Mehta [MEH 78] Vv 24 h 60°C ss vide
Khemani [KHE 00] V 16 h 110°C ss vide
o De T.mpa 170°C
Pawlak[PAW 00] R 4h 170°C Ienter;mebnt puis 4H
12 h 105°C Idem, augm T°C lerjte
Rosu [ROS 99] \% 24 h 80°C ss vide
Scheirs [SCH 98] R 4h 150°C Séchage industrid
Van Antwerpen [VAN 72] Vv 24 h 50°C ss vide
Cardi [CAR 93] V, R 16 h 120°C non précisé
Japon [JAP 00] Vv 6h 150°C ss vide

Tableau A.3 :Conditions de séchage du PET préconisées par eiftérauteurs
On constate que les conditions de séchage, quipsiombrdiales pour limiter au maximum les

dégradations de la matrice, sont tres différeniesat les auteurs. Une étude précise de I'efftéaahi
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séchage de notre étuve sous vide sur les pailldttéET recyclé sera donc présentée dans le ahapitr

B du manuscrit (p. 99)

3.4 Changements structuraux irréversibles lors deacyclage

Désormais, les techniques de séparation et deigatidh du PET permettent d’obtenir des
lots de paillettes trées homogenes et pratiquemerst g\insi Sorepla, un des leaders francais dans la
distribution de paillettes PET provenant de bolggilsagées, propose des lots dont les contaminants
ne dépassent pas les taux suivants :

- 15 ppm de PE ;

-50 ppm de PVC;

- 5 ppm de métaux ;

- 10 ppm de polyacrylonitrile (PAN) ;
- 5 ppm d’étiquette.

Malgré ces efforts de purification qui limitent leiegradations du PET, des changements
structuraux irréversibles apparaissent pendantisa em forme. Ainsi, d'apres Assadi [ASS 04], des
réactions de réticulation peuvent survenir lor§eldrusion du PET.

En effet, Assadi et al. ont prouvé qu’en préseriogygéne une compétition existe entre la
scission des chaines, due aux dégradations theéuanigues, et la réticulation du polymeére. Ainsi,
pour une pression partielle en oxygéne inférieude1& Pa, la réticulation est prédominante sur la
scission des chaines. Au-dessus de cette presaitellp, c’est I'inverse.

Ces conclusions sont trés intéressantes car ortatengue pour une atmosphére a faible
pression partielle en oxygene, il est possible ghaenter la viscosité du PET. Cette réticulation va
cependant élargir la distribution des masses mitaliges et réduire la mobilité des chaines. De,plus
ces changements structuraux prouvent que le regycla PET est limité en nombre de cycles, car en
cas de recyclages successifs, la structure deseshaiacromoléculaires ne peut plus étre contrélée.

Afin d’augmenter la masse molaire du PET, il seyacdpréférable d'utiliser des allongeurs de

chaines qui consomment les fins de chaines acides.

4. Régénération de la viscosité par des allongeuts chaines

L'utilisation d’allongeurs de chaines pour les mési polyesters et en particulier pour le PET
s'est largement développée ces derniéres annéeppaole PET tout juste polymérisé afin d’obtenir
une résine de haute masse molaire, soit pour le REYclé afin de maintenir ses propriétés

rhéologiques lors de sa mise en ceuvre.
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Les systemes allongeurs de chaines sont des cosnpaogtEfonctionnels qui sont capables de

réagir avec les fins de chaines du polymére ci&asi des ponts entre les chaines macromoléculaires

Les premiers composés proposés comme allongewbaiee du PET étaient des carbonates
diphényles, des téréphtalates diphényles, ou diates diphényles mais tous ces composés formaient
des sous-produits indésirables, tels que du phdodd, de la réaction d’allongement et certains
n'étaient pas stables a haute température [GUOD¥Hormais, les agents allongeurs de chaines sont
des composés qui possedent des fonctions anhydywi&ue, époxyde, isocyanate, oxazoline ou
encore carbodiimide [XAN 91]. La réaction entre ¢ggupements terminaux du PET et I'allongeur de
chaine est trés souvent une réaction d’additi@vensible [LOO 93] qui a lieu, soit en milieu fondu
soit en phase solide [INC 00]. Pour notre étudeisnaous intéresserons plus particulierement aux

réactions en milieu fondu utilisant un malaxeumoe extrudeuse.

L'utilisation d'allongeurs de chaines dans une iwatPET améne plusieurs avantages. Elle
permet I'amélioration de la résistance au chodadstabilité hydrolytique et du comportement au feu
[GUO 99]. L'amélioration de la stabilité hydrolytiq est directement liée a la baisse de la
concentration des fins de chaines du PET qui réagisavec I'allongeur tandis que I'amélioration du
comportement au feu est due a l'augmentation distasité du matériau, ce qui réduit la formation

de gouttes et I'émission de composés volatils catitles.

4.1 Exemples d'utilisation d’allongeur de chainesu PET

4.1.1 Utilisation d’époxydes

Les allongeurs de chaines possédant des fonctpmg/des sont capables de réagir avec les
fins de chaines alcool (OH) et acide (COOH) du PET.

Comme le montre le schéma suivant, la réactiorediaifongeur et les fins de chaines produit

une nouvelle fonction alcool qui peut réagir a smr avec la fonction époxy de l'allongeur :

ww—C—C0OH + CHZ*GH-—CHE——R—CHE—CH-mCH2
1 NLS \
o 0 o

ia.

w—C=—=0==CH,— CH— CH,—R—CH,—CH—CH,
N
o 0

Figure A.10 : Réaction entre les fins de chaines PET et legitorec époxydes
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Ce mécanisme prouve alors qu'il y a formation danbhements entre les chaines du

polymeére, ce qui engendre plusieurs effets :

- Tout d’abord, une perte de la viscosité intrinsgde la résine. On sait en effet que pour des
macromolécules de méme masse molaire, une macrom®Ignéaire aura une viscosité intrinseque

plus élevée qu’'une macromolécule brandvégl 90].

- Ensuite, une baisse de la stabilité thermo oxyeatu polymére branché [BIK 99]. On sait
que la présence d'allongeurs de chaines aux forscté&poxydes améliore la stabilité, mais les

branchements de chaines ont un effet contrairka stabilité.

- Enfin, pour les cas extrémes, c’est a dire deantiigs en allongeur de chaine, une
température et un temps de séjour importants, f@schements des chaines peuvent former un gel
insoluble dans les solvants habituels du PET. lcadition de ce gel peut détériorer les procédés par

un phénomene de prise en masse.

Malgré la présence de branchements de chainesglltagyeurs possédant des fonctions
époxydes sont trés efficaces. Guo [GUO 99] prombstliser, pour le PBT, du tétrahydrophthalate
diglycidyl qui est commercialisé et qui donne d'elkents résultats avec un temps de séjour en
extrudeuse de 2,5 min. Les propriétés thermiquaseaniques de la résine sont nettement améliorées
(résistance au choc doublée).

Plus récemment, DhavalikfiDHA 03] a testé quatre composés époxydes commercialisés pa

Aldrich comme allongeurs de chaines pour le PET.

4.1.2 Utilisation d'isocyanates

Les composés possédant des fonctions isocyanatps ebnt utilisés comme allongeur de
chaines pour les polyesters, possédent le mémavi@oient que les composés époxydes, c'est a dire
gu'’ils forment des branchements de chaines lota diaction d'allongement.

Initialement, l'isocyanate le plus utilisé en tentpsallongeur de chaines du PET était le 4,4'-
méthyléne bis(phényle isocyanate) (MDI) [XAN 9H,Jiscosité intrinséque du PET peut alors passer
de 0,68 dl/g a 1,1 dl/g, avec seulement 1,5 % dé. MD

Depuis les années 1985, les chercheurs développgigation de composés aux fonctions
isocyanates bloquées. Kriek (1985) et AkkapeddBg)itilisent alors des composés aux fonctions
isocyanates bloquées a l'aide de caprolactameedtlanblogie développée au Centre d'études sur le
Recyclage des Matieres Plastiques (CEREMAP) fatigpde ces composés puisqu’ils possedent des
fonctions isocyanates bloquées avec des fonctimises. Le mécanisme réactionnel est alors basé sur
le déblocage des fonctions isocyanates suivi dédetion chimique entre les groupements terminaux

hydroxyles et carboxyles du PET [LOP 04]. Il espartant de noter que dans le cas de la technologie
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CEREMAP, l'allongeur réagit préférentiellement ales groupes hydroxyles du PET, ce qui nuit a la
stabilité hydrolytique. Les expériences menées)esBRET recyclé, lors des études du comportement

au feu, prouvent cependant que son utilisation ianessignificativement leur comportement au feu.

4.1.3 Utilisation d'anhydrides

L'utilisation d’allongeurs de chaines possédant fdestions anhydrides provoque, au méme
titre que ceux possédant des fonctions isocyanatespoxydes, des branchements sur les
macromolécules du PET. Incarnato [INC 00] utilisette propriété pour passer d'une viscosité
extrémement faible (0,48 dl/g) a une viscosité d&70dl/g grace au PMDA (dianhydride
pyromellitique commercialisé par Aldrich) qui podee&juatre groupes réactifs. L'augmentation de la
masse molaire est alors tres forte et tres rapidecigation d’'un réseau tridimensionnel. La réactio
entre PMDA est les fins de chaines est présdrigee A.11.

Figure A.11 : Réaction entre les fins de chaines PET et un coéngaisydrique

4.1.4 Utilisation d’'oxazoline

Les composés possédant des fonctions oxazolindsaeantage, par rapport aux autres types
d'agents, de ne pas engendrer de réaction de lmamect. Le PET obtenu est donc un polymere
linéaire de masse molaire et de viscosité élevéeseqcrée ni réseau, ni gel.

Inata et Matsumura sont a l'origine de plusieutglas consacrés aux allongeurs de chaines
de type oxazoline [INA 85], [INA 86], [INA 87]. Las premiers travaux ont montré que les composés
2,2'-bis(2-oxazoline) (BOZ), 2,2' bis(5,6-dihydrd441,3-oxazoline) et le N,N’-hexaméthyléne
bis(carbamoyl-2-oxazoline) sont les composés dee tgxazoline les plus efficaces en tant
gu’allongeurs de chaines du PET parmi la dizaisée La présence de 0,5 % (mol) de BOZ permet
de passer, dans des conditions adéquates, d'ucesiés de 0,66 dl/g a une viscosité de 1,0 di/g et

d’une concentration en fins de chaines acides degdB3g a une concentration de 5 ed.OLes
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résultats de I'étude ont aussi prouvé que ce tygibodgeur réagit préférentiellement avec les files
chaines acides [INA 85].

Malgré l'efficacité de ce composé et les avantaggmrtés a la résine lors de l'utilisation du
BOZ, celui-ci n'est pas commercialisé. Le BOZ egitkétisé par un protocole lourd qui limite son
utilisation. Certains auteurs, comme Loontjenslefl®O 93], proposent alors d’'autres oxazolines

comme le 1.2-bis-(oxazolinyl-2)éthane qui est comuiadisé et aussi tres efficace.

Tous les résultats relatif aux allongeurs de clsam été obtenus pour du PET vierge et
doivent donc étre relativisés dans le cadre ddisation de PET recyclé. Po [PO 94] et Cardi [CAR
93] ont montré que l'utilisation de PET recyclé itienI'efficacité du BOZ. Cardi constate que
I'utilisation de BOZ dans le PET recyclé peut ument maintenir la viscosité initiale et diminue a
peine la concentration en fins de chaines acides. rheilleurs résultats sont obtenus avec une

concentration en BOZ de deux fois la proportioncsiiamétrique.

4.1.4 Cas particulier du TriPhénylPhosphite (TPP)

Le TPP est reconnu pour présenter une forte ré@ctawec les fonctions amine, acide
carboxylique ou encore alcool [CON 04], [MIT 69]in&i, sa réactivité avec les fins de chaines PET,
en phase fondue, a pu étre mise en évidence paoriret al. [AHA 86]. Comme le montre Fgure
A.12, ils ont constaté que la présence d'un faible #X PP pendant I'extrusion du PET permet une

augmentation de la viscosité de la résine.

Figure A.12 : lllustration de I'augmentation de viscosité)( et de la diminution des fins de chaines
hydroxyles () et acides ( ) du PET en fonction du taux de TPP (285°C, tengpsajour 5 min)

On constate de plugigure A.12, que la réaction d’allongement de chaines consoamae

fois les fins de chaines alcools et acides. Leserebes de Jacques et al. [JAC 96, a] ont permis de
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proposer un mécanisme réactionnel du TPP avednssdé chaines du PET, en deux étapes. Une
premiere réaction entre le TPP et les fins de @sadilcoolsKigure A.13) et une réaction entre le TPP
et les fins de chaines acides du PEig(re A.14).

Figure A.13 : Mécanisme réactionnel entre le TPP et les finstdéres alcool

Figure A.14 : Mécanisme réactionnel entre le TPP et les finshddnes acide

On constate que le TPP fait partie des allongearshéines qui libérent des sous produits
indésirables, tels que du phénol. Il forme de pludiPhénylPhosphite (DPP). Ce DPP est a son tour
susceptible de réagir avec les fins de chainesHEiu Rais son efficacité en tant qu’allongeur de
chaines et beaucoup moins important que le TPP RBA@].

Xanthos et al. [XAN 02] et Delimoy et al. [DEL 9Bfoposent un bilan complet des réactions
entre le TPP et le PETFigure A.15) qui mettent en évidence l'allongement des chathe®ET.
Malgré cette équation bilan proposée, Jacques. etoafirment la présence résiduelle d’atomes de
phosphore dans les chaines macromoléculaires dyd&EJur de 800 ppm pour une introduction de 2

% massique de TPP dans la matrice PET).

Figure A.15 : Bilan complet entre le PET et le TPP [DEL 98]

Jacques et al. ont plus particulierement étudigfllience du TPP dans un mélange de
polyesters : PET/PBT (75/25 wt). Les résultats miesont sensiblement les mémes puisqu’ils ont
remarqué que la présence de TPP permet d'augméntegiscosité globale du mélange, cette

augmentation de viscosité étant mise en évidereegru suivi du couple du malaxeur. La mise en
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relation de l'augmentation du couple avec les nmss@aires en poids correspondantes a permis de

conclure gu'il existait une proportionnalité entes deux parametres suivant une loi logarithmique :

log(h) =alog(M ,) +k avec = 3,4 pour leur mélang&quation A.1

Les résultats ont également permis de mettre etedee une évaporation non négligeable du
TPP pendant la mise en ceuvre. Le taux de TPPauite devra donc étre légérement supérieur au
taux stoechiométrique théorique.

Enfin, Jacques et al. ont montré que la présengehdnol dans la résine finale engendrait des
dégradations a long terme a haute températurei, Aangiscosité augmente fortement au début de la
mise en ceuvre grace a la réaction d’allongementcld@nes, stagne, puis chute a cause des

dégradations thermique et hydrolytique (dues amqhé

4.2 La mise en ceuvre des allongeurs de chaines

Quelque soit le type d’allongeur de chaines choisist indispensable d’optimiser le procédé
en vue de favoriser la réaction d’extension desnesaet de minimiser les réactions de dégradation e
de branchement. L’optimisation du procédé se fag souvent par une méthode simple qui consiste a
suivre I'évolution du couple de la vis de mélangeag fonction du parameétre a optimiser. En eféet, |

couple du mélangeur (C) et la viscosité de la eééipsont liés par la relation :

Cc . , : . :
h =K— ouv est la vitesse de rotation des pales et KconstanteEquation A.2
Y

Des suivis de la viscosité intrinséque ou de laceotration en fin de chaines sont aussi
possibles mais plus fastidieux.

L'optimisation peut se faire sur plusieurs paragget

4.2.1. La quantité d’'allongeur

Le taux théorique d’allongeur de chaines a ajoutmtrespondant aux proportions

stoechiométriques, peut étre calculé par la relatiovante [BIK 99] :

MW" Ccoon

WO =1

Equation A.3

M,, est la masse molaire de I'allongeurcEy est la concentration initiale des fins de chaines
acides (en eq/fg). Cette équation est obtenue en considérant guiumie d’allongeur réagit avec 2
moles de polyester et en supposant que l'allongauréagir uniqguement avec les fins de chaines
acides. Lorsque l'allongeur de chaine réagit aola &vec les fins de chaines acides et les fins de

chaines alcoolEquation A.3 devient [Equation A.4.
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MW, (CCOOH + COH )
1c*
Con est la concentration initiale des fins de chatiesols (en eq/1%9). Pour les allongeurs de

W (%) = Equation A.4

chaines non réticulant, I'optimisation de la qu&nt’allongeur de chaines a introduire se fait en
général par un suivi de la viscosité intrinsequé BT ou du couple de la vis en fonction de la gté@ant
d’allongeur ajoutée, tous les autres parametreg Bxes. Le taux d’allongeur optimisé est celuupo
lequel on obtient la plus grande viscosité ou lesgrand couple.

Les résultats obtenus par les différents auteuns mbativement uniformes. On constate en
effet que le taux optimum d’allongeur de chainearpm PET vierge est de 1,5 fois la proportion
stoechiométrique [BIK 99], [JAC 96, a]. L'écart papport & la proportion steechiométrique s’explique
par la formation de fins de chaines pendant la enisesuvre et/ou par la brieveté du temps de séjour,
par exemple en extrusion. Comme on I'a vu dansasedu TPP, des phénoménes d'évaporation sont
aussi a prendre en compte. Pour le PET recycl&ube optimum se situe généralement autour de 2
fois la proportion stoechiométrique [CAR 93]. Enegffla dégradation lors de la mise en ceuvre est
plus importante pour un PET recyclé (présence diiegs). En dépit du colt additionnel, il est
opportun d’introduire I'allongeur en exces car celulimitera les dégradations de la résine pour de
futures mises en forme a I'état fondu. Cependarseldl critique de la formation de gel pour les

composés créant des branchements de chaines pasléitre dépassé.

4.2.2 Le temps de séjour

Le temps de séjour nécessaire pour obtenir une entgtion significative de la viscosité
dépend fortement de I'efficacité de I'allongeur. teenps de séjour dans le procédé doit étre optimisé
afin d’éviter au maximum les réactions de dégradatPour que la mise en ceuvre puisse se faire en
extrudeuse, on considere que l'allongeur est effidarsque la réaction a lieu avec un temps deaiséjo
inférieur & 5 minutes. L&igure A.16 montre un exemple d’optimisation du temps de séjoT
représente la résine PET vierge, T50 la résine ye&o wt d’allongeur (PMDA) et T100 la résine
avec 1,0 % wt d'allongeur. Ici le temps de séjoptirnal est de 200 secondes pour T50 et de 300

secondes pour T100.
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Figure A.16: Couple en fonction du temps dans le malaxeur. Détetion du temps de séjour
optimal [INC 00]

4.2.3 La température

L’optimisation de la température répond a des eamies identiques. L'allure des courbes
obtenues est semblable a celles présentées préoéént’optimisation se fait ici entre la réaction
d’allongement et les réactions de dégradation tiogren

Pour la réaction d’allongement de PET, la tempéeadptimale varie entre 260 et 290°C.

4.2.4 La vitesse de la vis ou du malaxeur

L'optimisation de la vitesse de la vis résulte égant d’un compromis entre efficacité et
limitation de la dégradation. Les résultats obteposr un allongeur de chaines avec des fonctions

époxydes sont présentéigure A.17.

Figure A.17: Optimisation de la vitesse de vis [DHA 03]
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Lorsque la vitesse de la vis augmente, les cinétigles réactions augmentent. Les courbes
ont la méme allure que précédemment. Le comproenfaisici entre la réaction d’allongement et les

réactions de dégradation thermo-mécanique.

4.2.5 Le profil de vis d’extrusion

Chalamet et Vergnes [CHA 00], [CHA 02] ont étudigfluence du profil de la vis lors d’une
extrusion réactive entre du PA 12 et un dioxazolideux profils de vis sont étudiés, I'un avec deux
zones de malaxage (profil 1) et I'autre avec quatmees de malaxage (profil 2). Le deuxieme profil
impose un cisaillement plus important et permetennmps de séjour plus long.

Les résultats montrent que la masse molaire fidalpolymére est toujours plus basse pour le
profil 2 que pour le profil 1. Ces conclusions spnbbablement le résultat d’'une forte dégradation
dans le profil 2 due a la présence de quatre zdeemalaxage [CHA 02]. Pour I'extrusion, on
préférera alors un profil de vis classique a deanez de malaxage afin de minimiser les dégradations

mécaniques.

5 Conclusion

Le recyclage mécanique des bouteilles en PET estithis largement privilégié. En effet, les
techniques toujours plus efficaces de purificapermettent d’obtenir des paillettes de PET provenan
de bouteilles post consommées tres homogenes. &edtp, les étapes de mise en ceuvre d'un tel PET
engendrent des dégradations inévitables qui fomtecha masse molaire de la résine et limitentsalor
ses applications. L'utilisation d’allongeurs de tles est préconisée afin d’apporter des solutions.
Pour autant, aucune étude n'a mis en relatiorlisation d'un allongeur de chaine et les propri¢igs

feu des résines.



A. Partie bibliographique 24

ll. L'ignifugation des polyesters thermoplastiques

La suite de I'étude bibliographique porte sur léétentes méthodes d'ignifugation des
thermoplastiques et plus particulierement du PE®udNexposerons dans un premier temps des
généralités sur le mode d’action des retardatearfathme, puis nous détaillerons plus précisément
les composés utilisés pour lignifugation du PEfik, nous développerons les potentialités

d'utilisation de nanocharges comme composé intenviedans les systéemes retardateurs de flamme.

1. Principe de l'ignifugation

Le déroulement d'un incendie comporte plusieurpedafigure A.18). La premiere est le
départ de I'incendie, les flammes sont alors |eégls et la température reste relativement basss. Da
un second temps, on note un embrasement généfidist® over) du a 'emballement des réactions de
combustion et a la propagation du feu. Le flashr st généralement atteint pour des temps tres
courts (moins de 10 minutes) et engendre des tetyés de plus de 1000°C dans le lieu ou se
déroule I'incendie. Cette étape est donc I'étajiiique au-dela de laquelle les personnes ne peuvent
plus étre sauvées. Les étapes suivantes sont lbustion des objets inflammables puis l'arrét de

l'incendie par manque de comburant [EFR 07].

Début du feu Flash over Temg

Figure A.18 : Schématisation de I'évolution de la température ldun incendie

D’'une maniére générale, lignifugation des matieptastiques a pour but de limiter au
maximum la propagation d’'un feu par la combusti@s gholymeres c'est-a-dire de repousser au
maximum le temps d’apparition du flash over.

Le comportement au feu d’'un polymére peut se carger par différentes propriétés. On
retient essentiellement la fusibilité, l'auto-exinbilité, l'inflammabilité, la capacité a propager
lincendie et le débit calorifique dégagé lors de dombustion. Pour limiter au maximum la

propagation d’un incendie et donc retarder le fiagtr :
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La fusibilité, qui est la capacité du polymere attgr lors de son inflammation
doit étre la plus faible possible.

L’auto-extinguibilité, qui est la capacité du polgre a s’éteindre aprés une
inflammation doit étre la plus forte possible.

L'inflammabilité, qui est le temps mis par le polgre pour s’enflammer dans des
conditions fixées (atmosphére, source de chaledoit étre maximale.

Le débit calorifique dégagé pendant la combustmihé&tre minimal et homogene.

A ces différents critéres viennent s’ajouter I'op@et la toxicité des fumées qui peuvent jouer
un réle prépondérant dans la survie des victimes.
Afin d’améliorer les propriétés au feu des plagtigjl’ajout d’'un systéme retardateur de

flamme dans la matrice polymére est recommandé.

2. Généralités sur les retardateurs de flamme

L'apparition et la propagation d’'un incendie sonnhditionnées par la présence simultanée
d'une source de chaleur, d’'un comburant et d'un lagtible schématisés par le triangle du

feu (Figure A.19).

Chaleur

Comburant Combustible

Figure A.19 : Triangle du feu

Comme toutes les matieres organiques, les polynmregent aisément servir de comburant
alors que le combustible est 'oxygéne de l'aioljectif des systémes retardateurs de flamme est de
limiter ou de supprimer I'un des trois éléments,didsoler les éléments les uns des autres. Poar cel

deux modes d’action des retardateurs de flammegoguntervenir.
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2.1 Mode d’action en phase gazeuse

Le mode d’action en phase gazeuse consiste aridésemolécules gazeuses ou des radicaux
libres lors de la combustion qui pourront soit [BRQ :

diluer les gaz combustibles par des gaz inertesreia vapeur d’eau, le dioxyde carbone ou

de 'ammoniac. Les retardateurs de flamme corredgats sont généralement des minéraux

hydratés, des borates ou des composés azotés.

piéger les radicaux libres intervenant dans lesamiémes de combustion. Ces radicaux, tres
réactifs, sont généralement les radicat>eHOH qui alimentent la flamme. Les retardateurs

correspondant sont souvent des composés halogénés.

réduire la diffusion de I'oxygéne vers le matériau.

2.2 Mode d’action en phase condensée

Le mode d’action en phase condensée, c'est-aflipbase solide, se traduit soit :
par une réaction endothermique qui refroidit terapement le matériau, ce qui limite la
formation de volatiles combustibles. Ces retardateont les hydroxydes métalliques, les

hydroxycarbonates ou la mélamine.

par la limitation de la mobilité des chaines polyesequi minimise la formation de volatiles
grace, par exemple, par a une augmentation desiiéc&es retardateurs sont souvent des

charges minérales comme les talcs ou les argiles.

par la formation d’'une barriere protectrice limitdes échanges thermiques et de matiéres
entre la surface du polymere et I'atmosphére. GQeiteére peut étre une couche carbonisée
(ou charbonnée), intumescente, céramisée ou @érifUne couche charbonnée peut étre

formée grace a une déshydratation du polymére (on ddditif). Celle-ci résulte de la

formation de structures polycycliques.

Plusieurs catégories de retardateurs de flammeeekist correspondent a différents types
d’éléments chimiques : halogenes, azote, phosplare, et métaux sous forme d’hydroxydes. Le

Tableau A.4décrit les principaux retardateurs de flamme ajosg! leurs applications [BRO 07].
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Retardateur Commentaires
Alumine trihydratée Le plus utilisé car économigdgit par déshydratation
endothermique et absorbeur de chaleur. La températaximale
de mise en ceuvre est 200°C
Hydroxyde de magnésium Utilisé a la place du tifaye d’aluminium pour de hautes
températures (300°C). Utilisé pour du PA, PP,...
Composés phosphorés Réduit les fumés. Souveisewih remplacement des halogénés.
Agit en phase condensée.
Trioxyde d’antimoine Utilisé uniquement en assadoiativec les retardateurs halogéngs.
Utilisé dans le PVC
Composé chloré Agit par extinction de flamme. Nawvokable pour
I'environnement. Tend a disparaitre
Composé bromé Plus efficace que celui a base deeciitroduit moins volatil. Le
plus utilisé est certainement I'oxyde de décabrdipbényle
Cyanurate de mélamine Stable jusqu'a 320°C. Tnésdsopropriétés mécaniques
Borate de zinc Stable jusqu'a 290°C. Améliore tenidion de char. Utilisé pour
le PVC.

Tableau A.4: Les principaux retardateurs de flamme

Le choix du retardateur de flamme pour un polyntknené est fixé par la structure chimique
du polymere qui conditionne I'efficacité du compopér la composition et par les applications du

polymére ignifugé. Des spécificités environnemesgaont également a prendre en considération.

2.3 Test de caractérisation du comportement au fedes polymére

Afin d’évaluer les propriétés ignifuges des matéxigplusieurs tests peuvent étre utilisés. La
description détaillée de ces tests sera réalisée ldachapitre B de ce rapport. Dans ce paragraphe,

s’attachera uniqguement a décrire succinctemertiffgsents tests :

- La mesure de l'indice limite d’'oxygene (LOI) est t@st simple et répandu. La valeur du LOI
représente la concentration minimale d'oxygene duglange azote/oxygéne qui permet
d’entretenir la combustion du matériau. Plus I'cedde LOI est élevé plus le comportement
au feu du polymére est intéressant.

- Le test au cone calorimétre permet de détermingitdase de libération de chaleur (HRR) par
unité de surface au cours de la combustion du fmatdre maximum de HRR (pic de HRR)
est considéré comme un parametre représentatiintlenkité maximale d'un incendie causé
par le matériau étudié.

- Le test UL94 (vertical) permet de classer les nwat&rsuivant leur auto-extinguibilité et leur
fusibilité. Ainsi un classement V-2 représente uatériau auto-extinguible mais fusible, un
classement V-1 représente un matériau auto-exbieget non fusible, et un classement V-0

représente un matériau au caractére auto-extirggpibs marqué et non fusible.
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Etudions a présent plus précisément les systentasdateurs de flamme existant pour

l'ignifugation du PET.

3. Retardateurs de flamme pour le PET

BN

Dans cette partie nous nous attacherons a présestatifférents retardateurs de flamme
utilisés pour le PET. Afin de compléter cette reche les retardateurs de flamme utilisés pour [€ PB
seront également indiqués.

Généralement, les retardateurs de flamme utilisés l@ PET sont des composés halogénés
ou phosphorés. En effet, leur efficacité et leubléa colt leur conférent un avantage certain.
Cependant, depuis quelques années, certains cosnpagggénés ont été interdits du fait de leur
toxicité, c’est le cas, par exemple du penta BroipbBnylEther (pentaBDE) ou de l'octaBDE
(directive 2003/11/EC). La tendance actuelle esicdie limiter l'utilisation de composés halogénés
au profit des composés phosphorés.

Pour cette raison, I'étude bibliographique desrdetizurs de flamme halogénés pour le PET
ne sera pas effectuée mais on s’attachera, auacenta détailler les différents composés de
remplacement.

Il existe principalement, comme composés de sultistit pour I'ignifugation du PET, des
composés a base de bore tels que Zp.BH,O ou Zn0O.2B03.4H,0, des systémes intumescents
tels que le mélange triphénylphosphine/silicagglf®& [BRO 07], mais surtout les composés a base
de phosphore. Les composés a base de phospheradretit plus particulierement notre attention car
ils sont de loin les plus utilisés. Parallelemanmie nouvelle voix d'ignifugation du PET, et plus
généralement des polymeéres, mettant en jeu deximarges est en pleine expansion. Cette nouvelle

stratégie sera également développée dans la suiexgosé.

3.1 Les composés phosphorés

Les agents phosphorés agissent principalement ldgpisase condensée mais peuvent aussi
avoir une action en phase gazeuse. lls sont plgtiemnent efficaces dans les matériaux contenant un
taux élevé d’oxygéne comme les polyesters.

L’action en phase gazeuse se fait par inhibitiortiglee des mécanismes de combustion en

piégeant les radicaux duivant les réactions :

PO+ H = HPO Equation A.5
HPO + H = PO
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L'action en phase condensée se fait par décompositiermique du dérivé phosphoré en
acide phosphorique qui :

se condense pour donner des composés pyrophosphatebération d’eau :

2R(0)(R)-OH = R-P(O)(R)-O- P(O)(R)-R; + H,0 Equation A.6

Cette eau agit bien entendu en phase gazeuseauantdés gaz inflammables.

catalyse la déshydration des alcools qui produst abocations conduisant alors a
des insaturations :
R—CH;—CH;—0OH + H*—= R—CH,— CH;* + H,0
R—CH,—CHy* —= R—CH = CH; + H* Equation A.7
Le proton qui intervient dans la réaction de coFatdu carbocation vient de l'acide
phosphorique créé par décomposition thermique dmposé phosphoré dans la matrice. Ces
insaturations favorisent ensuite la formation d’'eoache charbonnée [BRO 07].
Les additifs a base de phosphore sont extrémemambneux car celui-ci peut prendre
plusieurs degrés d’oxydation. Nous citerons notamimées oxyde de phosphine, les phosphinates, les
phosphonates, les phosphates, les phosphoniunghdsphites ainsi que le phosphore rouge dont le

degré d’'oxydation est égal a 0.

P.
P. /P\ /P\ AN P+ N
1O - R I =! RO" / OR PR RO’/ "OR
R Fi/ R RO"S R RO RO R R/ R RO

Oxyde de phosphine  Phasphinate Phosphonate  Phasphate  Sel de phosphonium  Phosphite

Figure 20 : Formules des différents composés phosphorés

Des formulations ignifugées a matrice PET faisatgrvenir des composés phosphorés sont

détaillées dans les paragraphes suivants.

3.1.1 Phosphine et oxyde de phosphine

La majorité de ces retardateurs de flamme sorisédilcomme réactifs avec le PET. L'indice
limite d’oxygéne ou les classements V-0 dépendentlad concentration du phosphore dans les
différentes compositions. Certaines formulatiomsadrice PET ou PBT mettant en jeu des phosphines

sont indiquées dans Tableau A.5
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Résines Retardateur Quantité/particularité | Efficadté
PET Oxyde de triphenylphosphine 5% mol LOI = 25
PET Oxyde (bis-4-carboxyphenyl)phenyl-phosphine adiéavec le PET LOI = 32
PBT+FV Triphenylphosphine+mélamine phosphate 2080wt V-0
PBT 1,4 diisobutyl-2,3,4,5,6-tetrahydroxy-1,4- 10-15%wt V-2/V-0

diphosphacyclohexane 1,4-dioxyde
PET Oxyde de phosphine réactif Réagit avec le PET | LOI = 29-34

Tableau A.5 : Formulations de PET ignifugé ; utilisation de phbspes [LEV 05]

3.1.2 Phosphonates et polyphosphonates

Les principaux retardateurs de flamme phosphonépabyphosphonés sont décrits dans une
publication [ZER 02] et cing brevets [HES 94], [SAN], [TOR 00, b], [DAV 97], [MOE 78]. Ces

retardateurs sont employés comme additifs danérdiffes compositions de polymeres notamment le

PET, PBT, PA,..Les résultats des tests UL-94 montrent que legogitions de polymeres étudiées

sont généralement de classe V-0 ou V-1. Ceci dégdend nature et du pourcentage de retardateurs de

flamme incorporés, des polyméres concernés etitfésedts additifs présents (agents renforgants,...).

Des formulations de PET (ou PBT) contenant des ocsé® phosphonés ou polyphosphonées sont

présentées dansTableau A.6.

Résines Retardateur Quantité/particularité Efficacité
PBT+25%FV [LEV 05]| Phosphonate cyclique + talc og(&H), 10%wt+10%wt V-0

PBT [BAL 03] Polysulfonyldiphenyléne phénylphosplats (PSPPP) 5%wt LOI=30,3
PBT [BAL 03] PSPP+oxyde polyphenyléne 30%wt LOI25,
PET [BAN 04] Polysulfonyldiphenyléne thiophenylppb®nate 2,5%wt V-0
PBT+30%FV [LEV 05]| Phosphonate cyclique + cyanuggenélamine ou melam 10%wt+12%wt ou 8%wt V-0

PBT [LEV 05] Spirophosphonate+ melamine porophospha 15%wt+15%wt LOI = 28-35
PBT [LEV 05] Sulfonate+phosphonate cyclique+polygbioate d’ammonium  0,5%wt+15%xt+15%wt V-0
PET+FV [LEV 05] Polyphosphonate avec ponts biphényl 12,5%wt V-0

Tableau A.6 : Formulations de PET ignifugé ; utilisation de phbepates

3.1.3 Organophosphorés azotés

Les retardateurs de flamme organiques phosphoragerant des groupements amines ont
également fait I'objet de plusieurs études [KIM,JDAY 82], [END 02], [BRA 80], [LEV 99], [SUE

77]. Les composés azotés, comme la mélamine, negaméralement pas utilisés seuls dans les

polyesters. Leur association avec des moléculespbluoées leur procure une efficacité plus

importante. Ainsi, pour des taux de charge de terde 20 % (wt), cette association de molécules

permet au PET (ou au PBT) d'obtenir un classemefit &l test UL94 et ceci généralement en

présence de différents agents renforcants (fibzkarges,..) Tableau A.7). Parmi les composés

organophosphorés et azotés les plus courantes, ciber®ns le phosphate de mélamine, le

polyphosphate de mélamine et le pyrophosphate thenmrée.
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Le phosphate de mélamine est un précurseur dplpodphate de mélamine [COS 90]. Ces

retardateur de flamme agissent a la fois dans d&@elhazeuse grace a libération d’eau (condensation

du pyrophosphate en polyphosphate) mais surtophese condensée grace a la condensation de la

mélamine avec des structures polyphosphoriques.

Résines Retardateur Quantité/particularité | Efficacité
PBT+FV Mélamine phosphate ou pyrophosphate >30%wt -0V
PET/PC+FV Mélamine pyrophosphate 28%wt V-0
PBT+FV Mélamine pyrophosphate+ acide silicotungsiq 20%wt + 1-2%wt V-0
PET+FV Mélamine polyphosphate 25%wt V-0
Polyesters +FV Mélamine polyphosphate+sels d’Atila alkyphosphinique  10%wt+10%wt V-0
PBT+FV Triphenylphosphine sulfide+mélamine cyaneirat 20%wt+15%wt V-0
PBT+FV Melem+cyclique aliphatique phosphonate 15%8Weowt V-0
PBT+30%FV Sel de Zn d’acide dimethylphosphiniquaelam 8% wt+8%wt V-0
PBT+30%FV Acide diphosphinique + mélamine 11-1598v6Rowt V-0
PBT Mélamine+ cyclique aliphatique phosphonate 1208%6wt V-0

Tableau A.7 : Formulations de PET ignifugé ; utilisation de corags organophosphorés azotés

[LEV 05]

3.1.4 Phosphates

De méme, l'utilisation de composés phosphatés seufzermet pas, en général, d’obtenir un

classement VO au test UL94. Ainsi, ces composésssmvent associés a du cyanurate de mélamine

comme le montre |&ableau A.8 A haute température, le cyanurate de mélamirtissecie en acide

cyanurique et en mélamine. Ce composé intervi¢gafais dans la phase gazeuse en diluant les gaz de

combustion, grace a la mélamine et a l'acide, gar ghz inertes (NHet CQ) mais aussi dans la

phase condensée, grace a la mélamine, par unatidréd’ eau.

Résines Noms Quantité/particularité Efficacité
PET [LEV 05] Bisphenol A 10% wt + extinguible
PET [YOS 86] Trishisphénylphosphate 15%wt LOI=31,5
PBT+FV Resorcinol bis(diphénylphosphate) ou 20%wt+15%wt V-0
triphenylphosphate+cyanurate de mélamine
PBT/PC (1/1) Bisphenol A bis(diphenyl phosphate)+ cyanurate éteamine | 15%wt+10%wt V-0
+FV[LEV 05]
PBT[LEV 05] Bisphenol A bis(diphenyl phosphate)+oyeate de 10%wt+10%wt+0,5%wt V-0
mélamine+PTFE dispersé dans du SAN Le PTFE sert d’anti-goutte
PBT/PET ou Resorcinol bis(diphenylphosphate)+ cyanurate de 10%wt+10%wt+5%wt V-0
PBT+FV[LEV 05] mélamine+calcium hypophosphite
PBT[LEV 05] Resorcinol bis(diphenylphosphate)+ ayeaie de mélamine 7.5%wt+12.5%wt V-0
PBT[LEV 05] Bisphenol A bis(diphenyl phosphate)+gdrbonate 15%wt+15%wt V-0
PBT+FV[LEV 05] | Bisphenol A bis(diphenyl phosphate)triphenylphosphate + 10%wt+5%wt+10%wt V-0
novolac

Tableau A.8 :Formulations de PET ignifugé ; utilisation de phbafes
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3.1.5 Le phosphore rouge

Les principaux polyméres formulés avec le phospharege sont principalement les
polyamides, la cellulose et a un degré moindrepelyuréthannes et les polyesters saturés. Le
phosphore rouge est élaboré a partir du phosphane.lle phosphore rouge est obtenu par chauffage
en autoclave (400°C) sous atmosphére non oxydimst peu toxique et relativement inerte jusqu’a
400°C.

La structure exacte du phosphore rouge n'est pagplétement élucidée, cependant un
assemblage de 5 ou 6 anneaux de phosphore esslequlvent proposé. Depuis son utilisation comme
retardateur de flamme (brevet déposé par Baye®8&8)1d'importants efforts ont été réalisés afin de
maitriser la structure et les caractéristiques dasphore rouge, notamment sa morphologie et la
présence d'impuretés. L'encapsulation du phosphlotge par un polymere compatible avec le
polymére a ignifuger est la solution communémenpleyge par la plupart des fournisseurs de
phosphore rouge pour la plasturgie ; Italmatchri@td,... Le taux d’incorporation final de phosphore
dans le polymére est généralement limité a quelgoes cents (3 % a 5 %). Au dela, I'efficacité
décroit car le phosphore rouge semble contribueispa oxydation a I'exothermicité du processus
global de combustion. Le phosphore rouge agit es@ltondensée en créant une couche charbonnée
protectrice.

Différents agents de synergie, susceptibles deliseabla couche charbonnée dans différents
polyméres ont été proposés, oxyde de fer, alurbiogte de zinc, magnésie, bentonite, cyanurate de
meélamine, TiQ. Quelques formulations ignifugées a matrice PE$afe intervenir le phosphore
rouge sont données dansTibleau A.9

L’étude de linfluence du phosphore rouge sur Igrddation thermique du PET montre que

celui-ci réduit la vitesse de pyrolyse et augmémiguantité du résidu charbonné [LAO 03, a].

Résines Noms Quantité/particularité | Efficacité
PET [GRA 76] Phosphore rouge 4%wt LOI = 27,1
PETr+FV [LAO 03, b] | Phosphore rouge +,8k 3%wt+2%wt LOI=35
PBT[LEV 05] Phosphore rouge dispersé dans une oeatrf%wt+0,6%wt V-0
élastomere+potassium iodide+surfactant
PBT+FV[LEV 05] Phosphore rouge + novolac 10%wt+10%w V-0
PBT+FV[LEV 05] Borate de zinc ou oxyde de zinc+pplosre rouge 10%wit+3%wt LOI=31,b
PBT+FV[LEV 05] Phosphore rouge+mélamine cyanurayetbtalcite 8%wt+10%wt+0,1%wt| V-0

Tableau A.9 : Formulations de PET ignifugé ; utilisation de phbepe rouge

On constate que de tres nombreux systemes igniftgyexistent pour les matrices PET ou
PBT. Le point commun a toutes ces formulationsledaux important de retardateur de flamme
nécessaire aux bonnes performances du composiiewis de la flamme et ce malgré I'action

combinée de plusieurs molécules qui agissent lmevent en synergie.
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Il en résulte deux conséquences. La premiére esbétique et la seconde est la dégradation,
quasi systématique, des propriétés mécaniques dérima [SCH 99]. En effet, les systemes
retardateurs de flamme peuvent détériorer le modilela résistance au choc mais surtout
l'allongement a la rupture du matériau.

Le développement de nouveaux systémes ignifugeanfsour but de remédier a ces

inconvénients. La présentation de ces nouveaurmmgst est effectuée dans le paragraphe suivant.

3.2 Nouveaux systémes ignifugeants : les nanochasge

L'utilisation de nanocharges comme constituantsylgemes retardateurs de flamme est de
plus en plus étudiée. Les charges nanométriquesegesl’avantage de conférer une efficacité
importante & des taux de charge trés faibles ehgieégalement une amélioration des propriétés

mécaniques.

3.2.1 Les MontMorilloniTes (MMT)

Récemment, de trés nombreuses études [WIL 05], [0 [GIL 99, a] ont été menées sur
I'utilisation de MMT organo-modifiées comme congéints de systemes retardateurs de flamme. Ce
paragraphe a pour vocation d'étudier la structeégale des MMT, les traitements chimiques de
modification, la mise en ceuvre des composites giunsies mécanismes d'ignifugation en présence de

MMT et leur efficacité.

a) Présentation générale

La MMT est un phyllosilicate qui fait partie de famille des smectite@-igure A.21). Les
feuillets de la MMT sont constitués d’atomes qurnfent des couches octaédriques (O) et

tétraédriques (T) suivant 'empilement T:O:T (o@)2comme présenté surffiggure A.22.
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Figure A.21 : Classification des différents silicates [REI 98]

La formule moléculaire de la MMT s’écrit généraleme(M’,-nH,0)(Al,_Mg,)Si,O1(OH),,
ou M" = Nd&, K*, Mg®, or C&" [BRI 80] avec idéalement x = 0,33. Les cation$ $6nt appelés
cations compensateurs et sont présents pour assmeutralité des charges, un déséquilibre étaét c

par des substitutions isomorphes de la couche d®xgg magnésium (couche octaédrique).

Figure A.22 : Schématisation des couches d'une MMT [RAY 03]

L’épaisseur de la couche octaédrique est de l'odérd nm alors que I'équidistance basale,
qui est la somme de I'épaisseur du feuillet et aelistance interfoliaire, et qui abrite les cations
compensateurs et les molécules d’eau, varie enfreetl1,4 nm en fonction de I'hydratation de

l'argile. La dimension latérale des feuillets vagigre 400 et 700 nm.
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b) Modification chimique

La MMT posséde des ions interfoliaires minéraweessllement de type Nat Cd. A I'état
naturel, la MMT est donc hydrophile ce qui lui petnentre autre d’absorber des molécules d’eau,
augmentant ainsi la distance interfoliaire qui feisser I'équidistance basale de 1,2 & 1,4 nmt €es
phénomene de gonflement. Ce caractére hydrophileingermet donc pas a priori, d’étre utilisée
comme charge dans une matrice polymeére, qui estgtare organique.

Cependant, une équipe de recherche de Toyota [OKRAa8nis au point un protocole de
modification de la MMT basé sur une réaction d'éajeagrace a la capacité intrinseque de l'argile &
échanger des ions en solution. Cette propriétéasctérisée par la Capacité d’Echange Cationique
(CEC) qui quantifie 'échange maximal de cationdad®MT. Classiquement la CEC d'une MMT se
situe autour de 100 méq/g. Ainsi, il est possibcitanger les cations minéraux contre des cations
organiques permettant alors de rendre la MMT orghit®. Les cations organiques proviennent
généralement de sels omniums comme :

- Les sels d’'ammonium ;
- Les sels de phosphonium ;

- Les sels d’'imidazolinium.

L'organisation des chaines organiques dans l'espaifoliaire reste tres complexe a
déterminer, on constate cependant qu’elle enganmtteaugmentation de la distance interfoliaire plus
ou moins importante. Hackett [HAC 98] propose urcamesme qui explique cette augmentation en
fonction de la longueur des chaines organiquesrat de leur organisation dans I'espace interf@iair
Selon eux, pour une CEC et une distance interfelidixées, lorsque la longueur des chaines
organiques augmente, les ions adoptent une orgianisde plus en plus dense jusqu’a atteindre un
maximum au- dela duquel la pression devient supkgia la force de cohésion des feuillets et permet
ainsi I'expansion. Une fois la premiére expansidfectuée, les ions adoptent une organisation
comportant une couche supplémentaire.

La température joue aussi un réle important sugéaisation des ions. En effet, Vaia et al.
[VAI 94] ont montré que l'augmentation de la tengtére favorise une organisation chaotique des
ions, ce qui engendre une augmentation de I'espéedoliaire plus importante.

Le protocole de modification est relativement siepll consiste a disperser la MMT dans un
solvant (exemple : eau, alcool ou un mélange dag)dmuiis a ajouter le sel soluble dans la solution.
La réaction d’échange peut alors s’effectuer. Sighaet al. [SLA 68] ont montré que la nature du
solvant influencait le gonflement de la MMT et ddrefficacité de la modification, et que celui-ci
était maximal dans un mélange de solvants polairapelaire. Ce phénoméne s’explique par le
changement de propriétés de la MMT en fonction'@ehcement de la réaction. Ainsi, les sites non

modifiés hydrophiles sont recouverts par le solyaohdire, cette étape densifie le taux de modificat
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alors que le solvant apolaire permet la solvataties ions organiques et donc un gonflement de la
MMT.

La MMT modifiée est ensuite filtrée, lavée et séchéa filtration est généralement effectuée
sous vide (sous Buchner). La difficulté princip&ist de garder une agitation dans le filtrat afin
d’éviter I'obstruction des pores par l'argile. Eéngral, cette agitation se fait manuellement. Le
séchage se fait sous vide a une température supgrée 100°C pendant plus de 12 heures.
L’inconvénient majeur de ce procédé est I'agglomiénade I'argile pendant le séchage. Nous verrons
dans la partie expérimentale que d’autres procgelégent étre utilisés.

Gilman [GIL 00] a étudié plus précisément le proleal’échange afin d’optimiser la réaction.
Pour favoriser la dispersion de la MMT dans le aotyil préconise de disperser au maximum 15 %
de MMT dans la solution (en masse) et de I'agiemdant 24 heures avec un agitateur mécanique a
300 tr/min minimum. En effet, le mécanisme de disjpm de la MMT dans une solution aqueuse peut
se décomposer en trois étapes distinctes :

- la pénétration des molécules d’eau dans I'espdedaliaire ;
- ladissociation des feuillets et I'obtention deillets unitaires ;
- la formation d'un gel.

Le mode d’association exact des feuillets formangél est encore peu connu, il apparait
cependant que celui-ci dépend fortement du pH atéola force ionique. La formation du gel est une
étape relativement longue qui nécessite un cigadiie élevé [PIG 98]. Le temps et la vitesse
d’agitation pour une bonne dispersion doivent d&ine importants.

Le sel organique sera dissous dans un solvant, lpgisdeux solutions seront ensuite
rassemblées pour que la réaction d'échange ait ligu température de la réaction dépend
essentiellement de la nature de I'ion organiqueeftat, certaines réactions d’échange, par exesple
présence de sels de phosphonium, imposent de lkeavaibasse température [ZHU 01] (entre O et
5°C) alors gu’on travaille généralement a chaud° @3 [VAI 97] [HAS 07].

c) Mise en ceuvre des nanocomposites

Dans ce paragraphe, nous nous intéresserons dgcoem a la mise en ceuvre des
nanocomposites a matrice thermoplastique. En effet,tres nombreux travaux détaillent avec
précision les différentes méthodes de syntheseadecomposite. Des informations complémentaires
pourront donc étre trouvées dans la thése de Ba{iB&U 04, a] ou dans I'article de Bourbigot et al.
[BOU 03]
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- La polymérisation in situ

Cette méthode consiste a disperser l'argile ordaif®plans le monomere ou dans une
solution contenant le monomeére puis a effectuepdlymérisation Figure A.23). De nombreux
nanocomposites ont pu étre préparés grace a ceéthode parmi lesquels des matrices
poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) [CHE 99], PEUA 00], PET [KE 99], [KE 05], [CHA 04]
et PS [CHE 00], [ZHO 05].

MMT

::> Polyméres

Monomeéres

MMT

Figure A.23 : Schématisation de la polymérisation in situ

- Intercalation en solution

Cette méthode consiste a dissoudre le polymére wtasslvant et a disperser l'argile dans le
méme solvant. Les solutions sont ensuite rassesblée

Cette voie de synthese a été largement étudiéelpsunatrices polyéthylene oxyde (PEO)
[SHE 02], les copolymeéres d'acrylonitrile-butadiéstygréne (ABS) [POU 05] ou encore le PE [SIB
07]. On peut cependant noter que cette voie ddneégatest trés peu utilisée pour la matrice PET car

est tres difficilement solubilisable.

MMT
Solvan
Evaporation du
solvant
Polymer
Solvan

Figure A.24 : Schématisation de I'intercalation en solution
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- Intercalation en phase fondue

L’intercalation en phase fondue consiste a fairedfe le polymere puis y disperser les
feuillets d’argiles. Les procédés utilisés sontvemil le malaxeur (procédé discontinu) ou I'extrasio
(procédé continu). Contrairement aux deux autregshookes, cette voie de synthése permet

l'industrialisation des nanocomposites.

MMT

modifiée P — — — —
Matrice —1 % —— i 'l: — e
polymére Energie mécanique

Figure A.25 : Schématisation de l'intercalation en phase fondue

La dispersion de I'argile dans la matrice est Benprincipal. Celle-ci dépend essentiellement
des interactions physico-chimiques entre la MMTegtolymere, et des paramétres de mise en ceuvre.

L’influence des paramétres de mise en ceuvre sdisfgersion a été étudiée par Yang [YAN
06]. Il a montré que l'utilisation d'une extrudeubes vis co-rotatives était plus efficace qu’'un
meélangeur interne pour la dispersion des MMT damsdtrice et pour l'intercalation des chaines dans
I'espace interfoliaire. De plus, il conclut quediapersion est dirigée par l'interaction entre IMMet
le polymére. Ainsi, lorsque I'état thermodynamicgiable est atteint, ce qui est assez rapide, Itappo
d’énergie mécanique est inutile. En d’autres terdgegemps de séjour dans le procédé n’'a pas t'effe
sur la dispersion, pour un taux de cisaillemerg finélangeur interne). Cet auteur montre de ples qu
le taux de cisaillement transféré du polymére a&Harge doit étre élevé, et qu'il est donc plus
intéressant de travailler avec un polymére de masdaire importante.

Dennis et al. [DEN 01] ont étudié l'influence dergmétres d’extrusion sur la mise en forme
de nanocomposites a base de PA. lls ont montré existait un temps de séjour et un taux de
cisaillement optimaux pour la délamination deslfetd. Il apparait que le profil de vis doit avaine
zone de contrainte forte au début pour permettdisigersion initiale, puis une zone plus importante
de contrainte faible ou moyenne pour permettreéiaéfration du polymére dans les feuillets. Les
meilleurs états de dispersion sont obtenus pour exiudeuse bi-vis contra-rotatives non
interpénétrées.

La comparaison de l'efficacité de cette méthodeavigs de I'intercalation en solution a été
récemment étudiée pour un systéme copolymere étrgéide acryligue(EAA)YMMT modifiée [FIL
07]. Les résultats montrent que la dispersion cgdéntdes feuillets de MMT ainsi que le maximum
d’intercalation sont obtenus par le procédé en faidue.

De plus, l'intercalation en solution ainsi que lalymérisation in situ ont l'inconvénient

d'utiliser un solvant, ce qui impose une étapeédeipération, de lavage et de mise en forme
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- Intercalation en phase fondue avec une étape unique

Cette méthode est dérivée de la méthode précédeligeconsiste a introduire séparément la
MMT et le modifiant organique. La MMT utilisée edbrs une MMT naturelle. La modification de la

MMT s’effectue dans I'extrudeuse.

MMT non —
modifiée = 1+ — : 7T —
—+ — =1
Matrice L — = = il
polymere Energie mécanique
Cation
organique

Figure A.26 : Schématisation de I'intercalation en phase fonduecaune étape unigue

Ce procédé a éte mis au point pour une matrice EM#n bromure d’alkyammonium comme

organo-modifiant [ALE 01]. Ce procédé reste cepenhgau développé.

d) Morphologie des composites

Suivant la méthode de préparation, la mise en caiveenature des polymeres et de la MMT,

la morphologie des nanocomposites peut varieraie fiagons [BOU 03] :

MISE EN OEUVRE

Figure A.27 : Différentes morphologies des nanocomposites

- Une structure microscopique ou les empilementdeddlets de la MMT sont entourés par les

chaines de polyméres et ou il N’y a pas d'intetaaiades chaines dans I'espace interfoliaire.
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- Une structure exfoliée (ou délaminée) ou lesllietsi sont dispersés de facon unitaire et ou l'espa

interfoliaire n’existe donc plus.

- Une structure intercalée ou les chaines de palymét pénétré dans I'espace interfoliaire.

La caractérisation des ces structures peut sedairdicroscopie Electronique a Transmission
(MET) et par diffraction X. En effet, I'analyse pdiffraction X permet de déterminer la taille de
I'espace interfoliaire. Ainsi, si la taille de ljgace interfoliaire de I'argile dans le composita pas
augmenté, la structure est microscopique, si ¢aile a augmenté, la structure est intercalé€ilet s
n'y a plus d’espace interfoliaire, la structure egfoliée. L'observation des composites par MET
permet quant a elle de visualiser les feuilletsMMT, la structure peut alors étre déterminée.
Cependant I'observation au MET ne permet pas dfauee vision globale de la structure et I'analyse
par diffraction X donne parfois des conclusion®eées [BOU 03]. L’analyse de la viscosité a basse
fréquence est alors préférée. En effet, une streictufoliée et une dispersion homogéne des MMT
engendrent une forte augmentation de la viscogtéa dnatrice. Plus 'augmentation est importante,
plus le degré d’exfoliation des feuillets sera imant (pour des taux de charge en MMT raisonnable)
[ROD 04].

Le paragraphe suivant se propose d'étudier lesopaances mécaniques, thermiques et

surtout de tenue a la flamme des nanocomposites.

e) Performances des nanocomposites

On préte généralement aux nanocomposites des aati@ics de module [WAN 06, a], de
résistance aux solvants [HUA 01], de conductivitéique [MEN 06], de stabilité thermique [WAN
06, a], de résistance au feu, de perméabilité [KEed de cristallisation [CAL 07]. L'inconvénient

majeur est une perte de la résistance au choc [\BG\M].

- Performances mécanigues

L’objectif principal des nanocomposites est d’olitem matériau aux propriétés mécaniques
renforcées. Ainsi, les équipes de recherches deotdpyqui ont les premieres synthétisé des
nanocomposites a matrice PA, avaient pour but dianeé les propriétés mécaniques du PA. De trés
nombreuses études caractérisent 'augmentatiopropsiétés mécaniques en fonction de la nature de
la MMT, du taux de MMT, de la matrice, de la sturet de la dispersion....Nous nous contenterons

ici de donner quelques exemples de propriétés rnga@spour des nanocomposites a matrice PET.
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Wang et al. [WAN 06, apnt étudié l'influence du taux d’incorporation daiMMT modifiée
dans une matrice PET. Les résultats montrent gliedgement a la rupture et la résistance au choc
diminuent en fonction du taux d’introduction maisegla contrainte maximale et surtout le module
augmentent fortement.

Kracalik et al. [KRA 07] ont utilisé du PET recyad®mme matrice pour la formulation de
nanocomposites. Certaines propriétés mécaniquessieomposites sont résumées dariBaldeau
A.10.

Formulation Module (MPa) Allongement a la rupture (%)
PETr 2150 377
PETTr/Cloisite 30 B 2905 5,0
PETr/Cloisite 25 A 2984 30,6
PETr/Cloisite 25 AE 2762 153,8

Tableau A.10 :Propriétés mécaniques de nanocomposites a mat&derBcyclé
On constate que le module est systématiquementaimélors que I'allongement a la rupture
diminue.
Dans les deux études, pour un taux de charge dgttes augmentations de la valeur du
module sont proches de 40 %.

- Performances thermiques

D’un point de vue général, la présence de nanoebaigns la matrice polymere améliore de
maniere significative la stabilité thermique desg@mposites.

La stabilité thermique est généralement étudiéghmmogravimétrie c'est-a-dire par suivi de
la perte de masse du polymére en fonction de lpéeature. Les courbes thermogravimétriques des
composites a matrice PET chargés avec différentsda MMT sont présenté&sgure A.28 [WAN
06, a].

Figure A.28: Courbes thermogravimétriques de nanocompositestdaad®ET. 1 = PET, 2 =
PET+1% MMT, 3 = PET+3% MMT, 4 = PET+5% MMT
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La présence de MMT dans la matrice PET améliomgfgigtivement la stabilité thermique du
PET (environ 30-40°C).
L’amélioration de la stabilité thermique peut s’Bgper par un phénomeéene physique. En

effet, la présence des feuillets, par effet bagriggtarde la diffusion des composés volatils.

- Performances au feu

L'influence des MMT sur les propriétés au feu delyméres a été démontrée par les chercheurs
du National Institue of Standards and TechnologyS{y sur une matrice PA6 [GIL 97, a]. Les
résultats, présentésgure A.29, ont montré une baisse exceptionnelle, en relati@t le faible taux

de charge, du taux de chaleur dégagé (HRR) paalescomposites pendant la combustion.

Figure A.29 : Courbes obtenues au cone calorimétre de nanocobegasimatrice PA6

Depuis cette publication, de tres nombreuses rebberont été réalisées sur I'effet des MMT
en tant que charges ignifugeantes [CHI 06], [JAE [B0U 04, b], [WAN 04]. Deux conclusions sont
systématiquement retrouvées ; la présence de MMiinde fortement le pic de HRR grace a la
formation d’une couche charbonnée stable maigetdénue aussi le temps d’inflammation (TTI).

Cependant, tres peu de recherches ont été effectugel'utilisation de MMT dans une
matrice PET. Un seul groupe de chercheurs a ttéwail un systeme copolyester PET-co-DDP/MMT
ou le DDP est un polyester phosphoré greffé suchednes de PET par condensation Wang [WAN

05], [WAN 06, b]. Les résultats ont montré une dorétion intéressante des propriétés au feu avec
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notamment un LOI = 29 et un classement V-0 aullés®4. Ces résultats ne peuvent cependant pas

étre extrapolés a une matrice PET et encore maime anatrice PET recyclé.

L'influence de la structure des nanocompositeslasurs performances au feu a fait I'objet de
nombreuses études [GIL 99, a], [BOU 03], [BOU (BJQU 04, c]. Les résultats présentés dans ces
différentes études ont montré des conclusions adictoires. Certains auteurs ont conclu que la
structure (intercalée, exfoliée,...) avait peu dimfhce sur les propriétés au feu [BEL 07], [GIL 8P,
tandis que d’autres ont conclu que la structureled favorisait un comportement au feu avantageux
[BOU 03], [BOU 05].

f) Mécanisme d’ignifugation

Toutes les recherches ont montré une efficacitlerade ce type de charge grace a la
formation d’'une couche charbonnée trés stable. Eeamisme de formation de cette couche reste
cependant incertain.

En effet, I'hnypothese initiale de mécanisme étaisde sur un phénoméne de migration des
feuillets d’argile a la surface du polymere lorsldeombustion. C'est la présence de cette argile q
forme alors la couche charbonnée protégeant @msatériau [LEW 05].

Dans un second temps, l'effet catalytique de la MM&té avancé. En effet, les travaux de
Gilman [GIL 97, b] ont montré que le taux de forroatde CO lors de la combustion d’'un
nanocomposite PA6/MMT était doublé par rapportlaiaun PA6. Ce comportement démontre une
concentration plus importante de composés oléfesget aromatiques dans la phase gazeuse. Il est
alors raisonnable de penser que la présence gdd @atalyse la formation de ces composés par des
réactions de déshydrogénation lors de la décomposie la phase condensée.

Camino et al. ont montré [BEL 07] que c’est 'atédde la MMT, grace a ces fonctions OH,
qui lui confére des propriétés catalytiques poufolanation d’'une structure charbonnée. Dans un
milieu inerte, elle catalyse la coupure des liass@iC qui forme alors des volatiles mais catalyse
aussi, dans une atmosphére oxydante, la coupurdiaiesns C-H favorisant la formation de la
couche.

Wilkie [JAN 05, a] a montré que la voie de dégramatatalysée par la MMT dépendait de la
nature de la matrice et que celle-ci conditionkesitperformances au feu du nanocomposite. Ainsi, la
présence de MMT dans les matrices PA, PS ou EVAngerune meilleure amélioration de
comportement au feu. Dans ces trois cas, la déipad@ar des réactions intermoléculaires
(aminolyse, acidolyse,...) est catalysée. C'est dmnmode de dégradation qui privilégie la formation
d’'une couche et qui améliore le comportement au feu

Enfin, Camino et al. [BEL 07] ont montré que I'méince de la structure était peu visible sur la

baisse de HRR. En effet, d'aprés ces auteurs, Lafft catalytique et la polarité de la molécule
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modifiante qui sont a l'origine de la baisse du HER effet, I'effet catalytique est plus important
pour une morphologie exfoliée, mais une moléculaiffamte non polaire pourra charbonner aussi
bien dans toutes les structures (exfoliée, intésgamicrométrique). Ceci amene une explication sur

les résultats contradictoires de I'effet de ladtite sur les performances au feu des nanocomposite

3.2.2 Les kaolins

Comme le montre I&igure A.21, le kaolin est un phyllosilicate 1:1 qui fait partle la sous-
famille des kaolinites, il est constitué par un dempent de feuillets identiques. La formule général
de cette argile est Bil,O5(OH),, les atomes Si et O forment une couche tétraéelradors que les
atomes Al, O et OH forment une couche octaédrique.

En comparaison avec la MMT, les kaolins ne posdedmas d'ions interfoliaires.

L’équidistance basale (d) se situe autour de 7A.

Figure A.30 : Structure du kaolin

Les kaolins, sous forme de poudre, peuvent étrectdiment utilisés comme renforts des
matrices polymeres pour améliorer leur rigidité [MIA&5], [CAR 01], [MAI 92].
Cependant, et ce malgré I'absence d'ions inteifea des modifications chimiques peuvent

étre réalisées sur les feuillets de kaolin.

- Modification par physisorption

La modification du kaolin par physisorption consiatfaire pénétrer des molécules organiques
dans l'espace interfoliaire. Ces composés ne sast I@s chimiguement mais permettent un
gonflement de I'argile. Les molécules organiquesvpot étre utilisées sont I'acétate de potassiam, |
formamide, de diméthylsulfoxyde (DMSO) et I'hydnagi[FRA 04]. Le degré d’intercalation dépend
essentiellement de la taille des molécules, deitiadinité du kaolin et bien sur de la naturelde

molécule organique. L'intercalation de la molécolganique se fait essentiellement en solution
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aqueuse. Le kaolin est dispersé dans la solutiorusg en présence de la molécule, la solution est
agitée pendant plusieurs jours a température ameb@na chaud (autour de 80°C) [FRO 02], [CAB
04].

Elbolk [ELB 06] a fait pénétrer du DMSO entre lesiiflets de kaolin élevant ainsi la distance
basale de 7,1 A a 11,1 A. Ce gonflement de 'argifgermis d’obtenir une structure intercalée eletre
kaolin modifié et du PS grace a une polymérisatiion styrene en présence du kaolin modifié
(intercalation par polymérisation in situ).

L’intercalation d'une de ces molécules n'est, emégél, que la premiére étape de la
modification. Ainsi, le traitement par du DMSO a&suvent suivi d’un traitement au méthanol [TUN
96], qui peut étre suivi par un traitement avec om@écule organique de taille supérieure. Ainsi
Cabedo et al. [CAB 04] ont fait pénétrer des alkyjlees et des octadécylamines avec des chaines
alkyles a 18 carbones obtenant ainsi I'exfoliati@s feuillets de kaolin. L'introduction d’un telda
modifié dans une matrice éthyléne vinyle alcool (Yj améliore alors les propriétés thermiques,
barriere et de cristallisation.

Plus intéressant, Lomakin et al. [LOM 99] ont méngue la triphenylphosphine pouvait étre
intercalée par physisorption entre les feuilletkdelin et que le comportement au feu du PA6 et du
PS était alors amélioré en utilisant des taux dagds entre 7 et 10 % massigues avec un rapport
modifiant/kaolin égal a 50/50. Les hypothéses eqtives de ces améliorations sont basées sur un
changement de mode de décomposition de la mol§ddephorée qui agirait en phase condensée
lorsqu’elle est intercalée alors qu'elle agit habitement en phase gazeuse. L’hypothése de

physisorption n’a cependant pas été démontrée yriisodistance basale n’est pas augmentée.

- Modification par greffage

La modification du kaolin par greffage peut étralis®e grace aux fonctions silanols présentes
a la surface des feuillets. Ces fonctions ont éaetivité tres proche de celle des acides carlmuet

et peuvent donc réagir simplement avec des foreadgool, amine, ....

OH OH

HH

OH

Figure A.31 : Schématisation d’un feuillet de kaolin

Le greffage peut par exemple se faire avec 'agilénylphosphonique dans une solution

eau/acétone sous reflux pendant plusieurs sem@REs 02].
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Mareri et al. [MAR 98] ont eux mis au point un degfe du kaolin par voie séche en
pulvérisant de l'acide stéarique sur la poudre @elik suivi d'un greffage en solution aqueuse en
présence d’ammonium quaternaire. Les résultats rerangue les composites PP/kaolin modifié
présente une rigidité non détériorée et une résistau choc améliorée.

Enfin Shehata et al. [SHE 04] ont réalisé une nicatibn surfacique du kaolin a I'aide d’un

complexe organométallique préalablement synthétisé

Figure A.32 : Modification surfacique du kaolin a I'aide d’un cptexe organométallique

L'introduction de ce kaolin modifié dans une madri®P a permis une diminution trés
importante du taux de chaleur dégagée pendantnioustion (jusqu'a 60 %) mais avec un taux de

charge lui aussi trés important (jusqu'a 50 % esseia

Comme nous venons de le voir, il existe trés petudes sur les potentialités des kaolins
modifiés en tant que retardateurs de flamme etreupour une matrice PET.

Cependant, des synergies entre le kaolin et daslegeurs conventionnels ont été montrées.
Ainsi, Chang et al. [CHA 07] ont mis en évidence wynergie entre le kaolin et 'oxalate d’hydroxyle
d’aluminium dans une matrice PE/EPDM (éthyléne piéape diéne rubber). Estevéo et al. [EST 05]
ont trouvé une synergie intéressante entre le rkadk polyphosphate d’ammonium et le
pentaerythritol pour une matrice copolymere forrdé&thyléne et de butyle acrylate (30 % wt). Cette
synergie permet d’obtenir un systéme intumescefitaet. Les potentialités des kaolins en tant

gu’'agent retardateur de flamme sont donc démontrées

3.3 Les mélanges de polymeéres

Un certain nombre d’articles étudie la dégradatimrmique de mélanges de polyméres [ROE
05]. Dans la plupart des cas, on observe un effgtipde la présence du second polymere s'il piesse
une stabilité thermique plus importante que la itatii’'effet de la compatibilisation sur la statili

thermique du mélange semble faible. Par exemptes dacas d’'un mélange PP/PA majoritaire en PP,
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la stabilité thermique du PP est augmentée enmprésie PA mais la compatibilisation du mélange ne
'améliore que trés légerement malgré un changechemiorphologie important.

En revanche, trés peu d'articles étudient le cotepoent au feu de mélanges de polymeres ou
I'effet de la compatibilisation sur le comportement feu du mélange. On peut citer cependant les
articles de Lizymol et Thomas [LIZ 97], de Renaudhk [REN 05] et d’Almeras et al. [ALM 02].
Ainsi, Lizymol et Thomas [LIZ 97] ont étudié et cparé le comportement au feu de différents
meélanges a base de PVC et d’'EVA. Intrinsequemestdeux polyméres ont un comportement au feu
trés différent puisque 'EVA a une faible résistarau feu avec un LOI de 17 % alors que le PVC a
une tres bonne résistance au feu, grace a la peésEnchlore, avec un LOI de 38 %. Le PVC et
'EVA sont partiellement miscibles, en effet, un lage de PVC/EVA équimassique (50/50) est
immiscible alors qu'un mélange PVC/EVA dans lespartions 70/30 % wt est miscible. Lizymol et
Thomasont trouvé que la valeur du LOI ainsi que d’aufpespriétés au feu, comme la densité de
fumée ou la stabilité thermique, dépendaient unigpre de la composition et non de la miscibilité. Il
concluent alors que la miscibilité n'a pas d'infige sur le comportement au feu de ces mélanges.

Renaut et al. [REN 05] et Almeras et al. [ALM 02it@tudié respectivement les propriétés au
feu de mélanges PP/PC et PP/PA. Dans les dewilxas)t montré que l'introduction d’'un agent
compatibilisant, comme des copolymeéres PolyProgylgreffés Anydride Maléique (PP-g-MA),
permettait d’améliorer significativement le comgonent au feu des résines. Pour eux, la
compatibilisation des mélanges est gage d’une anaéitbn globale du comportement au feu.

D’autres auteurs [TAN 06] ont étudié les propricaéseu de mélanges de polymeres chargés.
Ainsi, Tang et al. ont montré que la présence dysteme retardateur de flamme et de PA dans une
matrice PP permet d’améliorer significativementéaistance au feu. Cette forte amélioration étant
due a un effet de synergie entre le PA et le syst@&tardateur. De plus la présence de MMT modifiée
dans le PA permet une amélioration encore plus iitapte du comportement au feu de la résine. Cette

ameélioration étant moins bonne lorsque la MMT njeest introduite préférentiellement dans le PA.

4. Conclusion

L'étude bibliographique des agents ignifugeantspdiymeres et plus particulierement du
PET, montre que les composés commerciaux existabse de phosphore sont tres efficaces mais
gu'’ils nécessitent un taux de charge trés impoitamnour de 20 % en masse) faisant chuter du méme
coup les propriétés mécaniques de la résine finale.

Les recherches actuelles de nouveaux systemesudgaifits s’orientent alors vers des
systémes comportant des nanocharges jouant asldefodle de retardateur de flamme et de renfort
mécanique. Les taux dintroduction massiques ésagmificativement réduits (autour de 5 % en
masse). Quelle que soit la nature de la nanochdegmécanisme d’ignifugation est basé sur la

formation d’une couche charbonnée protectrice euitde étre favorisée par leur activité catalytique.
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Nous constatons cependant qu’aucune étude n’'a@kompbtentialité des MMT ou méme des
kaolins comme charges ignifugeantes pour le PEh@&bre moins pour le PET recyclé.

De plus, l'utilisation d’un mélange de polyméresipp@tre un moyen original pour améliorer le
comportement au feu de la résine. Cette méthodespiescrire dans une approche environnementale,

lorsque le mélange formé est constitué de polyme®slés.
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lll. Les mélanges PET/PC

La réalisation de mélanges de polymeéres est souwetivée par la recherche de nouvelles
propriétés. Ces nouvelles propriétés peuvent éissicien meécaniques (amélioration du module
d’Young ou de la résistance au choc), chimiquesigignce au solvant) ou, comme on vient de le voir,
thermiques (stabilité thermique, résistance au feu)

Nous développerons dans cette partie quelques ajgééersur la formation d’alliages de
polymeéres, puis nous verrons les potentialités ééamnges a base de PET recyclé en étudiant avec
précision les mélanges PET/PC.

1. Généralités sur le PET et le PC

Le PC et le PET sont des polymeéres qui font pdeiéa famille des polyesters.

1.1 Présentation du PET

1.1.1 Structure du PET

Le PET est un polyester aromatique dont la forrdéleeloppée est la suivante :

0 0
—[—D—(@—@%(%—D—CHE—EHZ—]—H
| | | |

groupe groupe
téréphtalate éthyléne

Figure A.33 : Structure chimique du motif monomere du PET

Le nom commercial le plus répandu est le DACRQMNdu par Unifi. Son prix de vente
varie généralement entre 1000-1500 euros/tonnes chenposites a base de PET sont quant a eux
beaucoup plus onéreux. Le Ryfiitele Dupont de Nemours vaut entre 3000-4000 eurosto
(PET+FV).

La cristallinité du PET dépend essentiellement dewitions de refroidissement de celui-ci
lors de sa mise en forme. Généralement, le PETalt@mpropriétés thermomécaniques optimales a
I'état cristallin.
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La premiere étape de synthese du PET est une starifeation du diméthyle téréphtalate
(DMT) et de I'éthylene glycol (EG) a haute tempérrat Cette réaction consiste & échanger le groupe —
OR de l'ester et le groupe —OR’ de l'alcool.

L’étape de transestérification dans la syntheseHET est écrite ci-dessous [PSR 07, a] :

0 0
ch—c}—u©}1:|—o—cm +  HO-CH;—CH,—0OH

. athyléne glyrnl
diméthyle téréphtalate

O 0
A |
I Hg-cHZ—CHZ—D—é—e O)—A—G—CHZ—CHZ—GH
his-[2-hdroxyathyle) terephtalate

+ 2 CHOH

mathanol

Figure A.34 : Etape de transestérification
Le méthanol est ensuite éliminé en chauffant a @Jffis on chauffe a 270°C afin d’amorcer

la réaction de condensation du bis-(2-hydroxyetégdphtalate et ainsi former le polyéthylene

téréphtalate :

0 0
nE{D—CHg—CHg—D—H @H—D—CH;—CH;—DH j =

0 0
| |
—l—u—é A—D—CH;—CHZ—IH— + 2 HO-CHy—CHy-OH

ethyléne glycol

polyéthyléne téréphtalate

Figure A.35 : Polymérisation du PET par polycondensation

Le PET est essentiellement utilisé sous formeltediou de polyester étiré pour la production
de bouteilles plastiques.
Le PET peut aussi étre obtenu a partir de I'ac&téphtalique et de 'EG par estérification

directe.
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1.1.2 Propriétés du PET

Le PET est un polymeére technique, il possede dgwigtés mécaniques intéressantes qui sont
résumées dans Teableau A.11[IRO 99].

Module d’Young Contrainte Elongation Résistance au choc entaillée (Jm)
(MPa) maximale (MPa) maximale (%)
1700-2000 50 180 90

Tableau A.11 :Propriétés mécaniques du PET

De plus, ses propriétés de perméabilité, son failex d’absorption d’eau et sa forte
résistance chimique sont souvent mises a profit.

Suivant son application, le PET doit étre plus auin® cristallin. Ainsi pour des applications
d’emballage alimentaire (film, bouteille), le tauwe cristallisation sera généralement faible. En
revanche, pour des applications plus techniquesrfabile, isolant,...), le taux de cristallisatiort es
généralement plus élevé.

Sa température de transition vitreuse et sa terysérale fusion se situent respectivement
autour de 80°C et autour de 260°C.

Ses propriétés au feu sont médiocres, il est &t efassé HB au test UL 94, ce qui
correspond a un polymere tres fusible et non axtioguible. Son LOI se situe généralement autour
de 21 %.

1.2 Présentation du PC

1.2.1 Structure du PC

Le polycarbonate de bisphénol A, classiquementlépmiycarbonate, est un thermoplastique
transparent. Les marques déposées les plus rémamtuepolycarbonate de bisphénol A sont
commercialisées par General Electric sous le nomLeean® et par Bayer sous le nom de
Makrolon®.

La formule chimique du motif monomere du PC est :

C (ij]-h
wleO{On
CHy
groupe
carbonate

Figure A.36: Structure chimique du motif monomere du PC

Il est obtenu par condensation du sel de bisph&rgr le phosgéene. Le sel de bisphénol A

s'obtenant par la réaction suivante [PSR 07, b]
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o
Q)4 O)owmom —
CH;

hisphénol A

o
Na+0;©7(|34©*0- Na'
CH;

Sel de hisphénol A

Figure A.37 : Obtention du sel de bisphénol A

On peut noter que le bisphénol A est en fait I'&thg de bisphénol A de nom 2.2-bis-(4-

hydroxyphenyl)propane.
La réaction de polymérisation du PC est décritd’'pguation :

O

CH;
Na' 0O~ & 0 Na' U
a a
| R o s
CH;

phosgéne

i o
— 2ot~
CH;

+ (m-1) NaCl

Figure A.38 : Polymérisation du polycarbonate

Le PC ainsi obtenu est amorphe avec une tempérduransition vitreuse autour de 150°C.
Il est principalement utilisé pour la fabricatioa @randas, de casques de motos, de vitres, des ver

de lunettes ou encore de disques compacts.

1.2.2 Propriétés du PC

Le PC est utilisé essentiellement pour sa duretéres grande résistance aux chocs et sa

transparence.
Ses principales propriétés mécaniques sont résutaésdeTableau A.12[HAN 89].
Module d’Young Contrainte Elongation Résistance au choc entaillée (Jm)
(MPa) maxixmale (MPa) maximale (%)
2300-2400 62-65 110 850

Tableau A.12 :Propriétés mécaniques du PC



A. Partie bibliographique 53

Il posséde aussi un bon comportement au feu avé©lde 28 %, un classement V-2 au test
UL 94 et une température maximale au test du ¢hmaescent de 850°C. Le polycarbonate est donc
auto-extinguible.

Le bon comportement au feu du polycarbonate s'qupliessentiellement par sa capacité
intrinséque a charbonner [VAN 75]. Le taux de cbariement du PC varie entre 20 et 30 % [JAN 05,
b].

2. Elaboration d’alliages de polymeres

La synthése de nouveaux matériaux polyméres eshailtenge important. De cette synthese
découlent souvent de nouvelles propriétés et dencotivelles applications. Il existe trois modes de
préparation de nouveaux matériaux :

- la synthése de nouveaux monomeéres ou le développateenouveaux procédés de
polymérisation ;
- la formation de copolyméres ;

- le mélange de polyméres.

Cette derniere méthode est probablement la pluplsiet les résultats obtenus peuvent étre
tres intéressant. Les propriétés des mélanges dépegénéralement de la miscibilité des polymeres.
Une attention particuliere sera donc portée smnifxibilité et sur les techniques de compatibiiat

de polymeres.

2.1Procédés utilisés pour la formation d’alliages pacompoundage.

Les procédés les plus couramment utilisés pourdamge de polyméres sont, sans aucun
doute, I'extrusion (procédé continu) et le malaxggecédé discontinu). Comme le montrd-igure
A.39, I'extrudeuse est formée d’une trémie qui permiatrbduction des polyméres sous forme de
granulés ou de paillettes, d'un fourreau a l'iréériduquel se trouve une vis sans fin qui permet de
mélanger et mettre sous pression les polyméeresugprad enfin d’une filiere qui permet de mettre en

forme le polymere.
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Figure A.39 : Schéma d’une extrudeuse

Il existe de nombreux types d’extrudeuse determessentiellement suivant le nombre, le

profil et la taille des vis dans le fourreau.

Il existe aussi de nombreux types de malaxeur, akxeurs verticaux ou horizontaux,
discontinus ou continus. Du plus simple, formé @'whambre dans laquelle tournent deux rotors en
forme d’hélice Figure A.40), au plus compliqué avec plusieurs chambres deugielles tournent des

hélices aux profils variés. Le volume total desnshees peut varier de 0,5 L & 1600 L.

Figure A.40 : Schéma d’un malaxeur

Tous ces malaxeurs possédent des systemes chayféantettant de fondre les polymeéres, ils

sont en général situés sur la paroi arriere, lgugdrontale et la chambre du malaxeur.

2.2 Les mélanges non miscibles

Dans la plupart des cas, et ce pour des raisomsdldgnamiques, les polymeres sont
immiscibles.
La majorité des mélanges de polymeres se caracwoisc par une structure multiphasée. Les

propriétés d’'un tel mélange dépendent alors :
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- des propriétés intrinseques des homopolymeres ;
- des taux des constituants ;
- de la morphologie du mélange.
Ce dernier point dépend essentiellement de la @akes polymeres et des parametres de mise

en ceuvre. Ainsi, Wu [WU 87] donne une relation gigpe reliant le diametre final, noté D, des

h
nodules de polymére dispersé dans une matrice rastida du rapport des viscosité%—"(), de la

m

tension interfaciale () et de la vitesse de cisaillemeny {

AGH 084
- d
ah,

Ainsi avec et fixés, un rapport de viscosité identique favorise dispersion optimale. De

D , 'exposant est positif s, 3 1, Equation A.8

méme S|h—det sont fixés, une augmentation du cisaillement dewaninuer le diametre des

m
nodules. En réalité, on constate que le diamétsenddules passe par un minimum lorsque la vitesse
de cisaillement augmente [SUN 95].

Yang et al. [YAN 97] ont étudié I'influence du pkxté sur la dispersion des nodules. lls ont
montré qu’'une extrudeuse bi vis contra-rotativeerimenétrées donne une dispersion plus rapide
gu’'une bi-vis co-rotatives. L'augmentation de ldegse de vis et les éléments a pas inverse
augmentent significativement la dispersion. De plasdispersion est améliorée pour des taux de
remplissage de I'extrudeuse importants. Il a ététmdoque le taux de remplissage optimum pour avoir
une dispersion homogéne est de 50-70 %.

Macosko et al. ont montré [SCO 95] que la morphielatgfinitive des mélanges était atteinte
trés rapidement et que le mécanisme de formatismddules, schématisé surHigure A.41, faisait
passer le polymeére minoritaire de la forme de rubame forme de lacet, puis a des particules de

formes irréguliéres et enfin a des particules spbés.
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Figure A.41 : Les différentes morphologies d’'un mélange de palyr@e fonction du temps

La morphologie dépend donc du procédé mais ellemt®@ussi de la composition et de la

viscosité des deux homopolymeres suivant la loL]188] :

ml9) L @1 Equation A.9

h,(9) F,

avec ; correspondant a la fraction volumique de la phase( ); la viscosité en phase fondue au

cisaillement et a la température de mise en ceuvre.

Ces mélanges non miscibles donnent trés souventpdgsiétés médiocres dues a une
morphologie grossiere et a une faible adhésionfatimle. Pour obtenir un mélange aux propriétés
améliorées il est donc intéressant de le compiagiilLe paragraphe suivant discute des méthodes de

compatibilisation d’'un mélange non miscible.

2.3 Méthodes de compatibilisation

La réalisation d’alliages de polymeéres consisteabiser le mélange en diminuant la tension
interfaciale existant entre les deux phases. Rltsienéthodes de compatibilisation peuvent étre

utilisées.

2.3.1 Modification chimigue des polymeéres

La compatibilisation par modification chimique deslymeres consiste a fonctionnaliser un

des deux ou les deux polyméres afin de les faiemiréensemble. Cette compatibilisation par
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modification chimique se fait tres souvent en addiuse. Cette méthode de compatibilisation ne sera

pas détaillée ici.

2.3.2 Utilisation d’un copolymere

L’adhésion interfaciale peut étre améliorée paprésence d’'un copolymére qui se place a
l'interface entre les deux homopolymeres et quiidira donc la tension interfaciale [XAN 92]
(Figure A.42). En général, quelques pourcents de copolyméfisanf & stabiliser le mélange.

Le copolymeére peut étre introduit initialement démsnélange avec les homopolymeres ou
bien étre formén situ pendant I'étape d’extrusion. Le plus souvent gegobomére est un copolymere
des deux homopolymeres.

En ce qui concerne le copolymere introduit initiaéant, I'efficacité de la compatibilisation est
contr6lée par la nature du copolymere. Ainsi, Léeale [LEE 97] ont montré que I'ajout d'un

copolymere par bloc était plus efficace qu'un cgpuire alterné.

Figure A.42 : Exemple d’'une compatibilisation par un copolymeae flocs

En ce qui concerne le copolymere formeé in sitestl formé grace a des réactions chimiques
entre les chaines macromoléculaires des deux hdym@es. Les deux homopolyméres doivent donc
avoir des fonctions réactives compatibles. XanthoSN 92] propose, par exemple, des réactions
entre des fonctions acides carboxyliques, amineshydroxyles et des fonctions anhydriques,
époxydes, oxazolines, carbodiimides ou isocyanates.

Quelques réactions compatibilisantes sont présestédaFigure A.43.
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Figure A.43 : Différentes réactions compatibilisantes par forroatd’un copolyméreJtilisation des
fonctions chimiques en fin de chaine [XAN 92]

Ces exemples de réaction de compatibilisation ifatetrvenir les fonctions en fin de chaines
du polymére. Il existe aussi de nombreuses réactiaisant intervenir des fonctions chimiques en
milieu de chaine. Ces réactions sont appeléesaleséactions et prennent place notamment entre des

mélanges de polyesters et/ou de polyamide commeidre leTableau A.13[XAN 99].

Réaction Réactif | Réactif Transréaction
Echange ester-ester Ester Ester A-COO-A + B-COO-B = A-COO-B
(Transesterification)
Alcoolyse Ester Alcool A-COO-R + B-OH = A-COO-B + R-OH
Aminolyse Ester Amine A-COO-R + B-N= B-CONH-B + R-OH
Acidolyse Ester Acide A-COO-R + B-COOH = A-COO0O-B + R-COOH
Echange Amide-Ester Amide Ester A-CO-NH-A + B-COO-B = A-CO-NH-B + B-CO@A
Echange Amide-Amide Amide Amide A-CO-NH-A + B-CO-NH-B = A-CO-NH-B
(transamidation)

Tableau A.13 :Différentes réactions compatibilisantes par forrmaatd’'un copolymere. Utilisation
des fonctions chimiques en milieu de chaines

La réaction de formation de copolymeres in-situt @bie assez rapide pour étre compatible
avec les temps de séjour relatifs a la mise en @eder polymeres. Elle nécessite donc parfois

I'utilisation de catalyseur.
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2.3.3 Utilisation d’'une charge minérale

Depuis peu, un groupe de chercheurs a montré gtait possible d'utiliser des charges
minérales, telles que la MMT, pour catalyser dasdréactions pendant le malaxage de polyméres.
Ainsi Ray et al. [RAY 06] ont montré que lintrodien de MMT organo-modifiée permettait de
catalyser une réaction de transestérification edtrd®C et du PMMA. Cette réaction formant des
copolymeres PC-PMMA qui compatibilisent alors lelange. Pour un temps de séjour de 10 minutes
dans le malaxeur, le mélange PC/PMMA opaque et gtilvle devient alors miscible et transparent en
présence de 3% de MMT.

3.Les mélanges PET/PC

3.1 La réaction de transestérification

La miscibilité du PC et du PET fait I'objet d’une®rdroverse [KON 02], [ZHA 01]. De
nombreux auteurs trouvent des résultats contradistoDevaux [DEV 79] est le premier a mettre en
évidence une réaction compatibilisante, une traéséesation, entre le PC et le PET qui apparaitda
certaines conditions. En réalité, le degré d’avarag de cette transestérification est a l'origies d
différents niveaux de miscibilités constatés. Efetefcette réaction dépend fortement des résidus
catalytigues de polymérisation présents dans le, RIES impuretés et des conditions de mélanges.
Ainsi, suivant la nature du PET, la composition rdélange, et le procédé utilisé, il est possible

d’obtenir une compatibilisation entre le PC et EETRar formation de copolymeres PET-PC.

3.1.1 Transréaction entre le PC et le PET

En réalité, plusieurs transréactions peuvent diamirentre le PC et le PET en phase fondue.
En effet, le PC et le PET possédent tous les deaxahctions alcools et acides en fin de chaines et
des fonctions esters dans leurs chaines macronilésu La Figure A.44 illustre, de facon

schématique, les trois réactions qui peuvent fohasrcopolyméres PET-PC.
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Figure A.44 : Transréactions possibles entre le PET et le PC

Licciardello et al. ont montré que la réaction dmsestérification entre le PC et le PET était
prépondérante devant les réactions d'alcoholysel’atidolyse en présence de catalyseur. Plus

précisément, Devaux [DEV 99] a pu calculer les tamtes initiales de vitesse des transréactions pour

un mélange PBT/PC a 250°C sans catalyseur :

Réactions Constante de vitesse (1Mol.g'min™)
Echange sur les homopolymeres 31,1
Alcoolyse du PC 51
Alcoolyse du PBT Non mesurable
Acidolyse du PC 10,5
Transesterification PBT/PC 1970

Tableau A.14 :Constantes cinétiques des différentes transréastéotre le PC et le PBT

On remarque que la réaction de transestérificatitire le PBT et le PC est effectivement la

réaction prépondérante.
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3.1.2 Transestérification entre le PC et le PET

La réaction de transesterification, qui est don@&ction prédominante entre le PET et le PC,

forme des copolymeres (I et Il) PC/PET suivangékction présentdegure A.45.

Figure A.45 : Réaction de transestérification prépondérante erspnce de catalyseur [LIC 03]

Cette réaction de transestérification peut s'aca@mgnp de réactions de dégradation des

copolymeredg-igure A.46.

Figure A.46: Réaction de décomposition des copolymeres PE[LAIZI3]

D’'une maniéere générale, la réaction de transes#idn transforme dans un premier temps,
les homopolymeres en copolymeres par blocs puisopolyméres aléatoires [LIC 03] [CAN 03]

[LEE 97] [LIT 02]. L'augmentation du temps de séjalans I'extrudeuse augmente donc I'alternance
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des unités PET et PC dans les copolymeres. Marehede[MAR 03] ont montré que la structure du
copolymére influengait fortement la compatibilisatidu mélange. Ainsi, dans I'hypothése que la
masse molaire de la partie PET et celle de la @& soient équivalentes dans les blocs des
copolymeres, lorsque la masse molaire d’une deepast :

- supérieure a 8000 g.nplle mélange n’est pas compatibilisé
- autour de 2500 g.mid]le mélange est compatibilisé et partiellemerstatiin
- inférieure & 1500 g.md] le mélange est compatibilisé et amorphe

En d’autres termes, la présence de copolymeres@diefavorise la compatibilisation du

mélange.

Une étude cinétiqgue de la réaction de transegdtifin a été effectuée par Cannon et al.
[CAN 03]. Ceux-ci ont montré que cette réactionvaiti une loi cinétique du second ordre avec
équilibre. Cette étude cinétique a aussi montré tpmeréaction de fragmentation (sur les
homopolyméres et sur les copolyméres) qui accomgplgréaction de transestérification posséde une
cinétique du méme ordre. La réaction de transéistion permet donc une compatibilisation du
mélange PET/PC mais dégrade aussi la résine agecingtique du méme ordre.

La dégradation des homopolymeres lors de la cobifisdition du mélange se traduit par une
baisse de leur viscosité [IGN 97, b]. Ignatov etcalt mis en évidence cette baisse de viscosité par
I'analyse de l'indice de fluidité (MFR) du mélanga fonction du temps de séjour dans un malaxeur
(Figure A.47).

Figure A.47 : Viscosité d’un mélange PET/PC (50/50 %wt) en présele 0,045 % de catalyseur
(Sm(acaj) en fonction du temps. A 270°C (+) et 250°C (*)

On constate que la viscosité d’'un mélange PET/P@résence de 0,045 % de catalyseur a
270°C (+) diminue dramatiquement au bout de 15 temu_a chute est cependant moins importante

pour une température de 250°C (*).
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Les produits de dégradation majeurs engendréepaéactions secondaires sont présentés sur
la Figure A.48.

Figure A.48 : Produits de dégradation majeurs lors de la tranégtation du PET et du PC [CAN
03]

3.1.3 Catalyseur de transestérification

L’obtention d’'un mélange PET/PC homogéne, sandyssar est incompatible avec une mise
en ceuvre par extrusion. En effet, le temps de icddaeist de 20 minutes pour un mélange réalisé a
300°C et jusqu’a 120 minutes pour un mélange aféeat280°C [CAN 03].

De nombreux catalyseurs de transestérificationébététudiés dans la littérature [CAN 03],
[IGN 97, a], [IGN 97, b], [IGN 96], [FIO 97]. Lesatalyseurs les plus classiques sont ceux a base de
titane (Ti) (Ti(BuO) par exemple). En effet, ils sont utilisés lors @g@blymérisation du PET, il n'est
donc pas rare que des résidus de ces catalyséems p@sents dans 'homopolymere de PET et qu’on
les retrouve alors dans le mélange PET/PC. La pcésde résidus catalytiques dans le PET est
d’ailleurs a l'origine de nombreuses études [CAN, QBIO 97]; en effet, leur nature et leur taux
doivent étre pris en compte dans I'étude de latigacle transestérification. Une liste de catalyseu

résiduels souvent présents dans le PET a été gepas Cannori-(gure A.49).

Figure A.49 : Structure des différents résidus catalytiques préssdans le PET
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Leur efficacité sur la réaction de transestérifaraentre le PET et le PC est classée comme
suit :
Ti(BuO),>> Sml; > Euls > Ca+Sb > CeAc= Er(NGy)3.B1,H, > Th(Acak.diPy = 0

L’étude de l'influence des résidus catalytiques lauréaction de transestérification a montré
gue ceux a base de titane sont les plus efficam@sagette réaction. Il est cependant importantatern
que leur activité n’est pas suffisante pour unegatibilisation en extrudeuse. En effet, I'immisétdi
initiale des polyméres PC et PET assujettit la tiéaca l'interface des polymeéres. Les résidus
catalytiques présents dans le PET ne peuvent denpe&u intervenir.

L’ajout d'un catalyseur supplémentaire est alodispensable si I'on veut réduire le temps de
réaction et adapter cette méthode de compatilidisatune application industrielle.

D’aprés Ignatov [IGN, 96], [IGN 97, a], le catalyseli(BuO), n’est pas le plus adapté pour la
mise en ceuvre de la réaction de transestérificafinreffet, I'activité catalytique du Ti(Bu@gst trés
forte, la compatibilisation se fait alors quasimarstantanément, mais provoque une décoloration de
la résine [IGN 97, b] et une décarboxylation desdpits qui conduit a la formation de liaisons éther
dans le copolymere [ZHA 01].

Ignatov et al. ont alors étudié des catalyseurase lde Lanthanide (La), de Samarium (Sm),
de Zinc (Zn), ou encore de Calcium (Ca). La ré@étides différents catalyseurs sur la réaction de

transestérification a pu étre classée (acac editbaate d'acétyle et ac est I'acétate) :

Sm(aca)= Sm(formyle phénolatg)> La(acag) >Al(acac} = Ba(acag) >Zn(acac) = Zn(ac) >
Sr(acac) = Ca(acag)> La(phthalimide) > Lay(tartrate) > Lay(oxalate} = Sm(phthalatg)= Sm(ac) =

résidus catalytiques dans le PET

Les catalyseurs a base de Sm et de La sont té&essants. Leur activité est importante, ils
permettent alors d’obtenir, pour un mélange PETBUZ50 wt), une homogénéisation avec seulement
0,045 %wt de catalyseur et un temps de séjour dextsudeuse de 1 minute. Les tests sur les
catalyseurs montrent qu’un taux inférieur a 0,03t%wenne un polymére opaque non compatibilisé.
Entre 0,03 %wt et 0,045 %wt, le polymere est transpt mais n’est pas tout a fait compatibilisé. Et

au-dessus de 0,045 %wt, le polymere est transparemntiérement compatibilisé.

3.1.4 Caractérisation de la compatibilisation

- Analyse des températures de transition vitreuse

La technique de caractérisation de la compatilitieda plus utilisée [ZHA 01], [FOX 82],

est I'étude des températures de transition vitr€ligedu mélange. Ainsi, la présence de deyx T
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distinctes dans le mélange prouve que le meélangst was compatibilisé, alors qu’ung dnique
prouve que le mélange est compatibilisé. Aprées ediifisation du mélange, si la réaction continue,
la longueur des chaines du PC et du PET diminygluteen plus sans changer la valeur degld @
valeur de la J change cependant lorsque I'on change la compositiomeélange en suivant une loi

classique des mélanges (loi pour des mélangeshi@sgcomme la loi de Fox [FOX 56]:

1 Weer

T T PET
Tg Tg

W, . .
+—cc Equation A.10
Tg

L'étude des T du mélange permet aussi, par exemple, de détarmeitemps nécessaire a la

compatibilisation ou le taux de catalyseur optinpoar obtenir la compatibilisatiofrigure A.50).

Figure A.50 : Détermination du taux de catalyseur optimum powdenpatibilisation d’'un mélange
PET/PC (50/50 %wt) & 280°C [IGN 97, b]

La courbe de la&igure A.50 prouve que, dans les conditions de cette étudgaux de

catalyseur supérieur a 0,04% suffit & obtenir urange homogene.

- La Résonance Magnétigue Nucléaire (RMN)

La méthode du suivi de la réaction de transestatiin par RMN est basée sur le changement
d’environnement des protons aliphatiques du PE& été mise au point par Devaux [DEV 82, a],

[DEV 82, b]. Ce changement d’environnement est s&mur l&igure A.51[CAN 03] :
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Figure A.51 : Effet initial de la réaction de transestérificatisar les protons aliphatiques du PET

Le suivi RMN de la réaction de transestérificatiparmet a la fois de déterminer les
parametres cinétiques de la réaction mais ausaulede copolymeéres présent dans le mélange. Ainsi,
Hopfe et al. [HOP 97] ont pu tracer I'évolution ldeconcentration en copolymeéres dans des mélanges
PBT/PC a différentes compositiorisdure A.52).

Figure A.52 : Evolution de la concentration de copolyméres ertion du temps de réaction et de la
composition du mélange. 1 = 70/30, 2 = 50/50, 30#70 (PBT/PC % wt)

Les résultats de laigure A.52 montrent que la réaction de transestérificatidarisamrisée par
un mélange plus riche en PBT qu’en PC et que he ¢tucopolymere pour une composition 70/30
(PBT/PC) peut atteindre 30 % molaire.

- La spectoscopie Infra Rouge (IR)

Wang et al. [WAN 90, a], [WAN 90, b] ont étudié lesodifications des spectres IR de
meélanges PET/PC (50/50 wt) en fonction de I'étatampatibilisation.

Les absorptions en IR des groupes carbonyles duePEl PC sont respectivement a 1720
cm’® et 1780 crit. La bande correspondante au groupe carbonyle duaRBmente avec le taux de

copolymere alors que celle du PC diminue.
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Quand la concentration en copolymére augmentepdeaties bandes apparaissent a 1070 cm
!, 1740 cnt et la bande & 1780 chpasse a 1770 ¢Le pic & 1070 cihcorrespondant & la vibration
du carbonate de I'ester 'aromatique De plus, jpduséaction est avancée plus le pic a 1740 est
intense et celui & 1780 Endiminue.

L’évolution des pics caractéristiques est résunads de tableau suivant :

Bande IR (cm’) | Evolution lorsque la compatibilisation progresse
1070 Carbonate de I'ester aromatique : Apparaitfearge
1720 Carbonyle du PET : augmente
1780 Carbonyle du PC : diminue
1740 Apparait/Augmente

Tableau A.15 :Pics caractéristiques évoluant lors de la réactittransestérification
De méme, Hopfe et al. [HOP 97], qui ont étudié dpsectres IR de mélanges PBT/PC non
compatibilisés et PBT/PC compatibilisés, ont cagstane apparition de deux pics aux longueurs

d’onde 1070 cm et 1740 crif, créés par des esters aromatiques.

- Test de solubilisation

Les tests de solubilisation peuvent prouver a ig fefficacité d’'un catalyseur mais aussi la
nature des copolyméres formés (a blocs ou alterr@s3 tests consistent a plonger une partie
représentative du mélange dans un solvant qui tiskite PC mais pas le PET. Ce solvant peut étre
un mélange formé de tétrahydrofuranne : dichlortwand : acide trifluoroacétique (75 : 25 : 1 en)vol.
ou de la Dikthylene TriAmine (DETA).

Si aucune réaction n'a lieu entre le PET et le B retrouve toute la partie PC dans la
fraction soluble et toute la partie PET dans latfom insoluble.

La formation d’'un copolymere par bloc fait chuter fraction soluble totale alors que la
formation d’'un copolymere alterné 'augmente. Hietefes copolyméres par bloc sont insolubles alors
gue les copolymeres alternés sont solubles dansoleants précédemment cités. Fiorini et al. [FIO
97] ont ainsi étudié I'efficacité des catalyseuesthnsestérification pour un mélange PET/PC (50/50

wt) dans un malaxeuF{gure A.53).
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Figure A.53 : Fraction soluble d’'un mélange PET/PC (50/50 % witf@nction de I'avancement de la
réaction de transestérification et du catalyseus Ti, 2 =Sm, 3 = Ce, 4 = Er, 5=Th, 6 = Ca/Sb=7
Eu

On constate, par exemple, que la présence du satalha base de Ti forme, entre 0 et 10
minutes, des copolymeres par blocs puis 100 % gdelpmeres alternés au bout de 20 minutes. On

constate, de plus, que ce catalyseur est le flicacs.

3.2 Compatibilisation par I'ajout d’'un tiers corps

La compatibilisation d’'un mélange PET/PC peut égalet étre réalisée par I'ajout d'un tiers
corps. Ce tiers corps pouvant également améliangdistance aux chocs du mélange.

D’aprés Lee et al. [LEE 82], I'ajout d’élastomérnéliore significativement la résistance au choc
mais détériore la stabilité thermique. Il proposersad’ajouter & hauteur de 2,5 a 10 % wt un
copolyester formé a partir d’éthylene glycol, delopexane-1,4-dimethanol et d’acide térephtalique
qui compatibilise le mélange et améliore la résrstsau choc.

Wu [WU 00] a étudié le mélange terpolymére a baseP&T recyclé, de PC recyclé et du
copolymere d’éthylene-glycidylméthacrylate-méthéatey (E-GMA-MA). L’ajout de I'E-GMA-MA
permet d’éviter une séparation de phase entre letlRCPET et d’améliorer la résistance au cholade
résine. Le mélange se fait par extrusion réackeer un mélange a 280°C et un temps de séjour de 90
secondes avec 10% de E-GMA-MA, le mélange est hémmgt la résilience est de 10 I3Ators

que le mélange PET/PC seul présente une résistamashocs de 2,7 kJfm
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3.3 Propriétés des mélanges PET/PC

3.3.1 Mélange non commerciaux

- Propriétés mécaniques

Initialement, I'objectif principal de l'introductiodu PC dans une matrice PET avait pour but
d’améliorer les propriétés mécaniques du mélangeotmment la rigidité et la résistance au choc.
Toutes les études mécaniques [FRA 05], [KON 02BBfVD6], sur des mélanges non compatibilisés,
ont cependant montré que la présence de PC ne tp@tmpas d’obtenir d’améliorations

significatives Tableau A.16.

PET PET/PC PET/PC PET/PC PC
(80/20) (70/30) (50/50)
Module en flexion (MPa) 2200 2120-2150 2225 2240 2110-2130
Contrainte maximale (MPa) 77 77-81 82 85 87
Résistance au choc (kJ/A) 2,8 2,1-2,2 2,2 3,8 70-73

Tableau A.16 :Propriétés mécaniques de mélanges PET/PC recyolésampatibilisés [FRA 05]

Plus décevant encore, la compatibilisation du ngddPET/PC qui, comme nous venons de la
voir, a fait I'objet de nombreuses recherches, ideparmettre les améliorations de propriétés
mécaniques attendues. Les résultats n'ont cepenmentmontré d’améliorations importantes. Les

propriétés des composites de Kong et al. [KON 08} exposées dansTableau A.17.

Echantillon Module d’Young Contrainte Elongation a la Résistance au
(GPa) maximale (MPa) rupture (%) choc (MJ.m?)
PC 1,10+0,01 50,9+£3,0 91+16 0,89+0,26
50/50 compatibilisé 1,39+0,01 46,4+4,8 174453 0,51+0,13
70/30 compatibilisé 1,42+0,01 59,4+3,5 389+24 0,33+£0,08
90/10 compatibilisé 1,40+0,02 57,6+3,9 47732 0,36+0,07
50/50 non compatibilisé 1,18+0,02 45,2+1,5 164+12 0,44+0,09
70/30 non compatibilisé 1,19+0,01 47,1+3,0 288+27 0,36+0,08
90/10 non compatibilisé 1,23+0,02 54,9+4,3 460+37 0,36+0,09
PET 1,29+0,04 52,345,2 498+50 0,34+0,04

Tableau A.17 :Propriétés mécaniques de mélanges PET/PC en fondéda composition et de la
compatibilisation

On constate que le module augmente Iégérementulregmélange est compatibilisé mais

que la résistance au choc ne subit pas de rée@ibamation.

- Morphologie

La morphologie des mélanges PET/PC non compa#ébilgd compatibilisés a été étudiée par
Kong et al. [KON 02] et Wilkinson et al. [WIL 05].bKong et al. ont réalisé des mélanges PET/PC a
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différentes compositions dans une extrudeuse kBisavB00°C.Les clichés obtenus au Microscope

Electronique a Balayage (MEB) sont présemigsire A.55.

(1 (2)

Figure A.54 : Morphologies des mélanges PET/PC 50/50 (a), 7d33(80/20 (c), 90/10 (d) non
catalysés (1) et 50/50 (a), 70/30 (b), 90/10 (dplyesés avec 0,075 % de Sm(agdR)

La distinction entre les phases PET et PC se fitupe attaque chimique sélective du PC.
Cette méthode sera décrite plus précisément daxmfdtre suivant.

On constate simplement que les mélanges 50/50y®asaou non) ont une morphologie co-
continue alors que les autres compositions ontrooghologie nodulaire. Dans le cas des mélanges
non compatibilisés et majoritaires en PET, lagailes nodules de PC varie entre 3 eh$our un
mélange 70/30 et entre 1 etr? pour un mélange 90/10. Lorsque le mélange espatibilisé, la

taille des nodules a alors tendance a diminuer [FO2N

- Cristallisation

Tous les auteurs s’accordent a dire que plus letiodade transestérification s’étend, plus le
taux de cristallisation diminue [CAN 03], [HOP 9T)e méme, 'augmentation du taux de PC et la
présence de catalyseur dans la matrice de PET ueméntaux de cristallisation par rapport au PET
vierge.

Cette inhibition de cristallisation du PET estihtiée, pour les mélanges sans catalyseur, a la
restriction physique induite par la présence deeP@our les mélanges compatibilisés a la présence

des copolymeres qui sont amorphes [KON 02].
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- Propriétés thermiques

Aucune étude publiée n'a analysé avec précisiotnfaportement thermique des mélanges
PET/PC. La plupart des résultats sur les propriéigsniques se limitent a I'analyse de la tempéeatu
de fusion (T,) par DSC. Les conclusions générales de ces ésamégjue I'introduction de PC dans la
matrice PET ne modifie pas la température de fupiour des mélanges non compatibilisés mais
gu’on observe une chute qui peut aller jusqu'a@fr un mélange entierement compatibilisé [IGN
97, a], [MAR 03], [ELL 98]. Nous n’avons pas troudé références sur les propriétés au feu des
meélanges PET/PC mais certains grades de mélangg¢B@Eommerciaux sont ignifugés, des études

industrielles confidentielles ont donc probablenéstréalisées.

3.3.2 Mélanges commerciaux

Les résines commerciales des mélanges PET/PC Ussrgpandues sont le Xenoy® de
General Electric ou le Makroblend® de Bayer. Leppietés mécaniques et de comportement au feu
d'un grade de chacune de ces résines sont déedadtes lesTableaux A.18 et A.19 Les grades
présentés sont non renforcés et non ignifugeés.

Le Tableau A.18 présente les propriétés du Xenoy® 2735 (résineranforcée, formée par
un alliage PET+PC).

PROPRIETES VALEUR UNITEE NORME
Mécanique
Contrainte max (50 mm/min) 54 MPa ASTM D 638
Elongation a la rupture (50 mm/min) 110 % ASTM 863
Impact 1zod entaillé, 23°C 748 J/im ASTM D 256
Physique
Densité 1,21 ASTM D 792
Volume spécifique 0,83 Cigy ASTM D 792
Absorption d’eau, 24 heures 0,16 % ASTM D 5[0
Comportement feu
UL 94 1,5 mm HB Catégorie UL 94

Tableau A.18 :Propriétés du Xenoy 2735 [GE 07]

Le Tableau A.19 présente les propriétés du Makroblend® DP 764&gel PET/PC, pas de

charge minérale, présence d’élastomere).
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PROPRIETES VALEUR | UNITEE NORME
Mécanique
Contrainte max (50 mm/min) 50 MPa ISO 527-1/-2
Elongation a la rupture (50 mm/min >50 % ISO 5221
Module (1 mm/min) 2200 MPa ISO 527-1,2
Impact Charpy entaillé, 23°C 55 kj/m | 1SO 179-1eA
Impact Izod, entaillé, 23°C 55 kJm | ISO 180-1eA
Comportement feu
UL 94 1,6 mm HB Catégorie UL 94
UL 94 0,8 mm HB Catégorie UL 94
Autre
Densité 1,21 ISO 1183

Tableau A.19 :Propriétés du Makroblend DP 7645 [BAY 07]

D’aprés lesTableau A.18 et A.19 les résines commerciales formées de PET et de PC
présentent un comportement mécanique intéressaatretamment une résistance au choc éleveée.

lls ne possedent cependant pas un bon comporteradet. Ces résines sont classées HB au
test UL 94, il est donc interdit de les utiliserupaes applications électriques. De plus, la vatkur
LOI se situe souvent autour de 20 %.

En général, ce type de résine trouve ses applicatians I'automobile. Il est important de
noter que tous les grades des mélanges PET/PC aoramesont des mélanges majoritaires en PC et
gu’ils sont généralement renforcés, soit avec dewges minérales, soit avec des modificateurs
d'impact comme le polybutadiéne, 'ABS, le polydatg ou encore le PE [NAD 02]. L'avantage
principal de la présence du PET dans ces mélangied'améliorer la résistance chimique et la
résistance a la chaleur.

Ces mélanges ne sont généralement pas compatbilsS&AD 02]. En effet, la
compatibilisation est souvent difficile a contrdl&e plus, I'étude des propriétés de mélanges « non
commerciaux » a montreé :

- le faible intérét de la compatibilisation sur lesgriétés mécaniques
- l'effet néfaste de la compatibilisation (dégradatie la matrice)
Une autre stratégie de recherche peut alors étrelafipée : I'inhibition de la réaction de

transestérification.

3.4 Blocage de la réaction de transesterification

Comme on vient de le voir, les réactions intensdesransestérification peuvent détériorer les
polyméres mis en jeu. Ainsi, des recherches on¢ff¢€tuées pour trouver des composeés capables de

bloguer les réactions de transestérification. laapnsés les plus efficaces sont des composés a base
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de phosphore tels que le Di-N-OctadecylPhosphittNdB), le DiPhenylPhosphite (DPP), le
TriPhenylPhosphite (TPP) ou encore I'acide phospgber[DEN 02].

Fortunato et al. [FOR 94] et Delimoy et al. [DEL]9BEL 98] ont étudié I'effet du TPP sur
des mélanges de polyesters et notamment I'effethifition de la réaction de transestérification.
Cependant, bien que l'effet de tels composés $aitement démontré, les mécanismes de blocage
restent incertains. Ills émettent I'hypothese d'locége de la transestérification dd a une inhibitio
des catalyseurs (présents dans le PET ou rajodk@s)nt montré en particulier que le catalyseur
Ti(BuO), et le DPP pouvaient former une complexe plus stadphe le titanate suivant la
réaction Figure A.56).

Figure A.55 : Inhibition du catalyseur par le DPP

On constate qu'un ratio molaire d’au moins 2/1 d@iite respecté pour une inhibition
compléte. Le proton nécessaire a la formation doptexe est obtenu par tautomérisation du DNOP
ou du DPP en diphosphonate, ce qui est impossisie & cas du TPP. Mais en réalité, comme nous
'avons déja vu dans la partie « allongement déngsa», le TPP réagit avec les fins de chaines du
PET en libérant du DPP.

Un autre groupe de chercheurs propose cependamgaanisme différent de transformation
de la fonction phosphite en phosphonate faisaervanir 'humidité résiduelle des polymeres, par
hydrolyse des phosphites en phosphonate [CHE 90].

Van Bennekom et al. [VAN 97] et Dias et al [DIA 00ht eux aussi utilisé le TPP comme
inhibiteur de transestérification. Van Bennekormalebnt mis en évidence un blocage de la réacton d
transestérification entre le PC et le PBT sanstalewcatalyseur alors que Dias et al. n’ont pasmiés
l'inhibition attendue.

Une hypothese pouvant expliquer ces résultats adictoires est que I'efficacité de

l'inhibition dépend de la nature du catalyseuri¢hésl ou rajouté).

4.Conclusion

L'étude bibliographique des mélanges PET/PC noumsoatré que, comme la plupart des

polyméres, ces deux polyesters sont immisciblepefigant une réaction de transestérification entre
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les deux homopolymeres peut engendrer des copadgmngar blocs, puis alternés, qui compatibilisent
le mélange. Cette compatibilisation peut étre éfi@e en extrudeuse grace a l'ajout de catalyseurs
spécifiques. Cependant, la compatibilisation duamgé affecte trés peu les propriétés mécaniques de
la résine. De plus elle fait chuter la températleefusion et la stabilité thermique. L'utilisatiale
composeés inhibiteurs de transestérification essalecommandée. Aucune étude publique n’a analysé
le comportement au feu d’'un tel mélange. Il petg &itéressant alors de connaitre le comportement
au feu de mélanges PET/PC et notamment d’étudiefluence de la compatibilisation sur les

propriétés au feu.
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V. Conclusion du chapitre

L’étude bibliographique sur le recyclage du PET antré que le mode de recyclage des
bouteilles plastiques tend a privilégier la valatisn mécanique. Cependant I'analyse du marché
utilisant le PET recyclé prouve que la valorisattmonomique et technologique de cette ressource est
sous-exploitée. En effet, le PET bouteille est lastmue technique a haute masse molaire dont les
propriétés (mécanique, barriére,...) sont importanfsn utilisation en tant que fibre, ce qui
représente plus de 70 % de son application, n'éeplpas ces propriétés. Ceci s’explique
essentiellement par les dégradations de la mateicgclée engendrées lors sa transformation par la
présence d’impuretés. Cependant, de nos jours, ptesédés de purification ainsi que le
développement d’allongeurs de chaines toujours m@ficaces permettraient d’envisager des
applications différentes pour ce plastique recyslasi, I'objectif de ce travail sera de développee
stratégie innovante de valorisation du PET recgoldr des applications techniques.

Le PET est un polyester semi cristallin qui posséue stabilité thermique intéressante mais
un comportement au feu plutét médiocre. Ainsi, Edioration de son comportement au feu peut
constituer une valorisation importante du PET, motent lorsque la matrice utilisée provient de
matiere recyclée. L'étude bibliographique des cosdgoignifugeants du PET a montré que la
tendance actuelle était de limiter l'utilisation @®mposés halogénés au profit de composés
phosphorés et/ou de nanocharges. Ce changemestr#’inlans une logique écologique mais
bouleverse les modes classiques d’ignifugation,uglisaient principalement des composés efficaces
en phase gazeuse, au profit de composés efficagatase condensée. Dés lors, de nombreuses études
proposent de nouveaux systémes retardateurs denflabasés sur ce mode d’action. En ce qui
concerne lignifugation du PET, on constate que demposés commerciaux existants a base de
phosphore sont trés efficaces mais nécessitenawn d’incorporation tres important faisant alors
chuter les propriétés mécaniques de la résineefia plus, les études sur I'utilisation de nanogbs
pour l'ignifugation du PET restent tres restreintesbjectif de ce travail est alors de dévelopder
nouvelles stratégies d'ignifugation du PET recycEn tenant compte des contraintes
environnementales et des contraintes liées auxfigités de la matrice.

La premiére stratégie développée sera de mélargBPEN recyclé avec du PC. En effet,
I'étude bibliographique sur les mélanges PET/PCoatré que le PC pouvait étre compatibilisé avec
le PET et qu’il possédait un comportement au fetneequement meilleur. Afin de conserver une
thématique de valorisation de polymeres recycdeBQ utilisé sera du PC recyclé.

Les premiéres analyses auront donc pour objecéfudier le comportement au feu d’'un

mélange PET/PC avec notamment l'influence de lapomition et I'influence de la compatibilisation.
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La deuxieme stratégie est d'utiliser un allongesicHaines afin de régénérer la viscosité de la
matrice PET recyclé. Ce point est primordial du 6 la nature du polymere utilisé (PET recyclé) et
de la trés grande fusibilité du PET & haute tentpéraqui est I'un de ses principaux points faibles.
Parmi tous les composés disponibles, le TPP reaemotre attention. En effet, ce composé peut jouer
a la fois le réle d’allongeur de chaines et le rééeretardateur de flamme grace a sa teneur en
phosphore [BRO 07].

Enfin, l'utilisation de nanocharges dans le mélaRg/PC avec ou sans TPP sera étudiée.
Nous verrons notamment I'influence de la modificatde charges comme la MMT ou le kaolin sur le

comportement au feu du mélange.
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B. Produits et technigues expérimentales
utilisés

Ce chapitre a pour objectif de présenter les prtgjues techniques de caractérisation et les
méthodes d’élaboration des composites utilisés péaliser ce travail. Dans un premier temps, les
caractéristiques des deux polymeres, le PET etdedMhsi que des additifs utilisés pendant I'étude
seront données. Les méthodes de caractérisatioonsexnsuite détaillées. Enfin, les différents

procédés de mise en forme ainsi que leurs condititurtilisation seront présentés.
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|. Produits utilisés et leurs caractéristigues

Le but de ce paragraphe est de présenter les ppadilisés. Certaines caractéristiques de ces
produits sont données directement par le fournissandis que d'autres ont été déterminées au
laboratoire. Dans ce dernier cas les techniqueérampntales utilisées pour la détermination de ces

parametres sont décrites dans le paragraphe suivant

l.le PET

Le PET recyclé provient d'un méme lot de la socEtéepla. Il nous a été livré sous la forme
d’'un big-bag de 500 kg pour un prix de 0,88 €/kg. RET provient uniquement de régénération de
bouteilles plastiques et se présente sous fornpaitlettes transparentes légérement bleutéescBa fi

technique fournie par Sorepla est résumée dansdiau B.1

Propriété Valeur
Polluant
PE < 30 ppm
PVC < 65 ppm
Métaux <5 ppm
PAN <10 pmm
Etiquette < 5ppm
Autres
Granulométrie 8 mm
Densité > 350 kg/th
Couleur cristal
Viscosité intrinséque 0,76 £ 0,02 dl/g
Température de fusion DSC (10°C/min) 245+5°C

Tableau B.1 Propriétés du PET recyclé Sorepla

Nous avons eu I'occasion de vérifier ou de déteemiertaines propriétés de ce PET. Ainsi, la
mesure de la viscosité intrinseque donne un résdtablable & celui annoncé. On trouve en effet une
viscosité de 0,76 dl/g. La température de fusiétemninée par DSC avec une montée a 20°C/min, est

de température de fusior, 3 255°C.

2.le PC

La source de PC choisie pour notre étude est lsde€ forme de porteur de mémoire optique,
autrement dit le PC sous forme de CD ou DVD. Cstitarce représente actuellement 16 % des
applications du PC et est relativement simple gdlec. En effet la pollution par d’autres polymeéres

ou d'autres matériaux est quasi inexistante lomguécupere les rebus de production d’entreprise de
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mise en forme de CD ou DVD. Le recyclage de Ca aégtallisés et vernis est quant a lui beaucoup
plus complexe mais possible.

Les sociétés comme MPO (Moulage Plastique de I'aes travaillent dans la production de
disques ont des rebus de production, lors de Eétegomoulage du PC sous forme de CD, de 'ordre de
8 %. On comprend en effet que la qualité du moupsme la fabrication de CD doit étre exemplaire.
Parmi ces 8 % de rebus, seulement 3 % sont régtilisrestitués dans les lignes de productionleA el
seule, la société internationale MPO dispose daapacité de production annuelle de 425 millions de
CD et de 225 millions de DVD, les ressources errddgclé pour cette seule société s'éléevent donc a
19,5 millions de CD et DVD par an soit 292,5 tonpes an. Le polycarbonate utilisé tout au long de
notre étude provient des rebus de production dtiga de PC de la société MPO.

Ce PC, qui est présenté sous forme de CD, estlaioyg a I'aide d’un broyeur a couteau afin
d’obtenir des granulés de diameétre de 6 mm.

Aucune donnée technique ne nous a été fournist deppendant possible d’'obtenir des valeurs
de références grace aux grades Bayer Makrolon® QI» 2t Makrolon® DP1-1265, spécialement
vendus pour I'industrie du CD. LJeableau B.2donne les propriétés du PC Makrolon® CD 2005.

Propriété Valeur Unité
Mécanique

Module (Imm/min) 2350 Mpa
Contrainte maximale (50 mm/min) 64 Mpa
Elongation a la rupture (50 mm/min) 95 %
Choc Charpy entaillé 3mm, 23°C 45 k3/m
Izod entaillé 3,2mm, 23°C 55 kJ7m
Autres

Transition vitreuse (10°C/min) 145 °C
UL 94 (0,71mm) V2 catégorig
LOI 27 %
Densité 1190 Kg/m
Viscosité intrinséque 40 Ciig

Tableau B.2: Propriétés du PC Makrolon® CD 2005

La particularité du PC utilisé pour l'industrie diisque est d'étre extrémement fluide. On
constate que la viscosité intrinseque est de A/¢gQpdur le Makrolon® CD 2005 et 0,39 dl/g pour le
Makrolon® DP1-1265. Habituellement, la viscosit&iimséque d’'un PC Makrolon® varie entre 0,45
et 0,64 dl/g. Nos tests au viscosimétre Ubbelodmment une viscosité du PC recyclé de 0,37 dl/g, ce

gui est en accord avec ce qui vient d’étre énonce.
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3. Les additifs

3.1 Le catalyseur

Comme nous l'avons vu lors de la partie bibliogigph, il existe un grand nombre de
catalyseurs pour la réaction de transestérificagioine le PET et le PC. Le plus efficace, maislpas
plus appropri€, est sans aucun doute le Ti(BuEY) effet, son efficacité est tellement grande pua
les temps de séjour caractéristiques de I'extrueléde I'ordre de la minute), la réaction n’a plus
uniqguement I'effet voulu de la compatibilisation imangendre aussi des dégradations conséquentes
par coupure des chaines.

Les catalyseurs les plus adaptés a la mise en odevraélanges PET/PC en extrudeuse,
proposée par Ignatov et al., [IGN 97, a] sont le(&mac) et le La(acag) Le La(acag) étant classé
comme cancérigene nous décidons donc d'utilisefémétiellement le Sm(acac) Ces deux
catalyseurs sont fournis par Acros Organics (Nunf@As Sm(acag): 13465-58-2 et La(acag)
14284-88-9).

?Ha (|3H3
c=0 C=2_
! T # -
CH DEm - ®HLO cH La * ¥H,0
Wh
- —0 C 0O
| |
| CHy |, i CH, 1,

Figure B.1 : Structure chimique des catalyseurs

3.2Le TPP

Le TPP, dont la structure chimique est préséiigéire B.2, utilisé lors de I'étude est fourni
par Acros Organics (pureté supérieuree 99%, nuBAS : 101-02-0). Ce composé se présente sous
forme liquide. Il sera utilisé a la fois pour sespiétés d’allongeur de chaines du PET, de retanda
de flamme grace a sa teneur en phosphore maisdiimgbiteur de la réaction de transestérification

La masse molaire du TPP est dg-p 310 g/mol.

Figure B.2: Structure chimique du TPP
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3.3 Le modifiant

Le compose utilisé pour la modification de la MMrifié est un sel de phosphonium dérivé
du TPP. Le nom commercial est I'iodure de méthptenoxyphosphonium (Numéro CAS : 17579-

99-6) vendu par Acros Organics dont la formule tiyeée est présentée ci-dessous :

Figure B.3 : Structure chimique de I'iodure de méthyltriphendxggphonium.

Ce sel peut étre synthétisé en suivant le protodétit dans la publication de Hudson et
Powroznyk [HUD 04]. Ce protocole utilise le TPP'Etdométhane comme réactifs dans un réacteur
en absence d’humidité. La réaction de substitutionléophile (SB) s’effectue a 90°C (reflux)

pendant 16 h. La réaction de synthese de I'iodamnéthyltriphenoxyphosphonium s’écrit :

(PhO)P + CH = (PhO}P'CHs,I” Equation B.1

Les analyses Infra Rouge réalisées sur le sel &yséhen laboratoire sont présentées sur la
Figure B.4.
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Figure B.4 : Spectres IR du TPP, du sel commercial et du sg¢hétisé au laboratoire

Le spectre IR du sel synthétisé présente des piestéristiques du sel de phosphonium (en
comparaison avec le sel commercial). Les plus itapts sont ceux a 790, 930 1010 et 1315.cm
L’apparition des pics & 930 et 1315 test sans aucun doute due & la liaison R-@itise situe entre
1346 et 1255 cthpour une déformation symétrique, et entre 97 748t81" pour une déformation de
vibration [LIN 91].

La synthese d’'un tel sel est donc facilement rébles cependant, afin d’utiliser un produit
d'une pureté homogene, toutes les réactions de ficatiin se feront avec le sel phosphonium

commercial.

3.4 Les renforts

Deux types d’argiles ont été utilisés dans cettdeét des montmorillonites et des kaolins. Les
montmorillonites, la Nanofil® EXM 757 (notée MMT-Maet la Nanofil® SE 3010 (notée MMT-N)
ont été fournies par Sid-Chemie. La Nanofil® EXM #st une montmorillonite naturelle purifiée
alors que la Nanofil® SE 3010 est une montmoritenbrganomodifiée présentant des cations
ammoniums entre ses feuillets.

Le kaolin est fourni par I'université de Porto AtegBrésil). C’'est un kaolin ultra fin dont le
procédé d’extraction permet d'obtenir des feuilldis kaolin sous forme unitaird=igure B.5).

L'analyse dimensionnelle des feuillets de kaolin granulométrie donne une taille de 0,32 um.
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Figure B.5 : Photographie au MEB du kaolin

L'analyse de la composition du kaolin a été réaligar spectroscopie a fluorescence des rayons X :

S|02 A|203 T|02 F9203 MnO MgO CaO Nago KQO P205 PF

Kaolin 449 | 391 1,6 11| <0,010,15]| 001 0,30] 0,02 0,06 14,45

Tableau B.3 :Composition du kaolin par spectroscopie a fluoreseedes rayons X

La surface spécifique du kaolin est de 21,8igm

3.4.1 Protocole de modification de la MMT-Na+

Comme cela a été présenté dans I'exposé bibliograghla MMT-Na+, qui posséde des ions
interfoliaires minéraux (Na+, Ca+,...), peut subis deodifications par des réactions d’échange d’'ions
en milieu aqueux. Le protocole d’échange entreides minéraux et les ions organiques est bien
connu. La premiére étape consiste a dispersetuke gificacement possible les feuillets de la MMT
dans la solution aqueuse. Pour cela, on introduigrammes de MMT naturelle dans 3 litres d’eau
distillée. La dispersion se fait grace a un agitat@écanique tournant a 300 tours/min pendant 24
heures.

Le sel dérivé du TPP présenté plus haut est qudnt mtroduit dans un mélange eau
distillée/acétone (80/20 wt) afin de favoriser tdubilisation. L’étude bibliographique a montré, de
plus, gu'un mélange de solvants polaire et apoltverisait la réaction d’échange [SLA 68]. Les
proportions sont 25 grammes de sel dans 3 litreolant. Le mélange s’effectue pendant 12 heures.

Une fois ces deux étapes réalisées, la solutiotepant le sel et la solution contenant la
MMT-Na+ sont mélangées. La solution est ensuiteangde a une vitesse de 450 tours/min pendant

16 heures. Toutes ces étapes sont réalisées &gféad a un bain marie de glace. L'optimisation du
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protocole d’échange sera présentée dans la padid2 rapport. Le schéma du montage est présenté
Figure B.6.

Figure B.6 : Photographie du montage pour la modification de MMT

La MMT est ensuite récupérée et lavée (mélangalistillée/acétone) par centrifugation puis
séchée par lyophilisation. Le lavage par centrifiogaest un procédé beaucoup plus rapide que le
lavage par filtration sur Buchner car le filtreemdance a s’obstruer a cause du dépoét de MMT. Le
séchage par lyophilisation permet quant a lui digler une étape de broyage, par rapport & un

séchage classique sous vide, car il permet I'olateicfune poudre.

3.4.2 Protocole de modification des kaolins

La modification du kaolin se fait a 80°C dans uactéur étanche afin d’éviter I'évaporation
du TPP liquide. Le protocole consiste a introdliErtement le TPP sur la poudre de kaolin tout en
agitant vigoureusement le mélange. L’'agitation essuite maintenue pendant 72 heures. La

proportion massique du mélange kaolin/TPP est ¢&070
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ll. Matériels utilisés

1. Karl Fischer

Le Karl Fischer est un appareil qui permet de déitezr le pourcentage d’humidité présent
dans un matériau. Il fonctionne par dosage vollumédret se doit donc d’étre étalonné. L'étalonnage
consiste a vérifier le titre en iode du réactifagrda une solution standard contenant un pourcentage
d’eau connu. Le dosage de I'eau est basé sur acdaé d’oxydo-réduction entre I'iode en solution

sous forme complexe et 'eau :

B+ SQ + |, + CHyOH ==———p HSECH; + 2HI Equation B.2
La réaction se fait mole a mole en milieu pyrido¥est a dire une mole d’eau pour une mole
d’iode.
Le dosage de I'eau dans les polymeres est réalse @n appareil de titrage volumétrique
METROHM TITRINO, équipé d’'un four adapté a la titem de I'eau dans les échantillons solides.
L’échantillon est introduit sous forme de granuiiess le four & 270°C. L'eau désorbée est
entrainée par un courant d’azote préalablementésdrdr un tamis moléculaire, dans la cellule de

titrage contenant du méthanol. L'eau peut alors dtisée.

2. Viscosimetre

2.1 Viscosimeétre capillaire type « Ubbelohde »

La viscosité intrinséque [ est directement liée a la taille des chainesméhes par la loi de

Mark Houwink présentée ci-dessous :
M = K[n]* Equation B.3

M étant la masse moléculaire moyenne en viscdsigta étant des constantes respectivement
liées a la taille et la conformation de la molécqleé dépendent du polymére du solvant et de la
température.

La viscosité intrinseque se détermine donc ave@algymere en solution dans un solvant
donné et a une température donnée. Une fois lengoly solubilisé, on introduit la solution dans le
viscosimetre Ubbelohde et I'on détermine le temxsessaire a la solution pour s’écouler de M1 a M2
(Figure B.7). Le viscosimétre évolue dans des conditions eaotles grace a un bain d’huile
thermostateé.

La répétition de cette manipulation a différentesaentrations permet par extrapolation a

concentration nulle de déterminer la viscositéinsgque. La détermination de la viscosité intringeq
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du PET et du PC se fait & 25°C dans le 2-chloraphébans ces conditions K= 3,81€t a = 1,3 pour
le PET et K= 6,0.10et 1,22 pour le PC [HAN 89].

Figure B.7 : Schéma d’un viscosimétre Ubbelohde

2.2 Viscosimeétre en phase fondue

Les études de viscosité en phase fondue permeterdnnaitre le comportement rhéologique
des polymeéres fondus. Les essais rhéologiquesténtédlisés avec un appareillage ARES de TA
Instruments, équipé de deux plateaux parallele85dem de diametre. L’échantillon, préalablement
séché, est placé entre les deux plateaux puis faneltrefer est toujours de 1 mm et la déformation
toujours de 20 %.

Lorsque le test est lancé, les plateaux osciteld résistance a la rotation des plateaux par le
polymére fondu est proportionnelle a la viscoditiéférents tests ont été réalisés :

- comportement en fonction du cisaillement ; la terapuge est de 260°C ou 270°C (elle sera
précisé a chaque fois), la fréquence varie deddifsra 100 rad/s. L'objectif est d’étudier le
comportement rhéologique des polyméres et/ou [zediton des charges dans la matrice

- comportement en fonction du temps ; la températatede 260°C, la fréquence est fixée a
0,1 rad/s, la durée du temps est de 20 minutesO(E2@). L'objectif est d'étudier la
dégradation des polymeres en phase fondue. Unsseitde dégradation caractérisant le

pourcentage de perte de viscosité par minute sdir@aldans le chapitre C.



B. Produits et Techniques expérimentales utilisés 87

3. Appareillages analytigues

3.1 Infra Rouge a Transformée de Fourrier (IRTF)

Les analyses Infra-Rouge (IR) permettent de déterma nature des liaisons chimiques. Cette
technique d’analyse est basée sur la déformatiopr@ra chaque liaison. Ainsi, la sollicitation
énergétique du faisceau IR de I'appareil engendesaréponse » propre en fonction de la natura de |
liaison (rotation ou vibration). Chaque pic d’aljg@n est donc caractéristique d’un certain type de
liaison. La longueur d’onde de sollicitation estnpise entre 4000 et 400 €nla mesure se présente
sous forme de spectre décrivant I'évolution ded@bance en fonction de la longueur d’onde.

Il est donc possible d’identifier des liaisons cigjoes grace a des tables de référence. De plus,
des analyses quantitatives peuvent réalisées. Het, dfintensité du pic d’absorption est
proportionnelle a la présence de liaisons du mépe au sein du composé. Cette technique d’analyse
guantitative sera utilisée pour caractériser I'atioh d’'une liaison chimique dans le polymére. Ains
avant comparaison, les spectres IR de chaque cémmsgont étre normés par rapport a l'intensité
d’un pic invariant. Pour les mélanges PET/PC cecpicespondra au cycle aromatique du PET (1409
cm®) [AWA 05].

Les mesures ont été réalisées sur un spectromttnesiormée de Fourier BRUCKER IFS 66.
Ce spectrométre utilise la transformée de Fourigr @de convertir I'interférogramme mesuré en
fonction du temps en un spectre de transmittanderetion de la longueur d’onde. L’accessoire de
réflexion est une platine monoréflexion Golden Gate dispositif permet I'étude d'échantillons
liquides ou solides sans préparation particuliétéchantillon est placé sur la platine et regoit un
couple de 110 cN.m. Pour chaque mesure, on effectu#anc, et 32 passages sont réalisés avec une

résolution de 2 crh

3.2 Diffraction des rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X permet deedgéiner les distances interatomiques et
'arrangement des atomes dans les réseaux cnstalllirradiation de la matiere permet donc de
connaitre sa nature cristallographique et ses diiloes caractéristiques.

Le principe de la mesure est basé sur la diffracties rayons X par les plans cristallins qui
composent le matériau. La loi de Bragg permet alerdéterminer la distance interatomique du réseau
cristallin :

2dsing =n./ Avec d = distance entre deux plans cristallogiGues
= demi angle de déviation

= longueur d’onde des rayons X
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n = ordre de diffraction (nomlkentier)

Les analyses par diffraction X réalisées ont étécaiés a 'aide d'un diffractometre Bruker
AXS D8 advance.

Les échantillons sous forme de poudre sont comgsessgnuellement afin d’obtenir une
pastille avec une surface plane. Les analyses esurrdsines sont réalisées directement sur les

éprouvettes injectées.

3.3 Zetasizer Nano

Le Zetasizer Nano est un appareil de Malvern Insénts qui permet a la fois de mesurer la
taille (granulometre) et le potentiel Zeta desipalts en suspension (Zetametre).

La granulométrie a pour objet la déterminationadallle des particules élémentaires et/ou des
agrégats constitués par ces particules ainsi ginédaence statistique des différentes taillesgiaims
dans I'ensemble étudié. La technique de mesuiséatiest la granulométrie par diffusion dynamique
de la lumiere. Cette technique est fondée sur Buneedu mouvement brownien des particules qui est
un mouvement aléatoire des particules provoquélggmimpacts des molécules du solvant sur la
surface de la particule.

Les solutions sont préparées toujours de la mégmnfaOn disperse 30 mg de particules dans
20 mL de solvant, la solution est ensuite mise sgitation magnétique pendant 20 minutes puis
agitée par ultra-sons pendant 10 secondes.

La dispersion et la stabilité dans le temps d'wspansion sont régies par un équilibre entre
les forces attractives de Van der Walls et lese®rélectrostatiques répulsives. Le potentiel Zéta
représente le potentiel électrostatique des p#&tcdans la solution, il mesure limportance de la
répulsion ou de l'attraction entre les particuléise suspension présentant un potentiel Zéta inieéie
+ 10 mV est souvent instable, alors qu'une valapéseure a + 30 mV confére en général une bonne
stabilité. On considérera que plus le potentiehZ&tt élevé, plus on se rapproche des conditions de
stabilité des émulsions ou des dispersions et $eweent. Plus le potentiel Zéta est faible, pluseod
vers l'agrégation des particules. Le potentiel e&tacalculé a partir de la valeur de la mobilétos
différents modeles en fonction du solvant utilisérsque le solvant utilisé est aqueux, le modele
choisi pour le calcul du potentiel zéta est le nodde Smoluschowskilorsque le solvant est
organique, on choisi le modele de Huckel. La mesiuepotentiel zéta permet d'obtenir des
informations sur la dispersion des particules damssolvant donné et donc sur l'affinité entre les
particules et le solvant. Le but ultime est de cia@réser la modification de surfacke particules. Les

solutions analysées sont les mémes que pour lagesede granulométrie par DLS.
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4. Analyses thermiques

4.1 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

- Principe:

La DSC permet de déterminer et de quantifier l&npménes énergétiques accompagnant un
changement d’état physique d’un matériau tel quéwaution structurale ou une réaction chimique.
En général, le but d’'une étude DSC est de déterneseempératures caractéristiques d’un matériau

et le taux de cristallinité du polymére. Le sché&aarincipe de la DSC est présehigure B.8.

Récipient Lchantillon Eécipient de
tém oin de polymere  référence

-
VN

] ] " Wers | ordinateur

/‘ Thermocouples

Four

Figure B.8: Schéma de principe de la DSC

L’échantillon est placé dans un récipient témoires Ldeux récipients sont chauffés et
I'ordinateur convertit la différence de températunei existe entre les deux récipients, en flux de
chaleur. La courbe qui suit I'évolution du flux dealeur en fonction de la température peut aloes ét

tracée. Pour I'étude nous avons utilisé un appSETARAM DSC 92.

- Protocole:

Tous les tests sont effectués sous azote afintdr@une dégradation thermo-oxidative pendant

les manipulations. Le programme thermique mis ant@st présenté sia Figure B.9.



B. Produits et Techniques expérimentales utilisés 90

300 80

Pic de cristallisatia
N r\ + 60

250 Pic de cristallisatic \

/ \ / Pic de cristallisation T 40
200
150

[N .

+ -60
Rampe de température Signal Heat Flow/v

Température (C)
Heat Flow (W/g)

50-/

0 T T T T T T T T T '80
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Temps (sec)

Figure B.9 : Programme thermique pour I'étude de la cristallisat

Ce protocole permet de calculer le taux de cristlbn « maximum » et la vitesse de
cristallisation. Les rampes de température sont :

- Montée a 5°C/min: permet de d'obtenir l'aire g@ic de fusion et donc le taux de
cristallisation « process ».

- Descente a 20°C/min : permet d’obtenir la temjpieade cristallisation a 20°C/min

- Montée a 5°C/min: permet de d'obtenir l'aire g@ic de fusion et donc le taux de
cristallisation « maximal »

- Descente a 10°C/min : permet d’obtenir la temjpigeade cristallisation a 10°C/min

- Montée a 20°C/min

- Descente a 5°C/min : permet d’obtenir la tempgeatie cristallisation a 5°C/min

Le pic de fusion lors de la premiere montée pravitnla fusion des cristaux obtenue lors du
refroidissement durant le procédé d’injection,daxt de cristallisation correspondant est appel¢ tau
de cristallisation « process ». Le taux de cristalon « maximal » est calculé a I'aide du pic de
fusion de la deuxiéme montée en température, aff@ement de I'histoire thermique du matériau.

Le taux de cristallisation se calcule en déterntiiaime du pic de fusion (enthalpie de fusion)
grace au logiciel de la DSC. L'aire du pic, doneéel/g est alors divisée par l'aire du pic de fusio

d’'une hypothétique résine de PET 100% cristalliogé ¢h formule :
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DH,, - |DH

X =100 m—°| avecDH? =1358J/
c DHo m 5’ g

m

DH _ est l'aire du pic de cristallisation froide qui pexister pour le PET.

La vitesse de cristallisation, eft,hse calcule suivant la formule donnée par KhartaA]
90]:

DF . , - . T
CRC:E ou f est la vitesse de refroidissement et |& température de cristallisation

c
correspondante.

Ainsi le coefficient directeur de la droite de e$e de cristallisation en fonction de la
température de cristallisation donne la vitesserdtallisation anisotherme.

A ces deux critéeres viennent s’ajouter une troisi@onnée qui est la valeur de la température
de cristallisation a 20°C/min {&-c/miy qui caractérise le début de la cristallisation.

Les trois parametres de la cristallisation sontcdlendébut de cristallisation Gbecmip, la

vitesse de cristallisation (CRC) et le taux detaliisation ().

4.2 Analyse ThermoGravimétrique (ATG)

L’ATG permet de mesurer les variations de masseorapagnant les modifications de
structure lors d’'un traitement thermique tel quedkiEcomposition ou I'oxydation. Le traitement
thermique peut étre isotherme ou suivre une moetéeempérature programmée. Une courbe
thermogravimétrique représente donc la variationntesse de I'échantillon, en fonction de la
température ou du temps.

Deux protocoles ont été réalisés :

- analyse en fonction de la température ; I'échamtiBubit une montée en température
réguliere avec une vitesse de 5°/min. La tempéaariant de 30°C a 700°C. La
température de début de dégradation est définiemeorétant la température de
dégradation correspondante a une perte de masiéchantillon de 5 % (Td). De
plus, la courbe représentant la dérivée de la paetemasse en fonction de la
température peut étre tracée.

- analyse en fonction du temps ; I'échantillon sulittraitement thermique isotherme a

350°C pendant 120 minutes. La perte de masse éesesti enregistrée.

Les tests peuvent étre réalisés sous atmospheambey (air) ou sous atmosphére inerte
(azote). Ce parametre sera specifié a chaque paéisaerde résultat de tests d’ATG.
Nos essais ont été réalisés sur un appareil NETZSTH 409 qui permet d'effectuer

simultanément des analyses thermogravimétriqueshetmiques différentielles. Les analyses
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thermiques différentielles renseignent sur I'énexdggagée associée aux pertes de masse. La valeur d
I'énergie totale dégagée (en mJ/mg) entre 30°C O&°Q lors de l'analyse en fonction de la

température pourra étre utilisée.

5. Microscopie

L'observation au microscope des échantillons e&$ intéressante puisqu’elle peut nous
renseigner sur la morphologie des résines comndésteersion, la taille ou encore la distribution des
tailles de particules dans une matrice.

Le microscope utilisé est un Microscope ElectroaiquBalayage (MEB) environnemental de
la société FEI Company et de modéle FEI quantaRHB. La résolution maximale du MEB est de
1,5 nm.

Lors de l'observation des mélanges PET/PC, la miistin des phases nécessitera un
traitement chimique adapté. En effet, ces deux mehgs ayant le méme type d’atomes, il sera
impossible de les distinguer au MEB. La dissolusétective de la phase PC a été choisie.

Aprés fracture cryogénique de I'échantillon, laface a analyser est plongée dans une
solution de DiEthyléneTriAmine (DETA) [KON 02], [H®98] pendant 5 min. Elle est ensuite séchée
grossierement a I'aide de papier absorbant pusfplement a I'aide d’'un jet d’air comprimé. Un bon
séchage des échantillons est primordial avant dbdgervation. En effet, la présence de gouttes de
solvant sur les échantillons déstabilise la presd®la chambre du MEB par évaporation du solvant
résiduel. L'attaque de la DETA, sur la surface’dehantillon, va dissoudre sélectivement le PC sans
altérer le PET. L'observation de la surface pemaeattors d’identifier des « crateres » laisséslpar
dissolution du PC. Une mesure des diametres désres sera effectuée a I'aide du logiciel d’arealys
d'images XT docu (Analysis Image Processing). Pouaque échantillon, un minimum de cent
diameétres de nodules sera mesuré afin de détermmeiamétre moyen de nodule représentatif de
I'échantillon.

Les observations au MEB auront aussi pour objeetitaractériser la dispersion des charges
dans le mélange ou la structure de la cendre daimes compositions. Dans ce cas le traitement
chimique ne sera pas réalisé.

Des analyses quantitatives, grace a la micro-a@alys de la structure de la couche
charbonnée seront parfois réalisées. Dans ce datalaé des résidus, une fois broyés et mélangés,
sont compactés et placés dans la cellule du miogpesd.'analyse chimique des éléments est alors
réalisée sur une surface d’environ 0,5 ®n considére alors que l'analyse quantitative est
représentative de toute la structure charbonnéesgle la micro-analyse X ne suit pas ce protocole
l'analyse quantitative des éléments ne peut pas rélisée, c’est uniquement lidentification des

éléments qui sera recherchée.
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6. Caractérisations mécanigues et thermomécaniques

6.1 Choc Charpy

Les essais au choc Charpy sont des essais sintglesr@miques qui ont pour but d’évaluer
la résistance au choc d’'un matériau. L'impact dar@ est défini comme étant I'énergie cinétique
requise pour la rupture de I'échantillon. Les essai choc Charpy sont réalisés a I'aide d’'un mouton
pendule ZWICK.

Une fois libéré, le marteau vient frapper I'échibonti et I'appareil délivre alors I'énergie
nécessaire a la rupture de I'échantillon. Le caldel I'énergie de rupture est basé sur des lois
mécaniques simples qui correspondent au calcuh gerte d’énergie potentielle du pendule lorsqu'il

percute I'échantillon. Si le pendule est laché d'tiauteur fiet qu’il remonte a une hauteur la perte
d'énergie (en J) vaulW =mg.(h,- h;), m étant la masse du pendule et g I'accélération

gravitationnelle.

Le calcule de la résilience, exprimée en KJAtobtient grace a la formulea, = W 10°,

n
h étant I'épaisseur de I'éprouvette gsh largeur.

Les tests sont réalisés sur des éprouvettes épgillépondant a la norme ISO 179/1eA
(entaille en V de 2 mm). Les dimensions de noswmibes sont donc h = 4 mm gtH8 mm. Pour

chaque composition, dix échantillons sont testés.

6.2 Essai de flexion trois points

Les essais en flexion ont pour but de déterminerppriétés mécaniques telles que le
module en flexion, la contrainte maximale,... du matéLes tests en flexion trois points sont réalisé
sur une presse ADAMEL.

Le protocole d’essai servant a déterminer le moduiela norme ISO 178, la déformation se
fait & une vitesse de 2mm/min jusqu’a 1 %. Les é@peties ont une largeur de 10 mm et une épaisseur

4 mm.

6.3 Analyse mécanigue dynamigue (DMA)

Les analyses mécaniques dynamiques mesurent |@sigiés mécaniques des matériaux
lorsqu’une sollicitation dynamique est appliquée.

L'étude du comportement viscoélastigue de nos eésia été réalisée a l'aide du
Viscoanalyseur Metravib, a basse fréquence (5 Ba)dispositif expérimental permet I'acquisition
des thermogrammes viscoélastiques sur un domainenggérature s'étalant de 30°C a 200°C avec

une vitesse de montée en température de 3°C/miredure la raideur complexe (K) du produit étudié
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pris entre deux plans paralléles. Un déplacemeniseidal d’amplitude X est imposé sur I'un des
plans. La force F est mesurée sur l'autre et odéeluit K=F/X. Les déformations imposées au milieu
sont de l'ordre de quelques micrometres. La raideumsi déterminée, et les dimensions de
I'échantillon permettent alors d’obtenir le moduemplexe du matériau. Le déphasagentre la
force et le déplacement (angle de perte) est détérm

Le porte échantillon utilisé pour nos tests fadtvailler I'éprouvette en flexion trois points
avec une distance entre les points de quelquesmgdrgs. Ce type de porte échantillon ne permet
donc pas de déterminer des valeurs de module pségiéme si I'ordre de grandeur est respecté (effet

de bord non négligeables).

7. Caractérisation du comportement au feu

7.1 La mesure de I'indice limite d’oxygene (LOI)

Inventé par Fenimore et Martin en 1966, le LOI ctddse l'inflammabilité relative des
matériaux. Initialement normalisé aux Etat Unis TAMBD 2863) et en France, la mesure du LOI
constitue maintenant une norme internationale 1S894Le LOI est le taux d’'oxygéne limite (dans un
mélange @N,) en deca duquel la combustion, diment amorcése nEopage pas et au dela duquel
elle se propage. Le taux d'oxygéne dans l'atmosplédant de 21 %, les matériaux ayant un LOI
inférieur a 21% seront classés combustibles, agjoesles matériaux pour lesquels le LOI est supérieu
a 21% seront classés auto-extinguibles, leur cotidnuse peut se propager sans un rapport externe
d’énergie. Il est cependant important de préciges tp valeur du LOI dépend fortement de la
température et que les tests seront effectués@ 25°

Le but des essais est de déterminer le taux d'ayggui forme la frontiere entre une
atmosphére trop pauvre en oxygene pour pouvoirebrét une atmosphére trop riche. Cette
détermination du LOI se fait par dichotomie, c&stire qu’on amorce I'inflammation de I'échantillon
par une flamme de gaz et on constate s'il a braléhen suivant le taux d’'oxygéne présent dans
'atmosphére. Les critéres positifs pour qu’un étitlan soit considéré comme brQlé sont doubles ;
Soit I'échantillon brdle pendant plus de 3 minutgst il brdle sur une distance supérieure a 50 mm.
De méme, les critéres pour qu'un échantillon somsidéré comme imbrdlé sont doubles ; Soit
I'échantillon brlle pendant moins de 3 minutest #dirGle sur une distance inférieure & 50 mms Le
dimensions de I'éprouvette utilisée sont 80*10*4 inie schéma du dispositif de I'appareil est

présentd-igure B.10.
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Figure B.10: Mesure de l'indice limite d'oxygene

7.2 Test du comportement au feu par I'épiradiateur

Cet essai est régi par les normes francaises NR2B@1 a NF P 902-507 et est applicable aux
matériaux fusibles.
L'essai consiste & soumettre une éprouvette, derdifon 70*70*4 mm) & un rayonnement

calorifiqgue constant d’'une puissance de 500 Waés$igure B.11, présente I'appareillage.

Figure B.11 : Schéma de I'épiradiateur

Le radiateur est placé au dessus de I'éprouvedis.qDe I'éprouvette s’enflamme, le radiateur
est laissé encore pendant 3 secondes au-desseéstamtillon puis il est retiré. Dés que I'éproueet
s'éteint, le radiateur est replacé au-dessus de-cielCes opérations sont répétées pendant unstemp
total de 5 min et sur plusieurs échantillons d’'uérma lot (entre 3 et 5).

Pendant ces tests, le temps initial d’inflammat{amps d’ignition) est relevé et la durée
moyenne des inflammations est calculée. Le temmitbn caractérise la facilité du matériau a

s'enflammer, c'est-a-dire I'inflammabilité alorsegla durée moyenne des inflammations rend compte
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du caractéere auto-extinguible des matériaux. Ds, plobservation du comportement du matériau lors

des inflammations permet de conclure sur la fusthiles échantillons.

7.3 Le cObne calorimétre

V . Babraukaus (Fire Research — National buregstaridards) a congu le cone calorimétre au
début des années 1980. Son principe de fonctionmeasé basé sur la consommation d’oxygéne lors
de la combustion d’'un matériau.

Thornton a montré, en 1917, que la quantité deechatiégagée, rapportée a la masse
d’'oxygéne consommeée au cours de la combustion drand nombre de liquides et de gaz, est
constante. Huggett a étendu cette relation a lpapludes matériaux combustibles, naturels ou
synthétiques, utilisés dans la construction. Laewalde 13,1.10kJ / kg + (0,7.10kJ / kg) a été
expérimentalement attribuée a cette constanteohaaissance de la déplétion massique en oxygéne,
provoquée par la combustion d’'un matériau, permetlcul du débit calorifique du a la combustion.

L'échantillon est soumis a un flux de chaleur dekB0/nf émis par un cone tronqué. Cette
valeur du flux thermique permet la simulation d'intendie déclaré dans un local ventilé. Un
analyseur paramagnétique (« balance de rotatioamaameétique » : paramagnetic torque balance)
détermine de la quantité d’'oxygéne consommeée lbgued la relation de Huggett, donne acces a la
guantité de chaleur dégagée par unité de surfade é¢mps, notée HRR (Heat Release Rate) et
exprimée en kW/f C’est ce paramétre et la valeur de son maximumd@ HRR ou HRR max) qui
sont couramment pris en compte pour I'évaluatios pdeopriétés au feu. Il s’agit, en effet, d'un
indicateur de la propension du matériau a propkgamme a son environnement. L’inflammabilité
du matériau sera aussi déterminée grace au tenmgkuciimation noté TTI (en seconde). De plus, la

valeur de I'énergie totale dégagée pendant la cetitsu(THR en MJ/if) pourra étre utilisée.

Figure B.12 : Schéma du cone calorimétre
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7.4 Test UL 94

Un test UL94 vertical a été mis en place au laloiratafin de caractériser le comportement
auto-extinguible et la fusibilité des résines. Eekantillons, dont les dimensions sont 100*10*4°*mm
sont placés verticalement et testés comme le mtafigure B.13

A

—— Echantillon

A ¢20mm 4

-

/N

»

| Bec bunsen

305 mm

Cotton

/
A/V

Figure B.13 :Montage pour le test UL 94

L’échantillon est exposé a la flamme deux fois @endlO secondes avec une pause de 10
secondes entre les deux expositions. Pour chacwen@ton, on note le temps d’extinction et le
nombre de gouttes tombées aprés chaque expogiimygue composition est testée deux fois. Les

matériaux sont classés V-2, V-1 ou V-0, en fonctienla combustibilité. Les criteres de classement
sont résumés dansTableau B.4

V-2 V-1 V-0
Durée de la £ combustion <30 sec <30sec| <10sac
Durée de la 29 combustion <60 sec <60 sec <30 s€c
Durée totale de la combustion | <250 sec| <250se¢ <50 sec
Inflammation du coton oui non non

Tableau B.4 : Critéres de classement du test UL 94 vertical
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lll. Les procédés de mise en forme

1. Conditions de séchage

Le séchage de la résine PET, et des autres compoiséen ceuvre avec le PET, est
indispensable afin d’éviter au maximum lintrodocti d’eau dans les procédés et éviter ainsi les
dégradations hydrolytiques. Les conditions de sgelsont des parametres primordiaux qui doivent
faire I'objet d’'une pré-étude avant toute mise ewvi@des résines PET.

Les protocoles de séchage du PET sont trés vesiabun auteur & l'autre (voifableau
A.3). En effet, ces protocoles dépendent essentieflenhe facteurs qui sont propres a I'utilisateur
comme l'efficacité du four utilisé, la quantité daeatiere a sécher ou méme l'organisation des
expériences. Ce dernier point doit permettre dévdu maximum la reprise d’eau des polymeres

avant leur mise en forme.

Nous avons donc mené une étude sur l'efficacitéatinage des résines PET et PC qui a été
réalisé a l'aide du Karl Fischer et du rhéometreESR

1.1 Optimisation des conditions de séchage

Les tests au Karl Fischer sont réalisés sur déletes de PET et PC recyclé apres un séchage
sous vide d'une durée variable a 120°C. Les tatrdidité résiduelle dans les résines en fonctions

du temps de séchage des polymeres sont tracés, @des courbes de tendance, et préséigése
B.14 et B.15

Séchage PET recyclé a 120C

0,4

02|

Taux résiduel eau (%)

0,0

Temps (h)

Figure B.14: Evolution du taux résiduel d’eau dans le PET ercfiom du temps de séchage
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Figure B.15 : Evolution du taux résiduel d’eau dans le PC en fiomcdu temps de séchage

Le taux résiduel deau dans les matrices en fonctdu temps de séchage suit
approximativement une courbe de type 1/t. Gracesadeux courbes, il est possible de déterminer le
temps de séchage minimum de chacune des résimed alfitenir un taux résiduel d’eau inférieur a

100 ppm (0,01 %). Ce temps se situe autour de @agour le PC et autour de 9 heures pour le PET.

Le PET a une réabsorption d’eau tres rapide. Aéniter la dégradation hydrolytique du PET
pendant sa mise en ceuvre, il est donc non seulepnenbrdial de le sécher dans des conditions
adéquates mais aussi de I'utiliser dans des dé&baigenables apres sa sortie du four. Une étudia sur

reprise d’'eau du PET a été réalisée grace au Kauhér, la courbe de tendance est présdrfithge
B.16.
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Figure B.16 :Reprise d'eau du PET séché 15 heures sous vido&12

On constate qu’une exposition a l'air ambiant deslgites de PET pendant plus de 20
minutes suffit a faire passer le taux d’humidité @essus du taux autorisé pour les étapes de
transformation (100 ppm). Le taux d’humidité relatde I'air étant non contrélé.

Les conditions issues de cette étude seront ré&spacthaque étape de transformation des
polyméres en séchant le PET et le PC respectivetnbatires et 6 heures (minimum) et soit en ayant
un temps de séjour de la matiere dans la tréméiéfre & 20 minutes, soit en adaptant une trémie
chauffante sur les procédés de mise en forme (mo&sur la presse a injecter).

De plus, tous les composés entrant dans la corigosi¢ la résine (le catalyseur, les charges

renforcantes, ...) seront préalablement séchés denétuve classique a 120°C pendant 16 heures.

1.2 lllustration de la dégradation hydrolytique

L'utilisation d'un rhéometre ARES en phase fondoesipermet de déterminer la chute de la
viscosité subie par la transformation d'un PET méché. Les tests s'effectuent a 260°C sur les

paillettes de PET plus ou moins bien séchées.dsdtats sont présentégjure B.17.
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Figure B.17 : Dégradation hydrolytique lors de la transformatidiun PET non séché

On constate que l'utilisation du PET non séchélese fondue diminue presque de moitié la
viscosité complexe de la résine par rapport alisation d’une résine étuvée (on passe de 500 a 300
Pa.s). Sachant que la viscosité est un paraméineongial pour le comportement au feu des

polymeéres, cette étude justifie le grand soin guaapporté au séchage du PET avant son utilisation

2. Le malaxeur

Le mélangeur interne utilisé est un mélangeur HAARteomix fixé sur un moteur Rheocord
commandé par un systéme Polylab. La chambre deng&latilisée a une contenance de 306.cm
Lorsque la chambre a atteint 270°C, les capteuns calibrés. La vitesse de rotation des rotors est
fixée a 60 tours/min.

Lors du mélange, le couple du malaxeur est enrégiste couple est directement
proportionnel a la viscosité de la résine fondaguation A.2). Ainsi, le suivi du couple permet de
suivre I'évolution de la viscosité et donc d’étudi@volution de réactions qui ont un effet sur la
masse molaire du mélange (exemple : les réactiafisrtjement de chaines). Les courbes de suivi du

couple se présentent sous la forme :
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Figure B.18 : Evolution du couple du malaxeur en fonction temps

Apres la fonte de la matrice et la stabilisation chuple, I'agent réactif est introduit.
L'introduction de I'agent réactif, 5 minutes apt@stroduction de la matrice, marque le temps aditi
de debut de réaction.

Initialement, le couple du malaxeur augmente foetletnLa pente a 'origine de la courbe représente
la vitesse initiale de la réaction alors que le s@inde la courbe représente le taux de réactionaPa
suite, le couple chute, ce phénoméne est d0 ackara de dégradation. En effet, le systéme réactif
peut étre décrit par une série de réactions quinaatent la viscosité (et donc le couple) et unesér
de réactions qui diminuent la viscosité. Dans uenper temps, les réactions qui augmentent la
viscosité sont prédominantes sur les réactionsedeadation, tandis que dans un second temps ce sont
les réactions de dégradation qui deviennent préuames.

A I'issue du mélange on récupere le produit en déard la chambre et en grattant les rotors a
l'aide de spatules. Afin d’effectuer des analysasces résines, le mélange récupéré est directement
introduit dans un moule plaque de dimension 100*400m° et pressé a 260°C pendant 30 secondes.
Les plagues sont ensuite refroidies a l'aide d@imprimé. Ce protocole permet de bloquer au

maximum les réactions des la sortie du malaxedoret de pouvoir identifier leur avancement.

3. L’'extrudeuse bivis

L’extrudeuse utilisée est une extrudeuse bi visiti¢ BC 21 de longueur 1200 mm (L/D=
48). C’est une bi-vis co-rotatives interpénétrdas.chauffage du fourreau est divisé en 13 zones

indépendantes. Les vis peuvent tourner avec uasséatcomprise entre 0 et 400 tr/min.
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Les éléments de convoyage disponibles pour lelptefivis sont des éléments de 25 ou de
12,5 mm de longueur avec des pas de 16 mm, 25 mrB3omm. Les éléments de malaxage
disponibles sont des malaxeurs bilobes décalé teu®0° et des éléments a pas inverse de pas 25
mm et de longueur 12,5 mm. Certains de ces éléntentss sont présentés par les photographies

suivantes :

Figure B.19 : Eléments de convoyag€A) pas 16mm, longueur 12.5 mm, (B) pas 25mm, kungu
12.5 mm, (C) pas 33mm, longueur 25 et Elémentsatixage : (D) bilobe décalé de 90°, longueur 25
mm, (E) bilobe décalé de 45°, longueur 25 mm

Le profil de vis mis au point et utilisé dans I'deuest présentéigure B.22

M1 M2 M3
J 260 } 1 2 270 ,_LW 3 T (°C)
g |a] 8 [2]e] 8 |8 [&lg & g & |slg|] & |s
1200 mm -
Légende ] ]
pas de vis : 33 mm bilobes décalés a 90°
pas de vis : 25 mm bilobes décalés a 45°
pas de vis : 16 mm pas de vis inverse : 25 mm
- — S —
Eléments de convoyage Eléments de malaxage

Figure B.20 : Profil de vis utilisé pendant I'étude
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Ce profil de vis posséde trois zones de malaxageedongueur totale de 150 mm réparties le
long de la vis. La premiére zone (75 mm) a pourdeutondre les paillettes de polyméres entranges, |
deuxieme (25 mm), placée juste aprés l'ouverturdodureau, sert a disperser les charges dans la
résine ; la troisieme (50 mm) est placée a la ditiektrudeuse afin d’homogénéiser le mélange.

Les mélanges sont extrudés avec une vitesse d&\850 tr/min, un débit de 6 kg/h, ce qui
correspond a un temps de séjour de 1 minute.

Contrairement au malaxeur, I'extrudeuse est ung@écaontinu mais qui ne permet pas de
suivre facilement les réactions mises en place.skéale possibilité de suivi est d’effectuer des
prélevements tout au long de la vis. Pour celaigpode de trois points de prélévement numérotas 1,
et 3 dont les positions sont indiquées en rougdadtigure B.20.

Dans la suite du rapport, le procédé utilisé segaipé pour chaque formulation.

4. L'injection

Le but de l'injection est de mouler des piéces alené bien précise. Dans notre, étude les
pieces moulées servent aux différents essais. inaeftvaltére correspond a la norme 1SO 527-2-1A et
la forme plaque ne correspond pas a une normespréties dimensions des plaques sont 100*100*4
mn?. Le moulage par injection peut se décomposer atrgétapes :

Dosage et plastification de la matiére grace aystéme vis/fourreau
Remplissage du moule par injection sous pressida datiere fondue
Maintien en pression et compensation du retrait

Refroidissement de la piece puis éjection

La presse a injecter utilisée est une presse SANORESERIE OTTO AT a force de
fermeture de 95 tonnes. Les conditions d'injectitiisées sont les mémes pour toutes les résines
réalisées. Le temps de cycle est de 1 min et éssdt de vis de 70 tr/min. Le profil de tempérabate

le suivant :
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Figure B.21 : Schéma de la presse a injecter et profil de tentpégautilisé
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C. Elaboration, caractérisation et étude de
la réaction au feu d’alliages PET/PC

Les résultats expérimentaux présentés dans ce tohamint nous permettre de comprendre
comment la réalisation d’alliages entre le PET reéyet le PC recyclé modifie et améliore certaines
caractéristigues de la réaction au feu du PET. Naiadierons dans un premier temps, la
morphologie, les propriétés mécaniques et la réactiu feu de mélanges PET/PC non compatibilisés
en soulignant notamment l'influence de la compaositi

Dans un deuxiéme temps, nous étudierons la coniatiton des mélanges PET/PC par une
réaction de transestérification a I'interface entes deux polymeres. Cette réaction sera réalisés s
catalyseur en malaxeur, puis en présence de caatysn extrusion réactive. Dans chaque cas, nous
caractériserons les propriétés, notamment de réacau feu, des alliages obtenus en soulignant

linfluence de l'avancement de la réaction de cotifpigsation et de I'utilisation, ou non, d’'un

catalyseur.
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|. Etude des mélanges PET/PC non compatibilisés

Dans ce paragraphe, nous allons étudier des méladrg&/PC de proportions massiques
100/0 (PET pur), 90/10, 80/20, 70/30, 50/50, 3@¥0/100 (PC pur). Tous ces mélanges sont mis en
ceuvre par extrusion bi-vis, avant d'étre injectéassforme d’'éprouvettes suivant les protocoles
décrits dans le chapitre B (p. 98).

Les échantillons sont ensuite caractérisés du pdatvue structural (morphologie et
cristallinité), de la rhéologie, des propriétés aréques et du comportement au feu qui sera anatysé

détails.

1. Morphologie et cristallinité

La Figure C.1 montre les morphologies des mélanges 90/10, 80/af0 et 50/50. Les
clichés ont été obtenus par MEB aprés un traiterdestéchantillons a la DETA qui a pour effet une
dissolution sélective du PC (p. 92). Les « crateressibles sur les clichés représentent donc
I'emplacement du PC dissous. Notons que cette igebm’est pas applicable au mélange 30/70 pour
lequel le PC constitue la phase majoritaire et inaopt Nous n'avons donc pas pu étudier sa
morphologie.

Les morphologies observées suFlgure C.1 sont caractéristiques de mélanges de polyméres
non miscibles : Pour les mélanges ou la phase REajoritaire, une dispersion de la phase PC
(minoritaire) sous forme de nodules est observéanélange équi-massique (50/50) présente quant a

lui une morphologie co-continue.
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Figure C.1: Morphologies des mélanges 90/10 (a), 80/20 (bB3@QZ), 50/50 (d)

Le diamétre moyen des trous laissés par les nodel&C a été évalué par analyse d’'images a
I'aide du logiciel XT docu (Analysis Image Procespien considérant au minimum cent nodules pour
chaque composition. L&ableau C.1 montre une évolution décroissante du diametre males
nodules au fur et a mesure que la composition évatus le PET pur, comme le prévoit la littérature
[KON 02]. On remarque que les valeurs des diamét@gens des nodules sont tres faibles. Le profil

de vis utilisé permet donc une dispersion tresack du PC dans le PET.

Composition 90/10 80/20 70/30
Diametre moyen (m) 0,21 0,24 0,78
Ecart type 0,06 0,04 0,23

Tableau C.1 :Diametre moyen des nodules de PC pour les mélanggsitaire en PET

Le Tableau C.2 montre les résultats de I'analyse thermique pa€ B8ivant le protocole

décrit dans le Chapitre B (p. 89). Rappelons quaramcole comprend notamment :

une premiere montée en température a 5 °C/min perxmede déterminer les enthalpies de
fusion et de cristallisation dues la phase PET demslifférents mélanges apres injection, ce

qui nous permet de calculer un taux de cristaiisaXyocess(li€ aux conditions d’injection).

une deuxiéme montée en température a 5 °C/min peamhele déterminer les enthalpies de
fusion et de cristallisation de la phase PET dassdifférents mélanges apres cristallisation
contrblée, ce qui nous permet de calculer un tausridtallisation Xinseque(CONsidéré comme

maximal).

trois descentes en température a des vitesseeediié (20, 10 puis 5 °C/min.) permettant de

caractériser la cinétique de cristallisation.
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On remarque que les valeurs dg.Xsssont faibles, du fait des conditions de refroieiment
des mélanges lors de linjection, qui ne favorisgas la cristallisation du PET. En effet, la
température du moule d'injection est réglée a 48[€s que la température optimale du moule pour
favoriser la cristallisation se situe entre 1204Q°C [CAN 03].

Le taux de cristallisation pinsequed€croit lorsque le taux de PC augmente. Cetteuttonlest
due a lintroduction du PC qui est amorphe. L'évioln linéairementKigure C.2) montre cependant
que dans la phase PET, le taux de cristallinitteregsnstant. En présence de PC, la température de
fusion diminue par rapport au PET seul. Cette ditidm est la plus importante pour le mélange 80/20
alors qu’elle a tendance a étre limitée pour leamgd majoritaire en PC.

Enfin, les caractéristiques cinétiques de crisiafion des mélanges évoluent elles aussi en
fonction de la composition. Le début de la crigdation, caractérisée par la valeur dgy-E/min €St
favorisé par des taux importants de PC. De mémaétdase de cristallisation CRC est plus élevée en

présence de PC et est d'autant plus importantéeciaeix de PET est faible.

Résine PET 80/20 70/30, 50/5( 30/70
Hm (J/9) 34,5 24,1 20,7 13,6 11,8
1°® montée
(5°C/min) H. (J/9) 19,1 12,5 11,6 7,8 7.4
Xprocess (%0) 11,3 8,5 6,7 4,3 3,2
Hm (3/9) 30,2 26,7 21,7 17,8 10,9
) H. (J/g) 0 0 0 0 0
2°"*montée
(SOC/min) Xintrinséque (%) 22,3 1917 16,0 13,1 8,0
T: (°C) 262 254 256 256 258
T c20°C/min 170 180 182 182 186
CRC (h) 40 60 82 91 111

Tableau C.2 :Résultats de I'analyse thermique DSC des diffésetenpositions.
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Figure C.2 : Evolution du taux de cristallisation en fonction tawx de PC

2. Rhéologie

Les observations morphologiques, inversion de phEse un mélange équi-massique et
bonne dispersion des nodules de PC pour les audrapositions, suggérent que dans les conditions
d’extrusion, les deux polymeres présentent de®sitEs relativement prochdsquation A.9).

La Figure C.3 montre la viscosité dynamique des deux polymeresurde en fonction du
taux de cisaillement, par rhéométrie plan/plan 8 2€. Comme nous pouvons le constater, les
viscosités du PET et du PC sont en effet assehesoet varient peu pour des vitesses de cisaillemen
comprises entre 0,1 et 100 rad/s.



C. Elaboration, caractérisation et étude de latigaau feu d’alliages PET/PC 112

1000
s & & s = = = 1 s = = o oo o o o . L o -
L " & - — — 88— g
& A & & & 4 & & & & & 4 & & A——A
. 100 =
@) T
9‘2 I -=- PET paillettes
g 1 —— PC paillettes
S 1
(8]
2
>
10
0,1 1 10 100
w (rad/s)

Figure C.3 : Viscosité dynamique du PET et du PC a 270°C

Nous pouvons estimer le taux de cisaillement damgrlideuse en considérant une extrudeuse
monovis et en supposant qu’il n'y a pas de jeueeigrhaut du filet et le cylindre (fourreau), dee
polymére est incompressible et le processus isothest enfin que les écoulements sont laminaires et

sans glissement. Le taux de cisaillement alord@shé par I'’équation suivante :

pD,N
H

g= Equation C.1

ou gest le taux de cisaillement moyen, N la vitesseotition de la vis, Ple diameétre du fourreau et

H la distance entre le fourreau et le corps deida D'apres nos conditions d’extrusion le taux de

cisaillement moyen vaut :

=115 &= 722 rad/s

—  314* 25+ 350
g= f

Le taux moyen de cisaillement dans I'extrudeusedest largement supérieur a la gamme
étudiée en rhéométrie. De plus ce taux de cisatlignest sous-estimé puisqu'il a été calculé en
considérant que I'extrudeuse est une extrudeusevimnloutefois, compte tenu des morphologies
observées, ceci suggere que méme pour des tausaillement éleves, les viscosités du PET et du PC
sont proches.

Intéressons nous maintenant a la rhéologie desngedaPET/PC : L&igure C.4 représente
I'évolution de la viscosité pour chaque meélangdogtion de la fréquence, a 260°C. La présence du

PC augmente considérablement la viscosité dynamigu&a matrice PET. Cette augmentation est
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d'autant plus forte que le taux de PC introduit, iegportant et ce indépendamment de la faible
viscosité du PC. Le modele de Palierne [PAL 90]djpr§ualitativement cette tendance pour une
morphologie nodulaire. Ce résultat est tout aifdéressant car une viscosité élevée est un pamamet
clé pour 'amélioration de la réaction au feu [OBIL].

Par ailleurs, le comportement des mélanges estliffésent de celui du PET pur. Alors que
celui-ci présente un comportement newtonien (laogié ne varie pas en fonction de la fréquence),
les mélanges PET/PC subissent une chute de vis@ofiéquence importante. Cette chute de viscosité
peut étre due soit au comportement du mélange rfeartonien), soit a des réactions chimiques ou a
des dégradations qui ont lieu pendant I'essai. Bonclure sur ce phénoméne, nous effectuerons des
tests de vieillissement des mélanges par suivadestosité en fonction du temps (p. 124).

1660 - PET 90-10

o T -3 80-20 70-30

- = -@50-50 — 30-70
g £ -B-PC

]

|

Viscosité (Pa.s)

= = 8 s 8 5 g

10 100
w (rad/s)

Figure C.4: Viscosité complexe des résines en fonction detpémce a 260°C

3. Propriétés mécaniques

Les valeurs de module d'élasticité en flexion etngrgie de rupture au choc Charpy sont
présentées dans Tableau C.3 Compte tenu de I'écart type relativement impdstan peut conclure
gue la valeur du module des différentes compogstiest quasiment identique (autour de 2000 MPa).
Ainsi la morphologie des mélanges et leur taux rigtatlinité n'ont pas d’'influence sur la rigiditi
matériau. De plus, malgré la forte résistance ae clu PC pur, I'ajout de PC dans la matrice PET ne

permet pas d’améliorer la résistance au choc denééanges par rapport au PET seul.
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On retrouve ici les conclusions de la littératf&Al 05], [KON 02] a savoir I'impossibilité
d’utiliser le PC pour améliorer les propriétés aiocdu PET. Pour le mélange majoritaire en PC, on

constate méme une baisse importante de la résistéanchoc.

Résine PET 90/10 80/20 70/30 50/50 30/70 PC
Module (MPa) 2017 1792 2004 1926 2102 2083 2041
Ecart type 272 139 132 142 109 45 88
Résilience (kJ/nf) 3,0 2,5 2,4 2,6 1,9 0,9 8,8
Ecart type 0,54 0,19 0,17 0,40 0,60 0,03 0,2y

Tableau C.3 :Propriétés mécaniques des différentes compositions

4. Réaction au feu

Les valeurs de I'Indice Limite d’Oxygene (LOI) dd#férents mélanges sont données par la
Figure C.5. Pour les mélanges majoritaires en PET nous obssmme augmentation linéaire du LOI
avec le taux massique de PC, comme le montfdgiare C.6. Le mélange 50/50 possede, lui, une
valeur de LOI équivalent a celui du PC pur, ce @uistitue un résultat intéressant étant donné notre
objectif d’améliorer la réaction au feu du PET.@2&nomene est peut étre di a I'existence, powg cett
composition, d’une phase PC continue. Toutefoisstildifficile de conclure car le mélange majoréai
en PC (30/70) posséde un LOI supérieur a celuiCypuir. Un phénoméne de synergie entre les deux

polymeéres est clairement présent.
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Figure C.5 : Valeur de LOI pour les différentes compositions
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Figure C.6 : Evolution du LOI pour les mélanges majoritairesREIT en fonction du taux de PC

Les résultats des tests réalisés a I'épiradiatent grésentés sur Bigure C.7. On constate
que le PC pur posséde un caractére auto-extingod@aacoup plus marqué que le PET pur puisque la
durée moyenne des inflammations pour le PC est flaxmoins importante que pour le PET. Par
ailleurs, dans les conditions du test, le PC ggriment moins inflammable que le PET, avec un
temps d’ignition supérieur d’environ 6 %.

Pour les mélanges PET/PC majoritaires en PET, astate une baisse des temps d’ignition
ainsi qu’une tres légere baisse des durées moyetimdlammation. Le mélange équi-massique
présente quant a lui un comportement tres procteeidé du PC pur. Ceci suggére un effet favorable
de la morphologie co-continue du mélange équi-mgasssur sa réaction au feu. Enfin, dans le cas du
mélange majoritaire en PC, une baisse du tempasititig par rapport au PC et une augmentation de
la durée moyenne d’inflammation sont notées. Ltedfe synergie observé pour le LOI n’est donc plus

présent.
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Figure C.7 : Résultats du test a I'épiradiateur pour les diffitess compositions

Les résultats des tests effectués au cone caloamnsént présentés sur Fagure C.8. Les
variations du temps d’ignition en fonction de langmsition des mélanges sont cohérentes avec les
résultats obtenus a I'épiradiateur. Comme le molatfeigure C.9, la valeur du maximum du débit
calorifique (HRRmax) diminue linéairement en fooatidu taux de PC pour les mélanges majoritaires

en PET. La valeur du HRRmax du mélange 50/50 éaasiment identique a celle du PC seul.
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Figure C.8 : Temps d’ignition et HRRmax obtenus lors du testéme calorimétre
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Figure C.9 : Evolution du HRRmax pour les mélanges majoritagne$ET en fonction du taux de PC

5. Discussion sur le comportement au feu des mélaaggPET/PC

Comme nous venons de le voir, la composition duangd PET/PC a une influence

importante sur la réaction au feu. Trois typesateportement peuvent étre identifiés :

- dans le cas des mélanges majoritaires en PETalesrs de LOI et de HRR max ont tendance
a s’améliorer par rapport au PET seul et varierddirement avec le taux de PC introduit ; par

contre, I'inflammabilité a tendance a augmentersatpie I'auto-extinguibilité reste stable,

- pour le mélange équi-massique, dont la morpholegie co-continue, tous les parametres
caractéristiques du comportement au feu pris empt®sont proches ou identiques a ceux du
PC pur ; ce résultat est trés intéressant puisquype de résine peut étre substituée au PC
lorsqu’il est utilisé pour ses propriétés au feecicen ajoutant a la fois un avantage
économique car le PET est moins cher que le P@Qneaivantage technique car la matrice

finale est semi cristalline,

- enfin dans le cas du mélange ou le PC est majeritidont la morphologie n'a pas pu étre
déterminée, on constate une augmentation importentanflammabilité et une diminution du
caractére auto-extinguible par rapport au mélar@ebet au PC pur ; seul le LOI semble

profiter d’une synergie entre le PC et le PET, mmite composition.
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L'analyse de la stabilité thermique ainsi que lvisde la viscosité en fonction du temps de
ces résines vont nous permettre d'expliquer cetapropriétés mise en évidence lors des tests de

réaction au feu.

5.1 Stabilité thermique des mélanges

Les courbes thermogravimétriques sous argon s@septéegigure C.10.0n constate que
quelle que soit la composition du mélange, la Btédbihermique initiale des mélanges chute par
rapport au PET ou au PC. Comme le montredeleau C.4 dans le cas des mélanges majoritaires en
PET, plus le taux de PC est important est plusiaprature de début de dégradation (Td) est faible.
Pour les deux autres mélanges, la chute est refadint importante. On constate cependant que la
stabilité thermique a haute température des métaageplus importante que celle du PET seul. De

plus, le taux de résidu augmente lorsque le potagerde PC augmente.
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Figure C.10 : Courbes thermogravimétriques sous argon des difféeecompositions

Résines PET| 90/10 80/20| 70/30| 50/50| 30/70| PC

Td (°C) 397 | 395 | 378| 355 364 365 442

Taux de charbonnnement (%) | 23,5| 24,5 27,00 27,0 29,0 32,0 32,0

Tableau C.4 : Température de début de dégradation (Td) et taushdirbonnement obtenus lors des

analyses thermogravimétriques sous argon
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L'observation de la dérivée des courbes thermogrétriques Figure C.11) permet de
conclure gu'il existe une étape unique de dégradaous atmosphére inerte pour les homopolymeres.
Ceci est en accord avec la littérature. D’aprég JnWilkie [JAN 05 b] la réaction de dégradation
principale du PC sous argon est une coupure dene&haide [Iisopropylidene et une

hydrolyse/alcoholyse et/ou une décarboxylationgtespes carbonateBigure C.12).

Dérivée des courbes TG (%/min)

Température (CT)

Figure C.11 :Dérivées des courbes thermogravimétriques sousnadgs différentes compositions

Figure C.12 :Energies de liaison du motif PC

De méme, d’aprés Assadi et al. [ASS 04] et Hollendl. [HOL 02], la dégradation thermique
du PET se fait par un réarrangement d’esters guilwo & la formation de fins de chaine acides et
vinyle esters et par une décarboxylation de la oudéerésultante.

En revanche, la dégradation sous argon des méldrigEAC semble constituée par deux
étapes distinctes. Une premiére étape représeatée pic initial de faible intensité et une secend
étape principale. L&ableau C.5montre que c’est I'apparition de cette premieepétde dégradation
qui correspond a la perte de la stabilité thermigqgale. En effet la température moyenne de

dégradation de la seconde étape des mélangesasshgut identique a celle du PET pur.
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PET | 80/20 | 50/50| 30/70 PQ

Température 1*" pic (°C) - 310 370 370 -

Température 2% pic (°C) | 425 | 430 435 430 | 474

Tableau C.5 :Températures de dégradation des différentes étapes

La suite des tests doit nous aider a identifieridine de cette nouvelle étape de dégradation.
L'analyse de la stabilité, sous air, des résinepessentée sur |IRigure C.13. On retrouve ici les
mémes résultats que pour les tests sous argonoa gae les mélanges ont une stabilité thermique
initiale plus faible que les homopolymeres. Tableau C.6 donne les valeurs des températures de
début de dégradation (sous air) suivant le critifni dans le chapitre précédente. Ces valeurs son
trés proches de celles déterminées sous argablgau C.4. Ceci nous incite & conclure que la

dégradation initiale n’est pas due a des réactierdégradation radicalaires impliquant I'oxygéne.
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Figure C.13 : Courbes thermogravimétriques sous air des diff@®obmpositions

PET 90/10 80/20 70/30 50/50 30/70 PC

Td (°C) 382 372 361 353 375 356 439

Tableau C.6 :Température de début de dégradation des différaxttegositions, sous air

La dérivée des courbes thermogravimétriqgues sausnaintre que la dégradation thermo-

oxydative donne lieu a deux pertes de masse sunvesgsigure C.14) : La premiére perte de masse ,
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pic principal, correspond a la dégradation des méhgs directement sous la forme de volatils
combustibles. Par contre la deuxiéme perte de mpisde plus faible intensité, semble correspondre
a la dégradation, & haute température, d’'une steictharbonnée (formée a plus basse température).
Sur laFigure C.14 et le Tableau C.7 on constate que cette deuxieme perte de masea a Hes
températures de plus en plus élevées a mesureedaeid de PC augmente, indiquant une stabilité
thermique plus importante de la structure charberfoémée. Cette évolution, due a la capacité de
charbonnement intrinséque au PC, s’accompagne diiméution sensible de la chaleur totale

dégagée par la dégradation thermo-oxydathableau C.7).

Dérivée des courbes TG (%/min)

PET

-10

-12 -
Température (T)

Figure C.14 :Dérivées des courbes thermogravimétriques sous air

PET 80/20 50/50 30/70 PC
Energie totale dégagée (mJ/mg 710 640 540 530 505
Température 1* pic (°C) 420 430 410 395 480
Température 2™ pic (°C) 510 540 580 580 590
Tableau C.7 :Energie totale dégagée déte:jminée par ATD et teatpker des pics de vitesse de perte
e masse

Le taux de charbonnement des différents mélangésé aévalué grace a la combustion
d’échantillons de 1 gramme dans un four & 700°Gd@en4 minutes. L&igure C.15 montre les
photographies des résidus obtenus, efdbleau C.8 donne les valeurs du taux de charbonnement
calculées. On observe sur les photographies qeedeonnement intrinséque du PET sous air est

pratiguement nul. En revanche le PC charbonnerfamé et sa présence dans les mélanges permet
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d’améliorer le pouvoir de charbonnnement des résine qui explique la chute du pic de débit

calorifigue (HRRmax) lors des essais au cone cakdre.

PET 80/20 50/50 PC

Taux de charbonnement (%) 0 3,5 9 9

Tableau C.8: Taux de charbonnement des différentes compositpres combustion a 700°C

c) d)

Figure C.15 :Résidus aprés combustion a 700°C : PET (a), detPQ( mélange 80/20 (c) et 50/50
(d)

Comme le prouve I&igure C.16, I'amélioration du pouvoir charbonnant des mélangst
supérieure a I'amélioration attendue dans le cédunee loi linéaire classique. On conclut donc a une
synergie entre le PET et le PC permettant la faomat'un taux de charbonnement plus important qui

permet 'amélioration du comportement au feu delnges.
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Figure C.16 : Comparaison du taux de charbonnement réel par regao charbonnement attendu
dans le cadre d’'une loi des mélanges
Les améliorations du comportement au feu des réginegrésence de PC, constatées lors des
tests de caractérisation, sont donc dues a uneeaigtion du pouvoir charbonnant des mélanges par
rapport au PET seul. Cette amélioration du pousisirbonnant étant due a la présence de PC, grace a
son pouvoir charbonnant intrinséque, mais aussi phénomene de synergie entre le PET et le PC.

L'identification de 'origine de cette synergie aegalisée dans la partie 1l de ce chapitre.

5.2 Stabilité de la viscosité en phase fondue

Le suivi de la viscosité a I'état fondu en fonctidm temps va nous permettre d’identifier le
phénoméne a l'origine de la chute de la stabiligFrhique initiale des mélanges et donc d’expliquer
'augmentation de l'inflammabilité pour certains largges. Les tests sont effectués avec un rhéometre
dynamique plan/plan a 260°C et a une fréquencede®,1 rad/s. Les courbes deHgure C.17

montrent I'évolution de la viscosité dans le temps.
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Figure C.17 :Evolution des viscosités complexes des différeétdses en fonction de la composition

Ce test permet tout d'abord d’identifier la vis¢éshitiale des résines. Comme on 'a déja vu,
les mélanges aux morphologies nodulaires possadentviscosité initiale plus importante que le
mélange co-continu ou que les homopolymeres. Ritéyeissant, on constate que la viscosité des
mélanges a tendance a chuter au bout de plusientaiges de secondes. L'analyse de la chute de la
viscosité en fonction du temps permet de détermimer « vitesse de dégradation » des résines en
phase fondue. Cette « vitesse de dégradation iniel@omme étant le coefficient directeur de la
droite tangente a la courbe au début de la chuteistmsité (exemple : fleche sur la courbe de
I’échantillon 50/50), caractérise le pourcentaggeee de viscosité par minute. Les résultats tte ce
analyse sont donnés dans Tableau C.9: dans lintervalle de temps étudié, le PC ne subit
pratiguement pas de dégradation par coupure denehdte qui se traduirait par une baisse de
viscosité). En revanche, le PET est plus sensible degradations thermo-mécanique et thermo-
oxidative, puisque sa viscosité diminue plus rapielet. La viscosité des mélanges diminue quant a

elle tres fortement, notamment lorsque le taux@e$t faible.

PET | 80/20 | 70/30 | 50/50| 30/70 PC

Viscosité initiale (Pa.s) 240 850 1210 400 520 200

Vitesse de dégradation (%/min) | 1,3 3,4 2,3 2,1 1.8 0,4

Tableau C.9 :Vitesse de dégradation par coupure de chaines asepfondue
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Cette dégradation favorisée par la présence de ddible donc étre due a une réaction
chimiqgue entre les deux polymeres. Cette hypothést confirmée par une analyse
thermogravimétrigue en mode isotherme a 350°C atmssphére inerte et oxydantégure C.18),
qui montre que les pertes de masse sont relativiesimaiaires sous air et sous argon. On en conclut
ainsi que la dégradation due au mélange des ddymeres provient d’'une réaction chimique et non
d’'une dégradation par voix radicalaire.

La réaction de dégradation mise en jeu, qui condluine baisse de la viscosité, puis a la
formation de volatils et donc a la perte de la iftabthermique initiale des mélanges, est
vraisemblablement la réaction de transestérificatintre le PC et le PET, rapide a ces températures

élevées et dont on a vu dans la littérature [LICd2Belle conduit a des coupures de chaines.
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Figure C.18 : Courbes thermogravimétriques (isotherme a 3508%0% attmosphére inerte ou
oxydante

Comme nous l'avons vu, le PET et le PC sont imtie@nt immiscibles. Ainsi la réaction de
transestérification, qui compatibilise le mélangasiun premier temps et dégrade la matrice dans un
second temps, prend place a l'interface entre [e &le PC. Dans le cas des mélanges majoritaires e
PET et donc de morphologie nodulaire, il est pdssile calculer la surface de contact totalg é8tre
le PC et le PET en fonction du diameétre moyen oesiles de PC et le taux de PC dans le mélange :

_r*s

Sc v

Equation C.2

avec la fraction volumique de PC dans le mélange, Suldiace d’'un nodule, V le volume d'un
nodule
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Grace a la valeur des diamétres moyens des nodalssyface de contact entre le PC et le

PET dans les mélanges en fonction de la compogiganétre calculéd Gbleau C.10).

90/10 80/20 70/30
(%) 11,5 22,7 33,5
Diameétre moyen des nodules n) 0,21 0,24 0,78
S (Mm% m) 1,65.10 2,84.10% 1,29.10%

Tableau C.10 :Surface de contact entre le PC et le PET pour ddamges majoritaires en PET

Il existe donc un optimum de composition pour lédaesurface de contact est maximale.
Cette composition, qui devrait maximiser la réactile transestérification correspond a un taux de 80
% en PET et de 20 % en PC. Cette composition est Boplus sensible aux dégradatiomal{leau
C.9) et est donc susceptible de présenter l'inflamiit@bia plus élevée comme le montrent les

résultats deBigures C.7 et C.8

6. Conclusions

Le comportement au feu des mélanges PET/PC déperd domposition du mélange et
également de sa morphologie. L’ajout d'un faibleixtade PC dans une matrice PET permet
'amélioration de la plupart des propriétés lieessamportement au feu, exceptée l'inflammabilité. U
mélange co-continu de PET et de PC posséde le mémportement au feu que le PC. Enfin, le
meélange majoritaire en PC posséde quant a lui lmenéomportement au feu que le PC avec
cependant une inflammabilité accrue.

L’augmentation de l'inflammabilité de certains médas peut s’expliquer par I'accélération,
plus ou moins forte suivant sa composition, dedgrddation thermique des polymeres a cause de la
réaction de transestérification entre le PC etH& B haute température. Les mélanges majoritaires e
PET et de morphologie nodulaire sont particulienemeffectés puisque la réaction de
transestérification est favorisée dans ces comdiilOP 97].

Néanmoins, la combustion des mélanges PET/PC fevda formation d'une couche
charbonnée qui conditionne I'amélioration des aueopriétés au feu telles que la chaleur totale

dégagée, le HRRmax ou le LOL.






















































































































































































































































































































































































































































