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SOMMAIRE

Lors de ce travail, des mélanges mécaniques contenant
des proportions variables de PP et de PET furent Ffabriqués
afin d‘étudier l'évolution des propriétés meécaniques
(module de Young, ¢élongation, contrainte a 1la limite
d'élasticiteé) et de la permeéabilité en fonction de la

composition des alliages.

Le module d’'élasticité des mélanges FPP-PET présente un
minimum dans 1la région des mélanges a S0-30 (pourcentage
poids). Four les autres compositions étudiées, les valeurs
du module donnent des deéviations positives par rapport a
1l ‘éqguation d’'additiviteé, ceci est probablement due au fait
que le PET pur a un comportement fragile a la température
des tests mécaniques donc une valeur du module assez basse
(T test < T vitreuse). Deux points sont & signaler en
particulier: les mélanges 20-80 FPP-FPET et B80-20 PP-PET
donnent des modules d’'élasticiteé de beaucoup supérieurs a
ceux obtenus avec la regle d’'additivité. Dans le premier
cas (20-B0 PP-PET), 11 semble que 1’‘'ajout d’un faible
pourcentage de polyoléfin dans le PET favorise 1 'apparition

d‘un réseau cristallin.
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Four le second mélange (80-20 FF-FPET), on peut conclure
que le FET agit comme renfort du FF. Le point $SO-50
correspond au domaine des compositions ouw 1'inversion de
phases se produit et ou on est en présence de deux phases
co—continues: 1'une riche en FET et l'autre en FF. Ce
minimum se retrouve aussi sur la courbe de la contrainte &
la limite d’'élasticité, ce qui confirme 1l 'incompatibilite
donc la non adheésion entre les deux polymeres. De plus
1l ‘élongation chute treés rapidement pour les alliages
contenant de 30 & 80% de FET, les échantillons n’'ont aucune
ductilité, ce qui est encore une fois relié a la non

adhésion entre les deux phases.

L.es tests de perméabilité & la vapeur d’eau nous donnent
une courbe exponentielle ce qui indique que le polypropy-

lene exerce une forte influence sur la permeéabilite.

Dans le but de compatibiliser les deux homopolymeéres,
un copolymere de polypropyléne—acide polyacrylique (94-6 %)
fut ajoute & une base de 40-40 PET-FF dans des proportions

variables.

Le module d’'eélasticite n‘a pas varie de fagon signifi-

cative, ce qui est normal; 1la contrainte & 1la limite
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d'élasticité a augmenté légerement, signe d’'un certain effet

¢

émulsifiant du copolymere. Far contre, 1’'élongation n‘a
pas été améliorée ce qui signifie que 1 'effet compatibili-
sant du copolymere est minime et Qqu‘une propriété comme
1l '@longation qui exige une bonne adhésion entre les phases

pour augmenter n’‘est pas affectée par la présence du

copolymere.

Finalement des photographies au microscope
é@lectronique & balayage (MEB), prises dans 1 ' 'épaisseur des
échantilldns, viennent confirmer le fait que la taille des
hétérogénéités augmente au fur et & mesure qu’on se
rapproche du point d‘inversion de phases. Les
photographies prouvent aussi que 1’'effet compatibilisant du
copolymere est faible puisque la taille des hétérogénéités

ne varie pratiquement pas apres 1 'ajout du copolymere.

Far contre 1l’'interface entre les phases en présence est
moins bien définie, signe d’'une migration du copolymeére vers
l’interface. Une plus forte proportion d'AFA dans le
copolymere aurait donc été souhaitable afin d’augmenter

1 ‘adhésion entre les phases.
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.ot futures recherches devraient étre orientées vers le

choixn de différents copolymeres qui pourraient étre

utilisés comme agents compatibilisants.



ABRSTRACT

This work focused on the study of the mixtures of
FPolypropylene and Polyethylene Terephtalate blends. The
evolution of the following properties was eXxamined: elastic
modulus, yield stress, elongation at break and water vapour

permeability.

The elastic modulus goes through a minimum at the
composition S0-50 PP-PET (weight). Positive deviations
from the additivity principles were obtained for the other
mixtures probably because at room temperature the PET is in
the glassy state which makes it brittle. Two points in
particular: the 20-80 PP-PET and the 80-20 PP-PET mixtures
gave elastic modulus which were much higher than the
theoritical values obtained with the additivity rule. In
the first case (20-80 PP-PET), it seems that the addition of
a small proportion of polyolefin to a matrix of PET
promotes the apparition of a crystalline network. For the
80-20 PP-PET mix, it can be assumed that the PET acts as a

strengthening agent of the PP,

The J50-30 mixXx corresponds to the phase inversion point,
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where we are in the presence of two co-continuous phases;

one rich in PET and the other in PP.

This minimum is also present on the yield stress curve.
This tends to confirm the incompatibility hence the non
adhesion between the two polymers. This is further proven
by the drastic drop in the elongation at break of the mixes
particulary between 30 and 6860% PET where the samples

exhibit no ductility at all.

For the water vapour permeability tests, we get an
exponentiel curve which leads us to believe that the PP has

a strong influence on that property.

In an attempt to compatibilize the two polymers, a
copolymer of polypropylene (94%) and polyacrylic acid (6%)

wase added in varying amount to a base of 60-40 (PP-PET).

The elastic modulus did not change which is normal, the
vield stress showed a small increase, sign of a slight
emulsifying action of the copolymer. However, the
elongation at break did not increase which proves that the
compatibilizer effect of the copolymer 1is minimal, the

elongation being a property which needs a significant
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variation in the quality of adhesion between the phases to

be affected.

Finally, these conclusions were verified by taking some
pictures on the thickness of the samples with an electron
microscope. These pictures showed the increase in the size
of the heterogeneities as we get closer to the phase
inversion composition. They also permit us to confirm the
fact that the copolymer doesn’'t significantly affect the

quality of the dispersion.

However, the domain boundaries in the three components
blends are softened when compared with PP-PET combinations
alone. Localization of the PP-PAA copolymer at domain
interfaces may be responsible, suggesting that some
compatibilizing tendency is displayed by this material. A
higher concentration of acrylic acid in the copolymer would

probably be more suitable.

Any research made in the future should focus on the
selection of different copolymers who could be used as

compatibilizers.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

L. .utilisation commerciale des mélanges de polyméres &
connuw  un essor considérable ces dernieres années due
principalement au fait que les déboursés impliqués lors du
développement d’'un nouveau polymere sont élevés (1,2). Far
contire, 11 est possible en utilisant des mélanges de deux
ou plusieurs polymeres connus d’'obtenir des propriétéé
intermédiaires intéressantes pour certaines applications.
Le cott d'un tel alliage peut &tre approxime par

1 équation suivante:

CoGt = ¢4 €cs + ¢ C= + charge de mélange,
[ WY
@ g @ sont les proportions massiques de chaque

polymere,

Ciy €= sont les codlts ($/kg) de chague polymere,

et les charges de mélange, évaluées & O,33%/kg =

0,22/kg représentent les frais reliés au traitement donne

aux produits de base pour obtenir un mélange.



Du point de vue technique les meélannes peuvent étre
classés en cing catégories selon les objectifs (3):
i) meilleure performance & un codt raisonnable,

ii) modification rapide des propriéteés ce qui permet de
suivre 1 'évolution dans la demande du marche,

iii) reutilisation des déchets de plastiqgues,

iv) extension des performances des résines coldteuses,
V) formation d’un matériaw unique en ce qui concerne son

traitement et/ou ses performances.

Certains mélanges ont été étudiés de fagon ahaustive,
mais la liste des possibilités éetant pratiquement infinie.
ce domaine représente wne branche de plus en plus
importante des travaux de recherche effectues sur les

polvméres.

l.e présent travail s 'est fixé comme objectif de faire
une premiere éetude des propriéetes des mélanges
polypropyléne (FF) - polyéthyléne téréphtalate (FET). Le
domaine des g@géotextiles représente un marché en pleine
expansion ol le PP et le PET sont les deud principaus
polyméres uwtilisés (4, &, &). Nous avons pents$ qu’ étant
donneé la différence de codts entre les deux polyméres,

environ .84%/kg pour le FPFP et 1.28%/kg pow le FET CI),



ainsi gue de leurs mouillabilités respectives différentes
il serait intéressant de reqgarder 1 'évolution de certaines
proprietes en fonction de la composition des mélanges
PF-—-FET . Ces deux polyméres etant immiscibles, un
capalvmére servant o agent compatibilisant sera ensuite
ajouté au mélange afin, si possible, d'améliorer la qualite

dee la dispersion.

Les proprietés mecaniques des meélanges seront evaluees;
soit le module de Young, 1 é@longation & la rupture et la
contrainte & la limite d’'élasticité furent les criteéres
sélectionneés parce que les polyméres sont aqgeéenéralement
caracteérises en mentionnant les propriétes mécanigues
surtout au niveau du module de Young et de 1 'élongation &
la rupture. Enfin 1 'étude des propriétés meécaniques
permettra d ' evaluer de fagon macroscopique la qualite des

mé&langes polymériques.

La perméabilité & la vapeur d'eau et la mouillabiliteé a
1l 'eau seront aussi étudiées dans le méme but. l.es valeurs
de permeéabilité devraient nous renseigner sur la créeation
possible de chemins préférenticels pour les molécules d’eau.

De plus, la caractérisation des alliages en miliew agueus



est importante guand on envisade un  domaine o utilisation

tel gque les géotertl les.

Afin de permettre une meilleure compréhension des
propriéetés macroscopiques uwne bhréve étude de la morphologie

des meélanges en fonction de la composition sera faite.

Il est important de mentionner gue tout au long du
mémoire les termes alliages polymérigques et melanges
polymériques seront employes comme synonyme un de 1 ‘autre
contrairement & certains auteurs qui differencient les deuw

termes en fonction du degré de compatibilite.

Afin de bien situer le projet, le premier chapitre sera
constituée d'une revue des travaux eftfectues & date dans le

domaine des alliages polymériques.

Le second chapitre portera sur la description des

manipulations expérimentales faites.

Finalement, les deux derniéres parties couvriront
1l "analyse et la discussion des rdsultate qui sera suwivie

' une conclusion.



CHAFPITRE II

FARTIE THEORIQUE

II-1 ERevue de la documentation

Il est surprenant de découvrir que 1'eétude et
l'utilisation commerciale des meélanges de polyméres remonte
au XIXieme siécle. Ce n'est cependant qu’apres la deuxieme
querre mondiale qu’ils sont devenus monetairement
important. Depuis, l'intérét commercial des meélanges de
polyméres croit continuellement; en 1983 par exemple, la
part du marcheé des alliages polymériques €tait de 10%Z de la

valeur monétaire du marché et on prévoit une augmentation &

177 d'ici 1988 (1,7).

Le domaine des alliages polymériques regroupe plusieurs
types de mélanges comme le démontre la fiqure 1 (8).
La liste suivante regroupe guelques étapes importantes

du développement chronologique des systemes polymériques



POLYMERES

HOMOPOLYMERES COPOLYMERES,
TERPOLYMERES
au hasard alternés greffés étoilés kn peignel -blocs-
ALLTAGES POLYMERIQUES
; mélanges mélanges mélanges par ,
lllela.x_xges . mécano- chimiques mise ::1;2525
mecaniques chimiques RPI, RIS, REI en solution

Figure 1:

Classification des mélanges polymériques.
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fabrication des premiers mélancges de polyméres,
premier polymére greffé,

caoutchouc styreéne-butadiéne (Buna-—$%),

premier melange cie polyméres commearclial
(polystyrene choc),

polymeére ARS,

premier copolymeéere bloc,

polyureéthanes segmentés (fibre spandex),

elastomeres thermoplastigques.

tableau fait ressortir les deux wtilisations

les des mélanges de polymeres soient:

l'ajout d'élastomeére & une matrice de polymére

rigide pour donner un polymere reésistant aux chocs,

1l 'ajout de particules rigides & une phase

elastomere pour donner un eélastomere renforceé.

e revue portera principalement sur les propriétés
nges mécaﬁiques et des copolyméres blocs et greffés
e sur les différences qui existent entre ces types

@8 polymériques.



II-1.1 Mélanges polymériques

Un mélange mécanique consiste en une fusion de deux ou
plusieurs polymeéres accompagné d'un cisaillement afin de
créer un meélange homogene. C'est la meéthode 1la plus
utilisée commercialement pour la fabrication d’'alliages
polvmériques. Les principaux avantages de ce proceéedé sont
{(91: la non contamination des mélanges par un solvant et
la conservation des propriétés tout au long de la mise en
forme. Far contre, il faut mentionner comme désavantages
le risque de dégradation des polyméres due & 1 action
combinée de la chaleur et du cisaillement eélevé. 0n peut
donc assister & la formation de copolymeéres greffés ou
blocs, & une réticulation ou & un bris de chaine. 51 1le
phénomeéne de dégradation est contrclé, on peut obtenir des

radicaux libres et créer des liens chimiques ce qui

donnera un mélange mécanochimique.

Les copolymeéres blocs et greffés somt formés en créant
un radical soit en bout de chaine (bloc) soit & un certain

point dans la chaine par exemple, sur le site d’une double

liaison (greffeé) (10).

Les différences fondamentales qui existent entre ces

deux types d'alliages polvymériques sont (11):



al

b)

c)

le comportement mécaniqgue: pour un copolymére on

aura des liens chimiques entre les seaments alors
que lors d'un mélange mecanique 1 adhésion entre 1les
segments n 'est généralement pas assez Tforte pour
assurer une bonne dispersion des polyméres d’ou
impossibilite d'obtenir les mémes propriéetés de
ductilité ou de dureté que dans le cas du copolymére;

degré de dispersion et gualité optigue: étant donneé

que la dispersion est beaucoup moins fine dans le
cas des mélanges phvsiques on aura une plus agrande
dispersion de la lumiere;

la capacité gu'a un copolvmere de former un réseau

phvsigue sous la forme de lien chimigue entre les

moleécules (voir figure Z).

Butadiéne —_—

Figqure & : Representation z=chématique d’'un reésesu

physique.
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Far contre, les copolyméres sont d une facon générale
plus couteuxx que les homopolymeéeres, pour des raisons

économiques on favorisera donc 1l'utilisation des mélanges

mécaniques.

II-1.2 Thermodvnamicue des meélanges polyvmérigues

La plus grande difficulté intervenant 1lors de la
fabrication des meélanges est l’incompatibilité
thermodvnamique existant entre les deux polyméres.
Foyer—-tawenoki et Dobry (1Z) furent les premiers & Taire
une étude systématique de la compatibilité de certaines
solutions polymériques et ils conclurent que
1l incompatibilité entre deux polyméres était 1a reqgle

générale et la compatibilité, 1 'exception.

Il est assez facile de comprendre 1 immiscibilité du
point de vue thermodynamique (9, 1Z): 1 homogénéité dans
les mélanges dépend de la chaleur et de 1'entropie du

composeée selon 1 'équation:

AG = aH - TAaS si aG+0 =r réaction spontaneé,
&6 est 1 °énergie libre de Gibbs,

AH est 1'enthalpie de meélange,
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A5 est la variation d entropie,

T est la température de réaction.

Le mélange de deu: substances est toujours accompagneé
d’'un gain d’'entropie et la réaction dans la plupart des cas
est endothermique donc pour qu’il y ait homogeénéisation
(compatibilisation) il faut que 1’'entropie créé soit plus
arande que 1l éneraqgie absortée par le mélanage. Le
changement d‘entropie dépend du nombre de molécules par
uniteé de volume; étant donné que pour une molécule de haut
poids moléculare comme un polvmere, le nombre de moleécules

par unité de volume est faible, 11 en ressort que le qgain

d‘entropie sera faible. La chaleur de mélange par contre
est largement fonction de 1'interaction entre deux
molécules avoisinantes. Une réaction est donc

endothermique quand 1’ énergie requise pour 1 association de
deux molécules différentes est plus grande e 1 éneraie
nécessaire pour 1 'association des polymeres purs entre eux.
La formation de ponts hydrogéne et 1la stéréoisomérisation
sont les deux proceédeées qui permettent d obtenir des
réactions exothermiques donc des solutions homogénes. I1
en ressort donc que pour les polymeres un mélange spontane

des deux phases reste douteux dans la plupart des cas.
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Etant donné la quantitée de mélanges polymériques
possibles, les chercheurs essaient de trouver un criteéere
qui permettrait de ©prédire la compatibilité de deux
polyméres. Rohn et Lothar (14) discute de 1 'utilisation de
la différence entre les parametres de solubiliteé (e) comme

critére d'évaluation. Mais bien que les polvméres reconnus

comme étant compatible posseéedent des parametres de
solubilite presqu’ egaus, un  petit A8 n'implique pas
automatiquemert la compatibilité de deux polvmeéres entre

2L . Il est permis de douter que la valeur du parameéetre de
=0lubilité des polymeéres gui est obtenu par approximation
(avec une seérie de solvants) puisse donner une idée précise
de la réaction d'un polymére avec un autre polymeére parce
que la situation est complétement différente; on n'a plus
affaire & un produit de faible poids moléculaire (solvant)
et la probabilité que deux sites actifs s’ approchent est de

beaucoup diminuée.

A cause de cet incompatibiliteé, un polymére A n’aura
généralement pas la tendance de se disperser dans une
matrice de polymére B mais bien plutét de former des
agglomeérats de polvmeére A dans la matrice afinm qu’ il y ait
la plus petite surface possible de polvmére A en contact

avec le polymeéere B. DLe plus, 1l adhésion & 1 'interface des
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deuw: polyméres sera pauvre d'od un risque de rupture a

l1°interface des deux polyméres (15).

II-1.% Evaluation de la compatibiliteé

La compatibilité des polvméres et les moyens de la
caractériser font 1 'objet d'études depuis plusieurs années.
Des tests empiriques ou plus rigoureux servent & classer

les mélanges de polyméres en trois catégories (1&):

incompatible: existence de deux phases immiscibles,
distinctes,
seml compatible: mélange partiel des deux polyméres qui
se produit au niveau moléculaire,
compatible: creéation d’'une seule phase thermodynamique-

ment stable.

Il ne faudrait pas croire que seul les mélanges
compatibles peuvent devenir commercialement important parce
qu’il faut tenir compte du fait qu'a 1la tempeérature
ambiante le mélange peut &tre métastable i.e. généralement
les traitements qu’on fait subir aux polyméres ne

permettent pas d'atteindre un équilibre thermodynamique;



14.

par contre & cause de la tres heaute viscosite des polymeres
A la températuwre ambiante la migration des molécules vers
Loeétat cdeéquilibre est tres tres lonoue ce gui fait que
q@nmralmmmnt on ne parvient pas a4 liéquilibre dwrant la vie

utile de la piéce.

l.es tests uwtiliseés pour evaluer la compatibiliteé sont
g@nérmlement qualitatifs et souvent comparatifs. L.e plus
populaire et le plus rapide d’'entre eux est la clarteé
optique (9, 11, 17) ok en s 'asswant que les deux polyméres
ont des indic@% de reéfraction différents, on conclu que si
les mélanges sont clairs on a compatibilite ce ogui P e met
cd'obtenir wun profil de la compatibiliteé en fonction de la

composition des melanges.

Une méthode plus rigoureuse consiste & examiner les
tempdratures de transition vitreuse (9, 11, 14, 16). En
effet, si une sewle température de transition vitreuse peut
Atre observeée on est en présence d'un meélange homouéne et
compatible. Cette température sera situde entre les deux
températures de transition des homopolyméres. Ce test trée
précis permet aussi de meswer quantitativement jusqu’a  un
certain point le deqgrd de dispersion: (ou miscibiliteée si
on considére  auune bonne dispersion st synonyme de

miscibilitd) puisque  lorsgue la qualité de la dispersion
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des deux polymeéres augmente on obtient un élargissement des

pics de transitions.

Un autre critére fréguemment utilisé est basé sur la
taille des hétérogénéiteées (7. 14). Etant donné que 1la
plupart des polyméres sont incompatibles ou immiscibles, on
a posé comme limite d’ homogénéité un diamétre de particules
disperseées entre 50 et 100 &. Un examen des alliages au
microscope électronique ou au rayon X permet d’obtenir une

représentation claire de la distribution des phases.

I1i-1.4 fHorphciogie des alliages polvmerigues

La qualité de la dispersion est Jjusqu’& un certain
point fixée par le proceédé de fabrication de 1'alliage de
polvmeéres. Far exemple, dans 1le cas des mélanges
mécaniques les facteurs suivants influenceront la

morphologie finale:

— le gradient de viscosité entre les deux polymeéres,

— les tensions de surface des polymeéres.

Généralement, le polymeére ayant la plus forte tension

de surface sera la phase interne et le polvmére avant 1la
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plus faible viscosite 4 la température d'opération

constituera la phase continue (14).

La composition des mélanges est évidemment importante:
pour un pourcentage éleveé d un polymére A on aura une phase
dispersée B dans une matrice continue A. Far contre,
lorsque les proportions A et B tendent & &tre égales., on se
trouve en présence de deux phases co-continues (voir fiqgure
2). Les mélanges passent alors par un point d’inversion et
si on ajioute du polymére E, la phase continue devient formeé
principalement du polvmére B et la phase dispersée sera du
polymére A. Cette inversion des phases ne se passe pas &
un pourcentage précis mais bien plutét sur une échelle de
compositions (19). Lors de 1'inversion de phases les
proprietés du mélange ont tendance & chuter surtout due &

la faible adhésion & l'interface des deu:x polvméres.

II-1.5 Agents compatibilisants: réle et comportement

-

Bien que la miscibilité totale des polyméres entre eusx
ne soit agénéralement pas possible, des movens ont éte
développés au cours des annees afin d‘améliorer 1 adhésion
entre les phases en contact. Des "agents compatibilisants"”

ont fait leur apparition sous la forme de copolyméres blocs
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ou qrefftecs. Au débu? de 1l utilisation de ces agents les
auteurs conclusient que les copolvméres homogénéilsaient les
svetemes; mais Melau (Z0) aprécs des etudes plus poucscséeszs a
prouve gque les copolvméres confribuaient plutet & Fformer
une émulsion plus ou moins stable de type huile dans huile

par analogie aux eémulsions huile dans eau.

7

a) 25% de polvmére A
b) 9S0% de polymére A (inversion de phases)
c) 79% de polvmeére A

Figure Z: Evolution de la distribution de phases en

fonction de ia composition des mélanqges (Z1)
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Le meécanisme de stabilisation des emulsions
polymériques est assez simple: en supposant une migration
du copolymeére & 1'interface des deux polymeres on aura
formation d‘une barriére de coalescence. Une différence
notable cependant est 1le fait que contrairement au cas
d'une émulsion huile dans eau ou 1l accumulation de 1'agent
tensio—actif a l'interface se produit & cause d une
différence de solubiliteé; le déplacement des copolyméres
vers la surface des gouttes 1lui est régi par ies forces
répulsives en jeu. Si on considére un mélange de polyméres
A, B oi A est la phase dispersée sous forme de gouttes dans
B, 1 ajiout d'un copolvmere dibléc A-EB dewvrait s'orienter de

maniére & étre le plus thermodynamiquement stable (voir

figure 4.

Figure 4 : Fositicnnement d'un copolymére A-E aux

interfaces d um mélange de polvméeres A et H.
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Lo copolymere s oriemntora powr aveoir la partie A dang
la goutte A afin o &tre compatible et la partie I sera dans
Ta solution B La raison de | accumulation cdu copolvmére &
1'interface est donc 1 incompatibilite. Cette barriere

forme une protection antil coalescence assez forte; de plus

“tant donné gque la viscositeée du systeme est é@levee cela

diminue d’'autant la probabiliteé que deur gouttes S
frappent et réduit la Sforoce de 1 'impact. Lors de la

collision de deux aqouttes les polyméres "enrobées!" de
copolyméres peuvent soit se toucher (figure S(a)) ou on
neut assister & un  pheénoméne d’interpéndétration (figure

Hib) .

N / RN
~ // \\ ~ \\ - ~ ’

(a) T (b

Fioguwe 5: Collision de deud gouttes de polvmores
gnrobees de copolvmére.
Lans e premier Ccas, On SUPPOSe que l'aumméntatimh de
La concentration (Gp] polyméare R provogue des forces
repulsivos nui o elotagrnent les oouttes une de | autre. S Wil
Pey ddewvicome cas. Ta mise on contact des polvmdros 3} (o} 1y

Lo o de Uororerprdondtratron or ovoous Ua repal =y on.



Faul et Hewman (Z2Z) ont conclu par

l’addition d'un copolymére bloc ou greffe

devrait donner:

la

20.

suite que

compatible

de la tension interfaciale entre les

durant le

- une reéeduction
phases,
- permettre une dispersion plus fine
mélange,
~ stabkiliser 1le meélanage pour empécher la séagrégation

entre les polymeéres,

= une meilleure adhésion interfaciale.

A l1’aide de la theéorie de Molau; Fériard,

Feiss 23 ont développe la notion d
d occupation qui représente une mesure de la
copolyméere & l'interface et c‘est cette
conditionne 1 adhésion entre les deux phases.
la densité d'occupation est determinant,
essentiellement de la quantité de copolvmere
structure elle méme liée au taux de copolvmeére.

Banderet et
‘une densite
quantite de
valeur qui
Le roéle de
elle deépend
et de 1la

Neanmoins,



ils ont conclu qu’elle ne peut Jiouer pleinement son raole
que lorsque le copolymére ne manifeste pas de miscibilité

préeférentielle avec 1°'un ou 1’ autre des homopolvméres.

II-1.6 Faramétres influencant la compatibilite

Les chercheurs se sont inspirés du travail de HMolau
pour poursulivre 1’ 'étude des mélanges de polyméres; 1’ accent
est preésentement placeé sur les paraméetres reégissant 1a
compatibilité des meélanges ternaires polvmére-polymére-
copolymére. Jusgu’a preésent les variables étudiées sont la
configuration physique du copolymére (bloc, grefie etcj)., la
composition chimigue du copolymére: pourcentage de A et K,
nature de A et B, le poids moléculaire des homopolyméres
et des copolvméres et e taux de cristallinite.

La difficulté maieure de ;es etudes est que chaque
nouveau meélange est différent et qu’'il est compliqué de
généraliser & tous les polyméres les conclusions tirées
d une série d’'expériences faites avec un seul type
d‘alliage. Cependant des travaux visant & xaminer les
mémes paramétres sur plusieurs sortes de combinaisons ont
permis d 'établir des régles qui & date semblent é&tre

valides pour tous les meélanges polymeériques.
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Il convient tout d’'abord de mentionner que des auteurs

(14, 24) ont déj&d prouveé que la similarite de caractéare

chimique des polymeres, polaire ouw nor-polaire, et
absolument nécessailre pour avoir une probabilité de

compatibiliteé naturelle.

l.es travaux de Randeret, Tournut et KReiss (17) se sont
penchés sur l'influence de la configuration des copolyméres
utilisds comme agent compatibilisant. lL.es trois formes

étudides etaient:

copolymére séquence: AN B A B A B R
bloc : A=AR ————arm—ree e B -0
B

E
grefférn e 3

g

Par clarté optigue ils ont trouve gue les copolymeres
aw  hasard n’'avaient aucun effet compatibilisant, les
copolyméres greffés pouvaient dans certains cas étre bon
mais que la morphologie bloc était la meilleure. D autres
auteurs ont par la suite établi que les copolymeéeres diblocs
sont les plus efficace (2%). En appliquant cela & la

théorie de Molau on comprend aisément ces résultats: il est
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beawtcoup plus facile pour un copolym 'ere bloc de se placer
a liinterface polymere A -polymére B que dans le cas d un
copolymere greffeé ok les chaines lateéerales constituent un
empéchement stérique au positionnement du copolymére &
linterface. fuant au copolymere séguenceé il n'ira pas se
placer & 1 ''interface parce qu’'il est formé de molécules de
polyméres A et KB trop courtes pour favoriser une migration.
Ces mémes avteurs ont aussi prouvé gue les poids
moléculaires des homopolyméres et du copolymere en présence
jouaient un réle important pour 1l '@ffet comptabilisant des
copolyméras: la situation ideéale édtant d aveir deg
homopol ym&éres & poids moléculaire plus faible que celui du
copolymére. Cette théorie a d'ailleurs étée confirmee par
plusiews autres chercheurs (12, 14, 2&, 27). Finalement,
il sont aussi conclu que la composition ideéale du
copolymére est d'environ S0-80 en masse (26,28). Par
eremple, lores de 1 étude du systéme polystyrene (e -
polyméthacrylate de méthyle (FMMA) ~ copolymére bloc
FS-FMM, on a pu veérifier 1l 'effet du poids moléculaire et de
1a composition sur la compatibilite. Les diagrammes

sulvants aident & visualiser la situation:
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copo.
39 Z ps 5
Mw ‘)5'10
PMM :
5 M 210
w
=== 1: non compatible
i : trouble compatible
clair: compatible
Figure &: Diagrammes de la compatibilité de divers
meélanges polvmére — polymére — copolymére en

fonction de la composition.

On voit qu’'une augmentation du poids moléculaire du FS
diminue de beaucoup la compatibiliteé et tend & déplacer
l"incompatibilité wvers 1le coté du FS. Une diminution du
pourcentage de FS dans le copolymére va aussi produire le

méme effet & un deqgré plus éleveée cependant.

Un autre phénoméne étudié est la cristallinité dans les
alliages polvmériques. Si on parle d'un mélange meécanique
le probléeme est pratiquement résolu parce qu‘il est rare
que 1’action combrin2 de la chaleur et du cisaillement ne

détruisent pas le réseau cristallin. Toutefois, lors de
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fabrication par mise en solution une partie du réseau
cristallin est conserve et les auteurs définissent alors la

compatibilité au niveau de la région amorphe (14, 29).

I1-1.7 Fropriétés des alliages polymérigues

a) Fropriétés mécanigues

Ces proprietés, particuliérement la résistance aux
chocs sont étudiées d une facon systematigue parce gu’'elles
donnent des 1indices macroscopiques sur la qualité de
1" adhésion & 1 interface des deux polyméres. Si  les
propriétés mécamiques sont bonnes c’'est que le transfert
d'énergie & 1 interface se produilt de facon adéquates; on
peut dire qgqu’il existe un élément {généralement un
copolymére) qui permet ce transfert (8, Zé6, 30). §'1il1 y a
incompatibilité entre les deux polyméres, l'interface
devient une fissure naturelle qui 1lors de la mise en
contrainte se propagera rapidement pour causer la rupture
de 1l'échantillon méme si les polyméres utilisés sont

ductiles (15).

Sans la preésence d agents compatibilisants 1la courbe
d une propriété mécanique en fonction de la composition des

mélanges prendra souvent la forme d'une parabole ayant un
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minimum pour une composition d’environ 050 (22). Lors de
1 'addition d‘un acyent compatibilisant on AL & wn
"redressement” de la couwbe (voir figure 7). Une des
propriétés améliorées sera 1l 'élongation & la rupture qui
auwgmentera avec le pourcentage d agent compatibilisant

(voir figure 8).

100 7 -
Greffé

Contrainte Maximale x 10_3 (Psi)
o
T

=0 ==

0 1 i i 1 1 i 1 =l
0 . 20 40 60 80 100
7 Polyéthyléne Basse Densité

Figure 7 1 Courbes de la contrainte maximale en
fonction du pourcentage de copolymére

greffé dans le mélange.
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Figure 8 : Influence du pourcentage de copolvmére

greffé dans le mélange sur 1l élongation.

b) Ferméabiliteé & la vapeur d’'eau

Le transfert de matiére & travers une membrane
polvmérique se produit par diffusion activee (Z1-35).
C'est un procédé en trois étapes; premiérement, le perméant
se ‘'Ydissout" dans la membrane perméable du coteé de la plus
forte concentration; on a ensuite une diffusion de 1la
molécule & travers 1la membrane qui est dépendante de la

formation de "trous" dans 1le réseau polymérique due &



28.

l'agitation thermique des segments de chaines. Finalement,
on aura une désorption de la molécule du coété de 1la

concentration plus faible (voir fTigure 9).

100 % HR DISSOLUTION

DIFFUSION MEMBRANE

0% HR | DESORPTION

Figure @ : Meécanisme de diffusion des ga:z au travers

d’ une membrane polymérique.

La perméabilité auwx vapeurs est contrélée par les
facteurs suivants: la grosseur de la molécule pénétrant
dans la membrane, 1la facilité avec laquelle la vapeur se
condense et la similarité dans les caracteéres chimiques de
la vapeur et de la membrane. La perméabilité augmente avec
une diminution de la qgrosseur de la molécule , une
augmentation de la facilité de condensation et une

augmentation dans la similarité chimique.
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l.a perméabilité étant définie comme étant

o D est la constante de diffusion

et 8§ et le coefficient de solubiliteé

L.a diffusion diminue si le réseau polymérique est serrdé
(1 "énergie nécessaire a la formation d'un trou est grande)
ouw si la membrane possede des sites inaccessibles & une
molécule diffusante par exemple des cristaux ou lors de

Il addition d'une charge lamellaire dans un élastomere.

line incompatibilité chimigue entre la vapew et la
membrane occasionne cependant une plus forte diminution de

la perméabilité que les facteurs influengant la diffusion.

L.a perméabilité des mélanges donne aussi des
indications suWww la distribution des phases puisque cette
propriété est largement contrélée par la phase continue
(12, 3&). l.a forme de la courbe preéesentée en figure 10
2prime bien cet eétat de chose: la propriéteé etant
contrdlée tour & tour par le polymere A ou K, on aura un

point d'inflexion lors de 1 'inversion de phases:
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| in Py

_lnPA,

Figure 10 : Courbe type de la perméabilite & la vapeur
d eau en rTonction de la Zomposition des
meélanges.
la droite représente un mélange complétement homogene

comme dans le cas d'un copolvmere au hasard.

c) HMouillabilite

Une mecsure de la mouillabilité des alliiages permet de
caractérisér la surface des meélanges i.e. de conne&itre guel
polymere forme la surface externe de 1 'échantillon.
Flusieurs techniques sont utilis¢es dans le but de
determiner la mouillabilité de la surface (27, 3B): une des
Pluse populaires 2tanmt la mesure des anales de contact entre

le liquide et la csurtece. Cette mesure permet de trouver
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le degre de compatibilité entre le liquide utilise et la

surface du film: plus la compatibilité chimique est grande,

plus la goutte s’'étalera entrainant une diminution de

l"angle de contact (voir figure 11).

a) surface non mouiliée

b} surtace mouillée
Figure 11: Comportemert d‘'une goutte sur une surftace
polymérique en fonction de la

mouillabilite.

II-2. Formulation des melanges et objectifs scientifigues

II-2. Choi: des polvméres

Comme mentionné dans 1l introduction notre choix de

polymeres est motive par plusieurs raisons: bien qu’il
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existe des brevets couvrant la fabrication de bouteilles
pour boissons gareuses fait & partir d'un alliage de FF-FET
(& fort pourcentage de PET) (39, 40), c'est une combinaison
qui & date ne semble pas avoir eété eétudié de facon

systématique.

l.e polyéthyléne téréphtalate (qualité fibre textile) a
plusieurs utiliteés (41) la principale étant évidemment la
production de fils textile comme le DACRON, le TERGAL et le
FOLYESTER. Ses qualités sont d'excellentes propriéteés
meécaniques, chimiques et eélectriques de méme qu ' une faible
permeéabilité auw dioxide de carbone. Far contre, & la
tempeérature ambiante on se trouve sous la transition
vitreuse ce qui confére une certaine fragilitée auw polymere.
Four remédier & ce probléme le FET sera utilise
essentiellement & 1 'état cristallin et orienté ouw renforce
de fibres de verre. L 'unité structurale du PET est la

suivante:
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L.e polypropyléne guant & lui est le troisiéme polymére

en importance commerciale apreés le FE et le CPV  (42). Il
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du PET dans le domaine

champ d'activité communy
surtout dans le cas de
intéressant par son céut
auwx rayens UV oblige une

Un autre probléeme avec

le PP est que son point de fusion (160°0) est inférieuw &
la température de 1 asphalte chaud d’'od un ramollissement
et probablement une déformation permanente du géotextile.
De plus, le PP peut étre attaque par les hydrocarbures ce
ui n’'est pas le cas pow le PFET et avec son point de
fusion & 206°C l'utilisation du FET élimine aussi le

probleme de la fusion du géotextile.
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Le FET est le choix logique dans le cas d’'exposition &

la chaleur ou quand on désire installer le géotextile sous
l’eau (le FPF flotte), mais dans 1les situations ou les
propriéetés mécaniques doivent étre de moyennes & bonnes on
lui préférera le FF qui est moins codteux. L'utilisation du
mélange de polvmeéres compatibilisés pourrait couvrir une
échelle de proprietés intermédiaires et étre emploveée sous
l'eau, 1’ajout du FET permettant d ' obtenir une densité du

geotextile supérieure & celle de 1 eau.

Il est évident que la compatibilité des deux polymeéres
est importante puisque le géotextile est installé de Tfacon
permanente et qu’‘une migration de phase entrainerait une
detérioration des propriéetés (fissure, point Tfragilej) et

rendrait le géotextile inefficace.

II-Z.2 Choix du copolvmére

L'élément pratique le plus important & considérer lors
du choi:x du copolymere est la température d’' opération. 11
s’agissait de trouver un copolymére qui ne serait pas

complétement dégradé ou oxyde & Z70G°C.

Nous avons deéjiad vu que les morphologies acceptables

sont les copclymeres blccs et greffés. ll'es essais
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effectués avec divers pclvecsters et des copolvméres chlorés
ont permis de tirer les conclusions suivantes (18, Z%): il
est possible d’'obtenir une compatibilisation entre le
polyvmére et 1le copolymére dans certains cas. Les
conditions nécessaires sont d’avoir un rapport de CH=/C0OO0
de 4, S, 6 ou 7 pour les polyesters linéaires. Si le
rappcrt est inférieur & 4 ou supérieur & 7 il semble que
la mobiliteé de la chaime soit de beaucoup diminueée et
qu'ure compatibilisation ne soit pas possible. Dans notre
cas la moleécule de FET utilisé nous donne un rapport de
CH=2/C00 = 3 dod urme probabilité d’irncompatibilite. UDe
plus des essais préliminaires de fusion du FF chlore a
270°C nous ont permis de constater que le FF chloreé
résiste treés mal aux trés hautes températures. Nous avons
assi=te & une fusion spectaculaire du FF chloré accompagne
d‘une odeur qui ne laissait pas de doute sur la dégradation

du copolyvmére qui est ressorti de la téte de fusion sous

forme de liquide brun.

Notre choix s'est donc porté sur un copolvmere
commercial de polvpropyleéne greffe a &%h d’acide
polvacrvyvlique (AFA). 1 hypothése éetamt que la partie AFA
qui e=t polaire devrait é&tre compatible avec le FET qui est

ans=l polaire. Le fait que le copolvmére soit formeé & 4%

de FF constitue uwun désavantage mai= la stabilité du
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copolymare & 270°C était semblable & celle du FF  pur donc
AGHET bonnes nous avons donc décidée d'utiliser ce

copolymeare.

De plus. des essais effectués avec un copolymare de
FE-AFA & 8% AFA ont démontré que les chaines AFA sont
susceptibles de réagir avec entre autres les glycols, les
alcools, les tpoxides, les amines et les cations
metalligues (45, 46). Cette reéactivité inhérente rend
possible une adhésion du copolymére agrefté sur une variéte
e matériauw soit par attaque chimique directe ou par 1la

création de liens polaires & 1 'interface.

I1-2.3% Objectifs scientifigues

L& premieare étape du travail expérimental était
d'eétablir des courbes de propriétés en fonction de la
composition des mélanges FF-FPET sans ajout de copolymére.
lL.es alliages étudiés sont: 100~0, 80-20, 70-Z0, &0-40,

H50=-50, 40-60, 3I0=70, 20-80, O0-100 (PF-PET). A chague

mél ange on ajoute les antioxydants suivants:
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. 17 Trganos 1222
. 1% lrgano:x MD 10Z4

mrey

. AW Irganmosx PE 80

Les pourcentages <sont calculés sur la totalité du
poids, Py FET et/ou copolymére. Ces quantiteés
d ' antioxydants sont nécessaires surtout & cause de 1la
température d opération trés élevee. L Irganox MD 1024 est
ajouteé dans le but de contrer 1'effet neéfaste sur le FF des
oxvdes de métaux utiliseés comme catalyseurs pour fibres de
polyester. L Irgamox 1ZZ7 est wun antioxydant phernolique
qul contient du phosphore et i1 est tout désigne pour les
Tibres de polwvecster, de plus 11 élimine le iaunissement du
FF. L Irganox FS-20z permet de décomposer les
hydro—-pero:ydes et d obtermir des molécules stabies sans

qu’'il v aie formation de radicaux libres susceptibles de

propager les chaines.

On retrouve dans les tableaur suivants la li=zte des
produits employés. Les renseignements techniques fournies

par les fabricants se trouve en annexe 1.
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Tableau 1 : Liste des polvméres utilisées

Polymére_ o Compagnie Température de
fusion (°C)

Folypropyléne Hercules 168

Folyethyléne E.I. DuFont de

téréphtalate Nemours =58

Folypropylene +

acide poly Reichhold

acrylique Chemicals Inc. 168

Tableau 2 : Liste des antioxydants utilisés

Anti oxydants Compaagnie
Irganox MD 1024 Ciba Geiqy
Irganox 1222 Ciba Geiqy
| Irganox F5 BOZ Ciba Geigy

Aprés avoir analysé les courbes obtenues, on choisira
une composition o& les propriétés sont médiocres afin de
vérifier si 1’ addition du copolymére dans des proportions
variables peut avoir un effet compatibilisant et apporter
une amelioration des proprieteées.

Cette étude devrait nous permettre de:

= connaitre 1 'évolution des propriétés en fonction de

la composition des mélanges FF-FET:
- permeabilite,
- proprietés mécaniques,
- mouillabilite,
— savoir si le copolymére a un effet compatibilisant

{émulsifiant).



CHAPITRE III

METHODOLOGIE DE TRAVAIL

I1II—-1. Fréparation des meélanges

La premiere eétape de fabrication des mélanges fat la
m&me pour toute les expériences =soit: une fusion et une
homogénéisation des mélanges & 1’aide d'un appareil de type
Brabender Flasti-Corder équipeé d'une chambre de fusion de
&EQ 0 ml thermostatée a Z&7°C. La température 4Ot choisi en
tenant compte du fait qQue la température de fusion du FET
est de Z58°C et gque la limite de chautfage de 1 appareil
est d'environ Z8%G°C (probléme de dégradation de 1 huile de
chaunffagel). De plus. le poclypropyléne s’ oxydant facilement
il est essentiel de travailler & la température 1la plus
basse possible. La vitesse des rotors était constante a 40
tours par minute. L'ordre d'alimentation des produits dans
la chambre eétait aussi important: on mettait d abord une
partie du FET puis une partie du FF et les antioxvdants
{Irgano:x 1010, ™MD 10Z4, FS 80X) on ajoutait finalement le
FET et le FF restant et/ou le copolyméere en alternance. En
prenant soin de refermer le braz servant de contrepoids
entre chaque addition de produit., on minimisait 1 ewxvdation

du FF et du copolymére.
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Le meélange demeurait entre Z) et Z0 minutes dans la
chambre de fusion afin d assurer une homogénéisation du
matériel. Le temps exact est déterming par la prézence du
couple d’équilibre de la courbe de 1la contrainte en
fonction du temps enregistrée sur le Flasti-Corder (voir

4 -

figure 1iZ).

A /'pic de fusion
=
=
et
E couple a 1'équilibre
z ¥
© AN
~5
TEMPS-
Figqure 12 : Courbe du couple en fTonction du temps lors

de la fusion d'un mélange polymérigue

L'équilibre indique que 1le mélange est fusionné et

homogene. On retirait promptement la masse de la chambre
et elle était imm2diatement coupée en morceaux d environ
1/2 em. ©C2s morceaux refroidis &tait ensuite pulveéerisés &

froid (emwvaron 10%C) dans un moulin de maraque Tekmar A-10
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Analytical Mill. Cette opération c’'est avéreée nécessaire
afin d assurer une refusion rapide de 1'alliage lors de 1la
fabrication des plaques dans le but d’'empécher une
oxvdation additionnelle du FF. La proceédure utiliseée pour
l ' obtention des plaques eétait différente selon que le
melange contenait ou non du copolymére. En effet, comme il
est mentionné au début du travail, le copolymére utilise
etant vendu principalement comme adhésif meétal-polymére, la

fabrication de plagues s’avérait difficile puisque 1la

plaque adhérait fortement au cadre et aus feuilles
d'aluminium. Donc., pour les mélanges ne contenant pas de
copolyvmeére, on fabrigue les plagques en pressant une

vingtaine de aqgrammes de 1 alliage pulveériseé dans un cadre
de 11,5 cm par 7.5 cm et de £ mm d’'épaisseur place entre
deux plagques de laiton recouvertes de feuilles d aluminium
pour faciliter le décollage. L 'opération s effectue sous
une pression de O tonnes pendant 60 secondes et de 4 tonnes
durant 20 secondes le tout & une température de Z70*C. Les
eéchantillons sont ensuite refroidis rapidement dans 1 eau
froide. La technique pour 1les alliages contenant du
copolvymére est sensiblement la méme sauf que les plagques de
laiton et le cadre sont recouverts d'un enduit anti—-adhésif
de marque "fluoro glide CF all purpose tétra fluoreéthyléne
polymer product" de DuFont. Les pressions d’'opération

demeurent les mémes; par contre les temps sont reéduits & =i
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secondes & O tonnes et & & secondes & 4 tonnes a cause de
la facilitéd avec lagquelle le produit s'écoule hors du

cacyre.

ITi-2. Tests meécaniques

Des @échantillons découpés selon les normes ASTM D 1822
type 8 (voir figure 13) servaient & déterminer les propridé-
tees  meécaniques. Four les alliages contenant uwun fort
pouwrcentaqe de  PET (plus de 60%) le préchauffage de la
plague s'est aveéreé nécessaire afin d'amener le PET ‘au
dessus de la transition vitreuse. l.es plaques placees
entre deur plateaux & 100°0C étaient chauffées pendant
environ cing minutes puis deur ou trois échantillons
etaient rapidement découpés pendant qgque la plague était
gncore  chaude. On retournait ensuite la plague pour une
autre période de chauffage. L.e procédé nous permettait
d'obtenir des échantillons acceptables et nous n’'avons pas
constateé d’'oxydation de la plague (changement de couleur).
Aprés avoir mesureé 1 épaisseur en trois endroits différents
et la largeuw de la partie etroites chague éprouvette
etait eétirde jusgqu’'d sa rupture & une vitesse constante de
L0 cm/minute et la contrainte était enregistrde.

L appareil wtilisé était un Instron modéle & O et 1a

technique expérimentale suivait les normes ABTM D &38. lLes
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tests s effectuaient & une température constante de 23°C £

#°Cy la distance entre les méchoires etait fixee a Z cm.

Figuwe 13 1 Eprouvette de type & ABTM D 1822,

Des courbes obtenues nous avons tire le module de
Young, la contrainte & la limite d’'élasticite et le
pouwcentage d'élongation & la rupture. Les méthodes de
calcul se trouve & la partie discussion et interpretation

des rdsultats.

[1I-%. Fermeéabilite

L. perméabilite & la vapew d eau est mesuwreése avec un

appareil de type FERMATRAN W selon la procédure ALBTM F A7,
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Lo température eest fivée & 57.8°C et 1 'humidité relative

est maintenue & YOZL gréce & une solution saturde de sulfate

e zino. Aprés avoir mesuwré 1 epaisseur en au moins huit
points, 1l "échantillon est placé dans uwune chambre de

conditionnement pendant au moins vingt-quatre heuwres afin
d‘obtenir un régime permanent. Chagque cellule est ensuite
installée dans la chambre de mesure ou la quantité de
vapeur d'eau traversant la membrane est obtenue en prenant
A
la cdifférence entre deud bandes dans la région spectrale
infrarouge: la premidére dans lagquelle les molécules deau
sont absorbées et la deurieme dans laquelle 1 'eau n'est pas

absorbée.

PlI-4. Mouwillabilite

Comme mentionne dans la revue de la littérature. la
mouillabhilité est obtenu par angle de contact. L. appareil
utilise est le Ramé Hart. Un dépose une aqgoutte d'environ
1.9 ul sur la surface de 1 ‘échantillon qui est placé dans
une chambre thermostatee & 20°C. La mesuwe de 1 'angle se
fait A l'aide d'un télescope eéequipé d'un goniométre
permettant de lire 1l 'angle. La précision et de % &° ce qui
ost sutfisant dans notre cas puisque ce degrd de précieion
nous permet de caractériser la surface (PET, PP o

copolymarea) .
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Nows trouvions la mowillabilitée & 1'eaw et & L&
formamice. lL.es essals avec la formamide détalent faits
parce  que  la mouwillabilite du PF du FET et du copolymere
nows donne des angles de contact entre 80° et 110°Y et ces
valeurs sont dift+icile & lire. l.a formamide nous

permettalt de confirmer les résultats obtenus aves 1 eal.

[11-8. Microscope électronique & balayage

-~

Deus échantillons de dimensions 2 ocm  » i om sont
decoupds  a méme les plagues d'od on a déjid tird les
eprouvettes pour les tests mécaniques. Les dchantillons
sont  ensuite monteés entre deux pinces pouw étre polis a&fin
oobtenir une surface uniformne. l.a surface polie était
colaree avec une teintwe de marque TINTEX (coulew noire
#44) géndralement utilisé pouwr teindre les vétements. Ce
produit  teint le FPET mais n'adhére pas auw PR on a donc un
bon contraste des phases en Rprésence. L.a surface est
recouverte d'un film d'or, afin de la rendre conductrice,
introduite dans une chambre SOLLS vide pui s des

v

photagraphies d'une distribution typigue de 1 "échantillon

sont prises.



CHAFITRE IV

RESULTATS EXFERIMENTAUX

Iv-1. Etua dui__comportement mécanioue des différents

melanges polyvymérigues.

IVv=-1.1 Rappel théotrigue

La courbe tvpique obtenue avec 1" Instron est la

suivante:

.CONTRAINTE

— - e e e e e e e = e

alliage homopolymére
ELONGATION
Figure 14 : Courbe typique cocbtenue avec 1°Instron lors

decs testz de proprietés meécaniques.
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l.es trois valeuwrs tirdes de cette courbe sont, le
madule de Young (E), la contrainte a4 la limite d'élasticiteé

(de) et 1 'é@longation & la rupture (4 El) (voir figure 15).

Figqure 1% » Valeuwrs tirdes de la couwrbe obtenue aveds
ViiInstron.
Le module de Young peut @tre deéfini par  une  version

simplifide de la loi de Hooke (47):
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Four les polyméres la lol de Hooke n'est valide g aw
deébut de la courbe (partie droite). GO déetinit  done  un
module de Young en considerant le comportement limite au.

taibles allongements.

. lim do
E = ast=m=se (e
e —» 0 de

Dans notre cas. on utilise la formule,

AT contrainte

At allongement

torce lue sur le graphique

ow g = .
section movyenne
L. - Ln QL-
et g = —— = e—
L-(.‘l L(.‘Z)
Lo est la longueur initiale Qu'on pose comme etant la

distance entre les deux machoires qui est de 3 cm,

Al est la distance lue sur le araphique entrer le deébut du

test et la rupture de 1 échantillon.
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En introduisant tous les facteurs de conversion dans notre

équation, on obtient:

g % V papier x I % 2.81

E =
Al % .9 % A moyenne

La valeur de 0 est deéefini comme étant:

force & la limite d'élasticite

aire minimum

T =

L 'aire minimum est donnée par 1 épaisseur minimum

mesurée multiplié par la largeur de la section étroite.

Finalement,

Al -
% El = — 2 100%

IV-1.2 Mélanges FF-FET

IV-1.Z.a) Module d'élasticité

La courbe du module de Young (figure 16) est tvypigue
d'ﬁn meélange polymérique immiscible. Le minimum se situe
aux environs de S0% PET et ceci correspond aux points
d'inversion de phases; on a donc deux phases co—-continues.
L erreur relative varie de .5 & 10%: les plus forts
pourcentages peuvent étre expliqueé par 1la présence
d'hétérogénéités, non visible & 1’'oeil, dans 1la partie

étroite de 1'éprouvette.



Module d'Elasticité (MPa)
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10 20 36 %G 50 60 70 80 90
% PET

Figure 16: Courbe du module de Young en fonction de la

composition des mélanges FF-FET.
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En appliquant 1 'équation o ' additivites

o= o, Py o @l

ouw Py, Fu sont les valeurs expérimentales des modules des

homopolymeres purs

et ®., o= s0nt les fractions massiques ou volumiques des

homopolvméres purs.

bn obtient pour le module d'elasticite une déviation
positive par rapport a la droite d 'additivite (voir figure
17). Il faut cependant examiner ces résultats sans perdre
de vue le fait que le PET est sous sa température de
transition vitreuse (Tu= 73°C (41)) lors des tests

mecaniques ce qui lui confére un comportement fragile.

Neéanmoins, les modules pour les compositions de 20 et
8O0% FET donnent des valeurs de 1% & 304 au dessus de 1a

_ cdrroite d’'additive.

l.”’ajout de 204 de polypropyléne semble avoir un effet
positid inattendu sur le polyester. Une étude récente (48)
& prouve aue 1 ‘addition d'un faible pourcentage de

A,

polyoleéfine & wune matrice de polyethviene téréphtalate
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Figure 17: Déviation des valeurs expérimentales du
module de Young par rapport aux valeurs
obtenues & 1 aide de 1 équation

d additivite.
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favoriae I 'apparition dun réeseau cristallin. Cered
pourrait expliquer | ‘amélioration du module d'élasticiteé du
meélange 20-80 PFPP-PET. Il est intéressant de noter que la
compogsition & 804 FET est utilisée pour fabriquer les
bouteilles pouw boissons gazeuses (33, 40). On peut aussi
constater que le FET agit comme renfort du FP dans le cas

du mélange a 8O-20 PP-PET.

IV~1.2.0) Contrainte & la limite d élasticite

On obtient le méme comportement que pour le module
d'élasticité mais la non-adhésion entre les phases en
présence apparalit clairement dans ce graphique (voir figure
18). Le minimum demeure & S0% de FET et 1 'erreur relative
est inférieure & 9%. Toutes les données expérimentales se
retrouvent cette fois nettement sous la droite d'édditivité
avec des valeurs theéoriques étant Jusqu’a 2.8 fois

supérieuwres auwd points expérimentaux (voir figure 19).

Ce resultat n‘est pas étonnant puisque la contrainte &
la limite d'élasticité est une dews propriétés les plus
fortement affectée par le manque d’'adhégion entre les deux

phases.
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Contrainte & la Limite d'Elasticité (MPa)
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1 1
10 20 30 Lo 50 60 70 80 90

I ... . % PET
Figure 18: Courbe de la contrainte & la limite

d'élasticité en fonction de la composition

des mélanges FF-FET.
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Figure 19: Déviation des valeurs expéerimentales de la

contrainte & la limite d'élasticite par
rapport aux valeurs obtenues & 1’'aide de

1l equation d’additivite.
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IV-1.Z.c) Elongation

Les mélanges FF-FET ne donnaient aucune déformation
plastique (voir figure Z0). L échantillon s’'étire Jjusqu’ &
sa limite d'élasticiteé puis_brise. Le transfert d énergie
entre les deux phases ne s’'effectue pas, 1'élongation n’est
plus fonction de la ductilité des homopolymeéres, mais bien
de la nature de 1 interface et i1l est wvisible dans notre

cas que 1’adhésion entre les deux phases est trés mauvaise.

Il n’y & pas de variation significative de
l°allongement en fTonction de la composition si ce n’'est que
les échantillons contenant 2Z0% de FET conservent une

certaine ductilite.

IV-1.3 Mélanges FF-FET—copolymere

IV=1.Z2.a) Module d'élasticité

L' ajout de copolymére & une matrice de 60-40 FF-FET n’a
pas eu d'effet significatif sur le module de Young (voir
figure Z1) ce qui est normal parce que le degré d’'adhésion
entre les phases n’influe pas sur le module (48}, cette
valeur étant calculée pour de trés faibles élongations, la

qualite de 1‘'adhésion n’'intervient pas. Si on compare les
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Figure 20: Courbe du pourcentage d’'élongation a la
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rupture en fonction de la composition des

mélanges FF-FET.
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Figure 21:

PPC Copolymére

Courbe du module de Young en fonction de la

composition des mélanges PP-FPET—-copolymere.

58.

—e— copolymére pur)



59.

valeurs & 704 de PF avec un mélange de 404 PF 30%4
copolymeére, de méme que les valeurs & 40% de copolymere et
404 de PP on obtient & toute +in pratique les mémes

cdonnées .

IV~1.3%.b) Contrainte & la limite d'élasticiteé

L. @ajout du copolymére augmente légerement la valeur de
la contrainte & la limite d'élasticite (voir figure 222)
donc améliore 1 adhésion entre les phases. A partir de 15
PR tien copolymere la valeuw semble plafonner. Ce
comportement peut etre due & l ' effet diluant du
polypropylene contenu dans le copolymere ou au fait que la
qualité des échantillons baissent. L'effet adhésift du
copolymeére malgreé 1l 'utilisation du teflon donnait des
plagues contenant des trous d’‘air. Les trous macroscopiques
pouvaient asser facilement étre évités lors du découpage

des échantillons mais il est possible qu’'il vy ait eu des

bulles d'air microscopiques qui n’'ont pas été décel des.

IV—-1.3.¢c) Elongation

L'ajout de copolymere n'a pas d'effet significatif sur
1l ‘élongation (voir fiqure 23). ®n ne note pas de

déformation plastique des échantillons ce qui signifie que
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I amélioration de )1 'adhésion entre lee phases est  Ltrop
faible pour axercer Line influence quel conque sur

L'elongation.

V-2, Etude de la perméabilite des différents mélanges

polymériques.

IV-2.1 Calcul de la perméabiliteé

l.e FERMATRAN W permet d’'obtenir le taux de transmission
de vapeur d'@au ou TTVE dont les unités sont des g/m= jour.
our transtormer les domnées expérimentales en
perméabilite, il nous faut tenir compte de la différence de
tension de vapeur entre les deux cétés de la membrane et de
l "épaisseuwr de celle-ci. Sachant que la tension de vapeur
de 1 ‘eau & 327.8°C, 907 HR est de 4.91 cm de mercure (S50) on

obtiendra une égquation de la forme:

3.2596 n 10-7 x TTVE »  Cpaisseur  cc TEN mm
moyenne ecm= s cm Mg

IV-2.2 Mélanges FFP-PET

l.aa courbe de la perméabilite & la vapew d'eau en
fonction de la composition des mélanges est préesentée en

figure 24. UOn obtient une courbe de Forme exponentielle
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corntralrement & la o couwrbe  en forme  de 8 gque nous nows
attendions & avoir. l.a présence du  FF semble fortement
affecter cette propriégtdé. 11 ect possible que ce soll due
au fait que le PP ayant une tensiom de surface et une
viscositd plus Ffaible que celle du FET, le polymére awwra
tendance & migrer & la surface du film polymérigque et agQira
comme élément contrdélant de la diffusion. La mauvaise
adhésion entre les deux phases ne semble pas avoir favorisd
la creéation de chemins préférentiels pour le pastsage de

1l 'eau.

l.es essals de perméabilité auw point 404 FF, HQN FET
furent repdétés & plusieuws reprises mais les résultats sont
demeurdés inconsistants. Cette composition corresponcdant au
point d’'inversion des phases donnait des plagues souvent
impartaites (avec des trous macroscopiques) i il wst donc
possible que la présence de trous microscopiques donc non

visible & 1l 'oeil soient venus fausser les résultats.

IV-2.7% Mélanges FP-FET-Copolymére

Vu la difficulte d'obtenir des plagques acceptables powr

faire les tests de perméabilitd, sewles les compositions a

e

9 et 10 FRC de copolymére dans une hase do &60-40

méme qu’un  melange & 60-40 PET-copolymére ont été testds.
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LL "'addition du copolyﬁere contribue a augmenter tres
légerement la perméabilité & 1la vapeur d’eau pour les
compositions & S et 10 FFC de copolymere et la composition
a =18 A FET nous donne une permeabilité de beaucoup
inférieure au données obtenues et rejetées pour les
mélanges & 40-60 FET-FF (voir figure 25). Etant donné que
nous N ’‘'avons pas pu obtenir de valeurs constantes pour le
mélange avec le polvpropyléene nous ne sommes pas en mesure
de comparer. Cependant, le fait que nous ayons pu obtenir
urme plague acceptable nous laisse supposer que le point
d’inversion de phases est déphasé par la présence de 1°AFA
dans le copolymere. L'enduit de teflon est peut-€tre aussi
une source d’erreur mais nous n’‘'avons pas trouve de moyens
de veérifier =i l ‘'enduit adhérait au polymére ou s‘il
demeurait sur les feuilles d’aluminium utilisées pour faire

les plaques.

IV-Etude de la mouillatilité des mélanaes FF-FET.

La mouillabilité sert & deéterminer avec plus de
certitude la position du point d’‘inversion de pha;es (voir
figure 26 ). A la composition 40-60 FF-FET, la surface est
hétércaene et d'une facon génerale compeosé de FET. L 'anale

de contact obtenu pour ce mélange et celui du FET. Les

essals & la formamide confirme ce résultat.
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CHAFITTRE

DISCUSSION

Les reésultats obtenus lors de 1la caractérisation
MACrOsSCopi Que des @chantillons permettent de faire
ressortir les points suivants: premiérement 1 'étude des

propridétés mécaniquesn confirment le fait gque les meélanges
FP-FET sont incompatibles et que la deéviation positive du
module de Young par rapport & 1 'équation d’'additivite est
probablement causée par le fait que le FET se trouve sous
aa température de transition vitreuse lui conférant un
comportement fragile ce qui rend la manipulation des
éechantillons difficile. e meélange & 20 et 80% de
polyéethyléne téréphtalate présente une large déviation
positive par rapport & la droite d'additiviteé. Les valeurs
obtenues pour la contrainte & la limite d'élasticité et
l ' élongation & 1la&a rupture confirment le manque d’adhésion
entre les phases et 1 ‘incompatibitiliteé entre les deux
polymeres. Les deux courbes se retrouvent nettement sous
la droite d’'additivité avec un minimum (point d’'inversion
de phases) se situant aux environs de la composition 30-~350.

L'ajout du copolymere FP-AFA n'a eu qu’'une influence
minimale sur les propriétés mécaniques signe que 1 'effet

compatibilisant du copolymére n‘est pas asser efficace pour
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améliorer | adhésion. Bien gue la contrainte &4 la limite
d'élasticité soit leégerement augmentée par la présence du
copolyvmere, 1 'é@longation & la rupture ne change pas. 11 est
possible que la forte proportion de FFP dans le copolymére
ne favorise pas la création de liens forts entre les deux
phases. Une augmentation du nombre de chaines greffées
d'acide polyacrylique résulterait probablement en une
meilleure adhésion des phases en présence et & un ancrage
plus solide des chaines aux interfaces.

Les tests de perméabilité & la vapeur d’'eau ont permis
de constater 1l 'influence prépondérante du polypropylene sur
le polyéthylene téréphtalate ce qui transforme la courbe en
8 theéorique en une courbe logarithmique. Le m%nque
d 'adhésion entre les phases ne semble pas avoir créé de
chemins préférentiels au passage de la vapeur d’eau.
l.'addition du copolymere a&a un effet marginal sur la
perméabilité & la vapeur d’'eau.

L étucde de la mouillabilité des mélanges FPP=-FET
confirme la& composition du point d’'inversion de phases et
on constate que la phase continue est constitude de
polypropylene jusqu’'a 40% et de polyéthyléne téréphtalate &
partir de &604 PET.

Afin i possible d'espliquer le comportement
macroscopique des mélanges, des photographies au microscope

é@lectronique & balayage ont été faites. Ces photos se
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retrouvent dans les pages suivantes (figures 27 (a) & (a)
et elles caractérisent la distribution de phases dans
1l épaisseur de la plague pour diverses compositions de
meél anves FFP-PET-copolymere. Les melanges FFP-FET & fort
pourcentage de polypropylene ou de polyéthylene
téréphtalate sont intéressants; le module d’'élasticitée est
supérieur a celui des homopolymeres purs. En examinant les
photographies au MEER figures 27(a) et (e), on constate qu’a
ces compositions on & une bonne qualité de dispersion. Ce
type de mélange nous amenerait logiquement & prédire que la
perméabilité sera contrélée par la phase continue soit le
polypropyléne dans le cas du mélange & 2074 de polyéthyléne
teréphtalate et vice versa. (ette hypotheése est vérifiée
dans le cas du mélange possédant la phase continue de PF
puisque la permeabilité est pratiquement la méme que celle
du polypropylene pur. Par contre, dans le cas du mélange a
B80% de PET, le mélange semble fortement affecté par le 20%
de P, Les tests de mouillabilité des plaques nous
permettent aussi de rejeter la théorie de la présence d’un
mince film de FP & la surface des plaques puisque 1 'angle
de contact obtenu est celui du PET. Il est possible que la
création de réseaux cristallins aux interfaces FFP-FET aient
provoquer la diminution de 1la perméabilité & la vapeur
d‘eau.

Au fur et a mesure que les compositions se rapprochent
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v point  diinversion e Y k63 6 6 1 dia GO GO B et LT des
héterogeneités augmente en méme temps que la detérioration
des propriédtés mécanigues s accentuent (voir figures 27 (&)
a (e)).

les photographies des mel anges FF-FET-copolymeére
(fiagures 27 (f et g)) nous permettent de constater que la
dispersion des homopolyméres un dans 1 autre n'est pas
amélioree de fagon significative ni dans le cas du  JI04A  de
copolymere ni dans le cas du melange & 7954 de copolymere.
On peut cependant remarquer que la séparation entre les
phases semble moins bien deéfinie dans les Ccas des meélanges
contenant le copolymére. Ceci nous permet de conclure qgue
méme s'il y a bel et bien une migration du copolymére &
l'interface, le pourcentage d’'acide polyacrylique dans le
copolymere est trop faible pour assurer une bonne acdheésion
entre les phases ce qui explique 1 'effet presque nul du
copolymére sur les propriétés mécaniques particulidrement
au niveauw de 1 'éleongation.

On peut voir aussi qu’'entre les photos & 304 et 794 de
copolymere la diftférence entre L a Qroseeur des

hetérogénditeés n'est pas tellement grande.
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Figure 27 : Photographie au microscope électronique &
bal ayage. Evolution de la distribution de
phases en fonction de 1la composition de
l1’alliage. Sections foncées: polyéthylene
téréphtalate Sections plles: polypropylene

et/ou copolymere.

Figure 27 a): Mélange 80-20 FPP-FPET



Figure 27 b):

Mélange 60-40 PP-PET

Figure 27 ci:

h 0 } .
PSR o ¥ } X
g : e e

Mél ange S0—350 FFP-FET
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Figure 27 d): Meélange 40-60 FF-PET

Figure 27 e): Mélange 20~80 PP-PET

74.



Fiqure 27 f): Mélange Z0 FFC copolymere FF-AFA

dans une base 60-40 FFP-FET.

Figure 27 g): Mélange 735 FFC copolymere FF-AFA

dans une base 60-40 FF-FET.



CHAPTTRE V1

lLe but de ce travail étasit  double, premiérement,
1 "étude des propriéetes mécaniques et de la permeéabilite des
mélanges PF-PET nous a permis de constater que 1 'addition
d'une Faible guantiteé de P ou de FET ({20%4) & une base de
]l "autre homopolymeére contribuait & améliorer le module
d élasticiteé des polvmeres socit en favorisant 1 apparition
des réseaur cristallins (FFP dans FET) ou en Jjouant le réle
e renfort (FPET dans ). lLa présence d'un faible
pourcentage de PET dans la matrice cde PF n'affecte aas
significativement la permeabiliteé & la vapeur d'eau mais
l’ajout d'une quantité de PP si faible soit-elle dans une
matrice de FET résulte en une forte diminution de la

perméabilité comparé au FET pur.

l.ee propriéetés mecaniques se détériorent aqraduellement
pouw atteindre leuwr point le plus bas au point d'inversion
tlee phases cecl dtant due & 1 incompatibilite exietant entre

les dewst polyméroes.
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Dans un deuxiéme temps un copolymére a été siouté aux
melanges dans le but si possible d’'émulsifier les deusx
polyméres et de former une dispersion stable d'um polymeére

dans 1 autre.

Le choix du copolymére s’'est porté sur 1le copolymére
Folypropyléne - Acide Folyacrylique & 94% FF o4 la partie
AFE devait servir & creéer le lien entre le PET et 1e FF.
Cependant, due peut—é&tre & un trop faible pourcentage d’AFA
dans le copolymeére celui-ci n'a pas eue 1 effet escompteé et
aucune amélioration significative des propriéetés mécaniques
n‘a été obtenue. Finalement, les photographies au
microscope e&électronique & balayage ont é&té prises pour
contirmer ces reésultats; l"ajout du copolymére n'a pas
zsemklé avoir d'inftluence marqueée sur la taille des
hétérogéneéiteés si ce n'est que 1 interface entre les phases

semble moins bien définie.



RECOMMANDAT IONS

Les meélanges et 1les échantillons devraient étre fait
dans un milieu fermé, par exemple, en utilisant un systéme
xtrudeuse—-moulage par injection afin d’'éviter tout contact
avec l’oxvagéne. Cela nous permettrait de trawvailler & des
températures plus éleveées donc de rapprocher les viscositeés
du polypropyléne et du polvéethyléne téréphtalate ce qui en

retour donnerait sirement des meélanges plus homogénes,

particuliérement aux environs des compositions S0-350. Ce
plus, les echantillons obtenus seraient de meilleure
qualite,

[''autres copolyméres devraient étre essavés. Il serait
sans doute intéressant d’avoir un copolymére & Q0%
d acide-polyacrylique mais la preésence de 1 'AFA rend les
manipulations expérimentales compliquees A cause de

1l adhésion du copolymére aux surfaces de metal.

Les premiers essais avec un nouveau copolymére
devraient étre effectués avec chacun des homopolyméres afin
d étre certain de la compatibilité entre le copolymeére et
chague homopolymére. Les mélanges & trois composants

pourraient étre étudies par apres.
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ez prochains travaux devraient donc étre axes sur le
choix et 1'essai de nouveaux copolyméres qgui seraient
stables=s E haute température et qui agiraient comme

emulsifiant du mélange FF-FET.
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Folvproovléne
Fro~Fax &531, Polypropyléne d usage cuwurant

PROFRIETES CARACTERISTIQUES
DE LA RESINE HMETHODE ASTH FPROX-FRX 6531

Deébit nominal de fusion, /10 min. D 1238L 4
([@230¢C)

Densite, a/cm™ L 7826-2 0.902

Reésistance au choc Izod

(Entaille en pi/=ib/po=/d/M} D 258A0 00,8743
Régistance & la traction & la D 638 S,200/
limite Z po/min. 36,000
1b/po=/kKPa
Elonaation par traction & la D 638 11
limite, % £ po/ain.
Module de flexion D 790k 250,000/
Sécante de 1% 1.725
ib/po*/MPa
Dureté Rockwell, (Echelle FR) D 785A 101
Température de deéformation D 648
en °C et en °F
66 1brspo* 9S5/7203
264 1b/po* 547129
Absorption d‘eau, 24 heures., 7% D 870 0,02
Reésistance & la contrainte de D 1603 Aucune
tension du milieu. heures
Contraction L was
po/po et mms/mm
Paralleéle & 1 ‘dcculeoment
(Echantillon de 1/& oo/échant:llnn Oais/,01s
de %.178 mm) (Echantillon de 1/%t6. po/

eéchantillon de 1,589 mm) W20, 008G



Folvethviene terephtalate

BEright Homopolymers DuFont Merge No 1917R

Fropriétes caractéristigues

de _la resine

viscosité imtrinseque

TiO= 0.
COCH
éthers
humidite
couleur “L*
llbll

grosseur des pbarticules

particules tirmes

Irgano: MD 1024

Antioxydant/désactivateu

(CH=)=C

point de fusion 224 - 22

densité 1.11 g/cm™

Irqarox FS BGZ

Stabilisants pour dériveé
phénoliques

cdistearyvlezter de 1'acid
point de fusion 67-65°C

densite .98 a/cm>

e ko]

Iroarmo:: 1227
antioxvdant phenolique
diethyl ester de 2.5 de
point de fusicn 117-122°

dernsité 1.1Za/cm™

0.670 - 0.694
Q70 = 0.1307%
SOMEQ

N

0.125 pouce diamétre extérieur naminal
Q.250 pouce diamétre e:térieur maximum

€ 0.,08%

rs de meétau:

CH= CH=z CG-NH

9°C

S organiques coadditifs avec antio:xydants

e B, 2t - thiodipropionique

tert butyl 4 hydroxy benzyl phosphonic

88.
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