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Introduction générale

Ces travaux de thése font I'objet d’'un partenariat, financé par le ministére de
I’enseignement supérieur, de la recherche et de l'innovation a travers le dispositif C.I.F.RE
(Convention Industrielle de Formation a la Recherche), entre la société dieppoise PEG S.A.S,
spécialiste francais dans la production de couettes et d’oreillers, ainsi que dans la production de
non-tissés fabriqués selon le procédé textile par voie séche a destination de I'isolation thermique
de I’humain, et la laboratoire LECAP (EA 4528) devenue équipe E.I.R.C.A.P (Equipe Internationale
de Recherche sur la Caractérisation des matériaux Amorphes et des Polymeéres) du laboratoire
G.P.M (Groupe Physique des Matériaux — UMR CNRS 6634) de |’Université de Rouen Normandie
en Janvier 2017. Cette équipe est spécialisée dans I’étude de la transition vitreuse et dans I'étude
des relaxations moléculaires dans des systémes « simples » comme « complexes » (membranes

multi-couches?, composites?, roches?, composés pharmaceutiques” etc...).

La société PEG S.A.S, forte de ses connaissances sur |'isolation thermique de I’humain, a
décidé d’appliquer son savoir-faire sur l'isolation des batiments. La société commercialise, aprées
plusieurs années de développement son isolant thermique ECOPEG®, composé de fibres de
polyéthyléne téréphtalate (PET) issues du recyclage de bouteilles plastiques. L’essor de
matériaux d’isolation thermique eco-sourcés (fibres PET recyclées, fibres de coton issues du
recyclage de vétements usagés) et bio-sourcés (fibres naturelles : lin, chanvre, bois, etc...) a
contraint a la fois les fabricants, comme les acteurs de certification nationaux (Centre
Scientifique et Technique du Batiment et le Laboratoire National d’Essai), a s’adapter aux normes
et protocoles d’essais existants sur les matériaux d’isolation « historiques » (laines minérales).
La nature des fibres, ainsi que le procédé de fabrication, étant différents d’un type d’isolant a un
autre, poussent les acteurs a collaborer pour mettre en exergue les propriétés et modéles
régissant leur produit d’isolation, notamment leur comportement dans le temps une fois installé

dans le batiment.

1 Soto Puente J.A., Fatyeyeva K., Chappey C., Maris C. and Dargent E., ACS Applied Materials &
Interfaces, 9, 7, 6411, 2017.

2 ponnamma D., Saiter A., Saiter J.M., Thomas S., Grohens Y., AIMaadeed M.A. and Sadasivuni K.K,
Journal of Polymer Research, 23, 7, 125, 2016.

3 Araujo S., Delbreilh L., Laguerre L. Dumont H., Dargent E. and Fauchard C., Near Surface Geophysics, 14,
6, 551, 2016.

4 Schammé B., Couvrat N., Malpeli P., Delbreilh L., Dupray V., Dargent E. and Coquerel G., International
Journal of Pharmaceutics, 490, 248, 2015.
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Le PET, polymere utilisé dans le produit d’isolation proposé par PEG S.A.S, est le
polymeére le plus utilisé a travers le monde depuis plus de 20 ans et le plus étudié par la
communauté scientifique, qui considéere de plus en plus I’étude de la recyclabilité de ce polymere

et la variation de ces propriétés physico-chimiques.

L'isolant ECOPEG® est principalement installé dans les maisons francaises (territoire
francais comme DOM-ROM) a des températures nettement inférieures a la température dite de
transition vitreuse T, (température introduit dans le chapitre Il de ce manuscrit), I'étude de son

vieillissement physique se traduira donc par I'étude de sa relaxation structurale.

Ce manuscrit comporte cing chapitres :

* le premier chapitre sera consacré a un état de I'art généralisé autour du contexte
présenté précédemment (procédé de fabrication de fibres textiles recyclées, de non-tissés par
voie séche, des enjeux économiques et environnementaux de I'optimisation de l'isolation

thermique des batiments).

* nous présenterons dans le deuxiéme chapitre les principes régissant le vieillissement
physique en introduisant I'état vitreux, la température de transition vitreuse, la relaxation
structurale. Nous définirons également la notion de durée de vie et les moyens existants

permettant de le définir.

* |e troisieme chapitre introduira les nomenclatures des différents matériaux ainsi que
les techniques d’analyses utilisées a leur caractérisation. Nous mettrons également en évidence

la présence des deux réseaux présents dans tous les non-tissés fabriqués par voie séche.

* nous étudierons dans le quatrieme chapitre l'influence du filage textile sur les
propriétés des fibres ainsi que sur celles I'isolant. Nous étudierons I'impact de la masse
volumique du produit fini sur sa valeur de conductivité thermique. Nous nous intéresserons

également au vieillissement physique de produit isolant entreposés depuis plusieurs années.

* le cinquiéme et dernier chapitre sera consacré a I'étude de la fibre et notamment celle
de I'enrobage. Nous étudierons également sa relaxation structurale a travers I'étude de

vieillissements isothermes a différents temps et différentes températures.

Enfin, nous conclurons ce manuscrit et proposerons différentes actions de recherche

afin de pérenniser ces premiers résultats sur la caractérisation de I'isolant ECOPEG®.
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Nous allons nous intéresser dans ce premier chapitre a I'état de I'art entourant
le matériau ECOPEG®, du contexte économique et écologique de la question de
I'isolation thermique du batiment (communément appelé enveloppe), au procédé
« bottle to fiber », de la récolte de la bouteille jusqu’au filage textile mono et bi-
composants, avant de nous intéresser aux différentes technologies permettant la
production d’un non-tissé en nous concentrant sur le procédé de fabrication par voie
séche, 'isolant ECOPEG® étant fabriqué selon ce procédé. Nous finirons ce chapitre
sur une comparaison des propriétés physico-chimiques pouvant exister entre une

vierge « vierge » et une fibre recyclée.
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L’état de I'enveloppe d’un batiment influence considérablement sa consommation
d’énergie (été comme hiver). Les déperditions thermiques ont de multiples origines, portes
et fenétres, sol, toit, murs, etc..., ce qui impacte fortement leur bilan énergétique. Il est donc
nécessaire aujourd’hui d’optimiser I'isolation thermique des batiments. Il est intéressant de
noter qu’un Frangais sur trois déclare en 2014 ! que son logement est insuffisamment isolé,
38% considérent nécessaire d’entreprendre des travaux destinés a diminuer leur
consommation d’énergie. Durant la méme année, les Frangais ont engagé 38 760 M€ pour
des travaux d’entretien et d’amélioration de leurs logements. Sur les 7 694 000 logements
concernés, 13 490 M€ ont servi a la rénovation énergétique de 2 533 000 d’entre eux. Ce qui
représente pres de 33% du marché de I'entretien et de I'amélioration de I’habitat. Face a ce
constat, les pouvoirs publics décident a travers la loi 2015-992 du 17 Ao(t 2015 [©), relative a
la transition énergétique pour la croissance, de rendre obligatoire la rénovation énergétique
des batiments (article 3 : La France se fixe comme objectif de rénover énergétiquement 500
000 logements par an a compter de 2017, dont au moins la moitié est occupée par des
ménages aux revenus modestes, visant ainsi une baisse de 15 % de la précarité énergétique
d'ici 2020"). En paralléle de cette loi, les réglementations thermiques (RT) évoluent et tendent

vers I'économie et la production d’énergie verte (RT 2020 ")).

Ces préoccupations énergétiques sont fortement liées aux récentes négociations en
faveur de I'environnement (COP 21, 22 et 23 de 2017). Celles-ci ont conclu qu’il fallait
favoriser I'économie circulaire, offrir une seconde vie aux déchets générés par I’'Homme et
les industries et soulager I'impact de nos modes de consommation. Afin de préserver les
ressources naturelles de la planete, et de limiter I'empreinte carbone de nos activités, il est
donc indispensable d’intégrer les notions de recyclage, d’écoconception, d’énergies vertes

dans tout développement de nouveaux produits.

L’application de ces concepts dans le monde du batiment passe principalement par
le développement d’isolants dits bio-sourcés (ouates issues de fibres naturelles, animales
comme végétales telles que la cellulose, le chanvre, le lin, le bois, la laine de mouton ou les
plumes de canard), comme issus du recyclage (textiles recyclés). Malgré les avantages en
faveur de I’environnement (stockage de carbone atmosphérique et préservation des

ressources naturelles), ces isolants représentent a I’heure actuelle une trés faible partie du

5 ADEME, chiffres clés du batiment édition 2013

5L0I n° 2015-992 du 17 aodt 2015 relative a la transition énergétique pour la croissance verte
https://www.legifrance.gouv.fr/eli/loi/2015/8/17/DEVX1413992L/jo/texte

7 RT 2020, http://www.rt-2020.com/
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marché de I'isolation thermique des enveloppes 8. Ainsi, Les professionnels du batiment
étant fortement attachés a I'utilisation des laines minérales, les organismes d’état (Centre
Scientifique et Technique du Batiment CSTB, Agence de I'Environnement et de la Maitrise de
I’Energie ADEME, etc...) proposent leur expertise afin d’accompagner les fabricants a la mise

sur le marché de leurs innovations.

La société dieppoise PEG S.A.S s’inscrit dans ce paysage a travers le développement
de sa gamme d’isolants thermiques ECOPEG® issus de la transformation de bouteilles

plastiques en fibres textiles, et qui est fabriqué selon le procédé dit par « voie séche ».

[/A - Non-tissés et procédés de fabrication

Un matériau textile peut étre fabriqué selon trois procédés, deux permettant de

fabriquer une surface textile a partir d’un fil et la derniére a partir d’'un matelas de fibres :

- le tissage : cette technique consiste a entrecroiser des fils de chaine
(verticaux) avec des fils de trame (horizontaux) selon une combinaison
particuliere appelée «armure», la plus commune étant Ia
toile (enchainement consécutif d’un fil de chaine et d’un fil de trame). On
distingue deux catégories de métiers a tisser, ceux ol I'intégralité des fils sont
pilotés ensembles et ceux ou les fils sont commandés de facon individuelle

(métiers Jacquards) permettant la réalisation de tissus plus complexes.

- le tricotage : contrairement a I'opération de tissage ol chaine et
trame s’entrecroisent, un tricot est obtenu par I’entre-bouclage d’un fil avec
lui-méme ou d’autres fils. On distingue également deux catégories de tricots,
ceux oU un seul fil formera les rangées de mailles sur la largeur du tricot,
I'opération se répétant sur autant de rangées que nécessaire (tricot a maille
cueillie), et ceux ou un groupe de fils forme des colonnes de mailles tout au

long du tricot (tricot a maille jetée).

- le non-tissé : comme son nom l'indique, il s’agit d’'un matériau

textile qui est obtenue ni par tissage, ni méme par tricotage. Il est défini par

8 Nomadéis, étude sur le secteur et les filieres de production des matériaux et produits bio-sourcés utilisés dans
la construction
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I’EDANA (European Disposal and Nonwoven Association) comme étant une
surface obtenue par un voile de fibres individuelles, orientées directement
ou au hasard, qui sont liées par friction, cohésion ou adhésion. Il existe trois
grandes familles de non-tissés chacune tirant son origine d’une tierce
industrie : ceux obtenus par voie séche (« drylaid ») dont le procédé est tiré
de celui de la filature notamment sur I'étape de formation du voile (opération
de cardage), ceux obtenus par coagulation (« wetlaid ») venant de I'industrie
papetiére, et ceux obtenus par voie filée (« spunmelt ») issus de I'industrie de

I’extrusion des matériaux polymeres.

Le principe de fabrication est commun aux trois procédés : préparation et ouverture
des fibres, formation du voile, consolidation, apprétage et mise en forme.

Il existe au sein de l'industrie une seconde répartition des non-tissés : ceux qui sont
dits « jetables » ; ils sont utilisés dans le domaine médical (blouses ou draps jetables) et dans
le domaine de la filtration d’air et de liquides, et ceux dits « durables » ; ils sont utilisés dans
I’agriculture (controle des mauvaises herbes, drainage) ou dans la construction (stabilisation

de structure et de route).

La société PEG étant spécialisée dans la production de non-tissés, nous allons nous attarder

sur les trois procédés évoqués précédemment, notamment celui par voie seche.

I/A_1 - Procédé par coagulation « wetlaid »

Comme introduit précédemment, le procédé par voie humide tire son histoire de
I'industrie papetiére ou des fibres de cellulose issues du bois ou du recyclage de carton /
papiers sont mélangées a une solution d’eau avant d’étre étalées pour former un voile qui
sera pressé, séché et consolidé avant d’étre enroulé. Contrairement au papier, un non-tissé
obtenu par voie humide pourra étre considéré comme tel si et seulement si au moins 50%
des fibres présentes ont un ratio surface volume supérieur a 300 P!, Il s’agit de la voie de
fabrication reine pour la mise en ceuvre de fibres régénérées qui ont des propriétés chimico-

physiques supérieures que leurs sceurs naturelles (viscose, modal)l° 1111 Des fibres

° Osbourne F. H., The History of Dexter’s Long Fiber Paper Development, C.H. Dexter, Windsor Locks,
Connecticut, USA 1975.

10 Hardy C., Nonwoven Report International Yearbook, 245, 50, 1991.

11 Cruz M M, Rayons in Battista O A (ed.), Synthetic Fibers in Papermaking, Interscience 1964.
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organiques peuvent également étre ajoutées aux précédentes fibres afin d’apporter des
propriétés inaccessibles aux fibres naturelles ou régénérées, notamment dans des

applications a hautes températures*?,

Le procédé de fabrication (figure 1.1) reste quasiment identique, les fibres sont
dispersées avec de la pate a papier et diluées avec une trés grande quantité d’eau pour
former une nouvelle pate contenant 0,1 a 0,25 g/l de matiére séche. Cette pate est envoyée
sur une toile d’égouttage afin de former le matelas fibreux, I'excédent d’eau est récolté par
un systeme de caissons aspirants. Une émulsion a base de latex ou de cellulose peut étre
pulvérisée aprés la formation du voile afin de le consolider. Avant d’étre séché et mis en

conditionnement, le voile est amené vers des jeux de cylindres afin de le consolider.

Fibres
Eau

Pulpe de Wetlaid

bois

Formation du voile

Séchage

Enroulement

Figure 1.1 - Fabrication d'un non-tissé par voie humide ("wetlaid")

[/A_2 - Procédé par voie fondue « spunmelt»

Contrairement aux procédés de fabrication par voie séche et voie humide ol une
étape est nécessaire en amont afin de former le voile (réception, ouverture et mélange de
fibres naturelles ou synthétiques), la fabrication des non-tissés par voie soufflée-fondue
« spunmelt » ou « polymer-laid » est exclusivement réservée aux matériaux polymeéres en

incluant la mise en forme (filature) in-situ des fibres.

12 Fryatt J., PIRA Highperformance fibers and structures seminar, 4 December 1990 Wilmslow UK.
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Ce procédé est subdivisé en deux catégories: le sous-procédé par extrusion
« spunlaid» 3 ou des fibres de I'ordre de 30pum sont filées et le sous-procédé par extrusion-

soufflage « meltblown » ¥ ou des fibres inférieures a8 10pum (microfibres) sont filées.

Dans le procédé « spundbond » (figure 1.2), les fibres sont filées par I’extrusion d’un
polymeére sous forme de granules fondus a travers des filieres puis étirées sous air froid avant
d’étre collectées formant ainsi le voile du non-tissé qui sera par la suite consolidé
principalement par un traitement thermique. Les produits ainsi fabriqués sont utilisés dans

le domaine de I’hygiene (protection intime).

aranules de polymére

Malaxeur

Porpe doseuse

Filiéres

Trempe

Air FrDidT

Etirage

Mo tissé
=

OO

*+— Taile

Figure 1.2- Formation du voile suivant le procédé "spundbond"

Dans le procédé « meltblown » (figure 1.3), les fibres sont créées par la fusion-trempe
du polymeére extrudé permettant d’obtenir une large distribution de fibres micrométriques.
Le voile formé sera consolidé de la méme fagon que par le procédé « spunbond ». Le diametre
des fibres formées selon ce procédé étant plus petit (2 a 6 um) que celui des fibres formées

par procédé « meltblown » (15 a 35 um), leur surface spécifique est donc plus grande

13 Ziabicki, A., Fundamentals of fibre formation : the science of fibre spinning and drawing, Wiley,
New York, 1976.

14 Jones, A. M., A Study of Resin Melt Flow Rate And Polydispersity Effects On The Mechanical
Properties of Melt Blown Polypropylene Webs, Book of Papers, Fourth International Conference on
Polypropylene Fibers and Textiles, Nottingham, England,September 23-25, 1987, pp. 47.1-47.10.

10
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donnant ainsi de meilleures propriétés barriéres et filtrantes **.. On trouvera principalement
des non-tissés « meltblown » sur des produits a trés forte valeur ajoutée (isolation thermique

contre les froids extrémes ou absorption d’huiles dans les eaux contaminées).

Granules de polymére

Malaxeur

Paorpe dosause

Air chaud —s

Air Froid —=

Mo tissé
=

O5E0)

*+— Taile

Figure 1.3 - Formation du voile suivant le procédé "meltblown »

I/A_3 - Procédé par voie seche « drylaid»

Le procédé par voie seche est issu de I'industrie de la filature dans laquelle le voile de
fibres permettant la mise en ceuvre d’'une méche de fibre est formé par le procédé de
cardage. Ce méme procédé est utilisé pour former le voile des non-tissés par voie seche qui
sera par la suite consolidé puis conditionné. La gamme d’isolants ECOPEG® étant mis en
ceuvre selon ce procédé, nous allons détailler I'intégralité des étapes de fabrication, de la

réception des balles de fibres jusqu’au conditionnement de I'isolant.

[/A_3-a - Ouverture des balles de fibres

Les balles de fibres pésent 250kg et arrivent par lots de 25000kg, elles sont
conditionnées dans des housses en polyéthylene et sont fortement compactées. La premiére
étape du procédé par voir séche consiste donc a I'ouverture de celles-ci afin de créer un lot
de fibres « ouvertes » qui pourront par la suite étre cardées. Le non-tissé étant constitué de

fibres de nature différentes (diamétre, longueur), il est nécessaire de procéder au pesage par

15 Ando, K., Book of Papers, International Symposium on Fiber Science & Technology, Hakone, Japan,
August 20-24, 1985, p. 238.

11



CHAPITRE | — Quid du matériau ECOPEG®

fibres constituantes du non-tissé afin d’obtenir le ratio souhaité. Les balles de fibres sont
ouvertes et sont déposées sur un tapis sur lequel sera prise une quantité de fibre qui atterrira
dans un silo doté d’une jauge volumétrique (figure 1.4). Une fois que la masse correcte est

mesurée, le silo libére les fibres qui seront a leur tour amenées vers une pré-ouvreuse.

Ouverture des paquets de fibres

Silo avec
jauge

oy
*volumétrique

Alimentation en flb(es e £ Fapts

- - =~ o #

*1 - - - e convoyeur
o — ¥

Figure 1.4 - Opération d'ouverture de balle de fibres.

[/A_3-b - Ouverture du mélange de fibres

Le matelas des différentes fibres arrivant vers la pré-ouvreuse (figure 1.5), celui-ci sera
pincé dans un jeu de cylindres afin qu’un cylindre a pointes puisse le détacher par paquets

successifs avant de ’amener vers le bloc carde.

Flux de fibre entrant

Figure 1.5 - Opération d'ouverture du matelas de fibres

[/A_3-c - Création du voile de fibres

Les fibres qui ont été détachées lors de la précédente opération sont acheminées par
voie aérodynamique vers un second silo qui alimentera a son tour la carde a vitesse constante

et proportionnelle a la masse surfacique du non-tissé. A cette étape du procédé de

12
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fabrication, les fibres occupent un volume de maniere désordonné que I'on dénombre en
fibres par unité de surface (fibre/cm?) et désorientées. Les principaux objectifs de I'opération
de cardage sont l'individualisation des fibres afin d’en faire un voile en deux dimensions
(I’épaisseur en sortie de carde étant négligeable) dans lequel les fibres sont paralleles les unes

aux autres.

Une carde (figure 16) est constituée de cylindres garnis de dents aux dimensions

proportionnelles aux fibres travaillées, chaque cylindre ayant son réle :

Cylindre
dépouilleur

D
_~Cylindre

travaillzur

Cylindre
_ peigrieur

Cylindre

- . Tambaur

alimentaire : crincipal I/ . -\\Il
Fibres —
brutes Waile

Figure 1.6 - Schéma de principe d'une carde

- cylindre alimentaire qui permet d’alimenter la carde en fibres.
- tambour principal qui gére le flux de fibres a travailler.

- bloc cylindre travailleurs — débourreur qui permettent d’individualiser les fibres, de

les aligner les unes par rapport aux autres (figure 1.7)

Figure 1.7 - Principe de fonctionnement des cylindres travailleurs - débourreurs

- bloc cylindre peigneur — détacheur qui récupere le voile de fibres travaillées et

prétes a suivre la suite du procédé de fabrication.

13
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L'intégralité de ces opérations dépend a la fois du sens de rotation des cylindres les
uns par rapport aux autres, le sens d’inclinaison des dents et la vitesse du cylindre C avec C +
1. Si ces paramétres ne sont pas connus et/ou mal maitrisés, le voile résultant de 'opération
de cardage sera de qualité variable. La figure 1.8 présente l'action qu’aura la rotation
(cardage, débourrage, rien) de deux cylindres A et B en fonction de leur sens de marche, et

de leur rapport de vitesse.

Garnitures Sens de marche Vitesse de A :
i ) _ Actions
Asymétriques des garnitures Vitesse de B
52 o g Direct
A N\y i quelconque Cardage
B M‘— Direct
A =2 X
O — Inversé )
quelconque Inutile
B &E——» Inversé
A W—’ Direct >1 Cardage
5 DN\ Inversé <1 inutile
A WG— Inversé =1 Inutile
B .&\&\' Direct <1 Cardage
S e—r Direct
N\(\&\ quelconque A débourre B
s MMNA— Inversé
T e— Inversé )
i quelconque B débourre A
s A Direct
s ==t e >1 A débourre B
<1 B débourre A
B A Inversé .
_— = inutile
— i ) >1 B débourre A
A R&“\:@—— nversé
X . <1 A débourre B
B AMAp— Direct o,
=z Inutile

Figure 1.8 - Réle des vitesses des cylindres sur l'opération de cardage

Le voile ainsi obtenu a maintenant besoin d’étre mis en forme pour obtenir ses propriétés
finales. L'étape suivante consistera a superposer le voile sur lui-méme afin de gagner en

épaisseur.

[/A_3-d - Superposition du voile de carde

Le voile est ensuite amené dans un étaleur-nappeur (figure 1.9) ou il sera convoyé et
étalé perpendiculairement a son sens d’origine (direction de production principale).
L'opération de nappages successifs dépendant de la masse surfacique du non-tissé

opérationnel, il peut varier entre 2 nappes (ou plis) successifs a plus de 20 (figure 1.10).

14
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— e

AT ——— o _
e e

Figure 1.9 - opération de nappage

Figure 1.10 - Accumulation de nappes dans le
cadre d’un nappage croisé

A cette étape du procédé de fabrication, les nappes sont simplement posées les unes
sur les autres et doivent maintenant étre consolidées afin d’obtenir les propriétés finales du
non-tissé. Ces liages sont de natures différentes et sont listés en trois grandes familles : liage
mécanique, liage thermique et liage chimique. Ills peuvent étre combinés afin d’adapter les

performances du non-tissé a un usage donné.

- liage mécanique (aiguilletage) : la nappe traverse deux planches garnies d’aiguilles
(figure 1.11). Ces aiguilles sont composées d’encoches appelées « barbes » (figure
1.12) de profondeur et de densité de population fonction des fibres travaillées. Les
planches frappent alternativement la nappe, les barbes des aiguilles emportant des
fibres des nappes N vers les N + x, x allant de 0 au nombre de plis liant ainsi les nappes

entre elles.

Planche & Cylindres d’alimentation
aiguilles A I ‘
sy

Nappe de fibres non aiguilletée y=—~

A

Convoyeur

Nappe de fibres aiguilletée

Planche a
aiguilles A

Figure 1.11 — Principe de I'aiguilletage Figure 1.12 — Barbes d’une aiguille

- liage chimique : une solution de résine de copolymére styréne/acrylique est

pulvérisée sur la nappe. L'objectif de cette opération est d’apporter une stabilité

15
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dimensionnelle supplémentaire, notamment au lavage pour les non-tissés utilisés

dans I'habillement (matelassés, gigoteuse, etc...).

- liage thermique : la nappe passe a travers un four dont I'objectif est double. Le
premier est de permettre a la résine styréne/acrylique de réticuler et de lier les fibres
entre elles (effet de surface) lorsqu’il existe un liage chimique et de renforcer le liage
mécanique en jouant sur les propriétés thermiques des fibres utilisées. En effet, Ia
grande majorité des mélanges fibreux de non-tissés réalisés par voie seche est
composée de fibres bi-composants / coeur-enrobage / 4me — enrobage ¢, ’ame de
ces fibres est principalement constituée de polyéthyléne téréphtalate PET tandis que
I’enrobage est un polymeére semi cristallin dont la température de fusion est
inférieure a celle des autres fibres du mélange fibreux. Lorsque la nappe passe a
travers le four, la peau de la fibre fond liant de facon intrinseque les fibres entre elles.
La qualité du liage thermique dépend des parameétres de chauffage (vitesse et
température). La figure .13 permet a 'opérateur de savoir si la température de son

four est suffisamment élevée pour permettre la fusion totale de I'enrobage.

® Enrobage non fondu
B Enrobage partiellement fondu

210 - % Enrobage fondu
2004 * * * * * *
21904 * * * * * *
£ 180 * * * * * *
B1o{x kX kK ok
© 1604 * * * * * *
0 150 * * * * * *
2140 m * * * * *
S 130 m n * * * *
S120{@¢ ®m ®m ®m * %

110 @ ® @ = o *

1001, : : : ‘ :

30 60 90 120 150 180

Temps de chauffage (s)

Figure 1.13- Qualité du liage thermique en fonction du temps de passage

Une fois ces étapes réalisées, la nappe est préte a étre mise en ceuvre afin d’obtenir le

conditionnement souhaité (rouleaux, panneaux, longueur, largeur).

16 Shufeng L. and Rui W., Journal of Polymer Engineering, 35, 8, 785, 2015.
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/B - Filage textile

L’histoire du filage textile remonte a la fin du XIX® siecle avec I'invention de la soie
artificielle (viscose) par Hilaire de Chardonnet (brevet BF 165.349 du 17 Novembre 1884 :
fabrication de la soie artificielle par le filage des liquides). Cette soie artificielle est obtenue a
partir de la cellulose contenue dans les fibres de coton ou encore de pates de bois (c.f.
procédé par coagulation, « wetlaid », présentée précédemment). Dés le dép6t du brevet,
I'inventeur a travaillé sur la nature du composé cellulosique, sur le filage du bain de
coagulation dans lequel se forment les filaments, sur la récupération des solvants, etc..., afin

de passer a une dimension industrialisable.

Le filage des fibres synthétiques remontent aux années 1940, ou les résultats des
différents procédés étaient obtenus de facon empirique. Il a fallu attendre une vingtaine
d’années avant de voir apparaitre les premiers articles scientifiques introduisant les premiers
modeles numériques du filage des fibres textiles synthétiques 718!, || existe aujourd’hui deux
principaux procédés de filage : obtenu a partir de I'état fondu (« melt spinning ») ou obtenu
a partir d’'une solution (« solution spinning », dérivé du procédé développé par Hilaire de
Chardonnet), le premier étant utilisé pour les polymeres « traditionnels » (polyester,
polypropyléne, polyamide, etc...) tandis que le second est utilisé pour la fabrication de fibres
acryliques ou de fibres artificielles. Nos travaux se concentrant sur I'étude de fibres
synthétiques, nous allons exclusivement nous intéresser au filage a I'état fondu de fibres

mono-composant et de fibre bi-composants.

[/B_1 - Filage textile de fibres mono-composant

Le procédé de filage par voie fondu consiste en sept grandes étapes (figure 1.14) :

- préparation de la solution polymérique : le polymére est chauffé 20 a 30°C
au-dessus de sa température de fusion afin qu’il soit maintenu a I’état liquide
et sera maintenu sous une légére surpression de gaz inerte afin d’éviter tout

phénoméne de dégradation (hydrolyse, oxydation).

7Kase S. and Matsuo T., Journal of Polymer Science, 3, 2541, 1965.
18 Ziabicki A, Fundamentals of Fibre Formation, Wiley, London, 1976.
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- « micro » - extrusion a travers les trous de filiere assurée par une pompe
volumétrique. Un systéme de filtration est installé en sortie de filiere afin de

capter les défauts d’extrusion appelés gels (particules partiellement fondues)

- refroidissement : les fibres subissent une trempe thermique et passent de
I’état de liquide (environ 280°C en sortie de filiere) a I'état vitreux (environ

80°C).

- étirage des fibres afin d’obtenir les propriétés physiques souhaitées

(diameétre, résistance mécanique).

- ensimage (« spin finish ») des fibres afin de lubrifier et d’apporter une
propriété antistatique aux fibres dans le but de faciliter I'opération de

bobinage.

- texturation des fibres (« crimping ») sous forme de ressort (le nombre de

spires étant donné en crimp per inch c.p.i).

- découpe des fibres («craking») a la longueur souhaitée puis

conditionnement sous forme de balles de 300kg.

:|> Bloc filiere
’ Bloc ensimage A Bloc ensimage B Texturisation
= | L F)ﬁ

|

Découpe des fibres

Bloc refroidissement

Bloc étirage A Bloc étirage B Bloc étirage C

Figure 1.14 - Procédé du filage de fibres synthétiques

Chaque étape de ce procédé a une influence sur la microstructure du polymére mis
en ceuvre. Par exemple, une modification de la nature de la forme du trou de filiere,
habituellement circulaire, permet d’obtenir de nouvelles sections droites (triangulaires,

« vagues », etc...). Les travaux de Bueno et al.!®) mettent en évidence I'influence de la forme

1% Bueno M.A, Aneja A.P and Renner M, Journal of Materials Science, 39, 557, 2004.
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de la section droite sur son moment d’inertie et le toucher d’un tricot (notion de rigidité).

Par ailleurs, la demande en fibres synthétiques grandissant, les industriels ont dd
augmenter leurs cadences de fabrication en passant de 1200m/min 8000m/min [2°],
L'influence des changements de vitesse sur la microstructure des polymeéres filés a été
largement étudié dans la littérature 22252310241 |shizaki et al. ont mis en évidence %! Ia
nature multiphasique de la fibre lorsque des vitesses avoisinant les 10 000m/min sont
utilisées. lls constatent en effet un gradient d’étirage au sein de la fibre qui méne a la
formation d’une phase ayant une plus grande orientation des macromolécules a I'extérieur

de la fibre qu’au centre de celle-ci.

I/B_2 - Filage textile de fibres bi-composants

Le filage de fibres bi-composants consiste, comme son nom l'indique, a co-extruder
deux polymeres afin de former une fibre unique. Cette technologie est principalement
utilisée dans le liage thermique des non-tissés (précédemment présenté) ol I'enrobage

(« sheath ») assurera I'assemblage des fibres de la nappe en réseau tridimensionnel.

La différence entre la technologie de filage mono et bi-composants intervient au
niveau du bloc filiere qui est composé de deux chambres, une pour chaque polymeére (figure
1.15). La difficulté de cette technique réside dans le choix des polymeres qui seront co-

extrudés et de leur histoire thermique et mécanique ¢!,

20 Nakajima T, Advanced fiber spinning technology, 26, 1994.

21 Shimizu J, Toriumi K and Tarnai K, Sen-i Gakkaishi, 33, 208, 1977.

22 |shizaki S, Proceedings of Kyoto International Symposium on Synthetic Fibres, 301, 1985.
2 |ohara K, Ohwaki Sand Murase Y, Preprints of Gordon Conference, 1985.

24 Kamide K and Kurimoto T, Sen-i Kikai Gakkaishi, 38, 268, 1985.

5 |shizaki S, lohara K and Fujimoto K, Sen-i Gakkaishi, 45, 234, 1989.

26 Ziabicki A, Fundamentals of Fiber Formation, Wiley, New York, 1976.
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Enrobage (sheath) Ame (core) Enrobage (sheath)

Polymére A Polymére B Polymére A

Figure 1.15 - Bloc filiere d'une fibre bi-composants.

Comme pour I'extrusion mono-composant, le choix des parametres (choix des
polymeres co-extrudés, températures et vitesses de filage, etc...) est primordial afin d’obtenir
des fibres aux propriétés souhaitées. Cho et al. ?”], ont mis en évidence une instabilité a
I'interface des deux polymeéres pour une vitesse de filage avoisinant les 4000 m/min vitesse
a laquelle débute la cristallisation induite par étirage de la partie &me (« core »). Liu et al %8
se sont intéressés au role de la température de trempe sur la valeur du diametre des fibres
bi-composants obtenues. Plus la température de trempe est élevée, plus les macromolécules
seront rapidement figées dans leur état et plus le diameétre de la fibre obtenue sera grand.
Au contraire, une faible température de trempe entraine un figeage long des macromolécules

qui continueront de s’étirer lors des étirages suivants, et auront donc un plus faible diamétre.

[/C - Recyclage et performance de fibres issues du recyclage

La Chine, parfois appelée yang laji, « poubelle du monde », a importé en 2016 plus
de 7 tonnes de déchets plastiques provenant des grandes puissances occidentales (France,
Etats-Unis ou encore Japon) %), Face a cette réputation, le pays a décidé en Juillet 2017 de

revoir sa politique d’importation de déchets en interdisant I'importation de 24 catégories d’ici

27 Cho H.H, Kim K.H, Kang Y.A, Ito, H and Kikutani T, Journal of Applied Polymer Science, 77, 2254,
2000.

28 Jinxin L, et ali, RSC Advances, 69, 7, 43879, 2017.

2 https://theconversation.com/quid-du-recyclage-international-du-plastique-maintenant-que-la-
chine-ne-veut-plus-sen-charger-86175
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fin 2017 afin de se concentrer sur le recyclage de ses propres déchets. Ce revirement de

situation nous ameéne a deux constats a court terme:

- La volonté chinoise de limiter les importations avec en parallele I'absence de
compensation par une fabrication européenne va conduire a créer une pénurie de
matiere premiere (issue du recyclage, telles les fibres) et par conséquent une
augmentation significative des co(ts. Il s’en suivra le blocage de containers remplis

de déchets recyclables sur les ports occidentaux en partance vers la Chine.

- En paralléle de ce constat, I'étude de ’ADEME publiée en 2013 B9 sur le recyclage
et la valorisation des emballages en France avance un taux de recyclage des déchets
plastiques de 22% (89% pour les papiers et cartons, 71% pour le verre). Ce taux
s'éleve a 14% a travers le monde selon I'étude menée par la fondation Ellen
MacArthur B2, Les 86% non recyclés représente le 7™ continent (notamment I'fle de
Henderson, dont la superficie est de 31km? située dans I'océan Pacifique avec 671

morceaux de plastique au métre carré %),
Face a ces problématiques, deux stratégies sont envisagées :

- Diminution des quantités d’emballages plastiques: plusieurs gouvernements

mettent en place des politiques allant dans ce sens :

- En France, les sacs plastiques a usage unique dont I'épaisseur est inférieure
a 50um sont interdits a la vente depuis 2016. La vaisselle jetable sera
concernée des 2020. Le but de cette démarche et de tendre vers une teneur
en matiére biosourcée d'origine végétale compostables de 60% en Janvier
2025 [33] Nous pouvons ajouter a cette interdiction la volonté du

gouvernement de recycler 100% des déchets en 2025 134,

- En Angleterre, une taxe de 0,05€ par sac a usage unique est appliquée afin

de favoriser l'utilisation de sacs réutilisables.

- En Ecosse, le gouvernement a annoncé sa volonté d’introduire un systéme

de consigne sur les bouteilles plastiques.

30 Ademe Directive Emballages, 2013.

31 La Nouvelle économie du plastique — Repenser I'avenir des plastiques, Fondation Ellen MacArthur.

32 Jennifer Lavers pour la Royal Society for the Protection of Birds et I'université de Tasmanie.
33 Service publique, 2016.
34 Ministére de la Transition écologique et solidaire, Plan Climat, 2017.
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A défaut de réduire la quantité d’emballage plastique a usage unique, de nombreuses
études mettent en avance la conception et [utilisation d’emballages

biodégradables® :

- Développement de nouvelles solutions technologiques incorporant des

déchets plastiques ou diminuant I'utilisation de matériaux plastiques.
- Transformation en carburant ¢!,

- (Ré)-transformation en emballage plastique 37\,

- Diminution en masse de contenants chimiques 8539,

- Utilisation de déchets plastiques pour le renfort de béton!*°!.

- Transformation en fibres textile : « bottle to fiber » 41425431,

[/C_1 - Procédé « bottle to fiber »

L’étude de Franck WELLE ¥ sur I’évolution du recyclage de déchets plastiques entre
1991 et 2011 nous permet d’introduire de facon claire et concise le procédé « bottle to fiber »
(figure 1.16). La bouteille plastique, composée de polyéthyléne téréphtalate (PET) est un

candidat aux procédés de recyclage car :

- Il peut étre facilement séparé des autres déchets (cartons, papiers, métaux)
par opération manuelle / semi-automatique / automatique. Les bouteilles
récupérées peuvent a leur tour étre triées par nature (alimentaire / non-
alimentaire) et permettre la production de fibres en accord avec la législation
(i.e. contact avec I’'Humain), et par couleur (les bouteilles plastiques étant le

plus souvent transparentes).

35 Review of standards for biodegradable plastic carrier bags, Department for Environment, Food and
Rural Affaires, 2015

36 plastics to fuel project developer’s guide, American Chemistry Council, 2015.
37 Projet PlantBottle™,The Coca-Cola Company, 2012.

38 projet “Fez”, GCS Group.

39 Projet “Infini Bottle”, Nampak Plastics Europe Ltd.

40 Foti D., Composite Structures, 96, 396, 2013.

41 Eco-fi, http://eco-fi.com/

42 Alkem Nigeria Limited.

43 Wellman International, https://www.wellman-intl.com/

4 \Welle F., Resources, Conservation and Recycling, 55, 865, 2011.
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- Les composants non-concernés par ce procédé (étiquettes, capsules,
bouchons, etc...) peuvent étre écartés du procédé principal par traitements

chimiques.

- Le PET étant un polymeére inerte avec un taux d’absorption d’environ 0.33
% d’eau en masse. Il présente donc I'avantage d’étre trés peu contaminable

par le contenu des bouteilles.

Dans un premier temps, les bouteilles sont récupérées et triées dans des centres de
tri spécialisés avant d’étre compressées sous forme de ballot et expédiées vers des centres

de recyclage.

Une fois au centre de recyclage, les bouteilles sont ensuite plongées dans une
solution de soude concentrée entre 2 et 3% ou elles subiront un prélavage permettant de
retirer les étiquettes et de nettoyer les bouteilles (bouchons inclus) en surface. Les déchets

sont par la suite incinérés sur place.

Les bouteilles sont ensuite broyées sous forme de granulés avant d’étre amenées a
la station de lavage. La premiére étape consiste a séparer les granulés du corps de la bouteille
de celles du bouchon (constituées par la plupart de polypropylene) par action de la densité :
en plongeant les paillettes dans I'eau, celles des bouteilles en PET coulent (densité supérieure
a 1) tandis que celles du bouchon flottent. Lors de la deuxiéme étape, les granulés sont placés
pendant 2 heures dans un réacteur chauffé a 230°C sous atmosphére inerte afin de les
décontaminer. Les granulés seront ensuite broyés sous forme de paillettes (« pellets »)
suivant un procédé d’extrusion a 270°C sous atmosphére inerte. La granulométrie des
paillettes est controlée en fonction des différents cahiers des charges clients. Les paillettes
sont enfin conditionnées dans des « big-bags » avant d’étre stockées ou envoyées afin d’étre
retransformées en bouteille (production de bouteilles de « second grade », issues de
bouteilles recyclées), ou, dans notre cas, filées en fibres textiles selon le procédé de filage

textile.

La principale difficulté du recyclage réside dans I'analyse de risque du taux existant,
et admissible de composés chimiques dans les paillettes obtenues avant de représenter un
danger (contamination liquide si bouteille, aliment si film alimentaire, Homme si
vestimentaire, etc...). Ce taux de composés chimique contenu dans les paillettes a été fixé a

10 ug.kg* par différentes institutions.
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Figure 1.16 - Principe du procédé "bottle to fiber"
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I/C_2 - Fibres “vierges”, fibres issues du recyclage.

Les opérations mécaniques intervenant lors du recyclage du PET (broyage et
extrusion) générent des ruptures de chaines (création de fin de groupes vinyles et acides —

figure 1.17) conduisant entre autre a une diminution de la masse moléculaire M*!

O O
[PET ]@ N\ {PET]
Scission de chaines

]
e, e

Création de fin de groupe acide Création de fin de groupe vinyle

Figure 1.17 - Scission de chaines lors des opérations de broyage et d'extrusion

Cette perte de masse moléculaire entraine une modification significative de

propriétés physiques :

- Diminution de la viscosité [“°l.

- Diminution des propriétés mécaniques®*’.

- Augmentation du taux de cristallinité X., pouvant avoir des conséquences

sur les propriétés thermiques, les propriétés barriéres (48],

Malgré ces inconvénients, de nombreuses applications en génie civil voient le jour,
utilisant ce matériau, notamment en tant qu’agent de renfort dans les bétons (propriétés

acoustiques®, réduction des co(its de fabrication ).

Enfin, I'industrie liée au recyclage plastique investit de fagon massive (465 millions
d’euros en 2016 en France), notamment au niveau des processus de fabrication, preuve de

I'intérét généré par ces « nouveaux » produits.

4> Romao W, et ali, Polymer Degradation and Stability, 94, 1849, 2009.

46 Mantia F.P. and Vinci M., Polymer Degradation and Stability 45, 121, 1994.

47 parthasarathy P., et ali, Thermal and Mechanical properties of recycled PET and its blends, ANTEC
2005

48 Mcgonigle E.A., et ali, Polymer, 42, 2413, 2001.

49 Rahmani E., et ali, Construction and Building Materials, 47, 1302, 2013.

0 Dora F., Composite Structures, 96, 396, 2013.
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Conclusion :

Nous nous sommes intéressés dans ce premier chapitre a I'industrie du non-tissé, en
présentant les différentes techniques de mise en ceuvre en insistant sur le procédé par voie
« seche ». Les enjeux environnementaux autours des déchets, notamment plastiques, nous
ont amené a présenter le cycle de recyclage des bouteilles plastiques en granulés et celui du
filage textile. Malgré les pertes de propriétés physiques constatées, le PET recyclé est de plus
en plus étudié, et le nombre d’application est en constante progression. Afin d’alimenter
cette base de connaissance, il est nécessaire de s’intéresser au vieillissement physique d’un
tel matériau recyclé : quels modeles régissent les mécanismes de vieillissement ? Le matériau
présenté dans ces travaux servant d’isolant thermique, comment celui-ci évolue-t-il dans le

temps ?

De nombreuses études menées sur les laines minérales montrent une dégradation a
I’échelle des fibres, principalement due a la présence d’humidité ®Y qui, dans le temps, accroit
le caractere hydrophile des fibres minérales et augmentent leur conductivité thermique. Ces
résultats restent cependant a relier avec les méthodes et préconisations d’installation de
I'isolation thermique qui ne prenaient pas en considération la gestion de I’humidité (notion
de lame d’air ventilée ou non : maison « respirante », Document Technique unifié 20.1 —

Ouvrages en magonnerie de petits éléments — Parois et murs %),

Notre matériau étant un mélange de polymeéres semi cristallins, il sera sujet au cours
de son usage a voir ses propriétés évoluer au cours du temps. Vieillissement physique,
vieillissement chimique, seront des phénomeénes qui devront étre pris en compte. Il est donc
intéressant de s’intéresser aux relaxations structurales et aux potentielles variations des

mouvements moléculaires qui pourront évoluer au cours de 'usage.

S1Tittarelli F., et ali, International Journal of Chemical, Environmental & Biological Sciences, 1, 5, 779,
2013.
52 CSTB ; AFNOR
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Dans le chapitre précédent, nous avons vu qu’une fibre pouvait étre cristalline,
amorphe, étirée, bi-composants, et présentait des structures, des phases et des

comportements dans le temps et a I'usage qui dépendront de ces structures.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les spécificités des structures obtenues
(amorphe, vitreuse, cristalline). Tout ceci, du point de vue fondamental, se traduit du
point de vue thermodynamique par des systémes dits a I'équilibre, métastable, hors

équilibre qui vont conditionner les comportements dans le temps.
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II.A - La transition vitreuse, le verre

Tout corps peut, d’un point de vue théorique, étre obtenu a I'état de solide vitreux
depuis un état initial solide, liquide ou gazeux®3. Pour ce faire, il faut que les vitesses de
refroidissement mises en ceuvre au cours du procédé de changement de phase ne
permettent pas une réorganisation des atomes, des molécules, des macromolécules en
structures compactes et ordonnées (d’un point de vue cristallographique). Pour certains
systemes, les vitesses de refroidissement exigées sont si élevées qu’il n’est pas possible
d’atteindre la structure vitreuse (principalement pour les systemes construits a partir de
liaisons métalliques). Pour d’autres, la situation inverse peut étre obtenue, c’est-a-dire qu’un
verre est toujours obtenu (ceci existe lors de systéeme construits a partir de liaisons covalentes
avec encombrement stérique). Enfin, il existe des cas intermédiaires ou une fraction

seulement de la matiere sera vitrifiée, I'autre pouvant rester liquide ou cristalline.

Il est usuel d’utiliser un diagramme donnant les évolutions possibles de grandeurs
thermodynamiques extensives comme |I’enthalpie, I'entropie ou le volume en fonction de la
température T afin de définir les caractéristiques des différentes phases atteignables par la

matiére. La figure Il.1 montre ce qui obtenue lorsque I'enthalpie est analysée.

B o L L LT T

@
g

Figure 1.1 - Détermination de la température de transition vitreuse a travers la variation d'une grandeur
thermodynamique extensive (ici I'enthalpie H). T, correspond a la température de solidification (cristallisation),
Ty correspond a la température de transition vitreuse, I. correspond a I’état liquide, I.s. correspond a I'état du
liquide surfondu, v. a celui du verre et c. a celui du cristal.

53 Sperling L.H. et ali, Journal of Chemical Education, 62; 780, 1985.
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A hautes températures, la matiere se trouve a I'état liquide, le systeme est a
I’équilibre thermodynamique, les atomes, les molécules sont mobiles les unes par rapport

aux autres.

Au cours du refroidissement, si la vitesse de variation de la température est tres lente
de sorte que I'équilibre thermodynamique soit maintenu, le matériau va subir une
cristallisation (changement de phase) et deviendra un solide avec une structure périodique.
Ceci se fait a une température caractéristique T, température de cristallisation, et se traduit
par une diminution brutale du volume occupé par les atomes, les molécules. Une compacité
maximum est obtenue, un nouvel équilibre thermodynamique est obtenu ayant une énergie

interne et une entropie minimale.

Si maintenant, au cours du refroidissement, la vitesse de refroidissement est plus
grande que celle qui permet la réorganisation des atomes, des molécules, alors la
cristallisation n’a pas lieue. Le liquide passe a I'état de liquide surfondu, état métastable de
la matiére (i.e. état stable mais pas le plus stable). Au cours du refroidissement, il apparaitra
un phénomeéne de figeage conduisant le systéeme a quitter la courbe d’équilibre et donner
I"apparence d’un nouvel état solide. Ceci se fait a une température appelée température de
transition vitreuse T,. Le verre est formé, nous sommes en présence d’un systeme hors-

équilibre thermodynamique.

Une conséquence important de I'existence de cette structure vitreuse est qu’elle aura
tendance inéluctablement a perdre son exces d’énergie interne et va tenter de rejoindre un
état thermodynamique stable. Ceci explique I'origine du vieillissement physique des verres

et donc le fait que ces matériaux ont tous des propriétés dépendantes du temps.

L'obtention d’un verre, ou sa non-obtention, est donc le résultat d’'une compétition
entre une capacité a s’organiser ou a ne pas s’organiser. Ceci peut également étre obtenu au
cours d’une réaction chimique, la cinétique de transformation chimique devant étre plus
rapide que la cinétique de cristallisation. Cette compétition est régie par le fameux nombre
de Déborah par Markus Reiner®* : prophétesse de la Bible qui explique que « la montagne est
fixe aux yeux de I'Homme mais pas a ceux de Dieu », ce qui se traduit d'un point de physique
par le rapport du temps de relaxation et I’échelle de temps caractéristique d’une expérience.

Dans le cas d’un verre, le nombre de Déborah permet d’apprécier |'état dans lequel le

54 Reiner M., Physics Today, 17, 1, 62, 1964.
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matériau se trouve : s’il est supérieur a 1 le matériau est solide, s’il est inférieur a 1 le

matériau est liquide.

La vitesse de refroidissement est I’élément essentiel qui intervient dans I'obtention
d’un verre. Ce dernier aura des propriétés physiques qui en dépendront. Pour mieux
visualiser cet effet, la figure 1.2 montre comment un méme liquide refroidi a différentes
vitesses va conduire a la formation de différents verres. De fagon générale, plus la vitesse de
refroidissement sera grande, plus le figeage du liquide se fera a haute température.
Autrement dit, plus la vitesse de refroidissement est grande, plus la température de transition

vitreuse sera haute.

9,
9%

q

—
—
_|

Figure 1.2 - Influence de la vitesse de refroidissement sur la température de transition vitreuse T.
Pour [qy [ <[az | <[qz [, alors Tgs < Tgz < Tys.

D’un point de vue entropique, la transition vitreuse est synonyme du passage d’un
équilibre métastable (liquide surfondu) a un état hors équilibre (état vitreux). En reportant
sur la figure 1.3 les différentes variations de I’entropie S en fonction de la température
(entropie en exces Sexces = Sverre— Scristal ; €Ntropie de relaxation Sreiax.= Siiquide — Sverre €t I’€ntropie
configurationnelle Sc = Siquide — Sverre), NOUS constatons que I'entropie configurationnelle S.
serait négative a partir d’'une certaine température, ce qui est impossible d’un point de vue
de la troisiéme loi de la thermodynamique. Ce paradoxe a été introduit par Kauzmann®®
permet d’introduire la température Ty, pour laquelle les entropies du liquide surfondu et celle
du cristal sont égales et qui correspondraient a la définition d’'une température de transition

vitreuse d’origine thermodynamique.

55 Kauzmann W, Chemical Reviews, 43, 219, 1948.
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Figure 11.3 - Définition de I'entropie S en fonction de la température. I. correspond a I’état liquide, I.s. correspond
a I’état du liquide surfondu, v. a celui du verre et c. a celui du cristal. Sreax correspond a I’entropie de relaxation,
Sexces correspond a I’entropie en excés, et Sc correspond a I’entropie configurationnelle.

II.B - Phénomeéne de relaxation structurale

La transition vitreuse dépendant donc des dynamiques moléculaires, tout facteur
structural influengant ses dynamiques, modifiera de fait la valeur de T,. Aussi, la flexibilité de
la chaine®®, la configuration des chaines®, la polarité des groupements au sein de la
macromolécule®® et la masse moléculaire*® sont autant de facteurs qui modifieront la

température de transition vitreuse.

Nous avons vu qu’un verre, maintenu a une température T, inférieure a T, va tenter
de rejoindre un état thermodynamique plus stable. Il en résulte donc I'apparition d’un
processus dit de relaxation structurale aussi appelé vieillissement physique ¢ . Ce
vieillissement est fondamentalement différent d’un vieillissement chimique qui se traduit par
I'existence irréversible de ruptures de liaisons chimiques®. Ceci nous améne a vérifier
I’existence d’une réversibilité du processus de vieillissement physique. En pratique, il a été

démontré qu’un simple recuit au-dessus de la température de transition vitreuse permettait

56 Aharoni SM, Polymers for Advanced Technologies, 9, 169, 1998.

57 Karasz F.E and Mac Knight WJ, Macromolecules, 1, 537, 1968.

8 Van Amerongen G.J, Rubber Chemistry and Technology, 37, 1065, 1964.

59 Bicerano J, “Prediction of Polymer Properties”, Chapter 6, Marcel Dekker, New York, 3rd Ed, 2002.
60 physical aging in amorphous polymers and other materials, Elsevier 1978.

61 Xiaohu L. and Ulf Isacsson, Fuel, 77, 961, 1998.
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d’effacer le vieillissement physique. Ce phénomene, appelé rajeunissement, s’explique a

partir du schéma présenté sur la figure 11.4.

La relaxation structurale est un phénomene qui présente des caractéristiques bien

62,63,64

spécifiques qui sont :

- Il s’agit d’'un phénomene affectant tous les matériaux contenant une phase vitreuse.
- Le retour vers I’équilibre est d’autant plus rapide que le vieillissement isotherme est
effectué a une température proche de T,.

- Il s’agit d’un phénoméne non-linéaire®, dépendant de I'histoire thermique du
matériau®%’,

- Il ne peut étre décrit par un seul parametre (constante de temps ou temps de
relaxation)®.

- Il est auto ralenti.

- Les mouvements moléculaires sont coopératifs et non localisés.

H
a)
C :
P : trajet EE'A
et DDA
trajet CBA
| | b)
T, T T,
Température

Figure 1.4 - Variations de I'enthalpie H (a) et de la capacité thermique massique Cp (b) au cours de vieillissements
physiques d’un matériau en fonction de la température.

62 Bauwens J.C and Bauwens-Crowet C,Polymer, 27, 709, 1986.

63 Kovacs, A.J, Journal of Polymer Science, 30, 131, 1958.

64 Monnier X., Saiter A. and Dargent E., ThermochimicaActa, 648, 13, 2017.

85 Lukovski G., Geils F.L. and Keezer R.C.,The structure of non-crystalline materials, Taylor and Francis,
397, 1977.

6 Rekhson S.M., Journal of Non-Crystalline Solids, 84, 68, 1986.

57 Hodge I.M. and Berens A.R., Macromolecules, 15, 756, 1982.

%8 Ritland H.N., Journal of the American Ceramic Society, 39, 103, 1956.

36



CHAPITRE Il — Les différentes phases attendues pour une fibre

Le verre maintenu a la température T, (point C) va perdre de son enthalpie au cours
du temps (chemin CD). Aprés un temps donné, il rejoindra la courbe du liquide surfondu
extrapolée a la température T, (point E). La quantité He— Hc correspond a la perte enthalpique
maximum attendue au cours du vieillissement physique effectué a la température T,. Il

s’obtient facilement a partir de I'équation :
AH = Hg — H¢ = (Cpy — Cpy). (T, — Ty) (11.B.1)
ou Gy, est la capacité thermique massique de I'état liquide et Cp,, celle du verre.

Lorsque le verre est recuit, compte tenu qu’il aura subi un vieillissement d’'une durée
t donnée, les variations de I'’enthalpie suivront des chemins différents qui dépendront de
|’état de vieillissement initial. Par exemple, le verre arrivé au point D va, au cours du recuit,
couper la courbe d’équilibre du liquide a la température T; pour par la suite rejoindre la
courbe d’équilibre du liquide a une température supérieure a T (point D’ sur la figure 11.4).
Le méme verre, vieilli plus longtemps (point E), subira le méme phénoméne, et retournera a
I’équilibre a une température supérieure a T;eta D’.
La méme analyse, effectuée a partir de I'analyse de I'évolution de la chaleur spécifique en
fonction de la température, donne un saut endothermique de chaleur spécifique a la
température transition vitreuse si le matériau n’est pas vieilli, et un pic de relaxation
structurale sera superposé a ce saut pour un matériau vieilli. La position du pic, et son
amplitude, dépendra de la durée du vieillissement : plus le matériau est vieilli, plus le pic est

intense et a plus haute température.

Le phénoméne de rajeunissement peut se comprendre maintenant a partir de ce qui

est présenté sur la figure II.5.
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Recouvrance enthalpique

Relaxation
structurale

-

&quil

[
_|
_| A= mamm -

<
o

Figure I1.5 - Définition de la température fictive d’équilibre Ty. Ty est la température de transition vitreuse.
A cette température, le volume correspond au volume V¢qui. de la courbe extrapolée du liquide surfondu.

Sur ce schéma simplifié, le verre vieilli (point D) est recuit, passe par D’ pour rejoindre
le point C'. Si maintenant, arrivé a C’, le systéme est de nouveau refroidit avec la méme vitesse
que celle utilisée lors de I’élaboration du verre, ce dernier va rejoindre le point C initialement
obtenu. Ceci peut se répéter indéfiniment tant qu’aucune transformation irréversible
(oxydation, cristallisation, réticulation, etc...) apparait dans la phase du liquide surfondu. Ceci

décrit la recouvrance enthalpique ou encore le phénomeéne dit de vieillissement physique.

La fonction mathématique qui permet de décrire I'évolution des propriétés physique
du verre en fonction du temps est appelé fonction de relaxation. Elle doit prendre en compte
les spécificités du phénomeéene de relaxation, entre autre I'existence d’une distribution des
temps de relaxation. La fonction la plus communément utilisée est celle dite Kohlrausch,

Williams, Watts (K.W.W)®. Elle s’écrit :
B(t) = exp(—(t/1)¥) (11.B.2)

ou B € [0; 1] est appelé paramétre de non-exponentialité. Plus la valeur de B est faible, plus

la distribution des temps de relaxation est large. t est le temps de relaxation.

Il s’agit en fait d’une fonction qui doit prendre en compte I’aspect non linéaire et auto ralenti

du phénomene. Il en existe différentes expressions :

59 Williams G. and Watts D.C., Transactions of the Faraday Socieety, 66, 80, 1970.
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- Le modéle de Tool, Narayanaswamy, Moynihan (T.N.M)7°-7! est un modéle
phénoménologique multi-parametres. Celui-ci relie le temps de relaxation T a la température

et a la structure selon I'expression suivante :
* 1—x)Ah*
T = 7. exp(¥AR /RT 4 ) /RTf) (1.B.3)
Ou:

- Ah" est I'énergie d’activation apparente du phénoméne de relaxation exprimée en
kJ/mol, R est la constante des gaz parfaits et x € [0 ; 1] est une constante du matériau appelée
parameétre de non-linéarité qui définit le degré de dépendance du temps de relaxation avec
la température et la structure. Si x = 1, le temps de relaxation est uniqguement fonction de la

température, et pour x =0, il ne dépendra que de la structure.

- T est la température et T correspond a la température fictive T¢, définie par Tool”2.

- x est un parametre de linéarité.

- Le modele Kovacs, Aklonis, Hutchinson, Ramos (K.H.A.R) repose sur les mémes
bases que le précédent mais ici les temps de relaxation dépendent de la structure et de la

température, et sont décrits par la relaxation volumique suivant la relation suivante :

(1- x)96]

Ti(T' 5) = Tirexp[_H(T - Tr)]exp[ Aa

(1.B.4)
ou:

- Tir est la valeur de 1 a I'équilibre a la température de référence T..
- 0 est une constante du matériau caractérisant l'influence de la température sur le
temps de relaxation.

- 6§ est la déviation a I'équilibre relatif au volume V :
§=——= (11.B.5)

-Aa est la déviation du coefficient de dilatation volumique du liquide a I’équilibre a,

et du polymere figé a,.

7% Tool A.Q. and Eichlin C.G., Journal of the American Ceramic Society, 14, 276, 1931.
7! Narayanaswamy 0.S., Journal of the American Ceramic Society, 54, 491, 1971.
72 Tool A.Q., Journal of the American Ceramic Society, 29, 240, 1946.
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L’équation II.A.6 devient alors :

-(1- x)98H]

AC,

T;y(T,6y) = tirexp[—6(T — T,)]exp[ (11.B.6)

avec &y = H¢ - H et ACp = Cp, liquide — Cp, vitreux

Les équations 11.B.4 et 11.B.6 sont assimilables a I’équation du modele TMN (Il.A.3) sur un
intervalle de température centré sur la température de transition vitreuse T;’3, en ajoutant

I’hypothése suivante :
~ Ah* (1n.B.7)
O~ far

- Le modeéle de Gomez Ribelles repose sur le fait que I'énergie d’activation issue du
modele d’Adams Gibbs Bac et I’énergie d’activation issue du modele de Vogel — Tamman —

Fulcher Byis sont reliées par I’équation :

(Tg-ACpyr, - Buis) / (
= ; 11.B.8)
AG Tk;vis

ou:

- T est la température de transition vitreuse.

- ACp ;1g correspond au saut de capacité thermique a la température de transition
vitreuse.

- Tkwis est la température de Kauzmann déterminée expérimentalement par

viscosimétrie.

D’autres modeles ne s’appuyant pas de maniére explicite sur les principes de la
thermodynamique irréversible, comme le modéle Grinold, Kahn, Almgren, Chriss
(G.K.A.C) "*- 7> qui utilise le concept de modélisation intégrale ou le modéle D.N.L.R
Distribution of Non Linear Relaxation)’®?” qui repose a la fois sur la théorie des fluctuations

et a la cinétique de I’état transitoire activé.

73 Kovacs A.J., Hutchinson J.M. and Aklonis J.J, The structure of non-crystalline materials, Francis &
Taylor, 153, 1977.

74 Almgren R. and Chriss N., Risk, 12, 12, 1999.

7> Almgren R. and Chriss N., Journal of Risk, 3, 5, 2001.

76 Ngai K.L. and Wright G.B., Journal of Non Crystalline Solids, 131, 196, 1991.

77 Ngai K.L. and Wright G.B., Journal of Non Crystalline Solids, 133, 812 1991.
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I1.C - Vieillissement, aspects pratiques : matériaux et durée de vie

La durée de vie d’'un matériau n’est pas une grandeur univoque. Elle correspond au
moment ol il y a une insatisfaction, cette derniere pouvant étre technique, commerciale,

sociale. Ce concept peut étre représenté par le schéma ll.1 :

Produit ou pigce

4

Conditions de service

4 4

Propriétés fonctionnelles,
propriétés sensorielles, Pérennité de Fapplication
validités économique et et satisfaction du client

environnementales

Lorsqu’une propriété n"est plus respectée = fin de vie

Schéma Il.1 - concept de durée de vie
Un exemple simple est d’essayer de déterminer la durée de vie d’un sac plastique
(polyéthyléne PE). La propriété fonctionnelle, « contenant », pourra étre maintenue pendant
de nombreuses années, il est économiquement viable. Par contre, son effet
environnemental, I'acceptation par le consommateur occidental qu’il considere comme un

polluant, va faire qu’aujourd’hui son espérance de vie est quasi nulle.
D’un point de vue pratique, nous pouvons définir deux types de durée de vie :

- durée de vie utile : Dy,y

- durée de vie commerciale : Dy, ¢

Dans les deux cas, la durée de vie est définie sur un intervalle de temps défini par :
- date de début de vie : t;

- date de fin de vie : t
La durée de vie des donc définie par :

(I1.C.1)
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Dv(u,c) = tf =t
Le taux d’avancement d’un processus de vieillissement w est défini par :

Po— P (1.C.2)

w = PO

ou P est la propriété considérée, Pol’état de cette propriété a t; et P; I'état de cette propriété
a t.
En considérant P la valeur de la propriété P a I'instant t;, nous pouvons alors définir un autre

taux d’avancement w’ :

o= F (1.C.3)

Py — Pf
Ainsi, la durée de vie utile Dy, , se rapportera a I'évolution d’une propriété tandis

que la durée de vie commerciale Dy, . se rapportera a sa capacité a étre vendu.

Parler d’'une durée de vie ne précise pas comment le vieillissement va se produire. Il existe

plusieurs définitions du vieillissement, nous trouvons ainsi :

- le vieillissement a I'usage : son analyse consiste en un premier temps a étudier
I'usage et d’estimer les différentes contraintes (mise en ceuvre, usage « classique »,
usage « abusif », etc...), tout en sachant que cela peut aussi provenir d’une

superposition d’effets.

- le vieillissement au stockage : le produit est maintenu dans un environnement ou le
nombre de paramétres extérieurs a prendre en compte est réduit (température,

humidité).

- le vieillissement accéléré (proposé par les centres d’expertises, protocoles
normés’®”) : 'objectif est d’obtenir en un temps court les résultats observés dans
des temps longs, en ne simulant pas le vieillissement naturel mais en accélérant le

vieillissement de la matiere.

78 ASTM F1980 : Vieillissement accéléré des emballages stériles pour dispositif médicaux
72 ASTM G154, D4329, D4587, I1SO 4892, SAR J2020 : Vieillissement accéléré sous diverses sources de
rayonnement
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Si une grandeur physique mesurable et caractéristique du vieillissement Gphys. s’avere étre
une fonction de plusieurs parametres (température, pression, temps, humidité, etc...),

I’étude compléte du vieillissement nécessitera donc autant de mesures que de variables.

Si Gpnys. = f(T, P,t, %HR) (1.C.4)
alors
(1.C.5)
dG, . = i(P t (VHR)+Q(T t,%HR) +g(P T,%HR) + of (P, t,P)
phys. = Gp 70 ap~ 7 at v 70 9%HR *

De plus, certains effets peuvent étre antagonistes ou en synergie.

Supposons que la cause 1 produise I'effet E; mesurée par X;, et que la cause 2
produise I'effet E;, nous obtenons par superposition des causes 1 et 2 la cause (1+2) qui

produit I'effet Es mesurée par Xs.
_X; (n.c.e)
En posant S= /(X1 +X,)
SiS>1, la superposition des effets E; et E; génére plus d’effet que I’addition des effets

E; et E; pris indépendamment, les causes E; et E; seront en synergie.

Si S < 1, la superposition des effets E;1 et E; génere moins d’effet que I'addition des

effets E; et E; pris indépendamment, les causes E; et E; seront antagonistes.

- le vieillissement artificiel : il s’agit d’un vieillissement pour lequel chaque paramétre
d’influence est controlé individuellement. La mise en place d'une étude de

vieillissement artificiel se déroule de deux fagons différentes :

- situation A : la théorie et les équations caractéristiques sont connues. Il
faut donc déterminer expérimentalement les valeurs des parameétres se
trouvant dans les équations. La figure 1.6 présente un exemple de la variation
d’une propriété P en fonction de temps. Le domaine de temps expérimental
est balayé dans un domaine de temps réduit (ici une décade). Les résultats
sont lissés par la fonction théorique (courbe bleue sur la figure 11.6). Nous
pouvons alors déterminer la valeur de la propriété P pour un temps t
beaucoup plus grande. Le grand probléeme qu’il va alors falloir résoudre est
celui de la précision de la mesure. En effet, comme le montre la figure I1.7,

des incertitudes trop grandes conduisent, a temps plus élevés, a des
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incertitudes sur les valeurs calculées qui peuvent devenir excessivement

importantes.

Propriété P mesurée

/
,
!/’
me . . -’
-1
- ’- I
Rl B E L L i i
! i H
! i !
] | i
! | jlog t (heures)
T L | T LR | T LR | T LSV P LI )
0.1 1 10 100" 1000

Domaine de temps
accessible expérimentalement

Figure 11.6 - détermination d'une propriété P pour des temps hors du domaine expérimental. P; est la valeur de la
propriété étudiée au temps tp.

— -Valeur minimale de P mesurée Propriété P mesurée
- = -Valeur moyenne de P mesurée
= -Valeur maximale de P mesurée '
ll
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accessible expérimentalement

Figure 11.7 - Influence de l'incertitude de mesure sur I'exploitation de résultats dans le cadre d’un vieillissement
accéléré. La courbe bleue correspond au lisage des valeurs maximales de P, la courbe marron correspond au
lissage des valeurs minimales de P et la courbe rouge correspond a la moyenne des valeurs de P

Ainsi, la précision sur la mesure doit étre la plus grande possible lorsque nous

souhaitons connaitre le comportement aux temps longs.

- situation B : les mécanismes théoriques ne sont pas connus, il faut donc
proposer des lois de dites de comportement. La figure 1.8 présente
I’évolution d’une propriété X en fonction du temps t obtenue

expérimentalement.
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X | B Données expérimentales

Figure 11.8 — Détermination de la loi de comportement régissant I’évolution de la propriété X au cours du temps t.
A l'instant initial t;, la propriété X vaut Xo. Pour des temps trés longs, la propriété X vaut X, La courbe bleue
correspond au lissage des valeurs expérimentales.

Un tel comportement nous permet d’avoir une valeur initiale : Xo lorsque t =

t;, et donne le sentiment qu’un plateau va étre obtenu lorsque le temps sera

tres long, i.e X, lorsque t -> o°

Une loi de comportement du type X(t) peut étre proposée :

t
X() = X(t>0) = (X(to00) — X(t=0))- [1 — exp(— ;)] (n.c.7)

Ce qui peut encore s’écrire :

(_X( —00) — X(t)) _t
In[* A /(X(Hoo) _X(t=0))] =t/ (1.C8)

Ce qui nous indique que si nous représentons la fonction In(y) = f(t) ou :

_ (_X(t—)oo) - X(t))
y= /(X(Hw) ~ Ximo)) (1.C.9)

Nous devons obtenir une droite passant par I'origine et de pente 1/1- Ce type
de vérification (régression linéaire) est aisée et nous permet de déterminer
valeur une constante de temps T caractéristique du phénomene observé. Ce
temps caractéristique n’a pas de sens physique particulier, il donne
simplement le temps nécessaire pour qu’un taux d’avancement de réaction

atteigne 63%.
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Ces lois de comportements ne s’intéressent pas a la théorie, mais ils permettent de
valider des protocoles d’essais®’. Dans ces travaux, Podgorski et al. ont proposé d’étudier le
vieillissement naturel et artificiel d’un traitement de surface pour les produits a base de bois
en suivant I'évolution de la température de transition vitreuse T en fonction du temps. lls
ont observé dans les deux types de vieillissement une premiere phase ou la température de
transition augmentait avec le temps de vieillissement avant d’atteindre un plateau. lls ont
décidé d’établir une loi de comportement et ont montré que le protocole de vieillissement
artificiel mis en place permet de simuler et d’accélérer le vieillissement du matériau d’un ratio

de dix.

Nous nous sommes intéressés ici qu’au vieillissement physique, c’est-a-dire a des
procédés dans lesquels la structure chimiques des macromolécules n’évolue pas dans le
temps. Il existe également des procédés de vieillissement chimiques dans lesquels la
structure chimique du matériau évolue sous I'influence de son environnement (concentration
en oxygene, en eau, l'intensité lumineuse, etc...). Cet environnement peut affecter la taille et
la configuration des macromolécules (dépolymérisation, réticulation intramoléculaires ou
coupures sélectives). L'évolution de telles modifications de structure peuvent étre traquées
notamment par spectroscopie infrarouge®. Adam et al. ont montré dans leurs travaux
I'influence d’un climat Saharien sur des films multicouches de polyéthylene utilisés comme
films agricoles. En plus d’étudier les propriétés mécaniques de ce matériau, ils ont également
vérifié la potentielle dégradation des chalnes macromoléculaires par spectroscopie
infrarouge. lls ont montré que la structure chimique est a la fois perturbée par la présence de
grains de sable, qui peuvent étre facilement enlevées par un nettoyage, et par un phénomene
d’oxydation. lls ont comparé les résultats obtenus sur ce matériau multicouche avec un film
agricole monocouche appliqué dans les mémes conditions et ont montré la faible
dégradation du matériau multicouche, a coeur, par rapport a celle du matériau monocouche

qui est généralisée.

80 podgorski L., Merlin A. and Saiter J.M., Journal of Thermal Analysis, 41, 6, 1319, 1994.
81 Adam A., Kouider S.A., Youssef B., Hamou A. and Saiter J.M., Polymer Testing, 24, 834, 2005.
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Apres avoir défini les grands procédés de mise en ceuvre d’un non-tissé, défini le
principe du vieillissement physique et de la relaxation structurale, nous allons nous
intéresser dans ce chapitre aux matériaux intervenant dans notre étude et a leur
nomenclature (fibres textiles, produit fini ECOPEG®), ainsi que les techniques d’analyses

permettant de caractériser leurs propriétés (calorimétrie, spectroscopie, etc...).
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[II.A - Matériaux
[II.A.1 - Fibres textiles

L'isolant thermique ECOPEG® est constitué d’un assemblage de deux types de fibres :

- fibres textiles mono-composant de polyéthyléne téréphtalate (PET) ont les propriétés

suivantes (données fournisseur) :

- masse linéique : 5,3 dtex®?

- longueur : 60 mm

- section droite : circulaire mono-composant
- frisure (« crimp ») : 3,54 spires/cm

- ténacité : 3,5 g/dtex

- température de fusion : 260°C

L'unité de répétition du PET est présentée en figure Ill.1

— 00— C — — C —— 0 —CH,—CH,—
Figure Ill.1 - Motif constitutif du PET - (C10HgO4),

Dans la suite de notre étude, la nomenclature associée a cette fibre sera W_5.3N.

- fibres textiles bi-composants ont les propriétés suivantes (données fournisseur) :

- masse linéique : 4,8 dtex

- longueur : 55 mm

- section droite : circulaire bi-composants
- frisure (« crimp ») : 3,22 spires/cm

- ténacité : 3,0 g/dtex

82 Le « tex » est une unité courante dans I'industrie textile. Elle correspond a la masse en gramme d’un
kilometre de fil.

50



CHAPITRE Ill — Matériaux & Méthodes

- température de fusion (enrobage/ame): 110°C/260°C

- proportion enrobage/ame : 40%/60%

L'ame de cette fibre est constituée de PET, tandis que I’enrobage est un co-polyester amorphe
constitué de 1,3-Benzenedicarboxylic acid, combiné avec du 1,4-benzenedicarboxylic acid, 1,2-
ethanediol et du 2,2'-oxybis(ethanol) [CAS 27027 — 87 — 8] dont l'unité de répétition est

présentée en figure 11.2 et la nomenclature propre a notre étude sera W_4.8T.

o]

C — 0 — CH; — CH,— 0 —

o 0 O/
—o0—c¢ c—o—cuz—cnz—o_cnz—cu,—o—c/
Y ||
a

Figure Ill.2 - Motif constitutif du co-polymere CAS 27027-87-8 — (C22H28013)n

[II.A_2 - Matériau ECOPEG®

Le matériau ECOPEG®, issu du procédé de fabrication présenté précédemment, (procédé
par voie seéche) est composé de fibres W_5.3N et W_4.8T a hauteur d’environ 80% et 20% en

masse et présente les caractéristiques suivantes (données industrielles) :

- Epaisseur nominale : 50 mm a 100 mm

- Dimensions : plagues de 60 cm x 120cm ou rouleaux de (540 cm a 1200 cm selon
épaisseur) x 120cm

- Conductivité déclarée : 0.039 W/(m.K)

- Réaction au feu : B-s1 ;d0 selon classement Euroclasses®

- Affaiblissement acoustique®* (50 mm) : Rw (C; Cy) = 41(-3 ; -10) dB

83 Représentation du matériau en tant qu’aliment du feu selon norme EN 13501-1+A1 caractérisant la
combustibilité du matériau, de quantité et de la nature des fumées générées ainsi que la nature des
gouttelettes potentiellement formées.

84 Rw caractérise I'aptitude d’un matériau (ou d’une paroi) a atténuer la transmission directe du bruit a
chaque fréquence. Les valeurs de Ci et C sont des corrections de Rw pour les basses et moyennes/hautes
fréquences. Plus Rw est grand, plus le matériau ou la paroi isole. La valeur présentée ici est équivalente
aux isolants traditionels (laines minérales).
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- Isolant sous ACERMI® 14/188/993 et Avis Technique®® 20/14-332
La nomenclature associée sera par la suite E_39.

Intéressons-nous a I'aspect visuel de cet isolant ECOPEG® (cliché 11I.1 - A). Il est composé
d’un certain nombre de plis superposés, ce nombre dépendra de la commande client. Chaque

pli se présente sous la forme de ce qui est montré sur le cliché IIl.1 - B.

Cliché I1l.2 — Réalisation d’un étirage manuel sur un pli

La cohésion de la nappe est I'élément qui va déterminer ses qualités a 'usage. Le cliché
[1l.2 montre qu’un simple étirage manuel permet de démontrer que nous avons bien a faire a
une structure interconnectée. En effet, le fait de tirer sur une fibre entraine une déformation a
plus grande échelle impliquant un nombre trés important de fibres. Un premier zoom est

présenté sur le cliché 1.3

85 Association pour la CERtification des Matériaux Isolants garantissant les performances intrinséque d’un
matériau de construction

86 Document réunissant 'intégralité des informations nécessaires a la préparation et a la pose d’un
matériau de construction selon les regles de I’art consignées dans différents cahier techniques.
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Vac-High PC-Std. 10kV x50 — 500 LM 009142
ecoPEG 39- 151014

Cliché 111.3 - répartition des fibres au sein d'ECOPEG(r)

Sur ce cliché, nous notons I'absence de fibres brisées. Seules les extrémités des fibres
sont ici observables. De nombreuses fibres sont courbées, donnent I'impression d’un cheveu
frisé, c’est ce qui confere a ce matériau I'idée d’un « matériau souple ». Un zoom supérieur est
présenté sur les clichés 11l.4 - A et 1ll.5 - B et montre que si ces fibres sont pour la plupart

enchevétrées, certaines d’entre elles sont unies par un joint de matiére (type soudure).

ke

EHT= 500kV  Mag= 418X $ T Dae 2 May 2015 i » 1
WE = 18.0 mm X Time :14.04:24 o T
Cliché 1.4 - A (gauche) - thermo-soudage d'un ensemble de fibre / B : présence de plis lors du thermo-soudage
Nous sommes donc en présence d’un ensemble complexe de fibres enchevétrées (étape
d’aiguilletage) et de fibres thermo-soudées (traitement thermique). En I’état actuel des mesures,

nous n’avons pu estimer le ratio d’enchevétrement et de thermo-soudures.

L’existence de plis sur le cliché I1.4-B est une diminution du diamétre des fibres a la
jonction et montre que le thermo-soudage se fait par un déplacement de matiére aux interfaces

avec la formation d’une goutte (schéma IlIl.1).
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Cliché I11.5 - Surplus de matiere d'une jonction fibreuse

Schéma Ill.1 — Interconnexion des fibres A et B par
déplacement de matiére

La cohésion de la nappe est donc associée a I'existence de deux réseaux, le premier
obtenu par I'enchevétrement de fibres qui conférera a la nappe sa souplesse. Il s’agira pour
I’essentiel de fibres monocomposant W_5.3N. Le second réseau est obtenu par thermosoudage,
il constituera le squelette plus rigide du produit fini et est di aux fibres bi-composants W_4.8T.

Ceci n’indique pas I'impossibilité que des fibres W_4.8T interagissent avec des fibres W_5.3N.

[II.B - Méthodes

[IL.B_1 - Analyse mécanique dynamique (DMA)

L'analyse mécanique dynamique est une méthode pour laquelle I'éprouvette est
soumise a une déformation périodique. Plusieurs modes de sollicitation existent (compression,
flexion simple et trois points, traction, tension, etc...), et permettent d’étudier le comportement
viscoélastique en fonction de la fréquence de sollicitation et de la température appliquée a
I’éprouvette. Au passage de la température de transition vitreuse T, des variations importantes
de grandeurs physiques apparaissent ; dans le cas d’une analyse mécanique dynamique, il s’agit

principalement de la valeur du module de Young E.
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1E9

E'/Pa

|—PP
=== 99/1 wiw PP/sisal
98/2 wiw PP/sisal
---=- 97/3 wiw PPisisal
T T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100

Temperature / °C

Figure lll.3 - Exemple de courbe obtenue par DMA, obtenue sur du polypropyléne et une matrice polypropyléne/fibre
de sisal.8”

Lorsque I'éprouvette est soumise a une déformation g, celle-ci répondra avec une
différence de phase & (relatif a la dissipation d’énergie du matériau lors de la déformation), yest

I"amplitude du cycle de déformation :

€ = gg.sin(w. t + 8) (1.8.1)

Deux modules dynamiques E’ et E” peuvent étre définis ou E’, module de conservation,
caractérise I'énergie stockée lors de la déformation et E”’, module de perte, caractérise la perte

d’énergie. E’ et E” sont régis par les équations suivantes :
1 _ 0g (I1.B.2)
E'="0/¢ .cos(5)
" = %0 - I11.B.
E'" = /50 .sin(¥) (11.8.3)
0o correspond a I'amplitude du cycle de contrainte

Nous également introduire un facteur d’amortissement fonction du temps de retard 6 :
n
tan(8) = £ /g (111.B.4)

Ce facteur d’amortissement permet d’évaluer la capacité du matériau a dissiper I'énergie

mécanique en chaleur. Plus I'angle de phase 6 est grand, plus I'amortissement sera significatif.

87 Mofokeng J.P., Luyt A.S., Tabi T. and Kovacs J., Journal of thermoplastic composite material, 25, 8, 927,
2011.
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Nos analyses ont été réalisées sur un analyseur TA Q800 en mode « tension » ol une
fibre est analysée entre 25°C et 160°C avec une vitesse de chauffage de 3°C/min sous air, avec
une pré-tension de 0,007N fixée de fagon a rester dans le domaine élastique de notre fibre, et

une fréquence de 1Hz.

[II.B_2 - Analyse thermique

[11.B_2-a - Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

La calorimétrique différentielle a balayage est une technique d’analyse qui permet
d’étudier et de quantifier les événements thermiques (transition vitreuse, cristallisation froide,
fusion, oxydation, etc..) ou des évolutions structurales du matériau étudié comme le
vieillissement physique. Lors d’un changement d’état physique, la chaleur est soit absorbée
(processus endothermique tel que la transition vitreuse ou fusion) ou dégagée (processus

exothermique tel que la cristallisation).

L’analyse calorimétrique différentielle permet de mesurer les échanges de chaleur entre
le matériau et une référence. Le calorimeétre utilisé dans ce travail est le calorimétre a flux de
chaleur DSC2920 CE distribué par Thermal Analysis Instruments®. Le schéma de la cellule est
présenté sur la figure 1ll.4; la température est élevée ou abaissée linéairement et les
thermocouples permettent de contréler la différence de flux de chaleur entre I’échantillon et sa
référence (coupelle vide), I'expérience se faisant sous atmosphére inerte (azote dans notre

étude) afin d’éviter toute réaction du matériau étudié avec I'atmosphére du four.

s = Couvercle
é Chambre échantillon ’a
L
e
] Coupelle échantillon Coupelle référence |~
d Disque de 1
4 — ”
4 N\ constantan % \
P Thermocouples -
/ - i / B
A ;
P @@? Atmosphére N J
2 ™ 3§ ’d
Pz d
s 7 7 = i \\&\ - <
s | A - pe
s 7 (07 i - & <
e s 7 < : -
o i |l _ “Bloc chauffant

Figure Ill .4 - Cellule du calorimétre DSC2920 CE
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Le flux de chaleur résultant, noté dQ/dT, est régi par la loi de Fourier®® :

W/ =2T/p (1.8.5)

AT est la différence de température entre les coupelles échantillon et référence, R est la

résistance thermique.

Au début de la mesure, les températures de la coupelle échantillon et celle de la coupelle
référence sont identiques. Lorsque la rampe linéaire de température est appliquée (a la vitesse
de chauffe notée B), I'accroissement de température au sein de nos coupelles est différent étant
donné, entre autre, la masse de I'échantillon (notée m). En supposant la masse de nos coupelles
identiques, la différence de température est directement reliée a la capacité thermique

massique a pression constante de I'échantillon C; :

C, = AT/R_l/m.ﬁ (111.B.6)

La qualité du signal obtenu dépend du bon choix de la masse et de la vitesse du chauffage
du matériau. En effet, en choisissant une masse d’échantillon ou une vitesse de chauffage trop
élevée, de forts gradients thermiques apparaissent et provoquent une baisse de résolution ; en
choisissant une masse d’échantillon ou une vitesse de chauffage trop faible, la sensibilité du
signal sera plus faible. Pour des polymeres semi-cristallins, I'analyse calorimétrique
différentielle (figure 111.4) permet d’observer la transition vitreuse, la cristallisation froide et la
fusion du matériau étudié et d’en déterminer les températures caractéristiques (Tg, Tc et T¢), ainsi
gue les enthalpies associées qui correspondent aux énergies mises en jeu lors de la fusion AH¢

ou de la cristallisation AH, ; elles sont calculées en intégrant I’air sous le pic correspondant.

88 La loi de Fourier (résistance thermique) est une application de la loi d’Ohm (résistance électrique) au
domaine thermique ou un flux thermique équivaut l'intensité et la température équivaut la tension
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Flux de chaleur normalise (1K .g)

zoms da T, T Ts T(C)

Figure Ill.5 — Courbe type obtenue par analyse calorimétrique différentielle ou Ty, T et T correspondent aux

températures de transition vitreuse, de cristallisation et de fusion. AHs et AH. correspondent aux enthalpies associées

aux réactions de fusion et de cristallisation.

Intéressons-nous a la « zone de Tg » présentée sur la figure I11.5. La figure I11.6 présente

la variation endothermique de la capacité thermique massique a pression constante C, pour un

polymeére dans sa « zone de Tg ».

Cp (J/K.g)

ity

I
I
I
I
I
1
4

TOmin TOonset T9mia TG .y

Température (°C)

Figure I11.6 — Représentation schématique d’une transition vitreuse pour un polymére amorphe, ot AT4 correspond au

domaine de transition vitreuse thermique, ACy(Tg, mid) correspond au saut de capacité thermique massique au
passage de la température de transition vitreuse Ty mig.
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Une transition vitreuse est alors caractérisée par :

- un saut de capacité thermique massique entre I'état vitreux et I'état du liquide

surfondu :
(111.B.7)

ACp(Tg,mid) = Cp,liquide - Cp,verre = Cp,Tg,max - Cp,Tg,min
- un domaine de transition vitreuse :
ATy = Ty max — Tgmin (11.8.8)

- différentes températures de transition vitreuse, Tg onset OU Tg, mig, Présentées sur la figure

.6

[I.LB_2-b - Analyse calorimétrique différentielle a température modulée
(MT-DSC)

Comme présenté précédemment, lors d’une analyse calorimétrique différentielle, une
rampe de température est appliquée a I'échantillon afin d’étudier ses transformations physico-
chimiques (transition vitreuse, fusion, cristallisation, etc...). Cependant, ces transformations
peuvent apparaitre dans les mémes domaines de temps et/ou de températures, pouvant fausser

I'interprétation de la courbe résultante.

En 1993, Reading et al.®° proposérent une évaluation différente du flux de chaleur dQ/dT

présentée dans I'équation 111.B.5 :

d . (11.B.9)
Cyp=CB+fET)
Cette représentation du flux de chaleur met en évidence que le flux de chaleur peut étre

divisé en deux sous-flux de chaleur ou :

- f(t,T) représente le flux de chaleur total lié aux événements cinétiques ou non-
réversibles. Cette fonction, communément appelée flux de chaleur non-réversible ¢nr, dépend

de la température.

8 Reading M., Hanh B.K. and Crowe B.S., Method and appartus for modulated differential analysis.
US5346306 A - September 13, 1994.
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- C*B représente le flux total lié aux événements thermodynamiques. Ce produit
de la capacité thermique massique équivalente C" avec la vitesse de chauffage B, communément

appelé flux de chaleur réversible ¢r, dépend de la vitesse de chauffage.

La MT-DSC permet de séparer ces deux composantes en ajoutant une oscillation
sinusoidale de la température (modulation) qui se superpose a la rampe de température initiale
(figure 111.6). D’autres types de modulation sont également présentés dans la littérature®.

Cette extension de la DSC « classique » permet d’obtenir une meilleure résolution et une

meilleure sensibilité du signal obtenu.

—— T =T +pt
—— T = T +pt+Asin(ot)

Température (°C)

Temps (s)

Figure Ill.7 — Exemple de rampe de chauffage avec une amplitude de modulation A = 4K, une vitesse de chauffage B =
0.5K/min et une période p = 60s.

Cette sollicitation sinusoidale a pour expression :

T(t) =T, + Bt + A.sin(wt) (111.B.10)

Ou A est I'amplitude de modulation, p est la période d’oscillation tel que p = 2r/w. Le flux de

chaleur modulé dQ/dT est donc égal a :

l.B.11
dQ/dT = C*[B + A. w.cos(wt)] ( )

La capacité thermique massique équivalente C" est telle que :
c* = Anr (11.8.12)

Ag

% pyda M., Kwon Y. K., and Wunderlich B., Thermochimica Acta, 367, 217, 2001.
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Ou Ag et Ay sont respectivement les amplitudes de la vitesse de chauffage modulée et du flux
de chaleur modulé. Les évenements thermodynamiques sont liés aux vibrations et aux
mouvements translationnels des molécules. Ces mouvements sont rapides et réagissent
aisément aux modulations de température, chose impossible dans le cas d’événements non-
réversibles.

Ainsi :
dr=C"f = Anr B (111.B.13)

dr =1/, — .8 (I11.B.14)

Nous devons également introduire I'angle de phase a entre le signal du flux de chaleur
et la vitesse de chauffage, nous permettant de déterminer a la fois la composante en phase de
la capacité thermique massique équivalente (C’), notée C’ (reliée & ¢r), et la composante hors

phase de C’, notée C” (reliée a dr).
Les composantes C’ et C” de C" s’expriment de la fagon suivante :
C' =|C*| cos(a) (111.B.15)

C" = |C*|sin(a) (11.8.16)

La modification des parameétres de modulation (amplitude, période et vitesse de
chauffage) engendre trois possibles modes de modulation (figure 111.8) : heat-only, heat-iso et
heat-cool. Le mode heat-only est utilisé pour I'étude des phénomenes de fusion, cristallisation
et cristallisation froide. Le mode heat-iso se concentre sur I'étude des phénomenes de
cristallisation®!, et le mode heat-cool se concentre sur I'étude de la transition vitreuse et des

mouvements moléculaires dans cette zone.

%1 Thomas L.C., Modulated DSC® Paper, 6, 2005.
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— Heat-only

— Heat-iso
— Heat-cool
Rampe linéraire

Température (°C)

Temps (s)
Figure 111.8 — Modes de modulation existant en MT-DSC. Parameétres de modulation : heat-only [0,318 K; 90's ; 2
K/min] / heat-iso [0,318 K ; 60 s ; 2 K/min] / heat-cool [1 K ; 60 s ; 2 K/min].
Les mesures ont été réalisées sur un calorimétre a flux de chaleur DSC Q100 distribué
par Thermal Analysis Instruments® afin d’étudier la transition vitreuse de la fiore W_4.8T. Le

mode de modulation heat-cool a été utilisé avec parameétres de modulation suivants : A=+ 2.5K;

p = 100s ; B = 1K/min (figure 111.9).

Rampe linéaire
Température modulée

Temperature (°C)

Temps (s)

Figure 111.9 — Protocole de modulation « heat-cool » utilisé pour I’étude de la fibre W_4.8T [2,5 K ; 100 s ; 1 K/min]

[II.B_2-c - Analyse thermique locale (Nano Thermal Analysis)

Le dispositif Nano-TA, développé par Anasys Instrument Inc., est une extension de la
microscopie a force atomique ou il est possible de suivre de facon locale®? |a dilatation thermique
d’un échantillon et de déterminer la température de transition vitreuse T, et la température de

fusion Tt. Le schéma de principe est présenté a la figure 111.10 ; la pointe de la sonde de mesure

%2 Zhou J., Berry B., Douglas J.F., Karim A., Snyder C.R., Soles C., Nanotechnology, 19, 49, 2008.
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(cantilever), dont le diameétre est inférieur a 100 nm (cliché 111.6), est traversée par une tension
électrique permettant de contrbler la température de chauffage appliquée localement sur
I’échantillon. Afin de calibrer le rapport tension appliquée / vitesse de chauffage de I'appareil,
trois polymeres cristallins, dont les températures de fusion sont parfaitement connues, sont
utilisés. Il s’agit du Polycaprolactone (T¢ = 55°C), du Polyéthyléne (T:= 116°C) et du Polyéthyléne
téréphtalate (Tr= 235°C).

Déflection

L~

Température

Deéflection

/ D10 Yan 2 OK¥Vx400 100w

Température

Déflection

Température

Figure 111.10 — Réponse du cantilever durant la montée en température Cliché Ill.6 — Représentation du

de la sonde : la dilation thermique aux alentours de la sonde provoque une cantilever (haut) et de la sonde de

pénétration dans la matiére et donc une déflection du cantilever. mesure (bas) de la technique
d’analyse développée par Anasys
Instrument Inc. [guide d’utilisation
constructeur].

Lorsque I’échantillon entre en contact avec la sonde, le phénomeéne de dilatation
thermique apparait localement autre de celle-ci, induisant une déflection positive du cantilever.
Lorsque la température est localement supérieure a la température de « ramollissement », c’est-
a-dire autour des températures de transition vitreuse et de fusion, la sonde pénetre dans
I’échantillon et génére une diminution de la déflection. Il est considéré que les températures de
fusion et de transition vitreuse sont déterminées des le début de la diminution de la déflection

du cantilever.
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Cette technique d’analyse trouve son intérét dans le domaine pharmaceutique, avec
notamment I'étude d’états amorphes de certains médicaments® ou encore dans I'étude de
propriétés thermiques a l'interface d’'une membrane®. La figure 1Il.11 met en évidence le
comportement thermique local de films de Polydiméthylsiloxane (PDMS) de différentes

épaisseurs®.

()
T

250 nm

Deflection [A.U.]

60 70 80 90 100 110

Temperature [°C]

Figure 1ll.11 — Mesures selon le procédé Nano-TA appliqué sur des films de PDMS d’épaisseurs 120 nm, 140 nm et
250 nm avec une vitesse de chauffage de 2°C/min.

Nous nous sommes ici intéressés a cette technique d’analyse afin d’étudier de facon
locale les changements de propriétés thermo-mécaniques de la fibre W_4.8T, notamment au
niveau de I'interface cceur — peau. L'intégralité des résultats présentés dans la suite du manuscrit
proviennent des expériences menées en collaboration avec Brahim MAZIAN et Joseph TURNER
de "'UNL Nebraska, Lincoln. Les fibres ont d’abord été plongées dans une résine époxy avant
d’étre lamellées par ultra-microtomie. Le cliché Ill.2 montre une coupe transversale de fibre
W_4.8T qui sera analysée par analyse thermique locale. La vitesse de chauffage a été calibrée et

fixée a 5 K/min.

9 Nakamoto K. et al., Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, 75, 105, 2013.
% Noriyuki T., Wu H., Kobayashi M. and Takahara A., Macromolecules, 46, 9722, 2013.
9 Sajjad H. et al., Polymer, 52, 2643, 2011.
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Cliché I1.2 — Lamelle de fibres W_4.8T obtenue par ultra-microtomie et qui sera utilisée pour analyse thermique
Nano TA.

[11.B_2-c - Analyse thermogravimétrie (ATG)

L'analyse thermogravimétrique mesure la variation de masse (perte ou gain) d’un
échantillon en fonction de la température et/ou du temps sous atmosphére contrélée (inerte ou
non). Cette technique d’analyse permet d’observer les effets de décomposition thermique®,
d’évaporation”, d’oxydation®, etc... et permet également d’évaluer la stabilité d’un matériau

sur une plage de température déterminée®, et de déterminer des cinétiques de dégradation?®,

50 \\
\\
50 \
\
40 \
\ T Flame-Retardant PET
30 \
\ ‘— Regular PET
2 N—
10 —
5.742
72204 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 511.7

Temperature

Figure I11.12 — Courbe obtenue par ATG sur des fibres PET avec et sans traitement retardeur de flamme10Z,

% Girija B.G., Sailaja R.R.N. and Madras G., Polymer Degradation and Stability, 90, 147, 2005.

% Van W. et ali, Journal of Materials Chemistry B, 1, 2394, 2013.

% Zhanlong S., Mingyao Z. and Chunyuan M., Fuel IProcessing Technology, 88, 6, 569, 2007.

% Galka P., Kowalonek J. and Kaczmarek H., Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 115, 2, 1387,
2014.

100 Martin I., Esperanza M. and Font R., Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 58, 635, 2001.

101 Arik B., Bozaci E., Demir A. and Ozdogan E., Tekstil ve Konfeksiyon, 23, 2, 101, 2013.
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Dans notre cas, I'analyse thermogravimétrique sera utilisée pour :

- vérifier la stabilité thermique des échantillons sur la plage de température

utilisée en DSC (technique dépendant de la masse de I’échantillon étudié, c.f.

équation I11.B.6).

- déterminer une cinétique de dégradation, déterminée a partir des travaux de

Dobkowskil%, initiée par Kissinger'®,

10 L 104
- 107
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E - 10 yaars
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- L P rih
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(1 Tgh102, K-1

Figure 11.13 — Détermination de la durée de vie « usuelle » du Polychlorure de vinyle et du Polycarbonate en fonction
de la température d’utilisation?°.

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur une thermobalance Netzsch TG
209 sur une masse d’échantillon comprise entre 10 et 15mg avec une vitesse de chauffe de

10°C.min™.

I1I.C - Spectroscopie InfraRouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur 'interaction entre
un rayonnement infrarouge et le matériau analysé. Cette technique d’analyse consiste a sonder
I’échantillon a partir d’'un rayonnement infrarouge, entre 4000 cm™ et 400 cm?, et & étudier

I"absorption du rayonnement émis par les molécules et qui se mettent a vibrer.

Les molécules vibrent a une fréquence d’oscillation qui dépend de la masse des atomes

et de la force de liaison et est régie par la loi de Hooke :

102 Dobkowski Z. and Rudnik E., Journal of Thermal Analysis, 48, 1393, 1997.
103 Kissinger E., Analytical Chemistry, 21, 73, 1988.
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v F(M, + M
V=1ph="c=E) =Yonc ( y)/Mx_My (11.C.1)

Ou V est la fréquence ou nombre d’onde de vibration (cm™), A est la longueur d’onde du photon
incident (cm), c est la vitesse de la lumiére (2,998.10%° cm.s?), E est I’énergie du photon (J), h est
la constante de Planck (6,6260689.103* J.s), f est la force de la liaison entre les atomes X et Y et

My et My sont les masses des atomes X et Y (g) et v est la fréquence.

Il existe plusieurs modes de vibrations qui correspondent a des fréquences
caractéristiques qui dépendent du degré de liberté de la molécule sondée. Elles sont classées en
deux catégories : les vibrations d’élongation (Stretching) [sysmétrique vs, asymétrique v.s] et de
déformation (bending) ou quatre types de sous vibrations existent [rotation p, cisaillement §,
torsion t et balancement w].

L’'ensemble des modes de vibration est présenté sur le tableau Ill.1 suivant :

\‘\/(0/ \°\/(°/ ?\/(3 ?\/(? @’%yd@ %\/‘(J

Elongation Elongation Cisaillemen
Rotation Balancement Torsion
symétrique asymétrique t
Vs Vas 6 o] w T

Tableau Ill.1 — Modes de vibration d’élongation et de déformation

Nous avons réalisé nos analyses de spectroscopie infrarouge en mode réflexion totale
atténuée (ATR). Ce mode consiste a mettre en contact un cristal avec I'échantillon a analyser.
Dans notre cas, il s'agit d’un cristal de saphir avec I’échantillon. Le faisceau infrarouge traverse
le cristal et subit une réfraction a I'interface cristal/échantillon ; avec ce mode d’analyse, I'angle
d’incidence a I'interface cristal/échantillon est supérieur a I'angle critique. L’onde qui émerge du
cristal est absorbée par I’échantillon sur des profondeurs de I'ordre du micrometre.

Cette technique d’analyse a été utilisée sur I'intégralité des fibres étudiées ainsi que sur
I'isolant thermique ECOPEG® afin de déterminer la nature des liaisons chimiques de ces

matériaux.
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[I1.D - Conductivité thermique

La mesure de conductivité thermique d’un matériau permet de déterminer son aptitude
a bloquer le passage d’un flux de chaleur. Il existe deux principales techniques afin de d’évaluer

sa conductivité thermique :

- méthode fluxmétrique ou le flux de chaleur est créé par une différence de température

entre deux plaques.

- méthode par plaque chaude gardée ou I'objectif est de reproduire les conditions de
transferts de chaleur a travers une plaque infinie limitée par deux plans paralléles et isothermes.
Autrement dit, le champ thermique généré sera unidirectionnel et uniforme, ou la densité de

flux thermique sera identique en tout point de I'échantillon.

Nous mesurerons dans notre cas la conductivité thermique de notre produit fini via la
méthode par plaque chaude gardée. Cependant, contrairement au cas idéal, les plaques ne sont
pas infinies et les matériaux caractérisés ne sont pas « parfaits », c’est-a-dire que la conductivité

thermique n’est pas totalement identique en tout point de ceux-ci (schéma 111.2).

Flux de chaleur

uniforme,
Flux de unidirectionnel et
chaleur vers la paralléle.
périphérie,
comportant
des
perturbations

Schéma ll1.2. — Déperditions thermiques existantes lors de la mesure de la conductivité thermique par plaque chaude
gardée.

Il faudra alors prendre en considération les transferts thermiques aux bords de la plaque

et ceux aux bords de I’échantillon :
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- les déperditions thermiques aux bords modifient le flux thermique d’une proportion
égale a I'épaisseur de I'échantillon caractérisé. La mesure de la conductivité thermique

traversant le milieu de I'’échantillon permettra de retrouver les conditions de la plaque infinie.

- ces mémes déperditions sont minimisées avec I'introduction d’une zone de garde qui
est chauffée de facon a avoir la méme température que la zone de mesure afin de ne pas

perturber la zone de mesure (schéma 111.3)

Elements Elements

chaffants ?ﬁ chauffants

Zone de
mesure

Plaque froide Eprouvettes

Schéma 111.3 — Optimisation de la mesure de conductivité thermique par plaque chaude gardée via I'introduction de
zones de garde.

Le fonctionnement de la mesure est le suivant. Deux échantillons d’épaisseurs égales
sont placés entre une des deux plaques froides et la plague chaude. La température au sein des
plaques froides est constante tout au long de |'expérience, la température de la plaque chaude
est contrblée par la tension électrique. La température des différentes plaques est mesurée par

des thermocouples et la conductivité thermique k (en W/(m.K)) est définie par :

k="T%¢ Ar (I11.D.1)

ou:
- e est I'épaisseur de I'échantillon

- S est la surface de mesure
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- AT est la différence de température entre la plaque froide et la plaque chaude.

- g est le flux de chaleur défini par :

g= U1y, (I11.D.2)

Avec U la tension électrique et | I'intensité électrique

L’équation I11.D.1 devient donc :

k=—Ule, o (I11.D.3)

Nous avons donc deux types de variables régissant la mesure de k :

- les variables énergétiques indépendantes de I’échantillon. Elles sont appliquées ou

mesurées par 'appareil : U, |, AT
- les variables géométriques qui dépendent de I'échantillon : S, e.

Notre isolant n’étant pas « rigide », nous avons décidé de le placer dans des anneaux en
polyéthylene qui serviront de calles. Les dimensions de ces anneaux sont dimensionnées de sorte
que le flux de chaleur mesuré corresponde bien a celui traversant I’échantillon. Nous avons
utilisés deux types d’échantillons, ayant une épaisseur différente, permettant de balayer le
maximum de densité de matiére et de garantir au maximum I’absence de fuites thermiques a

I'interface anneau — échantillon. Ces anneaux ont les caractéristiques suivantes (schéma IIl.4) :
- diameétre extérieur : 55 mm
- diamétre intérieur : 44 mm

- épaisseur des anneaux : 2,6 mm et 3,8 mm

Schéma I11.4 — Anneaux permettant le maintien des échantillons testés

Les valeurs présentées par la suite sont issues des travaux du stage de fin d’études de
M2 au sein du laboratoire de Juan Gomez Contador de I'Universitat de Valencia, Espagne.
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Conclusion :

Nous avons présenté dans ce troisieme chapitre les méthodes d’analyses qui vont nous
permettre d’investiguer sur les propriétés (notamment) thermiques de nos fibres et de notre
produit fini. Nous avons également présenté I'isolant ECOPEG® E_39 et les fibres le constituant :
W_4.8T (fibre bi-composants avec une ame en PET recyclé et un enrobage de nature a
déterminer) et W_5.3N (PET issu du recyclage tel que présenté dans le premier chapitre). Nous
avons mis en évidence le double réseau régissant les interactions du produit fini (réseau de fibres
enchevétrées principalement constitué de fibres W_5.3.N et réseau de fibres interconnectées
crée par le déplacement d’enrobage lors du traitement thermique). Nous allons maintenant

nous intéresser a la caractérisation de nos produits sous différentes atmospheres d’essai.
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Nous présentons dans ce chapitre les résultats obtenus sur l'isolant E_39 et les
fibres W_4.8T et W_5.3N, notamment l'influence du procédé de filage textile sur la
microstructure des fibres. Nous discuterons également de la cinétique de dégradation
du produit fini E_39. L'analyse IRTF nous permettra d’identifier la nature des liaisons
chimiques régissant chacun de nos matériaux. Nous étudierons ensuite I'influence de Ia
masse volumique du produit fini sur sa conductivité thermique mesurée par la méthode
de la plaque chaude gardée, ainsi que celle du vieillissement de I'isolant E_39 stocké

dans un local non-isolé sur sa structure cristalline.



CHAPITRE IV — Premiers résultats et premiéres discussions sur la nature des fibres et des
nappes

[V.A - Analyse thermique.

Comme expliqué dans le chapitre précédent, il est nécessaire de connaitre la stabilité
thermique de nos matériaux avant de réaliser les analyses calorimétriques. Si une variation de
masse apparait au sein de I'échantillon dans la plage de température utilisée pour les analyses
calorimétriques, le signal obtenu sera alors quasi ininterprétable.

La figure IV.1 présente les évolutions de masse, obtenues par thermogravimétrie, pour
les fibres W_5.3N, W_4.8T, et pour l'isolant ECOPEG® E_39 sur la plage de température

correspondant a celle utilisée lors des analyses en DSC :

106 — W_4.8T
1054w 53N

104 _— E 39
103
102
101 -
100 e
99
98 -
97
96
95 -
94

Masse d'échantillon (%)

T T T .
100 200 300

Temperature (°C)

Figure IV.18 — Courbes obtenues par thermogravimétrie sur les fibres W_5.3N, W_4.8T, et I'isolant thermique E_39.
De I'azote est utilisé comme gaz de balayage avec un débit de 50ml/min. La vitesse de chauffage est de 10°C/min

Nous observons que la variation de masse est trés faible pour les trois matériaux et
apparait dés que le chauffage se met en place. Le tableau IV.1 suivant indique les pourcentages

de perte de masse maximaux obtenus pour chacun des matériaux entre 30 °C et 300°C :

Pourcentage de perte de masse maximal
Echantillon testé
en %.Te[30;300] °C

W_5.3N 0,6+0,1
W_4.8T 0,5+0,1
E_39 0,5+0,2

Tableau IV.1 — Pourcentages de perte de masse pour les 3 matériaux caractérisés sur la plage de température [30 ;
300] °C (moyenne sur trois échantillons). Résultats obtenus sur 3 échantillons différents.

La perte de masse constatée sur la plage de température [30; 300] °C, avec un débit

d’azote de 50 ml/min, est donc issue de facteurs dits de perturbation liés au chauffage de
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I’échantillon. Ce dernier, se présentant sous forme d’amas fibreux / boules de fibres, contient

des poches d’air qui vont s’expanser avec la température générant le signal obtenu®,

Nous considérerons donc, pour les prochaines mesures en DSC et MT-DSC, que les fibres
et le produit fini ne présentent pas de variation de masse tant que la température ne dépasse

pas les 300°C.

IV.A.1- Résultats obtenus sur la fibre mono-composant W_5.3N

Les figures IV.2 et IV.3 montrent les courbes DSC obtenues sur la fibore W_5.3N avec une
vitesse de chauffage de 10°C/min; la figure IV.2 étant une vue globale du signal DSC obtenu,

tandis que la figure IV.3 est une vue zoomée sur la transition vitreuse.

50 100 150 200
L L1 gy

1 J!(g."C)I

Flux cde chaleur normalisé (J/(g.°C)}

endo T

T T T T
50 100 150 200 250 200

Temperature (°C)

Figure IV.2 — Courbe DSC obtenue sur fibre W_5.3N.T¢;; et T, correspondent respectivement au premier et second
pic de fusion.

104 Godfrey L.E.A., Textile Research Journal, 40, 2, 116, 1970.
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Figure IV.3 — Courbe DSC obtenue sur fibre W_5.3N et centrée sur la transition vitreuse.

Nous observons sur la figure IV.2 la présence de trois phénomeénes endothermiques :

- le premier a Tg = 117 + 3 °C correspond a la zone de transition vitreuse, qui est plus
visible sur la figure IV.3. Nous pouvons également déterminer le saut de chaleur spécifique a la

transition vitreuse AC,= 0,11 + 0,02 J/(g .K).

- le deuxiéme et le troisieme a Tf;1 = 243 £ 3 °C et Tr,2 = 250 £ 2 °C correspondent aux

fusions des parties cristallines.

Nous notons également I'absence de I'évidence d’un pic exothermique traduisant le

phénomeéne de cristallisation froide'®

qui devrait s’étaler pour un PET amorphe sur une plage
de températures allant de 100°C a 150°C (figure 1V.4). Par contre, un léger saut exothermique
est observé vers 180°C qui traduit un phénoméne de réorganisation vers une structure plus
ordonnée. Ce phénomeéne, souvent observé (cas des bouteilles en PET bi-étirés soufflés), est un
phénoméne mémoire indiquant la température du moule ou le figeage de la matiére a débuté

au cours de sa mise en ceuvre®®,

105 smith F.S. and Steward R.D., Polymer, 15, 283, 1974.
106 Dargent E., Grenet J. and Auvray X., Journal of Thermal Analysis, 41, 6, 4109, 1994.
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Melting 248 C
1 [ 4
m iy ¥

Glass Transition Temp 79'C Crystallinity149.86 C

Figure IV.4 — Courbe DSC obtenue sur un PET amorphe9”

Les signaux obtenus sur cette fibre sont donc caractéristiques d’un matériau vitreux
(existence de la température de transition Tg) possédant au moins une phase cristalline
(présence d’un phénomeéne de fusion), une possible réorganisation a hautes températures
(phénomene exothermique constaté aux alentours de 180°C), ce qui correspond a ce qui est
attendu pour un matériau dit « étiré » 108109110 | "étirage ayant comme conséquence de modifier
les mobilités moléculaires a la température de transition vitreuse, I'analyse des modifications de
ce qui se passera a la transition vitreuse sera un indicateur de I'orientation moléculaire. Ceci a
été étudié par F.Hamonic'!!, qui montre (tableau IV.2) comment la température de transition
vitreuse, le saut de chaleur spécifique a la transition vitreuse, sont impactés par une
augmentation de I'orientation moléculaire caractérisée alors par une valeur de taux d’étirage

notée A.

Taux d’étirage (A) Tg(°C) AC, (J.(g.°C)
1 75,0 0,15
1,2 75,6 0,13
2 75,6 0,14
2,4 76,3 0,17

107 Demirel B., Yaras A. and Elcicek H., Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 13, 26, 2011.
108 Fy Y., Annis B., Boller A,, Jin Y. and Wunderlich B., Journal of Polymer Science Part B, 32, 2289, 1994.
109 Syzuki H., Grebowicz J. and Wunderlich B., British Polymer Journal, 17, 1, 1985.

110 steinmann W. et ali, Applications of Calorimetry in a Wide Context — Differential Scanning Calorimetry,
Isothermal Titration Calorimetry and Microcalorimetry, chapter 12, 2013, DOI: 10.5772/54063.

111 Hamonic F., thése de doctorat, Université de Rouen, 2012.
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3,2 83,2 -

4 94,0 0,10
4,8 95,1 -
6,6 106,6 -

Tableau IV.2 — Valeurs de températures de transition vitreuse T4 en fonction du taux d’étirage A. Les valeurs de AC,
sont issues des travaux de Lixon et al.1?

La comparaison de nos résultats (température de transition vitreuse et saut de chaleur
spécifique a la température de transition vitreuse) aux valeurs de ce tableau nous indique que la

fibre W_5.3N présente un taux d’étirage supérieur a 6.

Nous observons également un phénoméne de fusion présentant deux pics, dont les
températures associées sont notées T¢.; et T¢,2,. La nature des deux pics présents a la fusion de
ce type de PET a été trés largement discutée dans la littérature!!* 14115 Ce phénoméne a
également été observé lors de I'analyse de fibres de PET1%117.118 ot 3 été totalement expliqué
par De Clerck et al.?*® (T¢.1 = 260 °C et T¢,» = 267 °C, avec une vitesse de chauffage de 20°C/min).
Le premier pic endothermique a T¢;1 = 243 °C est d( a la fusion de la phase cristalline du matériau
existant a température ambiante, tandis que le second a T¢;; = 250 °C est attribué a la fraction
d’une phase cristalline qui s’est réorganisée a hautes températures (saut exothermique de faible

amplitude).

Il est possible d’avoir une analyse quantitative des différentes phases co-existantes dans
la fibre. Pour cela, nous devons déterminer les enthalpies de fusion AHs. La mesure de I'enthalpie
de fusion est faite par simple intégration du signal (figure I1V.5). nous obtenons AH¢ = 44 + 2)/g.

120

Cette valeur est proche de celle obtenue par Badia'*® pour PET issu également du recyclage (AH¢

=42 J/g). Notons que pour un PET non recyclé'?! les enthalpies de fusion valant 136 J/g sont

112 |ixion C., Delpouve N., Saiter A., Dargent E. and Grohens Y., European Polymer Journal, 44, 3377,
2008.

113 Zhou C., Clough S., British Polymer Journal, 40, 4615, 1999.

114 Medellin-Rodriguez F.J., Phillips P.J. and Lin J.S., Macromolecules, 29, 7491, 1996.

115 Wang Z.G., Hsiao B.S., Sauer B.B. and Kampert W.G., Polymer, 40, 4615, 1999.
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obtenables lorsque le maximum de recrystallisation froide est atteint. Les matériaux objets de

notre étude sont donc tres loins de ces comportements limites ;.

200 250

1 Ji(g.°C)

Flux de chaleur normalisé (J/(g.°C))

200 : ' 250
Temperature (°C)

Figure IV.5 — Calcul de I’enthalpie de fusion AHs sur la fibre W_5.3N.

Un taux de cristallinité x. peut étre estimé a partir de :

c

f

OU AH. est I'enthalpie de cristallisation froide, si elle existe, et AH? est I’enthalpie de
fusion du matériau 100% cristallin. La valeur de AH{ pour le PET n’est pas universelle et les
valeurs varient selon les auteurs!?>!2 de 100 J/g a 155 J/g, la valeur la communément utilisée

dans la littérature®* est égale & 140 J/g.
Dans le cas de la fibre W_5.3N, nous obtenons :
-AHf=44£2 /g

- AH. = 0 J/g (aucune cristallisation froide n’est visible).
Ceci nous conduit a un taux de cristallinité xc = 31 + 1 %, qui correspond a la valeur
également trouvée par Badial* avec x. = 31%. Le tableau IV.3 résume I'ensemble des

caractéristiques de la fibore W_5.3N déterminées par DSC obtenues sur trois échantillons :

122 starkweather H.W., Zoller H.W. and Jones G.A., Jounal of Polymer Science, 21, 285, 1983
123 Bashir Z., Al-Aloush I., Al-Ragibah I. and Ibrahim M., Polymer Engineering and Science, 40, 2442, 2000.
124 Wunderlich B., Macromolecular Physics, 3, 1980.
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Te (°C) 117 +£3

AC, (J/(g.°C)) 0,11 0,02
Tr(°C) 243+3
Ti2 (°C) 250 +2
AH:(J/g) 44 +2
Xc (%) 311

Tableau IV.3 — Tableau synthétisant les grandeurs thermiques caractéristiques de la fibre W_5.3N.

IV.A.2 - Résultats obtenus sur la fibre bi-composants W_4.8T

La figure IV.6 présente la courbe DSC obtenue sur la fibore W_4.8T. Nous observons trois
phénoménes endothermiques relativement intenses. Le premier a T = 71 +2 °C et deux a plus
hautes températures Tfq= 242 = 1 °C et Tr;; = 250 = 2°C. Nous observons également un
phénoméne exothermique a basses températures traduisant une réorganisation des
macromolécules. Un zoom (figure IV.7) de la partie basses températures montre que le signal
est beaucoup plus compliqué puisque le saut exothermique est dans un premier temps
concomitant au signal endothermique avant de s’étaler sur un large domaine de températures
(une centaine de degrés Celsius). Nous sommes dans une situation peu commune ou nous
retrouvons les signaux caractéristiques du PET, en particulier pour ce qui attrait aux hautes
températures (fusion), et a I’'ensemble de signaux a basses températures qui vont nécessiter une
attention plus particuliéere (ceci fera I'objet d’un chapitre a part entiére). En effet, lors de leur
mise en ceuvre, ces fibres vont subir des recuits a 200°C et les changements de phases observés

a basses températures auront donc un réle a jouer sur les comportements a I'usage du produit.
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Figure IV.6 — Courbe DSC de la fibre W_4.8T. Ts.; et Tf,» correspondent respectivement au premier et second pic de
fusion.
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50 100 150 200 250
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0.5 JI(g.°C)

Flux de chaleur normalisé (J/(g.°C))
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50 100 150 200 250
Température (°C)
Figure IV.7 — Mise en évidence du pic endothermique et du phénoméne exothermique obtenus sur la fibre W_4.8T.

AHendotherme cOrrespond a I’enthalpie relative au pic endothermique, AHexotherme 0 celle de I'événement exothermique
et AHg a celle de la fusion.

L'événement exothermique, s’étalant sur une large plage de températures, est attribué
par Houis et al.'® 3 une partie des molécules de PET qui ne s’est pas complétement orientée 3
I'issue du procédé de filage.

Nous avons déterminé les valeurs des enthalpies de réorganisation AHexotherme = 12 £ 1
1/g et celle du phénomeéne de fusion a hautes températures AH¢= 26 + 1 J/g. Partant du principe
gue ne font qu’a hautes températures que les parties cristallines du PET, nous pouvons utiliser
cette enthalpie pour estimer la fraction de PET qui se trouve dans le systéme bi-composants. Ce

calcul s’effectue a partir de I’équation suivante :

AH:,
_ f;W_4.8T _ 25,55 _
/ =%/ 43,68 = 58%

ratioéme/enrobage - AHf'W 53N

Nous avons donc 58% d’ame et 42% d’enrobage. Le fournisseur indiquait une proportion

de 60% d’ame et 40% d’enrobage d’apres leur fiche technique.

125 Houis S., Schmid M., Liibben J., Journal of Applied Polymer Science, 106, 1757, 2007.
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[V.A.3 - Résultats obtenus sur l'isolant E_39

La figure IV.8 présente la courbe DSC obtenue sur un le matériau fini E_39 :

50 100 150 200 250 300

T
1 Ji{g.°C)

Flux de chaleur normalisé (J/(g.°C))

endo '

50I'1(I)0II1éDIl2l;OIIZFI)OI'3OD
Température (°C)
Figure IV.8 — Courbe DSC obtenue sur I'isolant E_39. Tf;; et Ts,» correspondent respectivement au premier et second
pic de fusion.

Nous retrouvons des signaux qui s’apparentent a ceux sur la fibre monocomposant
W_5.3 (un léger exotherme a partir de 180°C, une fusion avec deux pics aux mémes
températures). Nous retrouvons peu de traces du signal caractéristique de la fibre bi-
composants W_4.8T, en particulier I'absence d’un pic endotherme a basses températures. Ceci
n’est pas particulierement surprenant compte-tenu de la composition du matériau (84% de
fibres W_5.3N contre 16% de fibre W_4.8T). Cependant, la disparition totale du pic
endothermique a basses températures (voir zoom figure IV.9) nous indique que la fibre bi-
composants a subi une modification importante de sa structure. Le calcul des enthalpies de

fusion (figure 1V.10), analysé comme précédemment, conduit aux résultats rassemblés dans le

tableau IV.4.
T (°C) 100 +2
Tra (°C) 244 £ 3
Ti2 (°C) 251+3
AH¢ (J/g) 4242
Xc (%) 30+1
AC, (J/(g.°C)) 0,29 + 0,04

Tableau IV.4 — Tableau synthétisant les grandeurs principales obtenues par DSC sur E_39. Résultats obtenus sur 3
échantillons différents
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Figure IV.9 — (Isolant E_39) Zoom de la figure IV.4 sur la zone de transition vitreuse.
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Figure IV.10 — (Isolant E_39) Zoom de la figure IV.4 sur la fusion de la phase cristalline. AHs correspond a I'enthalpie
de fusion ++ figure

Nous observons que les valeurs de T¢.1 ; Tr;2 ; AHs et X sont voisines de celles obtenues

sur la fibre W_5.3N.
IV.A.4 - Comportement du produit fini a hautes températures
Pour tester les comportements a hautes températures, nous avons réalisé des mesures

thermogravimétriques dans une ambiance « air ». Une courbe typel?® est présentée sur la figure

IV.11:

126 Martin-Gullon |., Esperanza M. and Font R., Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 58, 635, 2001.
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Figure IV.11 — Exemple de courbes obtenues par thermogravimétrie sur un PET.

Nous observons la dégradation du squelette du PET en deux étapes : scission des chaines
entre 350 °C jusqu’a 500°C et combustion par la suite entre 500°C et 580 °C. Ce type de signal
est celui attendu pour un PET standard. Il est possible d’avoir plus d’informations sur les
cinétiques de transformations qui ont lieu au cours de cette dégradation en travaillant avec
différentes vitesses de recuits entre 300 °C et 600 °C. En effet, en supposant que la cinétique de

décomposition da/dt se définie par I’équation suivante :
daj .. = f(@).g(T) (V.A2)

Ou f(a) = (1 — a)™, n étant l'ordre de la réaction; et g(T) = exp (_Ea/RT), E, étant
I’énergie d’activation apparente du systeme, R la constante des gaz parfaits.

Il suit :
da/ 1= A.(1 = @) exp(" ¢/ pr) (IV.A3)

Et sous couvert que le maximum de réaction s’obtient pour la température Tn, correspondant au

minimum du pic de dégradation (dza/dtz = 0 quand T = Tm), nous pouvons utiliser le modéle

de Kissinger qui conduit a écrire :

Ainsi, il est possible de déterminer I'énergie apparente de la dégradation du PET du

produit fini en effectuant des mesures de thermogravimétrie sous différentes vitesses de
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recuit. Les courbes obtenues pour des vitesses de recuit variant 1 °C/min a 20 °C/min de a sont

reportées sur les figures IV.12 et IV.13.

100 100
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T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Température (°C) Température (°C)
Figure IV.10 — Courbes TGA obtenues pour une vitesse de chauffage de 1 °C/min (gauche) et 5 °C/min (droite).
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Figure IV. 11 — Courbes TGA obtenues pour une vitesse de chauffage de 10 °C/min (gauche) et 20 °C/min (droite).

L'utilisation de I’équation IV.B.5 nous permet de déterminer les valeurs de E;;md €t Ama. La figure

IV.12 représente In(B/T?mq) = f(1000/Tma) :
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Figure IV.12 — Détermination des parametres expérimentaux Amdet Eq;ma.

Nous obtenons par conséquent :

1000/, ,

Ea;md = 87 i' 1 kJ.mO|-1

Aig = 5,10° £ 0,4.10° min™*

Dobkowski et al.?” déterminent une valeur de E..mg¢= 81 KJ.mol™* sur un PET non recyclé.

Cet écart de 7% traduit une cinétique de dégradation légerement plus rapide dans un PET

recyclée. Ceci peut s’expliquer par le fait que le recyclage crée des chaines plus courtes et plus

réactives, entre autre, au niveau des bouts de chaine.

127 Dobkowski Z. and Rudnik E., Journal of Thermal Analysis, 48, 1393, 1997.
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IV.B - Spectroscopie ITRF

[V.B.1 - Résultats obtenus sur la fibre W_5.3N

La figure IV.13 présente le spectre IRTF de la fibore W_5.3N :
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Figure IV.13 — Spectre IRTF obtenu sur la fibore W_5.3N. Les différents nombres d’onde indiqués correspondent aux
principaux pics d’absorbance.

Le spectre IRTF obtenu est bien celui attendu pour un PET2129130 gingj :

- la zone comprise entre 3100 et 2800 cm™ correspond a I’élongation des liaisons

~C-H.

- le pic d’absorbance a 1710 cm™ correspond a I'élongation de la liaison

carbonyle.

- la zone comprise entre 1470cm™ et 1350cm™ avec des maxima d’absorbance a
1412 cm™ et 1336 cm™ correspond a la déformation et au balancement du

segment d’éthylene glycol.

- le pic d’absorbance a 1247 cm™ correspond a I’élongation du groupement

ester.

128 |jang C.Y. and Krimm S., Journal of Molecular Spectroscopy, 3, 5, 554, 1959.
129 Miyake A., Journal of Polymer Science, 19, 93, 485, 1956.
130 Ward I.M. and Wilding M.A., Polymer, 18, 4, 327, 1997.
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- le pic d’absorbance a 1087 cm™ correspond a I’élongation du groupement

méthyle.

- les pics d’absorbance a 869 cm™ et 4 724 cm™ correspondent & la déformation

de la fonction aromatique.

Le pic d’absorbance & 1011 cm™ et ceux de plus faibles intensités sont liés a la
conformation de la structure du matériau et dépend de la cristallinité de ce dernier®. Plus leur
intensité est élevée, plus le matériau sera cristallin. Cette propriété a permis de suivre, entre

autre, les cinétiques de cristallisation du PET®3Z,

IV.B.2 - Résultats obtenus sur la fibre W_4,8T

La figure IV.14 représente le spectre IRTF de la fibore W_4.8T :
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Figure IV.14 - Spectre IRTF obtenu sur la fibre W_4.8T. Les différents nombres d’onde indiqués correspondent aux
principaux pics d’absorbance.

Nous observons quelques similitudes avec la figure 1V.13, avec des variations de
I’'amplitude de certains pics (i.e. diminution de I"'amplitude du pic a 1336 cm™ ou augmentation
de I"'amplitude du pic a 1334 cm™?). Ces variations, indiquant des changements dans l'intensité

des liaisons chimiques, sont dues a la présence de deux composés différents. Il existe dans la

131 Chen Z., Hay J.N., Jenkins M.J., European Polymer Journal, 49, 6, 1722, 2013.
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littérature des études FTIR sur mélanges composés de deux32-133:13% gy trois matériaux
différents!®. Il est conclu que la diminution de I'amplitude d’un pic d’absorbance signifie une
faiblesse dans I'interaction intermoléculaire de chacun des matériaux présents dans le mélange.

L'étude de ces spectres IR permettent également de mettre en évidence la miscibilité ou

I'immiscibilité des matériaux entre eux*3.

Dans notre cas, la fibore W_4.8T est composée de deux matériaux bien distincts, nous

obtenons les figures 1V.15 et IV.16 suivantes :
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Figure IV.15 — Spectres IRTF de la fibre W_4.8T et de I'dme.
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Figure IV.16 — Spectres IRTF de la fibre W_4.8T et de I’enrobage.

132 perejra A.G.B., Paulino A.T., Nakamura C.V., Britta E.A., Rubira A.F. and Muniz E.C., Material Science
and Engeneering, 31, 443, 2011.

133 Sawatari C. and Kondo T., Macromolecules, 32, 6, 1949, 1999.

134 Kuo S.W. and Chang F.C., Macromolecules, 34, 34, 2001.

135 Kuo S.W., Lin C.L. and Chang F.C., Macromolecules, 35, 278, 2002.

136 Wang J., Cheung M.K. and Mi Y.L., Polymer, 42, 2077, 2001.
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Pour rappel, cette fibre a un ratio ame-enrobage 60%/40%. Comme discuté
précédemment, le spectre de la fibre entiére et celui de I'enrobage sont quasiment
superposables. On note néanmoins une diminution d’absorbance dans la zone 3100 cm™ - 2800
cm, ainsi qu’une diminution du pic d’absorbance a 1330 cm™. Aucun pic notable n’est visible
pour ces nombres d’onde sur le spectre IRTF de I'’enrobage seul (figure IV.16), ce qui signifie qu’il
existe une miscibilité « locale » entre les deux polymeéres (réorganisation des liaisons chimiques

entre eux) ; celle-ci étant a I'interface ame-enrobage (schéma IV.1).

Liaisons intermoléculaires Liaisons intermoleculaires
ame seule enrobage seu!

Liaisons intermoléculaires interface ame-enrobage

Schéma IV.1 — Représentation des liaisons intermoléculaires au sein de la fibre W_4.8T.

[V.B.3 - Résultats obtenus sur l'isolant E_39

Le spectre IRTF de I'isolant E_39 est présenté sur la figure IV.17 :
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Figure IV.17 — Spectre IRTF de I'isolant E_39.
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Nous observons les mémes pics caractéristiques que ceux présents sur les spectres IRTF
des fibres W_5.3N (figure 1V.13) et W_4.8T (figure 1V.14) et nous présentons la superposition

des spectres issus des figures IV.13 ; IV.14 et IV.17 sur la figure IV.18 suivante :
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Figure IV.18 — Spectres IRTF de I'isolant E_39 ; de la fibre W_4.8T et de la fibre W_5.3N avec un agrandissement de la
zone [3000 ; 1800] cm™.,

Nous observons la présence de bruit sur la zone 2300 cm™; 1800 cm™ que nous
assimilons a un artefact de mesure lié a la nature des échantillons (boule de fibres enchevétrées,

le signal obtenu sur un matériau en masse étant plus régulier).

Cependant, comme discuté précédemment sur la fibre W_4.8T, le spectre IRTF de

I'isolant E_39 est une combinaison des spectres des fibres le constituant, i.e. les fibres W_4.8T

et W_5.3N.

Finalement, I'étude des différents spectres IRTF a pu mettre en évidence la nature des
liaisons chimiques régissant chacun des matériaux. Cette étude nous a également permis de faire
ressortir la nature des interactions moléculaires au sein de la fibore W_4.8T, avec une miscibilité

partielle des deux matériaux ame-enrobage a leur interface (schéma IV.1).
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[V.C - Etude du produit fini E_39

IV.C.1 - Détermination du pouvoir isolant du produit fini

Le but de cette étude est de suivre I'’évolution de la conductivité thermique du produit

fini en fonction de sa masse volumique.

Les matériaux isolants sont caractérisés par leur structure granulaire ou fibreuse dans
laquelle est enfermé un gaz (le plus souvent de I'air). La faible conductivité de ce gaz assure le
caractere isolant d’un matériau, et la gestion de la quantité de gaz enfermé garantit la bonne
fonction du matériau isolant lorsqu’un flux de chaleur le traverse. Ce flux de chaleur est divisé
en trois composantes majeures : conduction, convection et rayonnement. La contribution de la
conduction thermique est de 60% lorsqu’un flux thermique traverse un matériau poreux a 90%,
contre 40% pour la contribution du rayonnement thermique. La contribution de la convection

est ici considérée comme quasi nulle®®,

Le tableau IV.5 indique la valeur de conductivité thermique mesurée par la méthode de

la plaque chaude gardée pour différentes masses volumiques de notre produit fini E_39 :

Masse volumique p (kg.m3) | Conductivité thermique k (W/(m.K))
29,8 0,0982 + 0,0020
34,7 0,0963 + 0,0040
41,2 0,0933 + 0,0005
42,3 0,0989 + 0,0008
49,8 0,0980 + 0,0052
70,2 0,0975 +0,0015
122,5 0,1001 + 0,0003
168,7 0,0971 +0,0011
235,8 0,0983 + 00,0033
287,3 0,0991 + 0,0061
448,9 0,1039 + 00,0051
656,1 0,1128 + 00,0047
1035 0,1207 £ 0,0045

Tableau IV.5 — Valeurs de conductivité thermique obtenues par méthode de la plaque chaude gardée sur le produit fini.
Résultats obtenus sur 3 échantillons différents

137 Tilioua A., Libessart L., Joulin A., Lassue S., Monod B. and Jeandel G., EPJ Web of Conference, 33,
2012.
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Comme défini dans le chapitre Ill, le calcul de la conductivité k est fonction de la surface
de contact entre I’échantillon et les plaques. Dans notre cas, la surface de I'échantillon est a
relier a celle de I'anneau servant de calle. Nous calculons la conductivité thermique de

I’échantillon k. seul a partir de la formule suivante :

k, = k. (Stotal/S — ky. (Stotal/s -1 (Iv.C.1)

échantillon) échantillon

ou k est la conductivité thermique globale mesurée et k, la conductivité thermique de

I"anneau seul, ka = 0,21 W/(m.K)

Nous déterminons également une fraction volumique f comme étant le taux de

remplissage par rapport a un matériau plein d’une masse volumique de 1340 kg.m3.

f= masse volumique échantillon/ : )
- 1340 IvV.C.2

Nous obtenons donc la nouvelle table de valeurs de conductivité ke suivant :

Masse volumique p (kg.m3) | Fraction volumique f | Conductivité thermique ke (W/(m.K))
29,8 0,0222 0,0400 + 0,0029
34,7 0,0259 0,0389 +0,0091
41,2 0,0307 0,0321 +0,0007
42,3 0,0316 0,0410 +0,0011
49,8 0,0372 0,0415 +0,0097
70,2 0,0524 0,0388 +0,0023
122,5 0,0914 0,0427 +0,0006
168,7 0,1259 0,0363 +0,0022
235,8 0,1760 0,0402 +0,0049
287,3 0,2144 0,0447 +0,0031

448,9 0,3350 0,0483 +0,0076
656,1 0,4896 0,0614 +0,0070
1035 0,7724 0,1207 + 0,0045

Tableau IV.6 — Valeurs de conductivité thermique corrigées et rapportées au produit fini seul.
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La figure 1V.19 représente I'évolution de la conductivité thermique du produit fini E_39
en fonction de sa masse volumique. Nous ajoutons a ces valeurs expérimentales des valeurs
issues de produits certifiés par le fabriquant PEG S.A.S [17,5 kg.m3; 0,039 W/(m.K)] et [23 kg.m"
3:0,035 W/(m.K)] et une valeur issue de la littérature®®® [1340 kg.m3; 0,24 W/(m.K)].

e

)

o
1

0.20

0.15

0.10

0.05 S ﬁ

Conductivité thermique (W/(m.K))

0.00 —— ——
10 100 1000

Masse volumique (kg.m™)

Figure IV.19 — Evolution de la conductivité thermique de produit fini en fonction de sa masse volumique.

Nous remarquons deux régimes d’évolution de la conductivité thermique ke, le premier
pour des valeurs de masses volumiques inférieures a 400 kg.m™ pour lequel la variation de
conductivité thermique est linéaire avec I'augmentation de la masse volumique, et le second
pour des valeurs de masses volumiques supérieures a 400 kg.m3 pour lequel I'évolution n’est

plus linéire.. Nous nous proposons de corréler les valeurs expérimentales obtenues avec le

139 140

modele développé par Bhattacharyya™” et approfondi par Stark et Fricke'*® qui prend en compte

les trois hypothéses suivantes :

- Le matériau fibreux peut étre assimilé a un matériau homogéne de conductivité
thermique k
- Les interactions entre les fibres pouvant avoir une influence sur k peuvent étre

moyennées sur une unité de volume locale

138 Kalacska G., Keresztes R., Foldi L., Kelbert S., Karoly Z. and Zsidai L., eXPRESS Polymer Lettes, 10, 5,
373, 2016.

139 Bhattacharyya R.K., Thermal Insulation Performance, American Society for Testing and Materials, 272,
1980.

140 stark C. and Fricke J., International Journal of Heat and Mass Transfer, 36, 3, 617, 1993.
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- Chaque fibre peut étre approchée a une sphére, dont la dimension du grand axe est

largement supérieure a celle du petit axe
La conductivité thermique k peut étre donc écrite par I'équation suivante :

k, —k
k= 024+ —— (IV.C.3)

1+—(1+ZL)
1—f kg + ks

Ou:

- ksest la conductivité thermique du solide ; ks = 0,24 W/(m.K)
- festlafraction volumique définie précédemment
- kgestla conductivité de I'air estimée par interpolation.
o Ensupposant une température moyenne de 20 °C, kg = 0,02566 W/(m.K)
- Zest un facteur tenant compte de I'orientation des fibres au sein du matériau :
o Z=1siles fibres sont perpendiculaires au flux de chaleur
o Z=2/3silorientation des fibres est aléatoire

o Z=5/6silamoitié des fibres sont perpendiculaires au flux de chaleur

Les différents lissages avec les différentes valeurs de Z sont présentés sur la figure IV.20 :

—Z=1
—~0.25-{~Z =55/
< .-.Z=5/6
= {=--z=213
S 0.20
Q
=
g
£ 0.15 -
™
Q
£
pre]
£ 0.10
2
©
=
2 0.05
§ | wam
0.00 —————r —
10 100 1000

Masse volumique (kg.m™)

Figure IV.20 — Lissages des valeurs expérimentales par le modeéle proposé par Bhattacharyya avecZ € [2/3; 5/6;
55/6;1]
Le lissage des résultats par I'’équation IV.C.3 décrit bien le résultat expérimental. Ceci

semble d’autant plus vrai lorsque les valeurs de masses volumiques sont importantes. Le

systeme ne se comporte cependant pas comme un mélange de fibres dispersées de facon
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aléatoires (Z = 2/3). Ainsi, pour des volumiques supérieures a 150 kg.m, les valeurs de
conductivité suivent le modéle de Bhattacharyya en tenant compte d’une valeur de Z = 5,5/6,
laquelle correspondant a un nombre de fibres perpendiculaires au flux de chaleur supérieur au
nombre obtenu pour Z = 5/6. En effet, les différentes nappes du produit fini E_39 sont pour la
grande majorité dans le sens parallele. Les échantillons étant découpés dans I'épaisseur, le sens
prédominant des fibres testées devient perpendiculaire au flux de chaleur. Les fibres
d’orientation différente sont celles correspondantes aux fibres ayant subi le liage mécanique
(pour rappel action des aiguilles qui amenent une quantité de fibres des plis N vers les plis

inférieurs et supérieurs).

La conductivité de notre matériau ayant une masse volumique supérieure a 150 kg.m

peut donc étre décrite par :

0,02566 — 0,24

7 5.5 0,02566 — 0,24
I+ 1=7 0+ 502566 7 0,24

(IV.C.4)

k= 024+

Afin de comprendre le comportement pour les densités inférieures & 150 kg.m3,
intéressons-nous au phénomene de percolation. Ce phénomene réside dans la capacité d’'un gaz
a traverser un matériau poreux ou fibreux, c’est-a-dire non compact jusqu’a un certain seul
appelé seuil de percolation, pour lequel le gaz ne peut plus intégralement traverser le matériau.
Le degré de percolation est d’autant important que le matériau est poreux, autrement dit, c’est-
a-dire peu dense. Le schéma IV.2 illustre ce phénoméne de percolation, le chemin bleu de
percolation montre un passage possible du gaz a travers la structure poreuse du matériau.

L'augmentation de la masse volumique ferme ce passage, créant ainsi une perte de percolation.

'y

e Chemin de percolation

=== (Chemin sans percolation

AY

Schéma IV.2 — Principe du phénoméne de percolation. Le chemin bleu est dit de percolation quand les chemins en
rouge correspondent a des chemins sans percolation.

L'augmentation de la porosité induit donc une diminution de la masse volumique mais

facilite également le passage du gaz dans le matériau qui se traduit physiquement par une
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augmentation de la conductivité thermique mesurée. Ce phénomene explique pourquoi le
modele Bhattacharyya proposait des valeurs de conductivité thermique inférieures que celles
mesurées expérimentalement pour les nappes de faible masse volumique. L’équation 1V.C.4 doit

donc étre corrigée de sorte a inclure ce phénomeéne pour les faibles masses volumiques.

IV.C.2 - Vieillissement sous atmosphere locale

Afin de mener a bien cette étude, nous avons récupéré le 26/10/2016 des échantillons
témoins issus de productions datant de différentes années (du 06/09/2013 au 30/08/2016). Ce
qui donne une durée de stockage de trois ans sachant que ceux-ci ont été conservés dans des
caisses cartonnées, dans un local fermé, non isolé, et soumis aux variations d’humidité et de
température (Haute-Normandie). Nous considérons que les variations de température et
d’humidité au sein du local sont celles de I'ambiance extérieure. Les figures IV.21 et V.22
donnent les évolutions de ces paramétres aux cours du temps, les données sont issues de

weatheronline.co.uk.

Dieppe
Humidité relative [%]: 31.12.2012 - 31.10.2018
@ weatheronline.co.uk

100 LI B B L N L L L B [N
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4 | ~

20 - -]

0 NTETITET A AT AT BSC AT ST E A ETET AT BRI AT ST BV A A SrET S AT

012013 0723 Mz2014 072014 012015 O0F2ZME M.2016 07208

Figure IV.21 — Variation d’humidité relative entre Janvier 2013 et Décembre 2016.
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Figure IV.22 — Variation de température entre Janvier 2013 et Décembre 2016.

Nous notons sur ces figures la faible dispersion en humidité dans I’air au cours des

années étudiées, avec un taux d’humidité moyen centré sur 80%. La température est-elle

encadrée entre 0 °C et 30 °C (cycles hiver-été). Sur la méme période, a titre de comparaison, la

température a Nice était comprise en 5 °C et 30 °C et ’humidité relative moyenne était de 60%.

Nous avons retenu des échantillons sur les neufs ordres de fabrication (OF) suivants :

Date de Temps de
Temps de
Numéro de lot Date de réalisation de vieillissement
vieillissement
de fabrication production I’'analyse (heures)
(jours)
thermique
OF 135678 06/09/2013 07/11/2016 1158 27792
OF 157163 17/06/2015 10/11/2016 512 12228
OF 158120 17/07/2015 10/11/2016 482 11568
OF 158251 24/09/2015 10/11/2016 413 9912
OF 158349 27/10/2015 14/11/2016 384 9216
OF 158389 25/11/2015 14/11/2016 355 8520
OF 168678 09/02/2016 07/11/2016 272 6528
OF 168847 17/03/2016 15/11/2016 243 5832
OF 169356 30/08/2016 09/11/2016 71 1704

Tableau IV.7 — Identification des lots de fabrication utilisés pour notre étude et dates de fabrication associées.
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Nous avons réalisé les analyses DSC sur des échantillons de produit fini E_39 avec une

vitesse de chauffage de 10 °C/min; les courbes associées sont présentées ci-dessous (NB :

I'intégralité des résultats présentés dans cette partie ont été obtenus par I'analyse d’un seul

échantillon par lot de fabrication)

—— 135678 (06/09/13)]

oorwa|

Flux de chaleur normallsé (Wig)

enco |

S0 3
Température (°C)

Flux de chaleur normalisé (W/g)

0.1Wig

endo ?

T T T
50 100 150 200
Température (°C)

T
250

Flux de chaleur normalisé (W/g)

—— 157163 (17/06/15)]

]

Flux de chaleur normalisé (Wig)

Température (°C)

50 100 150 200
Température (°C)

Figure IV.23 — Courbe DSC du produit fini E_39 issu de I'OF 135678 (gauche) et de I'OF 157163 (droite).
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Figure IV.24 - Courbe DSC du produit fini E_39 issu de I’'OF 158120 (gauche) et de I’'OF 1582513 (droite).
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Figure IV.25 - Courbe DSC du produit fini E_39 issu de I'OF 158349 (gauche) et de I'OF 158389 (droite).
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Figure IV.26 - Courbe DSC du produit fini E_39 issu de I'OF 168678 (gauche) et de I'OF 168847 (droite).
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Figure IV.27 — Courbe DSC du produit fini E_39 issu de I'OF 169356.
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L’analyse des signaux obtenus conduit aux résultats numériques présentés sur le tableau

IV8.
AHg AH. Tt 3
Xc (%) Tr1 (°C) Tr2(°C)

(/g) | (/e) (°C)
135678 47 3,7 32 241 245 250
157163 47 4,0 31 241 245 249
158120 47 4,7 30 241 245 250
158251 47 4,3 31 243 250 (épaulement) | N/A
158349 45 2,7 34 243 250 (épaulement) | N/A
158389 47 2,5 35 243 251 N/A
168678 44 2,1 30 244 251 (épaulement) | N/A
168847 44 3,2 29 242 (épaulement) 249 N/A
169356 43 1,1 30 242 250 N/A

Tableau IV.8 — Enthalpies de cristallisation, de fusion, taux de cristallinité et températures de fusion des différents
échantillons vieillis.

La figure 1V.28 montre I'évolution de la cristallinité de la partie PET du matériau en
fonction de I'age de celui-ci. Il est clair que cette cristallinité ne varie quasiment pas. La partie
cristalline de la fibre n’est pas sujette au vieillissement. De la méme facon la figure IV.29 montre
I’évolution de la quantité qui recristallise avant fusion en fonction de I'age de I’échantillon. En
supposant que cette quantité est quasi-nulle a t = 0, nous observons que plus le matériau vieilli,
plus cette enthalpie de recristallisation AHecrist. augmente, et ceci sur plusieurs décades de
temps. Bien que la quantité mesurée soit faible, ce qui sous-entend des quantités impliquées
dans le processus de transformation relativement faibles aussi, il n’en reste pas moins que la
partie métastable de la fibre susceptible de se réorganiser est impacté par le vieillissement. Ce
qui peut s’écrire plus le vieillissement se fait, plus la quantité de phase métastable susceptible

de « re-cristalliser » ou de se « re-densifier » augmente.
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AH recrist. (Jlg)
Hg

TrorTT LI | T
0.1 1 10 100 1000

Temps (jours)

Figure IV.28 — Evolution de I’enthalpie de recristallisation en fonction du temps de vieillissement.
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Figure IV.29 — Evolution de du taux de cristallinité en fonction du temps de vieillissement.

Il nous faut vérifier I'existence ou non d’'un phénomene de vieillissement chimique qui
pourrait modifier la structure moléculaire des fibres. Les spectres infrarouges effectués sur les
matériaux précédemment cités sont reportés sur la figure IV.30 Une analyse fine des pics
observés montre que les signaux sont quasi-superposables et qu’aucun nouveau pic n’est visible.
A la différence de ce qui a pu étre observé lors de I'étude du vieillissement physique de
Polycarbonate (PC), d’Acrylonitrile-Butadieéne-Styréne (ABS) (ratio : 75/25) menée par Tang et
a|.141

qui avait montré des évidences de phénomeéne d’oxydation des chaines, nous pouvons

conclure a une grande stabilité chimique du produit fini.

11 Tang J.K.T. and Lee-Sullivan P., Journal of Applied Polymer Science, 110, 97, 2008.
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Figure IV.30 — Superposition des spectres IRTF issus d’échantillon des productions d’isolant E_39 135678 ; 146704 ;
157163 et 169356.
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Conclusion

L’étude des fibres par DSC nous ont permis de mettre en évidence la forte orientation
des macromolécules lors du filage textile, se traduisant par une température de transition
vitreuse T, difficilement détectable et un fort taux de cristallinité. La cinétique de dégradation
est plus activée par la nature recyclée du PET utilisé. L’étude de l'influence de la masse
volumique sur la conductivité thermique du produit fini E_39 ont mis en évidence la présence
de deux régimes, un présent pour des masses volumiques inférieures a 150 kg.m? et le second
pour des masses volumiques supérieures a 150 kg.m ou les conductivités mesurées peuvent
étre corrélées avec le modele de Bhattacharyya. Nous notons, lors du stockage de produit fini
issu de différentes productions dans un lieu non-isolé, I'absence de vieillissement chimique. Le
vieillissement physique se traduit par une densification de la matiére qui pourrait impacter les
propriétés d’usage. Enfin, Les signaux observés a basses températures (températures pour
lesquelles les polymeéres sont dans leur phase vitreuse) et plus particulierement sur W_4.8T et
nécessitent d’étre approfondis. Qui plus est cette fiore W_4.8T permet la création du réseau

rigide.
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Chapitre V - Etude du comportement dans le temps de la bi-
composants W_4.8T

V.A - Nature de I'enrobage de la fibre bi-composant.........cccecvuieiiiiiiiiiiiiee e 112
V.B — Etude du vieillissement physique et de la relaxation structurale a la température de
TraNSItION VITFQUSE oo, 119
(@70 ool [V 1] o TOU OO 132
23] o Lo = =T o] o 11O OO OO STR 133

Nous allons nous intéresser dans ce dernier chapitre a la détermination de la nature de
I’enrobage de la fibre W_4.8T qui est différente de ce qui est habituellement utilisé et
étudié dans la littérature. Nous allons pour cela utiliser des méthodes d’analyses pour
lesquelles les fréquences de sollicitation sont variables (MT-DSC et DMA), et vérifier
I’optimisation des parametres d’essais par lecture des courbes de Lissajous. Nous allons
par la suite nous intéresser a I’étude de la relaxation structurale a la transition vitreuse
de I'enrobage lors de vieillissement isotherme a des températures inférieures a sa

température de transition vitreuse.



CHAPITRE V — Etude du comportement dans le temps de la fibre bi-composants W_4.8T

V.A - Nature de I'enrobage de la fibre bi-composant

Pour la fibre W_4.8T, les données fournisseur nous annoncent une température de
« fusion » de I'enrobage vers 110 °C. Cette derniére n’a pas été mise en évidence par mesure
calorimétrique. Par contre, sur le zoom une nouvelle fois reporté sur la figure V.1, entre 50 °C et
75°C, nous observons un fort signal endothermique. Plusieurs phénomenes peuvent conduire a
un tel signal : une fusion, une enthalpie de relaxation a une transition vitreuse. La transition
vitreuse du PET se trouve dans ce domaine de température, et a priori, si la fusion de I'enrobage
existe, il devrait apparaitre également dans ce domaine de température. Nous sommes donc

confrontés a un probléme d’identification de I'origine des signaux.

50 100 150 200 250

endo f

AH

endotherme

0.5 Ji{g.°C)

Flux de chaleur normalisé (J/{g.°C))

50 I 1(I)0 : 1%0 I 2(I)0 : 230
Température (°C)
Figure V.1 — Courbe DSC obtenue sur fibre W_4.8T
Nous avons pu obtenir a titre gracieux quelques grammes de cet enrobage, ce qui nous
a permis de pouvoir effectuer une mesure calorimétrique dont le résultat est présenté sur la

figure V.2

0.2 JI(g."C)I

Flux de chaleur normalisé (J/(g.°C))

1
V1T=67°C endo t

\ T T T T
40 60 80 100

Température (°C)

Figure V.3 — Courbe DSC obtenue sur I’enrobage de la fibre W_4.8.
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Le signal obtenu correspond a celui d’un polymére 100% amorphe avec une température

de transition vitreuse T; = 67 + 2 °C et un saut de chaleur spécifique AC,= 0,40 + 0,04 J/(g.°C).

L'origine du pic endothermique observé sur la fiore W_4.8T n’est pas d{ a la fusion de
I’enrobage. En effet, si 'enrobage et I'ame de la fibre étaient semi-cristallines, nous serions dans
une situation de type de celles obtenues Rwei et al.'** sur un systétme PBT(4me)/PET, par
Dasdemir et al.}**1% sur des systémes PE(ame)/PET, PE/PA6, PP/PA6, PE/PP qui montrent que
chaque phase cristalline fond plus ou moins séparément aux températures caractéristiques des

phases constitutives. La figure V.3 montre I'exemple d’une fibre PBT / PET + deux fusions.
T.:2331 °C

{a) Pure PBT fiber

T,:255°C

(b) Pure PET fiber

s {(¢) PET/PBT Sheath/Core ﬁbd.\_/\_—/

IMT
(Inicial Melting Temp.)

Heat Flow Endo Up (mW)

£0 100 150 00 150 300
TEMPERATURE (°C)

Figure V.3 — Exemple de courbes DSC sur une fibre bi-composants PBT/PET et des fibres de PBT et de PET. Tp,
correspond a la température de fusion?2,

Une observation au microscope avec platine chauffante (cliché V.1) a permis de mettre

en évidence que I'enrobage devient bien liquide a des températures supérieures a 110°C.

142 Rwei S.Y., Jue Z.F. and Chen F.L, Polymer Engineering and Science, 44, 2, 331, 2004.

143 Dasdemir M., Maze B., Anantharamaiah N. and Pourdeyhimi B., Journal of Material Science, 46, 3269,
2011.

144 Dasdemir M., Maze B., Anantharamaiah N. and Pourdeyhimi B., Journal of Material Science, 47, 5955,
2012.
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Cliché V.1 — Mise en évidence de I’enrobage des fibres W_4.8T placées entre deux lamelles et chauffées a 130 °C
pendant 5 minutes. Cliché réalisé par Rachenel Madoungou lors de son stage de L3 matériaux.

Pour conclure, le signal a basses températures est la superposition de deux transitions
vitreuses (celle de I'enrobage vers 67 °C, celle de I’'ame vers 110 °C). Le pic endothermique n’est
pas un pic de fusion (ne fond que ce qui est cristallin). Lorsque ce type de probleme apparait,
superposition de signaux issus de matériaux ayant des dynamiques moléculaires différentes, il
faut mettre en ceuvre des méthodes spectroscopiques pour lesquelles les fréquences de
sollicitation sont variables. C'est ce que nous avons entreprit en MT-DSC. Nous avons appliqué
un protocole de modulation « heat-cool » afin d’obtenir le signal le plus optimisé possible, les
parameétres de modulation étant : A=+2,5K; p=100s; B =1 K/min. Le signal visible a I'aide de

ce protocole est présenté sur la figure V.3.

0,10 JI(g."C)I

)
o-

2
3
o
[ &)
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n
o
=
o
£

121°C| endoT
T T T T
50 100 150

Temperature (°C)

Figure V.3 — Signal en-phase obtenu la fibre W_4.8T

114



CHAPITRE V — Etude du comportement dans le temps de la fibre bi-composants W_4.8T

Nous observons ici la présence de deux sauts de chaleur spécifique :

- le premier entre 50°C et 80°C avec AC,,1= 0,14 £ 0,02 J/(g.°C) et Tg.1 =61 %
1°C.

=» Ce saut de chaleur spécifique correspond a I'enrobage.

- le second entre 80°C et 120°C avec AC,,,=0,11+ 0,04 J/(g.°C) et Tg o = 121
4°C.

=» Ce saut de chaleur spécifique correspond a I’dme PET.

Il nous faut valider ce protocole expérimental et ceci s’obtient par I'interprétation des
figures dites de Lissajous!®. L’analyse des figures de Lissajous permet de contréler la stabilité de
la modulation appliquée en tragant la dérivée du flux de chaleur modulé en fonction de la dérivée
de la température modulée. La figure de Lissajous la plus idéale étant un segment de droite,
synonyme d’absence de retard (phase lag) et de dissipation de chaleur entre le signal appliqué
et celui mesuré. La pente de ce signal est directement proportionnelle au saut de chaleur
spécifique a la transition vitreuse®. Le cas réel est 'obtention d’ellipses. Lorsqu’elles sont
superposées la stabilité du signal est validée'*’. Nous obtenons pour notre protocole les figures

de Lissajous suivantes :

0.8 ]—— Zone 1[50:801°C
® 71— zone 2 [80;1201°C

0.6

0.4—-
0.2—-
0.0—-
-0.2—-
-0.4—-

-0.6 -

Deriv. Modulated Heat Flow (°C/°C)

-0.8

-10 -5 0 5 10
Deriv. Modulated Temperature (W/(g.°C))

Figure V.4 — Figures de Lissajous obtenus avec le protocole heat-cool [A=+/- 2,5 K ; p=100 s et B=1 K/min] sur des
fibres W_4.8T.

145 Rijal B., Delbreilh L., Saiter J.M., Schénhals A. and Saiter A., Journal of Thermal Analysis and Calorimetry,
121, 381, 2015.

146 Simon S.L. and McKenna G.B., Thermochimica Acta, 307, 1, 1997.

147 Wunderlich B., Boller A., Okazaki I. and Ishikiriyama K., Thermochimica Acta, 304, 125, 1997.
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Nous avons donc optimisé nos réglages de sorte que la figure IV soit obtenue. Ceci a
conduit aux parameétres de modulation suivants : amplitude A = +/- 2,5 K ; période p = 100 s et
vitesse de chauffage B = 1 K/min.

La figure V.5 montre une figure de Lissajous obtenue sur un protocole non adapté a notre

matériau (A=+0,32K; p=60s; B =2K/min):

O o8
o, -

5 J
S 064
z

e

5 044
=

(]

o

a 0.2 4
g ]
= 0.0
o ]
g

® 0.2-
: 4
3

S 04+
Z ]
S 06
a

0.8

Deriv. Modulated Heat Flow (°C/°C)

Figure V.5 — Figures de Lissajous obtenus avec le protocole de modulation [A=+/- 0,32 K ; p=60 s et B=2 K/min] sur
des fibres W_4.8T.

Parmi I'ensemble des méthodes spectroscopiques, il existe également la DMA. Nous
avons réussi a mesurer pour des fibres isolées I’évolution du module mécanique en fonction de

la température comme présenté sur la figure V.6

10

Module de conservation (GPa)

o
-

[77°c 133°C

T T T _'J_I T T T 'lg'_ T T T T

40 60 80 100 120 140 160 180
Température (°C)

Figure V.7 — Courbe DMA obtenue sur une fibre W_4.8T. Protocole d’essai : vitesse de chauffage de 3°C/min sous air,
avec une preé-tension de 0.16%, et une fréquence de 1Hz.
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Le module présente deux régimes de décroissance qui traduisent les transformations
mécaniques des fibres au passage de la transition vitreuse. Ce résultat confirme I’existence des
deux transitions vitreuses. Etant donné qu’il a été trés difficile d’obtenir ce résultat car
I’échantillonnage est trés aléatoire (50 préparations d’échantillons pour 3 résultats exploitables),

nous avons abandonné cette technique pour les études de vieillissement a venir.

A ce stade de la présentation des résultats, nous pouvons donc admettre que la fibre bi-
composants W_4.8T se compose aux bases températures d’'une phase vitreuse associée a
I’enrobage, d’'une phase vitreuse associée a I'ame PET, d’une phase cristalline de PET orientée.
Nous n’avons pas mis en évidence, a partir de ces mesures, une phase interfaciale enrobage-
ame. Afin d’en vérifier I'existence nous avons eu la possibilité de faire des mesures par Nano-TA

(travaux réalisés par Brahim MAZIAN en partenariat avec |’Université du Nebraska, Lincoln).

La figure V.8 montre les résultats de nano-TA® obtenus sur une tranche de fibre
W_4.8T. Nous avons scanné une tranche de fibre obtenue par ultra-microtomie sur sept points
plus ou moins proches du centre de la fibre testée. Les courbes bleues correspondent a la
réponse par nano-TA dans I'ame de la fibre, celles en orange la réponse de I'enrobage et en noir

la réponse de l'interface ame-enrobage.

Deflection (V)

. . .
50 100 150 200
Temperature (°C)

Figure V.8 — Résultats Nano-TA obtenus sur une tranche de fibre W_4.8T, scannée sur son intégralité, de I'dme a
I’enrobage. En bleu, les courbes obtenues dans I’déme de la fibre ; en orange, celles obtenues dans I’enrobage et en
noir celles obtenues a la transition Gme-enrobage.

A partir de ces mesures, il est possible de déterminer I’évolution de la température de

« ramollissement » en fonction de la position de la sonde. La figure V.8 donne I'évolution de

cette température qui montre que cette derniére est constante tant que nous testons I’'ame PET,

148 Résultats obtenus, pour rappel, par Brahim Mazian en partenariat a I’'Université du Nebraska, Lincoln.
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mais qu’elle décroit de facon continue lorsque I'on s’écarte de l'interface dme-enrobage. Du
point de vue mécanique, il y a une forte interaction entre ame et enrobage a l'interface. Si nous
prenons le diametre du systéme comme référence, sur un rayon total de 12 um de fibre enrobée,
de 0 a 5 um nous obtenons le comportement du PET seul ce qui correspond a la taille attendue
pour le PET. Par contre, pour I'enrobage, un gradient existe avec I'influence du PET de 5a 9 um.

Au-dela de 9 um, I'enrobage se comporte comme s'il était seul.
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130 &® ' !

120 T . T u T I T ; T 'I T
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Distance du centre de la fibre (um)

Figure IV.18 — Température de « ramollissement » en fonction de la distance du centre de la fibre W_4.8T.

Nous pouvons ainsi reporter I'intégralité des parametres déterminés dans cette partie dans le

tableau V.1:
Température de
Distance du centre
« ramollissement »
de la fibre (fig.IV.14)
moyenne
um °C
0 190+ 4
4,2 187+ 1
6,6 175+3
7,9 159+3
9 156+ 6
9,5 148 £ 10
10 132+4

Tableau V.1 — Température de « ramollissement » moyenne en fonction de la distance du centre de la fibre W_4.8T.
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Nous avons défini précédemment I'importance de cet enrobage servant de liant. Nous
devons maintenant comprendre son comportement dans le temps. Nous allons pour cela étudier
I'influence du vieillissement physique isotherme de I'enrobage pour des températures plus ou

moins proches de la température de transition vitreuse et pour des temps plus ou moins longs.

V.B - Etude du vieillissement physique et de la relaxation structurale a la
température de transition vitreuse

Afin de caractériser la relaxation structurale a la transition vitreuse du matériau
caractérisant I'enrobage de la fibre W_4.8T, nous allons observer I’évolution de I’enthalpie de
relaxation structurale en fonction des températures et des temps de vieillissement. La
température de transition de I'enrobage a été évaluée précédemment a 61°C. Nous avons choisi
notre étude sur des températures équivalentes a Tg; ; Tg-a; Tes; Tg19; Te-14 ; Te-21, autrement dit
{58 ;56 ;54 ;51; 46 ; 40} °C. Les enthalpies de relaxation ont été calculées pour des temps de
vieillissement compris entre une heure et cinquante heures au maximum. L’enthalpie de
relaxation est équivalente a I’aire sous la courbe DSC en prenant comme ligne de base le signal
du matériau obtenu pour un temps de vieillissement nul. Les figures V.19 a V.21 présentent les

signaux DSC obtenus, et le tableau V.2 le plan d’expérience choisi :

Te2 (°C) Te4 (°C) Tes (°C) Tes (°C) Te14 (°C) Te20 (°C)

1h X X X X X X
2h X X X X X X

5h X X X X X X

7h X X X X X X

10 h X X X X X X
20 h X
50 h X X X

Tableau V.2 — Plan d’expérience {Température vieillissement ; temps de vieillissement isotherme}
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Vieillissement nul — Vieillissement nul
——1n —— 1h
——2h 7\ 0.05 Wig —2h
——5h f o\ —— 5h
——7h / ——7h
—10n § \

0.05Wig

—— 10h

Heat Flow (Wig)
Heat Flow (Wig)
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Figure V.19 — Courbes DSC pour des vieillissements isothermes de I'enrobage seul. Gauche : T,.; / Droite : Ty.4.
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Figure V.20 - Courbes DSC pour des vieillissements isothermes de I’enrobage seul. Gauche : Ty / Droite : Ty.o.
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Figure V.21 - Courbes DSC pour des vieillissements isothermes de I'enrobage. Gauche : Ty.14 / Droite : Ty.2.
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Pour une méme température de vieillissement, plus le matériau est vieilli longtemps,

plus I'intensité du pic de relaxation est grand. Les différentes enthalpies de relaxation obtenues

sont présentées dans le tableau V.3 :

AHrelaxatio
Te2 (°C) Tes (°C) Tes (°C) Teo (°C) Te14 (°C) Te20 (°C)
n(J/g)
0,088+0,00 | 0,083+0,00 | 0,187+0,01 | 0,180+0,00 | 0,153+0,00 | 0,151%0,00
1h
3 9 1 9 9 5
0,095+0,00 | 0,089+0,00 | 0,195+0,01 | 0,225+0,01 | 0,223+0,01 | 0,162%0,01
2h
5 6 5 2 0 0
0,100+0,00 | 0,097+0,00 | 0,234+0,01 | 0,262+0,01 | 0,263+0,01 | 0,24210,01
5h
3 7 6 9 5 7
0,104+0,00 | 0,072+0,00 | 0,239+0,01 | 0,290+0,01 | 0,320+0,02 | 0,251+0,01
7h
5 9 1 5 0 7
0,097+0,00 | 0,074+0,00 | 0,240+0,01 | 0,299+0,01 | 0,330+0,02 | 0,278%0,02
10 h
5 6 6 6 0 1
0,371+0,02
20 h - - - - -
9
0,262+0,02 0,478+0,05 | 0,427+0,03
50 h - - -
1 1 7

Tableau V.3 — Valeurs d’enthalpies de relaxation de I’enrobage en fonction des différents couples {Tieiissement ;

Lvieillissemen t}-

Nous pouvons représenter, a partir du tableau V.3, I'évolution de I'enthalpie de
relaxation en fonction des températures de vieillissement et des temps de vieillissement associés
sont reportées sur la figure V.22. Nous pouvons également ajouter sur cette figure la droite de
I’enthalpie de relaxation maximale attendue pour un vieillissement de durée infinie définie AH..

par:

AHy, = ACp (Tg)- (Tg — Tyieittissement) (v.B.1)
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Figure V.22 — Evolution de I’enthalpie de relaxation de I'enrobage en fonction des différentes couples {Tieilissement ;
tuieiissement}. Pour une meilleure lisibilité, les incertitudes ne sont pas rapportées.

D’un point de vue physique, I'’équation V.B.1 se traduit par le fait que le matériau atteint
un état d’équilibre thermodynamique plus rapidement lorsque celui-ci est vieilli a des
températures proches de sa température de transition vitreuse. Nous retrouvons ce résultat
d’un point de vue théorique sur la figure V.22. De plus, quel que soit le temps de vieillissement,
la perte enthalpique passe par un maximum a une température Tmax= Tg — 12 °C. Dans notre cas,
notre matériau n’atteint pas son état d’équilibre. Qui plus est, I'état d’équilibre sera atteint pour
des temps beaucoup plus importants pour une température de vieillissement Tyieiliissement = 20°C

(température moyenne d’une maison) soit une valeur AT = Tg— Tyieillissement = 41 °C.

Une maniere de décrire la relaxation d’un matériau au voisinage de la transition vitreuse
est de déterminer l'indice de fragilité m du liquide formateur de verre comme introduit par
Bohmer'®, Il s’agit de quantifier le caractére plus ou moins Arrhénien des liquides formateurs

de verre selon I'équation suivante :

dl
2090\ = (V.B.2)

ou n est la viscosité du matériau étudié et T" est la température a laquelle la viscosité

atteint 10%2 Pa.s.

149 Bghmer R. and Angell C.A., The Jounal of Chemical Physics B, 45, 10091, 1992.
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Les liquides formateurs de verre sont classés sur une échelle « strong » / « fragile » :

- les liquides formateurs de verre « strong » sont ceux dont le comportement des

variations de la viscosité en fonction de la température est Arrhénien :

B
n=A.exp(3) (V.B.3)

ou A est la valeur de la viscosité lorsque la température tend vers I'infini et B correspond

a une énergie d’activation.

- les liquides formateurs de verre « fragile » sont ceux dont le comportement des
vairations de la viscosité en fonction de la température peut étre décrit par une loi

de type Vogel-Tamman-Fulcher (VFT)!0.151,152,

!

n = A".exp( ) (V.B.4)

T —T,

ou A’ est la valeur de la viscosité lorsque la température tend vers I'infini, B’ correspond
a une énergie d’activation et T, correspond 3 la température de Gibbs Di-Marzio®*® (comparable

a la température de Kauzmann définie dans le chapitre Il).

L'indice de fragilité de I'’enrobage par analyse DSC a partir I'application du modéle Tool,

Narayanaswamy, Moynihan (équation 11.B.3) :

_ AR
Mpsc =" /1n10.R.T; (V.8.5)

Le rapport Ah*/R est défini par :

AR/ = _din|q™| (V.B.6)
. )

La figure V.24 présente la courbe DSC obtenue pour des vitesses de refroidissement q" €

{1;2;5;7;10;20; 25; 30} °C/min et une vitesse de chauffage unique

150 vogel H., Physik Z, 22, 645, 1921.

151 Tamman G. and Hesse G., Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie, 156, 245, 1926.
152 Fulcher G.S., Journal of the American Chemical Society, 8339, 789, 1925.

153 Gibbs J.H. and Di Marzio E.A., The Journal of Chemical Physics, 28, 373, 1958.
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—— 1°C/min
—— 2°C/min
—— 5°C/min
—— 7°C/min
—— 10°C/min
|—— 20°C/min
—— 25°C/min
—— 30°C/min
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Figure V.24 — Courbes DSC obtenues sur I’enrobage pour différentes vitesses de refroidissement q-et une unique
vitesse de chauffage g== 10 °C/min

Nous déterminons les températures fictives d’équilibre Ts pour chacune des vitesses de

refroidissement®>* et nous avons renseigné les valeurs obtenues dans le tableau V.5 :

q (°C/min) Te (°C)
1 61,5+0,5
2 62,6 £0,7
5 63,8+0,5
7 64,0 £ 0,4
10 64,8 +0,5
20 65,2 +1
25 65,2 +1
30 65,5+0,1

Tableau V.5 — Valeurs de Ty obtenues sur I'enrobage pour chaque température de refroidissement q-. Résultats
obtenus sur 3 échantillons différents

154 Roland C.M. and Casalini R., Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 83,1, 87, 2006.
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La figure V.25 rapporte les variations de In(q’) en fonction de 1/Ts:

4
Ah*/R = 96 kK]
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1000/Tf

Figure V.25 — Evolution de In(q’) en fonction de 10/T;.

Nous obtenons par conséquent une valeur de fragilité mpsc = 120 + 4 qui caractérisant
ainsi 'enrobage de la fibore W_4.8T comme étant « fragile ». Pour comparaison, la valeur de
fragilité obtenue pour un PET ayant un taux d’étirage de 5 est de 66°° (et sera encore plus faible
pour la fibre W_5.3N puisque le taux d’étirage a été considéré comme supérieur) et sera
considéré comme « strong ». Nous pouvons également le parameétre de non-linéarité x
(équation 11.B.3) afin de savoir si la relaxation structurale sera principalement liée a la
température ou a la structure. Une valeur proche de 1 indique une forte dépendance de la
température dans le phénomene de relaxation structurale tandis qu’une valeur proche de 0
indique une dépendance principalement due a la structure du matériau. Ce parametre est

156157 qui est basée sur l'influence de la température de

obtenu par la méthode du « peak-shift »
refroidissement g et du temps de vieillissement tyieilissement SUr le déplacement de la température
du maximum du pic de relaxation structurale T,. Nous obtenons dans notre cas x = 0,59 + 0,05,
ce qui nous indique que le procédé de relaxation structurale est majoritairement influencé par
la température, la valeur de la littérature pour le PET utilisé précédemment pour le calcul de

fragilité!* étant de 0,5.

155 Dargent E., Bureau E., Delbreilh L., Zumailan A. and Saiter J.M., Polymer, 46, 3090, 2005.
156 Kovacs A.J. and Hutchinson J.M., Journal of Polymer Science B, 17, 2031, 1979.
157 Moynihan C.T. and Schroeder J., Journal of Non Crystaline Solids, 160, 52, 1993.
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Conclusion

Ces résultats montrent une évolution vers I'équilibre de I’enrobage tres lente,
notamment pour les températures d’usage du produit fini E_39. Pour rappel, I'enrobage de la
fibre bi-composants créé les différents points de jonction entre les fibres W_5.3. Si I'étude de
I’enrobage seul aurait conclu a une cinétique de relaxation rapide (c’est-a-dire une valeur de x
proche de 0), c’est-a-dire que I’enrobage aurait atteint son équilibre thermodynamique
rapidement, la conception du produit fini aurait di étre revue, car les points de jonctions
atteindraient un état d’équilibre trop rapidement pour garantir une stabilité dans le temps du
matériau. Dans notre cas, la pérennité du produit fini est garantie dans le temps, pour des
températures d’utilisation ambiantes. Ce résultat est cependant a relier a la quantité effective
d’enrobage au sein de la fibre W_4.8T, qui est tres faible (figure V.18), I'’enrobage étant plus en
interaction avec le PET de la fibre W_5.3N. Il faudrait donc, afin de confirmer ce constat, étudier

la relaxation structurale de I'interface ame-enrobage.
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Conclusion et perspectives

Nous avons étudié dans ce travail de thése des fibres PET mono-composant et bi-
composants issues du recyclage utilisées dans la conception d’un isolant thermique pour le
batiment ECOPEG®. Le procédé de fabrication de non-tissé par voie seche a permis de mettre en
évidence la présence de deux réseaux, le premier étant un réseau de fibres enchevétrées par
action mécanique, le second étant obtenu par interconnexion des fibres par ramollissement de

la partie enrobage de la fibre bi-composants.

Le principal objectif était d’appréhender le comportement des fibres utilisées,
notamment celui de la fibre W_4.8T afin de comprendre de comportement du produit fini dans

le temps. L'analyse de la fibore W_5.3N et du produit fini a montré que :

- Lesfibres présentent un fort taux de cristallinité X, principalement da par le procédé
de mise en ceuvre des fibres (filage textile). Cette forte orientation des chaines
moléculaires induit I'absence de cristallisation froide et une valeur de saut de
chaleur spécifique a la transition vitreuse inférieure a celle obtenue pour des
matériaux non-étirés.

- Un phénoméne de réorganisation structurale est visible avant la fusion des cristaux.

- Il existe deux types de cristaux : ceux existant a température ambiante et ceux se

formant a hautes températures.

L'analyse des fibres W_4.8T par des techniques calorimétriques standards ont amenés
beaucoup d’interrogations sur I'interprétation des signaux obtenus, nous poussant a utiliser des
méthodes spectroscopiques pour lesquelles les fréquences de sollicitation sont variables.
L'utilisation de la MT-DSC et de la DMA nous a permis de mettre en évidence des dynamiques
moléculaires différentes et I'existence d’une phase interfaciale a I'interface enrobage-ame qui a
pu étre mise en évidence par analyse des spectres IRTF et évaluée par nano-TA. A défaut
d’étudier la relaxation structurale de cette interface, nous avons étudié celle de I'enrobage seul.
Nous avons mis en évidence que le mécanisme de relaxation est lent pour des températures
proches de sa température de transition vitreuse et sera donc extrémement long pour des

températures d’utilisation ambiante.

Nous avons également pu étudier le vieillissement d’échantillons de produit fini
entreposés depuis plus ou moins longtemps dans un local que nous considérons comme non-
isolé. Cette étude nous a permis de mettre en évidence I'absence de vieillissement chimique

ainsi que I'augmentation de la quantité de phase métastable susceptible de se « re-densifier ».
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L’étude de I'évolution de la conductivité thermique du produit fini en fonction de sa
masse volumique nous a permis de mettre en évidence une augmentation de la conductivité
thermique avec I'augmentation de la masse volumique selon deux régimes de comportement.
Le premier intervient pour des masses volumiques inférieures a8 150 kg.m? et le second
intervient pour des masses volumiques supérieures a 150 kg.m=3. Le concept de percolation a

permis d’expliquer ces deux régimes de fonctionnement.

Le vieillissement physique du produit fini se traduisant par une densification de la
matiére, il faudra donc par la suite quantifier cette densification et mesurer son impact sur la
variation de la conductivité thermique. Notons également que le vieillissement physique sera
d’autant plus important lorsque que la quantité de fibre W_4.8T (et donc d’enrobage) le sera

également

De nombreuses perspectives sont envisageables pour prolonger cette étude, a la fois a

I’échelle de la fibre qu’a celle du produit fini :

- Suivre I'évolution des mécanismes de relaxation en fonction de la quantité de fibres
W_4.8T dans le produit fini

- Suivre I'évolution de la microstructure de la fibore W_4.8T en fonction de la distance
au centre de celle-ci. En effet, I'enrobage est seulement composé d’une phase
amorphe désordonnée, tandis que I'orientation des macromolécules au sein I'ame
de la fibre W_4.8T (pour rappel PET recyclé) est régit par un modele a trois
phases!>®159.160.161 (¢chémg C.1). La phase amorphe est fractionnée est deux régions,
avec une phase amorphe mobile qui est complétement désordonnée et une phase
amorphe rigide partiellement ordonnée bloquée entre la phase cristalline et la
phase amorphe mobile. L'existence de cette phase amorphe rigide vient du fait que
les chaines macromoléculaires deviennent localement plus grandes que la longueur
nécessaire a la formation de cristaux. La contribution de chacune des phases pour

étre déterminée par diffraction des rayons-X aux grands angles (WAXS).

158 Cole K.C., Aiji A. and Pellerin E., Macromolecules, 32, 770, 2002.

159 Schick C., Wurm A. and Mohamed A., Colloid Polymer Science, 279, 800, 2001.
160 Menczel J. and Wunderlich B., Polymers Preprints, 27, 255, 1986.

161 Arnoult M., Dargent E. and Mano J.F., Polymer, 48, 1012, 2007.

132



Conclusion et perspectives

—Phase cristalline
=——Phase amorphe mobile
==Phase amorphe rigide

Schéma C.1 — Représentation du modéle a trois phases (phase cristalline en noir, phase amorphe
mobile en bleu et phase amorphe rigide en rouge) de la partie Gme de la fibre W_4.8T.

Suivre également I'évolution de la microstructure par WAXS sur les échantillons
entreposés utilisés pour notre étude, et notamment quantifier la quantité de
phase métastable qui se « re-densifie »

Récolter les 4 um de matiere de la fibre bi-composants W_4.8T correspondant a
I'interface ame-enrobage afin d’étudier son mécanisme de relaxation qui traduit
plus le cas réel de I’évolution dans le temps du produit fini.

Adapter le modele de Bhattacharyya (équation IV.C.4) pour le premier régime de
comportement en ajoutant un parametre propre u phénomene de percolation.
Etudier I'impact de I'eau a court terme (stockage du produit sur chantier), et a long
terme (pose de l'isolant ne respectant pas les regles de I'art) sur le produit fini en
suivant I’évolution de sa morphologie, de sa densité, de sa cinétique de dégradation
et de la conductivité thermique. Les résultats pourront étre comparés avec ceux
obtenus dans la littérature sur des laines minérales 2

Utiliser les travaux menés par Xavier Monnier sur I'étude du vieillissement
physique par calorimétrie a trés haute vitesse afin d’accélérer ce phénomene dans

I'optique de comprendre le comportement pour des temps trés longs.

162 Tittarelli F., Stazi F., Politi G., di Perna C. and Munafo P., International Journal of Chemical,
Environmental and Biological Sciences, 1,5, 779, 2013.
163 Monnier X. thése de doctorat, 2017.
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nonwoven controlled by thermal analysis.
S. Zahour, B. Mazian, A. Saiter, J.A. Turner, J.M. Saiter
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Abstract:

A sheath (copolyester; CAS 27027-87-8) - core (recycled PET) low melt fiber is
characterized by means of various thermal analysis technics (DSC, TM-DSC,...). The
nonwoven obtained with this fiber, developed by PEG S.A.S., is used as thermal buildings
insulation. By analyzing the whole fiber using Differential Scanning Calorimetry (DSC),
we observe only one endothermic transition at 60°C corresponding to a glass transition.
When the same sample is analyzed by means of MT-DSC, we observe two endothermic
transitions, one at 60°C and one at 120°C. By using Nano Thermal Analysis (Atomic Force
Microscopy extension), it is possible to analyze the sheath and the core independently.
The result on the sheath part shows a single glass transition at 120°C while the
measurements on the core part shows one glass transition at 60°C.

The second part of the work has consisted to investigate only on the copolymer used for
the sheath. To erase the thermal history, the copolymer was heated above 120°C and
then cooled at room temperature. By using the same technics (DSC, MT-DSC), the glass
transition is obtained for a temperature of 60°C. Thus, it is clearly demonstrated that the
morphology of the copolymer chains are not the same before and after the fiber
spinning. As the glass transition of the copolymer increase up to 120°C by processing, it
is tempting to suppose the existence of a large anisotropy (drawing chains) for the final

product.
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Thermal Characterization at the Interface of a Polyester Bi-component Fiber Used for Building Thermal Insulation

ZAHOURS 2, MAZIAN B ', SAITER. A ', TURNER. )/
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* AMME-A-TEAM, Department of Mechan
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* Institute for Material Research 01 Saint Efienne du Rouvray. France.

Our study will concern the analysis of bi-component low melt fiber used for a thermal insulation nonwowven developed by PEG S.AS.
Thermal investigations (Differential Scanning Calorimetry and Nano-Thermal analysis) have been performed and the main observation
regarding the thermal properties at the sheath-core interface will be presented here: the melting temperature at the interface is 2 function
of melting temperature of core part and viscosity modification temperature in sheath part.
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Extended abstract

Energy saving in building is a topic widely studied for decades [1] and many regulations
have been instituted worldwide (as an example RT 2005, RT 2012 for France). In addition
to the conventional insulation materials (mineral, vegetal or animal wool), a huge
amount of solutions, including renewable materials, have been developed (recycled
cotton, aerogel, recycled polyester [2]). In this field of activities, our study will concern
the analysis of the skin-core low melt fibre used for a thermal insulation nonwoven
developed by PEG S.A.S. Thermal (Differential Scanning Calorimetry DSC, Modulated
Temperature DSC, Nanoscale thermal analysis), optical (Scanning Electron Microscopy
SEM), spectroscopic (Fourier Transform InfraRed spectroscopy FTIR) and mechanical
(Atomic Force Microscopy AFM) investigations have been performed and the main
results regarding sheath structure modification will be presented here: a molecular
reorganization of the sheath occurs during spinning process.

The recycled-base PET core is coated by a co-Polyester (CAS number 27027-87-8), and
both are High Speed spinned by the Irish company Wellman. The cross-section shape
(Fig.1) is obtained by microtome cut.

Figure 1. X20 microscopy. Sheath/core Cross-section shape. The fibre section is
evidenced by the circles

Fibres section shapes are irregular and the core isn’t perfectly centred in the
sheath. As demonstrated by Kikutani et al. [3], this is due to a modification of viscosity
between both materials occurring during the spinning process. The Modulated
Temperature DSC signal obtained between 30°C and 150°C shows two endothermic
transitions at 60°C and at 120°C (Fig.2): the first one at 60°C is attributed to the PET —
core glass transition. The second observed at 120°C has the shape of what it could be
expected for a glass transition, nevertheless as shown from microscopy this temperature
corresponds to the melting of sheath part (Fig.3).
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Figure 2. Modulated temperature DSC. Sheath/core fibre.
Figure 3. X10 hot-stage microscopy. Sheath/core fibre at 110°C. The fibre is well
observed and the part melted as declared by Wellman.

To confirm the nature of this second endothermic transition we have extracted
the sheath part. Two methods of extraction have been performed: first by extracting
manually the sheath part at 130°C, and the second by analysing the sheath raw material.
In both case, a single glass transition is visible around 60°C which confirm the co-
polyester sheath nature. The endothermic transition around 120°C shown in figure 2
isn’t apparent. As a consequence we assume that this signal is related to the spinning
process.

Moreover, most of the peaks from the FTIR spectra obtained from sheath pellets
(Fig. 4) correspond to a standard PET [4] (Tab.1). Due to the low quantity of sheath
extracted from the first method, nomore FTIR experiments have been done.

Sheath © &
3
% Wavelength (cm™) Peak identification
8 1224 Ester group stretching
- 3 1713 C=0, ester bond
___/L_,—/V\J 2957 =C-H, aromatic
3500 3000 2500 2000 1500 1000 Table 1. Peak identification. The sheath part
Wavenumber (cm.1) is similar to polyester.

Figure 4. FTIR spectra. Sheath.

By using thermo-mechanical analysis (Nano-TA) combined with AFM, we can
analyze directly the sheath part of the fiber [5]. Figure 5 shows the deflection in function
of the sample temperature (heating rate: 10°C/min). Two thermal transitions are visible:
first around 130°C which corresponds to a glass transition, and a second linked to the
melting of the sheath from 200°C. Furthermore, no signal change appears at 60°C and
confirm a structure modification caused by the process.
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Figure 5. Nano thermal response. Sheath.

Cho et al. [6] have also observed huge glass transition temperature shifts from
60°C for the raw material to 120°C after fiber processing. From our investigations we
have also clearly demonstrated the existence of such a molecular reorganization of the
sheath during the spinning process.

The next step of this work is the characterization of a drawing filament from the
sheath raw material: how spinning process impacts the sheath/core structure? Why the
glass transition around 120°C looks optically like a fusion phenomenom ?
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A co-polyester (CAS 27027-87-8) is characterized by means of various thermal analysis
technics (DSC, TM-DSC...). When this material is associated with recycled PET by spinning
process, the fiber obtained is considered as a “low — melt” fiber. This fiber is mixed with
single PET fibers for the textile industry (especially waddings). During thermal process of
wadding fabrication, the co-polyester part collapse and link together PET fibers. This part
of the process gives the mechanical properties of the product.

We decided to analyze materials fragility by taking into account the existence of two
contributions: misv (thermal contribution) and may (volume contribution). Cooperative
Rearranging Regions (CRR) size, ACp at Tg and fragility index m have been determined by
thermal experiments. Although may values are quasi-similar, misov value is higher for the
PET (128) than for the co-polyester (89). Indeed, both materials are formed by repeating
units having more or less steric hindrance. Moreover, as shown in the literature, thermal
contribution may plays a significant role when it comes to the glass formation.

We also followed enthalpy evolution AH as a function of aging temperature (AT = Tg
— Tageing) taken from T;-20°C to T during times taken from 1 hour to 50 hours. All curves
converge to AH = 0 J/g when Tageing €quals to Tg. Moreover for each curves, the maximum
is included between AT =-15°C and AT =-10°C. Besides, the further away from Tz we are

(AT > 20°C), the more time to reach equilibrium (AH-) we need.
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