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Résumé :

Le nanocomposite polypropyléne/polyamide66 qui est modifie par 1’ajoute d’un agent
comptabilisation le polypropyléne greffe anhydriqgue mélerique (PP-g-AM) préparé par
Kouini et al a été renforcé par polypropyléne recyclé en différents pourcentage et procédé par
un mélangeur interne.

Le but de ce travail est concentré sur I’exploitation ainsi que 1’élaboration et caractérisation
du nanocomposite obtenu. Les propriétés et la morphologie de mélanges obtenus sont
résumés afin d’optimiser le pourcentage de PP recyclé dans le nanocomposite (PP/PP-g-
AM/PAGG).

L’étude rhéologique, caractérisation des propriétés mécanique, thermique et propriété
barrieres seront menés dans le but de mieux comprends I’effet de polypropyléne recyclé sur
les propriétés de nanocomposite et 1’efficacité de PP recyclé pour I’exploitation des mélanges
polymeres/Argile nanocomposites. La caractérisation par la diffraction de rayon X a montré
une formation d’une structure exfoliée.

L’amélioration des propriétés mécanique se traduit par une augmentation importante de la
résistance aux chocs.

L’analyse thermogravimétrie a montré une amélioration importante de la stabilité thermique
des mélanges. En plus les mélanges caractérisés ont présenté des propriétés barriéres tres
intéressantes.

Mots-clés : nanocomposite, polypropyléne, polyamide 66, polypropylene recyclé, élaboration
a I’état fondu.

Abstract:

The polypropylene / polyamide66 nanocomposite which was modified by the addition of an
agent accounting for the polypropylene anhydrous melamine graft (PP-g-AM) prepared by
Kouini et al was reinforced with recycled polypropylene in various percentages and processed
by an internal mixer.

The aim of this work is focused on the exploitation as well as the elaboration and
characterization of the nanocomposite obtained. The properties and morphology of the
mixtures obtained are summarized in order to optimize the percentage of PP recycled in the
nanocomposite (PP / PP-g-AM / PAG6).

The rheological study, characterization of the mechanical, thermal and barrier property
properties will be carried out in order to better understand the effect of recycled
polypropylene on the properties of nanocomposite and the efficiency of recycled PP for the
exploitation of polymer blends / Clay nanocomposites . Characterization by X-ray diffraction
showed an exfoliated structure formation.

The improvement in mechanical properties results in a significant increase in impact

resistance.



Thermogravimetric analysis showed a significant improvement in the thermal stability of the
mixtures. In addition, the characteristic mixtures exhibited very interesting barrier properties.
Keywords: nanocomposite, polypropylene, polyamide 66, recycled polypropylene, melt
preparation.

Crlg (Aol Bala (e prall 3 AL S jay 3 jat a3 38 / polyamide66 JiS s dsla) A (e Ledhaad &3 Al
Olis e sl g s el e sy Huest Gl ie W) mélerique (PP--MA) U4 (e Kouini Waei o5 Al
NS (3 5l e Aalise Ay Ha g A B L 58 dlaall il s I,

oadliiy @l e Al pall A alite S jay Cna @iy gkl JOainl) e Jaall 138 (e Caagd) 38 5

A Gpan Jal (e Lgle Jpaanll 2 dald a5l 8 ) g 5 pailiad PP iall 3 aliie S ey 3 1y 535 aladl)
(PP / PP-3-AM / PAG6).

ol e Al Jumdl agd ol Wile 5 ASLal) 4y ) jall dam sl g 5l Al 3 6l a iy Al Gl 2l Caasig
Allad g jraall (S oalite S joy pailiad o b o5 slaall Gl 50 PP (38 / Jadd sl 7 Sy Joscil) o 30 55 laall
D48 S JE8 & jedal dind) AaiY) 3 gon Aol 5y a5, 4 il

ol A glie 35 S 50l ) () ool Lae Auaal) 4SS0 al 3,

oase Sl et el ) dlaYl s Jalall (gl oall S8 8 S Cuend (gl all s Qs elal
Alaiadl a3y Jaladl (ailad

Db g ela g5 dlaal) g 0 (Jdall €66 el (sl el g g (sl 5 ¢ raall B alite S ey i) il

-

K,



Sommaire

E3T0] 101 0T V=P
| e ST T D ¢ P
LiSte des tableauX. ... oue ittt e e
INtrodUCtion @EnErale...........oooiniit i 1
Chapitre I: Synthese bibliographiques

I. Du composite au NANOCOMPOSITE .....cvcivieiieiieieeie ettt e e sre e ens 3
I.1. Définition des matériauX COMPOSITES .......ccveieiiiiiiieiieie e se e e e sre e ens 3
1.2. Composant des matériauxX COMPOSITES .......cccurerieiririerieeseseese e 4
0 I 1 1 - L o= SRS PRR 4
[.2.2. L8 TENTOIT .ottt b et enes 5
1.2.3. LeS AAAITITS v e 5

II. Qu’est-ce qu’un NanOCOMPOSITE 7.....ccuviireirrieiierre e e nneens 6
[1.1. LeS NANOCOMPOSITES ......eiiieiieiiiieiteiteste ettt b bbbttt 6
[1.2. Classification des NANOCNAIGES ..........ciiiiiiiieieiee e 7
[11. Nanocomposites @ Matrice POIYMEIE ........ccvcieiiiiiie i 8
[11.1. Structure des NANOCOMPOSITES .....ccvieiuieiieeiie et srae e eene e 8
[11.1.1. LeS MICIOCOMPOSITES ....vviueeriiiiieitesii sttt sttt bbbt 8
[11.1.2. Les nanoCOMPOSITES INTEICAIES ..........oviiiiiieieie e 9
I11.1.3. Les nanocomposites eXFOLIEE ........cccovciieiiiic e 9
II1.2. Procédés d’élaboration de NnanoCOMPOSILES ......ccvervieriiiiiieirinie e 9

[11.2.1. POIYMETIiSAtiON IN-SITU ...ooviiiiiiiiieieeeee e 9



Sommaire

I1.2.2. Mélange a I’état fondu ..........ccoeiiiiiiiiiiiee e 10
I11.2.3. L’intercalation €n SOIULION .......uviiiviiiiiiieiiiiie it 11
[11.3. Propriétés des Nan0 COMPOSITES .......cveirierieiieieeieeie e e eee s e eeee s e sreeee s e e sreeeesneenneas 12
[11.3.1. Propriétés rhEOIOGIGUES .....c.ooviiiiiiiiiieiieiite e e 12
[11.3.2. Propriétés MECANIGUES ........oveuirieieiirieieiesie sttt sttt e 13
[11.3.3. ProPri€tés OPLIQUES ....cviieiiiiieie ettt re et ste e sne s 13
111.3.4. Propriétés thermiques et propriétés Darrieres .........ccocvvveieeie v 13
[11.3.4.1. Stabilité thermMiQUE .......ccociiieie e 13
[11.3.4.2. Proprietes DAITIEIES. .......oviiiieieiee et 14
111.3.4.3. Propriétés de retard au U .........cccocviiiiii i 14
[11.4. Les applications des NANOCOMPOSITES ........cccveieeiueiieiieiieeiesee e e see e sre e sre e seesneas 15
IV. Recyclages des NanOCOMPOSITES .......c.eiiriiiiriiieieie sttt 15
V. POIYPIOPYIENE ..ottt ettt st ne e 15
Références bibliographiqUES ..........cciiiiiiiii e 18

Chapitre 11: Matériaux et techniques expérimentales

L PIrEAMBUIE .. et e e e 20
T L. IMAEETTAUX ULTHISES ... ettt e e e e e e e e et eaeeeaans 20
[1.1.1. POlypropylene(PP) FECYCIE ........ooviiiiiieee s 20

11.1.2. Nanocomposite a matrice PP/P-g-AM /PA6G6 renforcés par

NANOAIGIIE. .. 21
I1.2. Elaboration du mélange a I’état fondu...........ccooeiiiiiiiiiiiii s 22
[1.2.1. Préparation de PP rECYCIE .......cc.o i 22

22 0 T 0] | 1= (=TT 22



Sommaire

11.2.1.2. Triage €t AECOUPAYES ....veverveeeiieiiestiereeeeieste et ste e se e aeeesaesrestesresreaneeneeneenes 22
[1.2.1.3. LaVage €1 SECNAQE ....c.veiveeiveeie ettt te e nne s 22

[1.3. Préparation du nanocomposSite (PP/PABB) ..........ccecueiieieiieieeseeiee s e ae e 23
[1.4. Préparation des MEIANGJES ..ot 25
[1.4.1. Le MEIANGEUN INTEIMIE ..ottt bbb e 25
[1.5. Préparation deS EPrOUVELES ..........ccviiieiieiiecie ettt e e ste e esre e snaenneas 29
[1.6. Méthodes de caractérisation des MAatEITAUX ...........coveererrerririerieine s 29
[1.6.1. Les proprietés rNEOIOGIGUES ........c.eveiirierieiierieieese e e 29
11.6.1.1. Indice de FIUIAIE ........cuoiiieiiie e 29

[1.7. LeS Propri€tes MECANIGUES. ......eeiveereieeiteeiee e esteeieeeesteeste e s e e teeeesseesteensessaesaeenaesneesneas 30
11.7.1. Larésistance au ChoC (CharPy .......ccccveieiieiieie st 30
[1.8. Les Propriétes therMIQUES..........cviiiiiiiiieieceie ettt 31
11.8.1. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC) .....ccocereirininciiereee e 31
11.8.2. Analyse thermogravimeétrique (ATG) ....covvecieieieeieee et 31
11.9. Les propriétés MorpholOgiQUES .........cecivveiiiiiiieee e 32
11.9.1. Analyse de diffraction des rayons X (DRX ........cccociiiiriiiiniiiiien s 32
[1.20. Propri€tes DAITIEIES ........oiieeeieieeie ettt sttt 33
11.10.1. EsSais d'abSOrption d'8AU ..........cciuveiiviiieiiie ittt srre e 33

Chapitre 111: Résultats et discussions

[11.1. Caractérisation rNEOIOGIGUE. ........ccueiviiiiiiiiiee e 34
.22, Indice de FIUIITE ..o 34
[11.2. Les propriétés morphOolOgIQUES .........ooiiiiieiiieie et 35

[11.2.1. Analyse de diffraction des rayons X (DRX) ......ccccoririiinninie e 35



Sommaire

[11.3. PrOPri€teS DAITIEIES .....c.eiiiiiiiiiee ettt 37
[11.3.1. Essais d'abSorption d'8AU ..........cceiieiiiiiiieie e 37
[11.4. LeS Propriet€s tNEIMIGUES ........coueeieiieieeiie e e ettt te e s ste e sreeneeanaenneas 39
I11.4.1. Analyse de la stabilité thermique par thermogravimétrique (ATG) .................. 39
111.4.2. Analyse calorimetrique DSC..... ..o 42
[11.5. Propri€t€s MECANIGUE. .....eeveivieiieeieciee sttt e ste e et te e ta e te e e e sneesteennessaesreeneesneesneas 46
11.5.1. Test de ChoC (CharPy) ...ceioeeieic e sne s 46
CONCIUSIONS ©f POISPECIIVES. ... vt ettt et ettt et et et et e et et et e et et e eteeeenaeaneenans 49

Références bibliographiqQueS ...........oiiiiiiiii 52



Figure I.1
Figure 1.2
Figure 1.3
Figure 1.4
Figure 1.5

Figure 1.6

Figure 1.7

Figure 1.8

Figure 1.9

Figure 1.10 :

Figure I1.1:

Figure 11.2 :
Figure 11.3 :
Figure 11.4 :
Figure I11.5:
Figure 11.6 :
Figure 11.7 :
Figure 11.8 :
Figure I111.1 :
Figure 111.2 :
Figure 111.3 :

Figure 111.4 :

Liste des figures

Liste des figures

Matériaux composites.

Constituants d’un matériau composite.

Différents types de matrices utilisées dans les composites.
Les différentes familles de renfort.

Structure d’un nanocomposite.

Représentation des différents renforts.

Les différentes structures possibles de nanocomposites a matrice
polymeére.
Elaboration de nanocomposites polymére/argile par voie in situ.

Schéma représentant 1’élaboration de nanocomposites par mélange a
I’état fondu.

Elaboration de nanocomposites polymére/argile par voie solvant
[Gloaguen et Lefebvre (2007)].

Symbole de recyclage de polypropyléne.
Paillettes du PP recyclé.

Plan de travail expérimental, partie A.

Plan de travail expérimental, étape 1.

Plan de travail expérimental, étape 2.

Plan de travail expérimental, partie B.
Schéma du mélangeur interne Rheomix 600.
Plan de travail expérimental, partie C.
Indice de fluidité des mélanges en fonction du taux de PP recyclé.
Diffractogramme des mélanges.

Evolution de la distance basale.

Perte de masse en fonction de temps.



Liste des figures

Figure 111.5 :
Figure 111.6 :
Figure 111.7 :
Figure 111.8 :
Figure 111.9 :
Figure 111.10 :
Figure 111.11 :
Figure 111.12 :
Figure 111.13 :

Perte de masse en fonction de temps.

Courbe ATG de la formulation F1.

Courbes ATG de la formulation F2.

Courbes ATG de la formulation F3.

Evolution de T de la formulation F1.

Evolution de T de la formulation F2.

Evolution de T de la formulation F3.

Reésistance au choc des mélanges en fonction du polypropylene recycle.

Résistance au choc des mélanges en fonction du polypropyléne recyclé
avant et aprés immersion.



Liste des tableaux

Tableau I11.1 :
Tableau 1.2 :
Tableau 11.3 :

Liste des tableaux

Identification des formulations renforcées par nanoargile non traitée, étape 2.

Caractéristiques du mélangeur interne Haake Rheomix 600 équipé de rotors

roller.

Compositions massiques des différentes formulations.



Introduction générale

Introduction générale

Les polymeéres ont pris depuis un siécle une importance de plus en plus grande dans
notre quotidien. On les retrouve essentiellement dans les plastiques, mais aussi dans les
textiles, les peintures, les colles. Ils ont également investis des domaines d’application qui ne
leur étaient pas destinés en raison de leurs propriétés mécaniques et isolantes. Ils ont remplacé
progressivement les matériaux composites classiques et se sont positionnés en sérieux des

métaux et semi-conducteurs une fois modifiés.

Depuis les travaux précurseurs effectués au centre de recherche de Toyota sur les
nanocomposites polyamide 6/montmorillonite au début des années 90, les nanocomposites
polymere/argile ont fait 1’objet de nombreuses recherches universitaires et trouvent de
nombreuses applications dans l'industrie. De nombreux efforts se sont multipliés et ont permis
a des nouvelles applications industrielles. De ces faits, des revues, articles et brevets y
afférents sont en grande disponibilité dans la littérature ; a peu prés 700 articles en 2007, et

environ 6694 en décembre 2014, base de données « Web of Science ».

Les systemes nanocomposites polymeres renforcés par des charges de nanoparticules
inorganiques bien dispersées présentent des améliorations significatives au niveau des
propriétés physiques et mécaniques comparés a la matrice pure. Les systemes nanocomposites
les plus couramment étudiés sont des nanocomposites polymeéres a base de silicates en
feuillets, qui présentent des propriétés améliorées en plus de leur abondance dans la nature,
leur structure particuliére, leur composition chimique et leurs effets de renforcement
exceptionnels pour un taux de charge tres faible, sans altérer largement la densité et la
transparence de la matrice polymere. Ces caractéristiques ont été exploitées commercialement
pour préparer les composants structurels viables puisque ces taux de charge faibles conduisent
a une structure plus légére, une bonne mise en ceuvre et des propriétés améliorées, propriétés
barriéres, résistance a la chaleur, stabilité dimensionnelle, résistance aux UV et propriétés

mécaniques.



Introduction générale

L’objectif de notre travail est d’exploité, d'élaborer et de caractériser un nouveau
matériau nanocomposite polymere/argile a base de polypropyléne recyclé a partir d’un
nanocomposite a matrice PP/PP-g-AM/PAG66 renforces par des nanoargiles, ces derniers ayant
éte realisés par Mr B. KOUINI.

Le nanocomposite obtenu a été soumis a plusieurs techniques de caractérisations a

savoir :

- les essais mécaniques (Choc),

- l'essai rhéologique (Indice de fluidité MFI),

- I'essai morphologique (Diffraction des rayons X DRX).

- lanalyse thermique (Calorimétrie différentielle & balayage DSC, Analyse
thermogravimeétrique ATG).

- Propriétés barriere (Immersion dans I’eau).

Le mémoire se divise en trois parties :

> Le premier chapitre de ce dernier est consacré a une étude bibliographique sur les
nanocomposites, leurs modes de synthéses, leurs propriétés et leurs applications.

> Le second chapitre décrit les matériaux utilisés, plan de travail de la technique
expérimentale, ainsi que la description des techniques expérimentales utilisées.

» Le dernier chapitre est consacré a la description et la discussion des résultats obtenus

a partir des différents tests effectués.

Enfin, dans la conclusion, nous évoquerons les principaux résultats trouvés et nous

décrirons les perspectives ouvertes par ce travail.
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Chapitre | : Synthese bibliographique

I. Du composite au nanocomposite :

I.1. Définition des matériaux composites :

Tout matériau hétérogene pourrait étre qualifie de matériau composite [1]. Néanmoins,
on donne géneralement une définition plus restrictive. Un composite est un matériau constitué
de deux phases (ou plus) non miscibles ayant des propriétés et des roles différents. L’une,
continue, est appelée matrice et I’autre, discontinue, appelée renfort (Figure 1.1). Les
composants doivent étre physiquement identifiés : il doit exister une interface distincte entre
eux. Ce mélange posséde des propriétés nouvelles et on recherche en les associant un
ensemble de performances supérieures aux composants pris séparément. Le renfort assure
souvent la tenue mécanique et la matrice, la cohésion et le transfert des efforts de renfort. Les
matériaux de renfort conférent aux composites leurs caractéristiques mécaniques : rigidité,
résistance a la rupture, dureté... lls permettent également de modifier certaines propriétes
physiques comme le comportement thermique, la résistance a I’abrasion ou les propriétés

électriques.

Matrice ; §§ 22 EQ é;ﬁ EE

Materiau composite
Renfort

Figure 1.1 : Matériaux composites.
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I.2. Composant des matériaux composites :
Les principaux constituants des matériaux composites sont résumés dans la figure 1.2 :

La matrice/liant Renforts/Fibres
Mateériaux
Organiques . . Naturelles
Minérales (-'01111)0511:'35 Synthétiques
Meétalliques Minéraux
Additifs
Catalyseurs
Accélérateur

Figure 1.2: Constituants d’un matériau composite.

1.2.1. La matrice :

En général, les matrices ont essentiellement pour rdle de lier les fibres, de transférer
les contraintes imposées sur le matériau aux fibres, de les protéger contre les agressions
extérieures et de donner la forme finale du matériau. Il existe plusieurs types de matrices
(résines), qui peuvent étre classées en matrices organiques (thermoplastiques ou

thermodurcissables), et minérales [2].

Matrices
Organiques Minérales
1 1 !
Thermoplastiques Thermodurcissables  Elastomeres Céramiques Meétalliques

Figure 1.3: Différents types de matrices utilisées dans les composites [3].
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1.2.2. Le renfort :

Nous désignerons par « renfort » tout produit susceptible d’améliorer une ou plusieurs

propriétés du polymere qui sert de matrice (c’est-a-dire qui enrobe le renfort) [4].

Les renforts peuvent étre classés selon leurs origines : Naturelle ou Synthétique. Ces
deux catégories basiques peuvent encore étre subdivisées en sous catégories, ainsi, les fibres
naturelles peuvent étre d’origine végétale, animale ou minérale. Quant aux fibres

synthétiques, elles sont organiques ou inorganiques, comme le montre la figure 1.4.

Renforts
Naturelles Synthétiques
Vegetales Animaux Minéraux Organique Inorganique
.4.{}'?:1, COTOIII_. Laine, Polyester Fibres de carbone
Papier, Jute, Sisal Sois Amiante

Aramides fibres de verres

Figure 1.4: Les différentes familles de renfort.

1.2.3. Les additifs :

L’utilisation les additifs est une des méthodes les plus utilisées pour modifier la
tension de surface de la cellulose et ainsi améliorer la compatibilité avec des polyméres. Les
agents tensioactifs sont couramment utilisés comme additif. Ils présentent une téte polaire et
une longue chaine aliphatique (supérieure a 6 carbones) et permettent ainsi de créer un lien
entre une matrice apolaire et des fibres végétales hydrophiles. L’intérét principal de

I’utilisation d’un tensioactif est de favoriser la dispersion des fibres dans les polymeres [5].
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I1. Qu’est-ce qu’un Nanocomposite ?

I1.1. Les Nanocomposites :

Le terme nanocomposite décrit un matériau biphasé dont la phase de renfort présente
une dispersion de taille nanométrique. La matrice peut étre meétallique, céramique ou
polymere [6]. Le role du renfort est soit d’améliorer la ténacité du matériau, soit d’apporter un

renforcement mécanique (charges plus rigides que la matrice). [7,8].

Nanocomposite
=> 100 nanométres €

Figure 1.5. Structure d’un nanocomposite.

Leur particularité, comparée aux matériaux composites classiques, est de présenter
une interface importante. lls ont suscité un grand intérét dans le domaine académique et
industriel en raison de leurs propriétés remarquables. Ces propriétés sont affectées

considérablement selon les dimensions et la microstructure de la phase dispersée [9].
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I1 .2. Classification des nanocharges:

Les nanocharges utilisées peuvent ainsi étre:

» Unidimensionnelles : les charges se présentent sous forme de plans d’épaisseur de
I’ordre du nanometre et de dimensions latérales allant de quelques dizaines a plusieurs
centaines de nanométres.

» Bidimensionnelles : Les deux dimensions sont de 1’ordre du nanométre et la troisiéme
est tres largement plus grande, formant ainsi une structure fibrillaire (comme les
nanotubes de carbone, nanofils et nanofibres) [10]. Ce type de renforts permet
d’améliorer la rigidité du polymere de base.

» Tridimensionnelles : Les nanoparticules utilisées sont iso dimensionnelles et

spheériques telles que des billes de silice nanométriques etc[11].

Figure 1.6.
Représentation des
différents renforts.

(A)feuillet
(B) nanoparticule
(C) nanofibre
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I11. Nanocomposites a matrice polymere :

I11.1. Structure des nanocomposites :

Suivant la méthode utilisée pour la préparation des nanocomposites a base de
Polymere— argile et la nature des composés utilisés (1’argile organiquement modifiée ou non),
il est possible d’obtenir principalement trois types de structure différents (figure 1.7) illustre

ces différentes structures:

_ Composite conventionnel
Polymere Eow=—" N\ Microcomposite

Nanocomposite
intercalé

Nanocomposite
exfolié

Figure 1.7. Les différentes structures possibles de nanocomposites a matrice polymere.

I11.1.1. Les microcomposites :

Lorsque le polymeére n’est pas en mesure de s’intercaler dans les feuillets de I’argile,
un composite bi-phasique est obtenu, dont les propriétés restent dans la méme gamme que les
micros composites conventionnels, structure dans laquelle les feuillets d’argile ne sont pas

gonflés par le polymére et se présentent sous forme d’amas ou d’agglomérats dans la matrice

[6].
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111.1.2. Les nanocomposites intercalés :

La structure intercalée est une structure typique des nano composites, dans laquelle les
macromolécules ou des segments de chaines s’infiltrent entre les feuillets d’argile, provoquant
ainsi 1’augmentation de 1’espace inter foliaire, tout en préservant 1’empilement régulierement

ordonné de I’argile. [12]

111.1.3. Les nanocomposites exfoliée :

Lorsque les feuillets d’argiles sont completement et uniformément dispersés, une structure
exfoliée est obtenue. Appelée aussi structure délaminée, elle est la plus intéressante du point de vu
propriétés. L’empilement régulier disparait pour donner une structure ne présentant aucun ordre a

I’échelle locale. Les feuillets occupent alors tout le volume du matériau de fagcon homogene.

111.2. Procédés d élaboration de hanocomposites :

Il existe plusieurs méthodes pour préparer des nanocomposites a base de polymeére-
argile, principalement, la polymérisation in-situ, le mélange en solution, le mélange a 1’état
fondu [8].

111.2.1. Polymérisation in-situ :

La polymérisation in-situ est la premiere méthode utilisée pour la synthése de
nanocomposites a base de polyamide 6. Elle est largement utilisée pour la préparation de
nanocomposites polymeéres. Le procédé se fait comme suit : I’argile est gonflée par le
monomere ce qui permet I’entrée de ce dernier a I’intérieur des galeries d’argile puis la
polymérisation est amorcée a [D’intérieur des galeries de 1’argile (figure 1.8). La
polymeérisation se fait soit par chauffage, par irradiation ou par diffusion d’un amorceur fixé
sur I’argile, via une réaction d’échange cationique, avant le gonflement de 1’argile par le
monomere. Cette méthode est considérée comme la plus prometteuse pour obtenir des
structures exfoliées, car elle offre la liberté de choisir un tensioactif approprié et la technique
de polymerisation de fagon a obtenir une meilleure dispersion de 1’argile dans la matrice de

polymére [13].
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Monomere

»\gem de
durcissement

Argile organophile Gonflement Polymérisation

Figure 1.8. Elaboration de nanocomposites polymeére/argile par voie in situ.

111.2.2. Mélange a I’état fondu :

La technique d’intercalation a 1’état fondu est devenue le standard
pour la préparation de nanocomposites polymeére/argile. Au cours de l'intercalation du
polymeére en solution, un nombre assez grand de molécules de solvant doivent étre
désorbées des galeries pour permettre d’accueillir les chaines de polymere. Les molécules
désorbées du solvant gagnentundegré de liberté de translation, et le gain
entropique résultant compense ladiminution de I'entropie de conformation des
chaines confinées de polymere. Par conséquent, il existe de nombreux avantages de
I’intercalation directe a I’état fondu plus que I’intercalation en solution. Par exemple,
I’intercalation directe a 1’état fondu est trés spécifique pour le polymere, conduisant a de
nouveaux hybrides qui étaient auparavant inaccessibles. En outre, I'absence d'un solvant
rend intercalation directe a I’état fondu d’un grand intérét environnemental et économique

[14].

10
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Figure 1.9. Schéma représentant 1’élaboration de nanocomposites par mélange a 1’ état
fondu [6].

111.2.3. L’intercalation en solution :

Ce mode de préparation consiste a mélanger le polymere ainsi que ’argile dans un
solvant commun, pour ensuite 1’é¢liminer. Afin d’optimiser cette méthode il est nécessaire
d’utiliser un solvant pouvant a la fois gonfler 1’argile et qui soit aussi un bon solvant du
polymeére. D’un point de vue thermodynamique, la perte d’entropie due a I’intercalation des
chaines et donc a leur confinement est compensée par le gain provenant de la désorption de

nombreuses molécules de solvant [15], ce qui favorise la formation du nanocomposite.

Cette méthode fut efficacement utilisée dans le cas du polyoxyde d’éthyléne [16, 17,18] en
utilisant différents solvants plus ou moins polaires, mais aussi avec de nombreux autres

polymeres.

11
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Le principal désavantage de cette méthode est la forte quantité de solvant qui doit étre
utilisée, et qui est en totale opposition avec les défis environnementaux d’aujourd’hui et

des applications industrielles.

© o , e
N\ L3 L b4
> :
P ® ;' 90 ¢ T
Polymére gonflé par le snlvar/r ) ‘0. @ ‘,.-_.,
+ Argile gonflde par le solvant
) et le polymere
—_ /:k,’ —
1 @ L,
Y. Y %... Elimination du solvant

1 o
s ‘
g

Argile modifiée

y
L

-
% = !
. L
§ 3 ¢
/—\\ y
2 <

Les points noirs représentent £, 0% 2,
les molécules de solvant 2 :

L2 X = S S ¥ % )

Nanocomposite

Figure 1.10. Elaboration de nanocomposites polymére/argile par voie solvant [Gloaguen
et Lefebvre (2007)] [19].

111.3. Propriétés des nanocomposites :

111.3.1. Propriétés rhéologiques :

La mise en ceuvre des polymeres dans un état malléable obtenu par élévation de la
température (polymere thermoplastique) ou a partir d’un état liquide avant polymérisation
(polymeére thermodurcissable) nécessite la compréhension de leur comportement rhéologique
a I’état fondu ou liquide. La compréhension d’un certain nombre de phénomenes releve du
domaine de viscoélasticité, caractérisant un comportement mécanique particulier
intermédiaire entre le comportement d’un solide idéal dit Hookéen et celui d’un liquide idéal

dit Newtonien. La connaissance de ces propriétés rhéologiques a 1’état fondu n’est, dans le cas

12
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des nanocomposites argiles polyméres, utile pour évaluer non [20] seulement la force
d’interactions entre les feuillets d’argile et le polymeére, mais aussi la relation entre la structure
et les propriétés des nanocomposites. Ceci est di a la forte influence des structures a 1’échelle
nanométrique sur les comportements rhéologiques. Parmi les types d’essais permettant de
caractériser les nanocomposites tels que les essais de relaxation de la contrainte ou les essais
de fluage, les essais dynamiques sont utilisés vue que les temps de relaxation des polymeres

sont parfois courts (de 1’ordre de 4 = 0.38s pour le PP).

111.3.2. Propriétés mécaniques :

De nombreuses études sur le comportement mécanique des nanocomposites ont
montré 1’intérét de 1’incorporation des silicates lamellaires dans une matrice polymére. A la
lecture de cette bibliographie, deux parametres classiquement contradictoires dans le domaine
du renforcement des polyméres, a savoir la rigidité d’une part et la tenue a la rupture d’autre
part, montrent des gains de propriétés par 1’apport des nanofeuillets. Nous allons décrire

I’évolution de ces deux parametres géométriques [21].

111.3.3. Propriétés optiques :
Les nanoparticules ont des dimensions inférieures aux longueurs d’onde de la lumiére

visible (380 — 780 nm), ce qui permet d’améliorer les propriétés optiques du matériau [22].

111.3.4. Propriétés thermiques et propriétés barrieres :

111.3.4.1. Stabilité thermique :

En regle générale, l'incorporation de l'argile dans la matrice polymére a pour effet
d’améliorer la stabilité thermique du nanocomposite, en agissant comme isolant et comme
barriére au transport de masse des produits volatils générés lors de la décomposition. L’argile
permet la formation de charbon aprés décomposition thermique [23].

Les travaux décrits dans la littérature montrent que plusieurs facteurs ont une influence sur la

stabilité thermique des nanocomposites. Nous en citerons :

13
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> les méthodes de préparations.

A\

L’état de dispersion [24].

» La morphologie du nanocomposite intercalée, exfoliée ou partiellement
exfoliée.

» La concentration de 1’argile dans le composite [25].

» La nature du polymeére [26].

» La nature du tensioactif utilisé pour la modification de 1’argile [27].

111.3.4.2. Propriétés barrieres:

En général, les polyméres nanocomposites sont caractérisés par de tres fortes
améliorations de leurs propriétés barriére (réduction de 1’absorption de I’humidité et de la
perméabilité a 1’eau et au gaz). Cette propriété est d’un grand intérét pour 1’industrie de

I’emballage.

111.3.4.3. Propriétés de retard au feu :

Le caractére ignifuge des polymeres est amélioré par [utilisation de
nanocomposites argile/polymere. L’introduction de lamelles d’argile de taille
nanomeétrique dans une matrice polymeére retarde sa dégradation et permet la formation
d’une couche superficielle carbonisée qui ne se fracture pas mais forme une nano structure
multicouche de silicate améliorant les propriétés de barriére et de résistance, jouant le role

d’un isolant et réduisant les émissions des produits volatils issus de la combustion [22].

I11.4. Les applications des nanocomposites :

Les processus de mise en ceuvre des matrices polymeres sont actuellement bien
maitrisés et peu colteux, et les argiles, faciles a extraire. Ces deux phénomenes concourent
donc a en faire des candidats idéaux pour 1’obtention de nouveaux matériaux aux
propriétés spécifiques.

Les nanocomposites lamellaires sont des systemes trés prometteurs pour de

nouvelles applications technologiques comme dans le domaine de I’aérospatial, de

14
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YV V. V V V V V

I’automobile, en biotechnologie, électronique, énergie, médecine et en industrie optique
[28].

IIs trouvent aussi leur application dans :

L’emballage alimentaire

L’utilisation, dans le cas de réservoirs a combustible et carburant.
Gants de protection aux hydrocarbures et au feu.

Courroies de distribution.

Capot de moteur.

Composantes électriques.

Cartes de circuits imprimes.

V. Recyclages des nanocomposites :

<

X/
°e

Il faut reconnaitre que les littératures sur le recyclage des nanocomposites sont
rares. Les bibliographies existantes font état des tentatives expérimentales. Cependant, ceci

n’a pas empéché I’institut Carnot de publier ce qui suit, reproduit sommairement.

« La récupeération de nanoparticules, liées a des matériaux jouant le réle de matrice,
apparait plus aisée que celle de nanoparticules isolées ou présentes en suspension. Pour
autant, le cas spécifique des nanocomposites a matrice polymeére s’inscrit dans la
problématique générale de la fin de vie des matiéres plastiques. Autrement dit :

réutilisation, recyclage, incinération,

Cependant, des problématiques specifiques aux nanocomposites peuvent étre

soulignées :

Pas de collecte spécifique induite notamment par un marquage particulier
Utilisation fréquente dans les usages a haute valeur ajoutée.
La fin de vie par incinération peut apparaitre comme une voie prédominante pour

des nannocomposites a matrice polymere.
Le recyclage des nanocomposites peut étre envisagé comme suit :

Extension de I'utilisation des produits et réutilisation sans re-transformation.
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% Re-transformation et usage dans des produits avec des niveaux de fonctionnalité
moindre que les produits originaux.
% Dépolymérisation ou dé-vulcanisation avec réutilisation dans des matrices

polymeéres ou récupération/réutilisation des nanoparticules.

X/
°e

Pyrolyse (décomposition chimique par 1’action de la chaleur), cracking
(transformation a haute température) et réutilisation de fragments de matrices
polymeres (réutilisation partielle des matériaux).

%+ Combustion avec récupération d’énergie.

Les études réalisées montrent que les nanocomposites recyclés présentent un
comportement mécanique bien plus performant que les matrices vierges, quel que soit le

nombre de passages dans 1’extrudeuse pour recyclage.
Il apparait possible de retransformer valablement les nanocomposites.

Les phénomeénes de dégradation n’apparaissent pas véritablement critiques le plus

souvent et la structure nanométrique présente initialement est généralement conservée.

Les processus de dégradation des polymeéres ne sont pas toujours imputables aux

nanoparticules.

Des solutions peuvent étre envisagées, telles que 1’ajout, lors de transformations
ultérieures, de stabilisants, compatibilisants, allongeurs de chaine, et éventuellement

d’autres nanoparticules.

L’absence de filiére spécifique de collecte des nanocomposites conduit a envisager
leur incinération avec récupération d’énergie comme une voie de valorisation

prédominante.

Des scénarios de dégradation variés peuvent étre €laborés sur des équipements
pilotes en vue de comprendre le devenir des NPs (nanoparticules) lors de I’incinération a

I’échelle réelle des nanocomposites [29].

V. Polypropyléne :

Le polypropyléne fait partie des grands polymeres thermoplastiques industriels. 1l peut

étre semi-cristallin ou totalement amorphe selon sa tacticité. Depuis I'apparition des
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catalyseurs Ziegler-Natta, le développement important des procédés industriels de

polymérisation permet d'obtenir des polypropylénes a fort taux d'isotacticité (synonyme de
taux de cristallinité elevé) présentant des bonnes propriétés mécaniques [30].

Le polypropylene utilisé est un homopolymere, semi-cristallin. Sa valeur de fluidité
(MFI) est de 32 ¢g/10 min.

17



Chapitre 111 : Matériaux et techniques expérimentales

1. Préambule :

Ce chapitre a pour 1’objectif de présenter d'une part les matériaux utilisés dans le cadre
de cette étude et d'autre part les outils employés, ainsi que les diverses techniques utilisées

pour caractériser le nanocomposite obtenu.

Les matériaux sélectionnés pour cette étude ainsi que les méthodes de préparation et de

caractérisation des nanocomposites sont présentés dans ce chapitre.

11.1. Matériaux utilisés :

11.1.1. Polypropylene(PP) recyclé:

Le PP recyclé utilisé dans cette étude est sous forme des gobelets, avec a un indice de
fluidité de 289/10min et il est employé pour fabriquer: Sacs a usage industriel, conteneurs de
déchets, certaines bouteilles, flacons pour produits de nettoyage, et plus généralement

emballages semi-rigides. Considéré comme sans danger pour l'usage alimentaire.

PP

Figure 11.1. Symbole de recyclage du Figure 11.2. Paillettes du PP recyclé.
Polypropyléne.
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11.1.2. Nanocomposite a matrice PP/P-g-AM /PA66 renforcés par nanoargile :
Ce nanocomposite a été élaboreé et caractérisé a partir des produits suivants:

Polypropyléne (PP).
Polyamide 66 (PAG6).

>
>
» Le comptabilisant : polypropyléne greffé anhydride maléique.
>

Charge (Nanoargile).
Notre technique expérimentale est subdivisée en trois (03) parties:
1) Partie A: Préparation de polypropyléne recyclé.

2) Partie B: Préparation du nanocomposite PP/P-g-AM /PA66/Nanoargile.

3) Partie C: Préparation du nanocomposite et leur caractérisation.

21



Chapitre 111 : Matériaux et techniques expérimentales

11.2. Elaboration du mélange a I’état fondu :

11.2.1. Préparation de PP recycleé :

Collecte des Goblet

|
1
\ 4
Triage Manuelle

1
1
\4
Goblet de PP

v

Découpage

1
1
v

Lavage

1
1
v

Séchage

i
1
v

Paillettes de PP

Figure .11.3. Plan de travail expérimental, partie A.

11.2.1.1. Collecte :
Les gobelets sont collectés en vrac.
11.2.1.2. Triage et découpages :

Aprés la collecte, la premiére étape du recyclage des déchets plastiques est le triage
qui permet de les séparer en fonction de leur nature, ensuite on a coupé les déchets sous forme
de paillettes.

11.2.1.3. Lavage et séchage :

On a d’abord lavé les paillettes des gobelets en plastique pour éliminer les impuretés
puis on a les laissées sécher a I’air libre.
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11.3. Préparation du nanocomposite (PP/PAG6) :

Partie B : cette partie est subdivisée en deux (02) étapes, ces derniéres ont été déja réalisés par
B.KOUINI et al dans sa thése.

> Etapel:

Opération 01 Opération 02

PP stabilisé + compatibilisant

PP + 0,6% anti oxydant

|

PP-g- AM

Extrudeuse monovis v

(Betol avec L/D = 24 Extrudeuse monovis

Trilere = 190 °C V45 = 70 tr/min

Figure .11.4. Plan de travail expérimental, étape 1.

> Etape?2 :

La suite des opérations concerne la préparation de nanocomposites PP/PP-g-AM/PA66
utilisant différentes quantités d'argile non traitées (2, 4, 5, 6,8 % en poids par rapport a la

phase matrice c.-a-d PP), comme indique le tableau suivant :
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PP PP-g-AM Irganox 1010 PAG6 Nanoargile non traité

64,5% 5% 6% 25% 0-8%

>~

Etuve pendant 24 H

T=85°C
T = 265°C
v
Mélangeur interne (Haake a cisaillement éleveé) Pinjection = 75 bars
A 275°C et 80tr/min et t=8min Vyis = 70 tr/min

A 4

Moulage par injection (préparation des éprouvettes)

v

Etuve pendant 24H et T =85 °C

v

Caractérisations

Figure .11. 5. Plan de travail expérimental, étape 2.

Nous n’avons pris que le nanocomposite de formulation (F5) que nous
avons essaye de développer ici :

Ingrédient FO F2 F4 F6 F8
(wt %)
PP 69,4 67,4 65,4 63,4 61,4
PP-g-AM 5 5 5 5 5
PA 66 25 25 25 25 25
Nanoargile non 0 2 4 6 8
traité

Tableau I1.1. Identification des formulations renforcées par nanoargile non traitée, étape 2.

24



Chapitre 111 : Matériaux et techniques expérimentales

Apreés le choix de la formulation F5, on a suit le plan de travail suivant :

Nanocomposite
PP/PP-g-MAH/
PA66/Nanoargile

A
Etuve pendant

17H30min T=87°C

A 4
Broyage

Figure 11.6. Plan de travail expérimental, partie B.

11.4. Préparation des mélanges :

Les mélanges obtenus ayant été réalisés a 1’aide d’un mélangeur & deux cylindres au niveau
du laboratoire Préparation, Modification et Application des Matériaux Polymérigues,
LPMAMPM, Université de Farhat Abbas, Sétif avec une vitesse de rotation de 80 tr/min et
une température mélange de 270 °C et de temps de mélange de 8 min.

11.4.1. Le mélangeur interne :

Il s'agit d'une machine constituée d'une chambre fermée, contr6lée en température, a
I'intérieur de laquelle la rotation d'un couple de rotors permet de réaliser l'opération de
mélange a I'état fondu. Le principe de fonctionnement est proche de celui rencontré en
extrusion bivis, a la différence majeure qu'il n'y a pas de débit de matiére au travers d'une
filiere. L'appareil utilisé est un Haake Rheomix piloté par un moteur, dont les caractéristiques
principales sont regroupées dans le Tableau I1.2. Les rotors sont non-interpénétrés (Figure
I1-7-a) et tournent en mode contrarotatif avec un rapport en vitesse de 3/2. Les rotors utilisés
sont les rollers (Figure 11.7-b). lls permettent d'obtenir des niveaux de cisaillement
relativement élevés et sont adaptés aux mélanges de thermoplastiques. La chambre est
chauffée électriqguement et refroidie par air comprimé. La matiére est introduite via une

trémie. Un piston mécanique assure la fermeture de la chambre (Figure 11.7 -a).

25
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Le taux de remplissage a été fixé a 80 % dans tous les cas. Le mélangeur interne
permet ainsi de réaliser des mélanges a partir de faibles quantités de matiére. Les conditions
opératoires comportent le choix de la vitesse de rotation des rotors (N), la température de la
chambre (T,) et le temps de meélange (t). Le Rheomix 600 dispose d'un thermocouple
permettant de mesurer la température de la matiere fondue (Tm) a l'intérieur de la chambre.
Le couple (C) exercé par la matiére sur les rotors est également mesuré. Une fois I'opération
de mélange terminée, le piston est relevé et la chambre ouverte. La matiére est alors prélevée
a I'état fondu avant d'étre refroidie a l'air libre jusqu'a atteindre une température ambiante
d'environ 25°C. Les échantillons sont ensuite réduits sous forme de granulés a l'aide d'un

broyeur.

Tableau 11.2. Caractéristiques du mélangeur interne Haake Rheomix 600 équipé de rotors

roller

Vitesse de rotation (rotor gauche) 2 a 200 tr/min
Vitesse relative des rotors 3/2 (gauche/droite)
Température de régulation 30 a400°C
Volume de la chambre interne 120 cm®
Volume effectif de mélange 69 cm®

\ Chambre
thermorégulée

Thermocouple

(b)
(@)

Figure 11.7. Schéma du mélangeur interne Rheomix 600 (a) et photo des rotors roller (b).

Pour réaliser les éprouvettes pour différentes caractérisation, le plan de travail suivi est décrit
sur I’organigramme présenté dans la figure 11.8.
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Les différentes formulations (mélanges) sont résumées dans le tableau 11.3 ci-dessous.

Tableau 11.3 : Compositions massiques des différentes formulations :

Formulations

Composition
(%)
F1 F2 F3
PP recyclé 30 40 50
Nanocomposite
PP/PP-g-M/PA66 Nanoargile 10 60 50
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Nanocomposite
PP/PP-g-M/PA66
Nanoargile

\ Mélangeur interne /

T=270°C,V=80tr/min,t=8

PP recyclé

A 4
Mélange avec différentes tailles

A\ 4
Broyage mécanique

A 4

Etuvage: T=87°C, T=20

Propriété rhéologique Propriétés thermiques

Indice de fluidité (MFI) ATG. DSC

A 4

Compression a 1’aide d’une presse hydraulique
T=230°C
Temps de compression : 8 min

A\ 4
Eprouvettes

v
Caractérisation

Propriétés mécaniques Propriété barriere Propriétés morphologiques
Test de choc Immersions dans I'eau DRX

\ 4
\ Résultats et discussions /

Figure .11.8. Plan de travail expérimental, partie C.
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I1.5. Préparation des éprouvettes :

A partir des différentes formulations obtenues apres broyage, nous avons préparé des
éprouvettes pour le test de choc et I’immersion selon la norme ASTM D638 a I’aide d’une
presse hydraulique de marque « CARVER » (voir annexe 1), avec un temps de préchauffage
de 6 min, compression de 3 min et dégazage 1 min et, a une température de 220°C, au niveau
du laboratoire de Revétement, Matériaux et Environnement (LRME) de la Faculté des

Sciences de I’Ingénieur de I’Universit¢ de M’hamed Bougara (UMBB) de Boumerdeés.

11.6. Méthodes de caractérisation des matériaux :

11.6.1. Les propriétés rhéologiques :
11.6.1.1. Indice de fluidité :

L'indice de fluidit¢ MFI (Melt Flow Index) caractérise la quantité de matériau
thermoplastique extrudée en un temps donné dans des conditions spécifiées, donc I’indice
fluidité est un grandeur tres indispensable pour pouvoir étudier du point de vue pratique, le
comportement a 1’état fondu d’un polymeére, controler la qualité et la validation des produits

entrants.

Le test a été réalisé au moyen d'un appareil type «Ran Ray machine » (voir annexe
2) au niveau du laboratoire de Revétement, Matériaux et Environnement (LRME) de la
Faculté des Sciences de I’Ingénieur de I’Université de M’hamed Bougara (UMBB) de
Boumerdes, qui comprend un cylindre C d'axe vertical placé dans un four et se termine a son
extrémité par une filiere standard de longueur 8 mm et de diamétre 2,09 mm. Les essais ont
été effectués selon la norme ASTM D-1238-8 sous une charge de 2,16 Kg a une température

de 230°C pendant un temps de 10 minutes.
L’indice de fluidité est calculé en utilisant la formule:
IF= 600.m/ (g /10min) ........oocoororiiiinn (1.1)
IF : Indice de fluidité (g/10 min);
m : Masse moyenne de I'extrudat (g);

t : Intervalle de temps entre deux coupes d'un extrudat (s).
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I1.7. Les propriétés mecaniques :
11.7.1. La résistance au Choc (Charpy) :

Les essais aux chocs sont utilisés pour caractériser le comportement d'un matériau
polymere sous I’effet de contraintes de choc définies et pour évaluer la fragilité ou la ténacité
de ces éprouvettes dans les limites imposées par les conditions de ’essai. Les résultats des
essais au choc sont employés d'abord pour comparer des produits construits par différents
moyens de fabrication ou comme parameétre de contrdle qualité pour un processus donné. En
second lieu, I'essai de choc est réalisé pour simuler les conditions d'usage final d'un matériel

ou d'un produit.

Le test a été réalisé dans le laboratoire de Revétement, Matériaux et Environnement
(LRME) de la Faculté¢ des Sciences de I’'Ingénieur de I’Universit¢ de M’hamed Bougara
(UMBB) de Boumerdes, a I'aide d'un appareil de type ZWICK (voir annexe 3) consistante un
pendule portant a son extrémité libre un marteau, un support pour éprouvette et un cadran
indicateur de 1’énergie absorbée au cours du choc. Le choc est donné au centre de 1’éprouvette

par un marteau de 2.7 J. Les éprouvettes ont été préparées selon la norme ASTM D-256.

Calcul de la résistance ap:
e La resistance au choc d'éprouvettes non entaillées est exprimée par la relation:

an=Ec/, | x10°  (KI/M) oo, (11.2)

an, : Résistance au choc (KJ / m?);

E.: L'énergie absorbé par I'éprouvette sans entaille au moment de I’impact (J);
b : Largeur de I’éprouvette en (mm) ;

h: L’épaisseur de 1’éprouvette en (mm).
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11.8. Les propriétés thermiques :
11.8.1. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC) :

La calorimétrie différentielle a balayage permet de déterminer et de quantifier les
phénomenes endo- ou exothermiques qui accompagnent un changement d'état physique tel

qu'une évolution structurale ou une réaction chimique [31].

Le principe de fonctionnement du calorimétre consiste & mesurer le flux de chaleur
nécessaire au maintien du matériau a la méme température que celle d'un échantillon de
référence. L'enregistrement d'un signal proportionnel a la différence de flux de chaleur entre
ces deux éléments permet alors de déterminer, dans le cas des polyméres amorphes et semi
cristallins; la température de transition vitreuse (Tg), la température de fusion, la température
de dégradation, ainsi que les variations de chaleur spécifique (ACp) associées a ces

changements [32].

Le test a été réalisé dans le laboratoire de Revétement, Matériaux et Environnement (LRME)
de la Faculté des Sciences de 1’Ingénieur de 1’Université de M ’hamed Bougara (UMBB) de

Boumerdes, a l'aide d'un appareil de type Q100 TA Instruments (voir annexe 4).

11.8.2. Analyse thermogravimétrique (ATG) :

Cette technique d'analyse permet d'enregistrer la variation de la masse d'un échantillon
lorsqu'il est soumis a une variation linéaire de température. L'échantillon a analyser est placé
dans une nacelle en platine qu'on accroche a une balance de précision. Ensuite, elle est
introduite dans un four pour soumettre I'échantillon a un cycle de températures pouvant varier
de la température ambiante jusqu'a la température maximum, tout en mesurant la variation de

son poids au fur et a mesure que le produit se dégrade.

Le test a été réalisé dans le laboratoire de Revétement, Matériaux et Environnement (LRME)
de la Faculté des Sciences de 1’Ingénieur de I’Université de M’hamed Bougara (UMBB) de

Boumerdes, a lI'aide d'un appareil de type Q50 TA Instruments (voir annexe 5).
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11.9. Les propriétés morphologiques :

11.9.1. Analyse de diffraction des rayons X (DRX) :

La DRX est une méthode consiste a envoyer un faisceau de rayon X, de longueur
d'onde A, dirigé sur I'échantillon et le signal diffracté est analysé. A chaque angle d'incidence
(diffraction) du faisceau correspond une intensité du signal diffracté qui se manifeste par un
pic de diffraction de rayon x. Lorsqu'un rayon x de longueur d'onde A frappe sous un angle 0
I'ensemble des plans réticulaires du corps cristallin de I'argile, séparés par une distance d, un

phénomeéne de diffraction surgi donné par la relation dite loi de Bragg :
A =2dsinb......... (1.3)
Avec :
A : longueur d'onde du faisceau utilisé
d: distance réticulaire (distance entre plans de diffraction)

0 : angle du rayon incident

Ce test a été réalisé au laboratoire de la Faculté des Sciences de 1’Ingénieur de I’Université
de M’hamed Bougara (UMBB) de Boumerdes, a l'aide d'un appareil de type « Philips

X’pert » (voir annexe 6).
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11.10. Propriétés barriéres :

11.10.1. Essais d'absorption d'eau:

Les échantillons (40 mm x 20 mm x 1,2 mm de dimensions) ont été séchésa 50 ° C
dans un four sous vide (voir annexe 7) jusqu'a ce qu'un poids constant soit atteint. Ensuite, ils
ont été immergés dans de I'eau dans un bain d'eau thermostatif en acier inoxydable a 23 et
60°C. Les changements de poids ont été enregistrés par élimination périodique des spécimens
et pesant sur un équilibre avec une précision de 0,1 mg. La variation en pourcentage a tout
moment t, (Mt) En raison de I'absorption d'eau a été déterminée par I'équation (11.4):

Mt= [(mx—mg) /mo] x 100%............ (1.4)
Ou:

my et mo désignent le poids du matériau sec (poids initial) et le poids des matériaux apres

exposition a I'absorption d'eau, respectivement.

Le pourcentage d'absorption d'eau a I'équilibre (Mm) a été calculé comme la valeur moyenne
de plusieurs mesures consécutives qui ne présentaient aucune absorption additionnelle

appréciable.
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Les résultats obtenus des différents tests effectués, sont présentés et discutés dans ce

chapitre.
I11.1. Caractérisation rhéologique

111.1.1. Indice de fluidité :

La variation de I’indice de fluidité des mélanges en fonction du taux de PP recyclé est

représentee sur la figure 111.1.

40

a0

Indice de fluidité (g/10 min)
/I
|

[I T I T I T I T I T I
a 10 20 20 40 50

Taux de polypropyléne recyclé(%)

Figure 111.1. Indice de fluidité des mélanges en fonction du taux de polypropylene recyclé.

On a observe que I’indice de fluidité augmente avec 1’augmentation du PP recyclé a 30% et
50%. De méme une réduction importante des MFI est observée pour 40% de PP recyclé. Ceci
explique que la viscosité du mélange diminue avec le pourcentage du PP recyclé.

Cette augmentation de MFI est due a :

> Faible interactions de la  matrice  formee  entre le  mélange
(PP, PAG66, PP-g-AM) et le PP recycleé ajouté.

» L’ajout de PP recyclé favorise 1’écoulement de mélange au de la T° de fusion de
mélange dans le mélangeur interne.
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111.2. Les propriétés morphologiques :

111.2.1. Analyse de diffraction des rayons X (DRX) :

La figure 111.2 représente les spectres de DRX des mélanges PP/PP-g-MA/PAG6 renforcé par

le polypropyléne recyclé dans la plage 26=5-20°C.
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10000 <

Intensité
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8000 4 w
4000 4
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—F1

—F2
—— F3

2 Theta

Figure I11.2. Diffractogramme des mélanges.

> Nous remarquons que la diffraction des rayons X ne montre aucun pic caractéristique

de PP recyclé pour les mélanges F1, F2 et F3 dans I’intervalle

» 5-10°C, pour cela on peut confirmer que les mélanges présentent le phénoméne

d’exfoliation renfort/matrice. De plus, on a remarqué une variation dans la distance

basale des pics enregistrés apres 1’analyse.

» L’état d’intercalation renfort/matrice est interprété dans la figure 111.3 qui présente la

distance basale d en fonction de taux de PP recyclé (voir annexe 7).
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formulations renforcées par PP recyclé
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Figure 111.3. Evolution de la distance basale en fonction du taux de PP recyclé.

On peut conclure que le mélangeur interne est insuffisant pour avoir le phénoméne
intercalation/exfoliation parce que la distribution et dispersion des particules dans la matrice

sont tres importantes pour avoir un mélange bien élaboré [33,34].
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111.3. Propriétés barriéres :

111.3.1. Essais d'absorption d'eau :

Les figures 111.4 et 1I1.5 montrent [I'absorption d'eau des nanocomposites
PAG66/PP/Nanoargile/PP recyclé mesurés a une température d'immersion de 23 et 60 ° C

respectivement.

» Immersiona T=23°C:

——F1
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Figure 111.4. Perte de masse en fonction de temps.
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» Immersion & T=60°C :

Perte de masse (%)

o 200 400 800 200 1000 1200

Figure 111.5. Perte de masse en fonction de temps.

Les courbes montrent le comportement de Fickian pendant la période d'exposition initiale,
comme en témoigne l'augmentation linéaire de I'absorption d'eau avec la racine carrée du
temps (t2).

Apres une certaine période, I'absorption d'eau a atteint un état stable, a laquelle Mm a été
atteint.

Les valeurs de Mm des nanocomposites PA66/PP/Nanoargile/PP recyclé sont supérieures a
celles des nanocomposites PP/ PA66 non recyclés.

Cela indique que nanoargile est susceptible d'absorption d'eau, ce qui peut étre associé a son
hydrophile.

En d'autres termes, la présence d'un groupe hydroxyle d'abondance dans nanoargile tend a
interagir avec les molécules d'eau. Selon Yew et al. [35], la valeur Mm supérieure des
nanocomposites PA66 / PP a été attribuée a la nature hydrophile du remplissage qui est
disponible pour l'interaction avec les molécules d'eau.

On peut constater que la valeur Mm de PP/PA66 remplie de nanoargile a 60 ° C est presque
deux fois comparable aux échantillons immergés a 23 ° C. L'un des facteurs pourrait étre

attribué a la capacité de gonflement et a l'absorption de nanoargile qui dépend de la
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température. En d'autres termes, une température plus élevée augmente le gonflement de la
structure nanoargile et entraine ensuite une absorption d'eau plus élevée. Cependant, n'oubliez
pas que la quantité de compatibilisant PP-g-MAH dans les nanocomposites PP / PA66 n'est
que de 5% en poids, il est concluant que la double absorption d'eau est uniquement due a
I'effet de compatibilité gonflable. Ainsi, nous suggérons qu'a la température d'immersion de
60 ° C, le compatibilisateur gonflable crée un nombre de microvilles dans la matrice PP /

PAG66 qui pourrait stocker plus d'eau et ainsi augmenter la valeur Mm.

I11.4. Propriétés thermiques:

111.4.1. Analyse de la stabilité thermique par thermogravimétrique (ATG) :

Les courbes thermogravimétriques des mélanges PP/PP-g-AM/PAG66/PP recyclé sont
représentées sur les figures 111.6, 111.7 et 111.8.

L’analyse thermogravimétrique montre ’effet de la teneur et PP recyclé sur la stabilité
thermique des nanocomposites. Les courbes ATG représentent une seule étape de processus
de dégradation pour tous les mélanges préparés. Les figures montrent la stabilité thermique
des formulations F1 et F2 comparée a celle de formulation F3, les courbes ATG montrent un
changement radical de la perte de poids a haute température. La perte de poids de 34% se
produit a environ 408 °C pour la formulation F3. La modification se produit dans le meilleur
des cas a 418 °C supérieure a F1.

Les courbes ATG montrent aussi une amélioration importante de la stabilité thermique pour
toutes les formulations.

Le passage a une température plus élevée peut étre attribué a la formation d'une performance
du traitement elevé des nanoargiles qui s'accumule sur la surface, isole le melange (PP/PAG6)
et modeére la disparition de produits volatilisables générés lors de la décomposition [36,37].
Ce changement peut aussi étre di a l'effet du compatibilisant PP-g-AM et de la nanoargile
[37].

La couche formée est plus compacte et est responsable de I'évolution des courbes de perte de
poids. Elle n'est pas stable a haute température et, par conséquent, elle est dégradée comme la

formulation F2 a haute température [36,38].
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La stabilité thermique des 3 formulations peut étre attribué a :
» la performance de nanoargile qui s’accumule a la surface, isole le mélange
PP/PA66/PP recyclé et minimise 1’effet de dégradation de 1’un des composants.
» L’effet de comptabilisant qui favorise la création de copolymere PP-g-PAGG.
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Figure 111.6. Courbes ATG de la formulation F1.
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Figure 111.7. Courbes ATG de la formulation F2.
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Figure 111.8. Courbes ATG de la formulation F3.
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111.4.2. Analyse calorimétrique DSC :
a) Température de fusion :

L’¢tude de I’effet de la teneur en nanoargile et du traitement sur la température de fusion T
du PP et PA66 dans les mélanges PP/PP-g-AM/PAG6/PP recyclé est résumée sur les figures
11.9, 111.10 et 111.11.

L’effet de la nanoargile et le PP recyclé sur la température de fusion du PP et du PA66 est
relativement négligeable. Cela peut étre di au fait qu'il n'y a qu'un emmélement physique
entre la phase de PP et les particules de nanoargile.

Pour la phase mineure PA66, les interactions ont moins de probabilité de se produire et par
conséquent elles sont insuffisantes pour influencer la température de fusion Ty.

Toutefois, 'effet de I’incorporation de 1’argile le PP recyclé sur la température de fusion du
PP est visible, mais I’effet observé pour PA66 est minimal.

Une diminution de la température de fusion T de PP atteint 157 °C pour une teneur en PP
recyclé comprise entre 30-50%.

Cela peut étre attribué au fait qu’une exfoliation partielle de PP, PP-g-AM et PA66 se
produisent comme 1’a confirmé par les résultats de diffraction des rayons X [39].

La chaleur est plus facilement dissipée simulant I'effet de I'argile conduisant a une stabilité de
Ts.

Une teneur en argile critique semble étre comprise entre 30 et 40%.
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Figure 111.9. Evolution de T de la formulation F1
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Figure 111.10. Evolution de Tt de la formulation F2
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I11.5. Propriété mécanique :
111.5.1. Test de choc (Charpy) :

Les résultats de la résistance au choc de mélange PP recycle / (PP/PA66) par rapport au taux
de PP recyclé sont résumés sur la figure 111.12.

[a1]

Résistance au choc(KJ/m®)

n

|
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Taux de polypropyléne recyclé(%)

Figure 111.12. Résistance au choc des mélanges en fonction du polypropylene recyclé.

Nous remarquons que I’augmentation du taux du PP recyclé entraine une augmentation de la
résistance au choc particulierement marquée au-dela de 30% du PP recyclé jusqu’a une
certaine limite.

Environ 126 % de croissance de la résistance au choc est observée quand le pourcentage du
PP recyclé ajoutée atteint 40%.

Ce pourcentage du PP recyclé ayant tendance a augmenter la ténacité de I’ensemble
matrice/phase dans le cas de mélange PP recyclé/ PP/PA 66

Au-dela du 40% de PP recyclé la résistance au choc diminue donc une diminution de ténacité
est observée.
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Cela s’explique par :

* Le mélange PP/PA66/nanoargile se comporte d’agir comme une matrice d’un seul
polymére ¢’est-a-dire création d’un copolymere PP-g-PA66 renforcer par I’argile ou
le PP recyclé joue le role d’une phase.

» Essai de choc (Avant et apres immersion (23°C et 60°C))

Pour mieux illustrer les résultats on a comparés les trois figures de choc avant, apres
immersion a T=23°C et 60°C.

Les résultats de la résistance au choc des mélanges (PP/PA66/ nanoargile) non immergeé et

immergé dans ’eau a 60°C et a 23°C par rapport le taux de PP recyclé sont résumés sur la
figure 111.13.

—a—Avant immersion

) e—]Immersion dans leau a T =23 °C
1o —&— Immersion dans leau a T =60 °C

Résistance au choc(KJ/m?)

I T I T T T I T I T T
0 10 20 30 40 |

Taux de polypropyléne recyclé(%)

Figure 111.13. Résistance au choc des mélanges en fonction du polypropyléne recycle.
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Chapitre 11 : Résultats et discussions

On remarque que la résistance au choc des mélanges immergés dans 1’eau a 23°C diminue
jusqu’a un certain pourcentage de PP recyclé qu’est du 40% et au-dela de ce pourcentage la

résistance au choc augmente.

Par contre la résistance au choc des mélanges immergés dans 1’eau a 60°C augmente avec
I’augmentation du PP recyclé mais au-dela de 40% la courbe se décroit donc la résistance
diminue.

Quand le taux de PP recyclé est entre (40-50%) dans le mélange immergé a 23°C est plus
résistant que le mélange non immergé.

Le comportement de mélange avant I’immersion et aprés I’immersion a T=60°C sont
identiques : il est justifier par le comportement hydrophile de nanoargile qui absorbe I’ecau
jusqu’a I’état de saturation qu’est d’origine de gonflement des feuillets des argiles.

Le gonflement des feuillets d’argile favorise la création des couches protectrices pour
absorber les faces d’interaction dans le cas ou le mélange subi d’une contrainte.

Dans le cas de I'immersion a la température 1’effet de saturation du I’argile n’as aucune
influence sur le comportement mécanique dans n’importe quel milieu.
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Conclusions

Le présent travail a pour le but d’élaboration et la caractérisation d’un nouveau matériau
nanocomposite (PP/PP-g-MA/PA66 renforcé par PP recyclé) avec des taux différent, élabore

par le melangeur interne.

Des techniques de caractérisation ont été utilisées afin de recueillir le maximum
d’informations sur les propriétés de nouveau matériau préparé a été examinée par 1’analyse
thermique (DSC, ATG), test de choc, indice de fluidité (MFI), I’immersion dans 1’eau et par
la caractérisation morphologique (DRX).

v/ La caractérisation rhéologique des différentes formulations des
nanocomposites élaborées par mélangeur interne a montré une augmentation de I’indice de

fluidité et donc une diminution de la viscosité.

v’ Les analyses structurales obtenues ont montré que le phénoméne obtenu est le
phénomene d’exfoliation renfort/matrice avec une distribution et dispersion mais ces
derniers valide que le mélangeur interne est insuffisant pour avoir un mélange bien élaboré

qui induit au phénomeéne intercalation/exfoliation.

v’ Les résultats du test de choc nous confirment de plus que les nanocomposites
recyclés présentent un comportement mécanique bien plus performant que les matrices
vierges, quel que soit le nombre de passages dans le mélangeur interne pour recyclage
mais seulement a un pourcentage de renforcement critique, ainsi que le choc aprés
immersion dans I’eau a température 60°C montre aussi les mémes résultats tels que le
choc avant immersion mais par contre ¢a différe dans I’immersion dans 1’eau a T=23°C qui
montre le contraire des résultats précédent, car a cette température la résistance au choc
augmente a partir de 50% de renforcement du PP recyclé cela s’explique que le mélange

dans température 60°C résiste mieux que le mélange a T=23°C.

v’ Les résultats de I'immersion dans I’eau indiquent que le PP recyclé est

susceptible a I’absorption d’eau et donc un comportement hydrophile.

v’ Les nanocomposites présentent des caractéristiques thermiques intéressantes a
savoir I’analyse thermogravimétrie, Les courbes de cette derniere ATG montrent aussi
une amélioration importante de la stabilité thermique pour toutes les formulations. Ce
changement peut aussi étre di a I'effet du compatibilisant PP-g-AM et de la nanoargile qui

crée une barriere physique de protection sur la surface du matériau.
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v' L’analyse calorimétrique montre que l'effet de I’incorporation de I’argile le PP
recyclé sur la température de fusion du PP est visible mais I’effet observé pour PA66 est

minimale.

v' Une diminution de la température de fusion T; de PP atteint 7 °C pour une
teneur en PP recyclé comprise entre 30-50%. Cela peut étre attribué¢ au fait qu’une
exfoliation partielle de PP, PP-g-AM et PA66 se produisent comme on a confirmé par les

résultats de diffraction des rayons X.
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Perspectives

Selon les résultats obtenus, on peut recommander de nombreuses perspectives afin de

développer ce travail a savoir :

e Effectuer des caractérisations morphologiques comme le MEB, MET, Infrarouge
pour confirmer la morphologie obtenue.

e Effectuer les tests mécanique et dynamique par 'utilisation de DMA.

e Utiliser I’extreudeuse bivis pour le but d’avoir un mélange bien élaboré.

e Etudier I’effet du polyamide66 recyclé sur les propriétés barrieres.
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Annexes

Annexe 1 : presse hydraulique de marque « CARVER ».




Annexes

Annexe 2 : I’appareille de I’indice de fluidité de type «Ran Ray machine».




Annexes

Annexe 3 : I’appareille de test au choc (Charpy) de type ZWICK.




Annexes

Annexe 4 : I’appareille de DSC de type Q100 TA Instruments.
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Annexe 5 : I’appareille d’ATG de type Q50 TA Instruments
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Annexe 6 : I’appareille de DRX de type « Philips X’pert ».
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Annexe 7 : Etuve de type Memmert
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Annexe 8 : tableaux de la distance basale de DRX.

Pics
PIC1 PIC 2 PIC 3
Formulati
F1 6.295 5.249 4.780
F2 6.316 5.283 4.78
F3 6.23 5.76 4.77




