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Introduction géncrale

1. Contexte

Dans un contexte de transition écologique et de réduction des impacts environnementausx,
le recyclage du plastique est un enjeu majeur de I'industrie. En particulier, de nombreux efforts
sont réalisés dans le domaine de I'emballage. La Fig. 1 présente les chiffres clés de la production
et de la fin de vie des plastiques communs. Des modifications de la stratégie de conception et de
traitement de la fin de vie des emballages sont en fait induites par la loi « AGEC » (Anti-Gaspillage
pour une Economie Circulaire) n°2020 -105 fixant des objectifs de recyclage par décret (3R :
réduire, recycler, réutiliser) a différents horizons de temps. De ce fait, la composition des
emballages est régulierement modifiée pour respecter les nouvelles directives. Les recycleurs
doivent alors s’adapter a ces nouvelles formulations modifiant la qualité de leur matiere premiére.
Par exemple, il peut étre cité I'apparition du PET opaque il y a quelques années, avec plus
récemment I'apparition sur le marché en 2022 de bouteilles de lait en PET recyclé entiérement
grises. Par ailleurs, 'adoption de nouvelles politiques de tri et de valorisation des déchets peut
aussi modifier les gisements disponibles pour les recycleurs. L’organisation du tri sélectif en
France est effectuée par Citeo*, dont I'objectif est d’'améliorer les taux de tri et de recyclage des

emballages plastiques en France, respectivement de 55 % et 28 % en 2020 [3].

Le recyclage mécanique des bouteilles de PET constitue I'objet de ce projet de thése. Le PET
possede un taux de recyclage des plus élevés, principalement via des procédés de recyclage
mécaniques de bouteilles, produisant de nouveaux emballages ou fibres (Fig. 1). Le recyclage
mécanique du PET est confronté a de nombreux enjeux physico-chimiques, la matiere post-
consommation devenant a nouveau une matiére premiere. Un des aspects majeurs est la présence
de dégradations souvent irréversibles d’ordre thermomécanique et hydrolytique lors de la mise
en ceuvre et/ou en forme du PET. Ces dégradations engendrent des scissions de chalnes et autres
modifications de la matrice polymérique, restreignant la fenétre de processabilité du PET recyclé

(rPET). Cet aspect est particuliéerement présent dans le cas du procédé d’extrusion-filage,

1 Citeo est une entreprise a missions accompagnant entreprises et collectivités locales sur les aspects d’éco-
conception, de gestion de la fin de vie des produits avec notamment une activité forte concernant le tri sélectif
et la revalorisation des emballages, et plus globalement de réduction de I'impact environnemental du cycle de
vie des produits.
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permettant de revaloriser des bouteilles en fibres textiles. En effet, ce procédé implique des temps
de séjour long (de I'ordre de 10 min) sous des conditions de températures élevées (~280°C), et

des vitesses de déformations en cisaillement et en élongation fortes.

o 1 33% recyclage
Consommationde Collecteen post- | # . —
plastique*: "» consommation: 42% \lfalonslajuon
Mondiale : 438 M t 30 M t (50%) (EU) \ énergétique
Européenne : 60 Mt 25% || enfouissement

Fibres
60%

PET*

)

d 7 o]
Monde: 85 Mt ggﬁ S\‘??g
K& Taux de \E
oe]

Eu: 9 Mt (15%),
| recyclage: 42% |

*inclus, en plus des plastiques communs [1], les textiles synthétiques [2] ; soit 70 M t de plastique a
I’échelle mondiale dont 55 M t de PET

Figure 1 : Infographie sur les chiffres clés sur la production et fin de vies des plastiques en générale et du PET spécifiquement.

Le PET opaque est un matériau « nouvellement » utilisé dans la fabrication de bouteilles
de lait, anciennement en HDPE. Cette technologie écocongue permet de diminuer I'empreinte
carbone et énergétique de la bouteille de lait, en supprimant I'opercule en aluminium et en
allégeant la quantité de matiere plastique. Cependant, cette formulation requiert I'utilisation de
particules de TiO; pouvant modifier leur recyclabilité, notamment en fibres textiles. Pour Citeo, il
convient de déterminer comment et dans quelles proportions le PET opaque peut étre recyclé afin
d’adapter au mieux la gestion du tri des déchets et les recommandations aux producteurs
d'emballages. Un moratoire a en effet été mis en place par Citeo de 2018 a 2021 sur le taux de
charges dans les bouteilles de lait afin de diminuer 'impact de ces nouveaux emballages sur leur

recyclage.

Pour la société Freudenberg (Freudenberg Performances Materials: FPM), il s’agit
d’évaluer la capacité du PET opaque a étre utilisé dans le procédé sans modifications du produit
fini et de la stabilité du procédé. A I'’heure actuelle, le PET opaque est incorporé a hauteur de 15 %
au flux de matiére premiére entrant dans le procédé «spunbond» voir Fig. 2. L'objectif est
d’augmenter ce taux d’intégration. En effet, la disponibilité de ce gisement est susceptible

d’augmenter dans les prochaines années, contrairement aux gisements de bouteilles
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transparentes. En effet, les gisements de bouteilles post-consommation sont de plus en plus
soumis a la concurrence, augmentant les prix et diminuant les quantités de cette matiére
premiére. Les emballages plus complexes a recycler tels que le PET opaque sont des gisements
avec une demande moins élevée, constituant une source d’approvisionnement a privilégier pour
FPM. La détermination des propriétés des matieres premiéres impactant leur aptitude au filage
est donc un aspect primordial pour garantir un approvisionnement fiable, ot le compromis entre
la qualité et la disponibilité est de plus en plus difficile a trouver. La compréhension des
mécanismes physico-chimiques influant sur le comportement au filage de cette matiere premiere

est ainsi un enjeu primordial pour FPM.

2. Le procédé spunbond

Freudenberg Performances Materials est un groupe Allemand spécialisé dans les produits
textiles non-tissés, possédant de nombreuses filiales dans tous les secteurs. La filiale Building,
constituée de cinq usines, produit principalement des rouleaux de non-tissé en PET destinés au
secteur du BTP. Ce produit constitue la structure des chapes bitumineuses d’étanchéité de toiture.
Les non-tissés sont produits par un procédé d’extrusion-filage spécifique, dit «spunbond »
schématisé en Fig. 2. Depuis 2006, l'usine de Colmar a substitué sa matiére premiere, i.e. du PET
vierge (grade spécifique au filage) par des bouteilles post-consommation. Cette matiere premiere

provient des centres de tri sélectif, et est majoritairement constituée de bouteilles alimentaires.

Cristalliseur et
Pack de filature

séchoir
. x 8
145°C = - -
D
(]
IRERE
||| Z——= Trempe
. T
$ Extrudeuse monovis Filtres —

280-300°C
Etirage des filaments

Projection des filaments sur
la nappe

Aiguilletage

Figure 2 : Schéma du procédé filage spunbond de FPM, avec une partie extrusion-filage et une partie conception de nappe.
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La plupart des produits de I'usine sont donc constitués a 99 % de PET recyclés (rPET). L'usine a
développé une unité de sur-tri, permettant d’augmenter la pureté de la matiere premiére. La
pureté en PET de 'approvisionnement passe de 95 % (certifié par les fournisseurs) a 99,9 % apres
cette étape de sur-tri, ou une attention particuliére a été portée vis-a-vis des polluants tels que le

PV(, les polyoléfines, les métaux ou le papier.

3. Le projet scientifique

Ce projet traite donc du recyclage mécanique de bouteilles de PET de différentes qualités
via un procédé bien précis qu’est I'extrusion-filage spunbond. L’enjeu est d’évaluer et d’'améliorer
I'aptitude au filage du PET opaque. Il convient ainsi de comprendre les liens entre ses
caractéristiques de base et son aptitude au filage afin d’en dégager des relations structure-
propriétés, extrapolables aux futures matiéres premiéres auxquelles FPM sera confronté. Au vu
du procédé de FPM, il sera question d’études sur la viscosité en cisaillement, la dégradation et les
variations de masses molaires, la viscosité élongationnelle, 1'orientation moléculaire et la
cristallisation induite, et enfin les propriétés mécaniques. L’application de FPM nécessite en effet
le respect d'un cahier des charges spécifique en termes de propriétés mécaniques et notamment
de résistance a la traction, ainsi que de stabilité dimensionnelle en température. Le PET opaque
étant chargé en particules de TiO», I'influence des charges du point de vue rhéologique, mais aussi
mécanique sera étudiée. Ces problématiques sont propres au champ d’études physico-chimique

des polymeres, appliqué aux procédés de mise en forme en voie fondue.

Ce projet s’articule en cinq chapitres. Le chapitre I a pour objectif de présenter les
principales connaissances tirées de la littérature concernant le PET, son recyclage, quelques
stratégies d’amélioration du recyclage du PET, ainsi que le fonctionnement du procédé de filage a

haute vitesse. L'influence des charges sur le PET et sur le filage sera aussi rapidement abordée.

Le chapitre II a pour objectif de cartographier au mieux les matieres premiéres utilisées
par FPM. Le PET opaque sera défini, caractérisé et comparé au PET transparent dit « standard »
classiquement utilisé par FPM. Il a pour but d’émettre des hypothéses sur I'aptitude au filage du

PET opaque, avant de le vérifier au chapitre III.

Le chapitre Il est organisé en deux parties. De plus, un point méthodologique est présenté
en amont afin de préciser la nouvelle démarche, consistant a produire et étudier le produit fini a
base de PET opaque. La premiére partie se focalise sur le test de filage a échelle pilote du PET
opaque, comparé au PET standard ainsi qu’au PET standard chargé en TiO.. Cette étude permet
de déterminer l'influence du PET opaque et de la concentration de TiO: sur le filage du PET

standard. La relation structure-propriétés des filaments sera aussi abordée. Cette partie a fait
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I'objet d’'une publication dans le journal Polymers. La seconde partie du chapitre Il concerne
I'influence du traitement de surface des charges sur le filage du PET chargé. Il aborde aussi I'effet
de la modification des interactions particules-matrice via 'ajout d’'un agent dispersant, marquant
le début de la seconde phase du projet: Le développement de nouvelles formulations visant a

améliorer I'aptitude au filage du PET opaque.

Le chapitre IV est également scindé en deux parties. La premiere partie étudie la
modification de I'architecture moléculaire du PET via 'ajout d’allongeurs de chaines poly- et bi-
fonctionnels et son impact sur le filage du PET opaque. Cette partie fait aussi I'objet d’un article,
soumis et accepté par le journal « ACS Applied Polymer Materials ». La seconde partie du chapitre
[V explore les moyens d’augmenter la masse molaire sans modification a I'état fondu, notamment

via le procédé de polycondensation a I’état solide.

Enfin, le chapitre V répeéte certaines études du chapitre III et IV a échelle industrielle. De
plus, ce chapitre discute de liens entre les propriétés de la matiére premiére et les propriétés du

produit fini afin de préconiser un protocole de caractérisation a mettre en place par FPM

permettant de mieux définir la qualité de la matiére premiére.

Un aide-mémoire récapitulant les nom et compositions des différents échantillons de ce

projet est disponible en fin de manuscrit.
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CHAPITRE I

Syntheése bibliographique

Ce premier chapitre a pour objectif de répertorier les principales connaissances
disponibles dans la littérature nécessaire a la réalisation du projet. Celui-ci repose sur des aspects
tres largement étudiés, tel que le PET, son recyclage, les moyens d’améliorer sa recyclabilité,
I'influence de charges dans une matrice, ou encore le procédé de filage. En revanche, la
combinaison de ces aspects est trés peu disponible. Il ne sera pas question de réaliser un état de
'art détaillé de chacun de ces aspects, mais plutot de les décrire dans leurs grandes lignes et points
clés. Des généralités sur le PET seront abordées dans un premier temps, avec une attention
particuliere sur les caractéristiques les plus impactées par le recyclage mécanique. Dans un
second temps, l'utilisation d’allongeurs de chalnes sur du PET et du rPET sera décrite. Enfin, le
filage a haute vitesse sera détaillé, permettant de mettre en lumiére les spécificités de ce procédé

de mise en forme et leur traduction sur les propriétés obtenues.
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1. Généralités sur le PET et son recyclage

Le PET est un des polymeres des plus utilisés avec une production mondiale dépassant les
85 millions de tonnes en 2018 [1-3], avec comme application principale les fibres synthétiques et
I'emballage, notamment sous forme de bouteilles. Les problématiques environnementales de plus
en plus présentes incitent I'industrie a se tourner vers le recyclage afin de réduire son impact
environnemental, devenant alors un aspect majeur de recherche. Nous verrons dans cette partie

les généralités sur le PET et le PET recyclé (rPET).

1.1. Composition chimique

Le monomere du PET, présenté en Fig. 1a possede un groupe carboxylique et hydroxyle
en fin de chaines et un cycle aromatique phényle. Ce dernier est responsable du caractére peu
flexible des chaines du PET. De cette architecture rigide découle une mobilité des chaines réduite,
et notamment une température de transition vitreuse (Tg) et de fusion élevée, atour de 80°C et
250°C respectivement [4,5]. L'unité de répétition possede deux isomeres de conformations, le
groupement glycolique pouvant étre de conformation trans ou gauche, comme illustré en Fig. 1b.
La conformation trans, dite étendue, présente un zigzag planaire permettant de réduire les
distances entre chaines en comparaison avec la conformation gauche, dite relaxée. Seule la
conformation trans peut permettre la cristallisation, tandis que la phase amorphe est composée

d’'un mélange aléatoire des deux conformations [6].

‘L _(CHZ)J‘ j{t: ﬁhe

Figure 1 : (a) Unité de répétition du PET ; (b) Conformation trans et gauche du PET.

Les groupements de fin de chaines du PET sont réactifs et peuvent modifier les propriétés
du PET lors de la mise en forme du polymere. Les groupements carboxyliques sont notamment
les marqueurs directs des dégradations hydrolytiques et thermiques dont ils sont les sous-
produits, mais aussi les catalyseurs. Leur concentration peut alors étre suivie, correspondant a
une mesure de scission des chaines plus précise que la mesure de la viscosité. En effet, cette
derniere ne varie pas systématiquement, selon si la dégradation est accompagnée de
recombinaisons de chaines par branchements [6,7]. Plus la concentration de COOH a un temps
donné est élevée, plus les mécanismes de dégradation sont actifs, comme illustré en Fig. 2 tirée de
I'étude de Zimmerman et al. [7]. La stabilité thermique du PET dans le temps est obtenue en
minimisant la concentration de groupements carboxyliques de départ [7,8]. De plus, il a été
observé que le PET recyclé voit sa concentration de groupements carboxylique augmenter plus

rapidement que le PET vierge lors de la mise en forme [9].
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Figure 2 : (a) Quantité de groupements acides carboxyliques ; et (b) Viscosité relative ; en fonction du temps pour deux grades
de PET 280°C (trait plein) et 290°C (trait pointillé) sous un flux d’azote, Figures tirées de I'étude de Zimmerman et al. [7].

1.2. Comportement thermique

La Tg du PET, dépendante notamment de son taux de cristallinité, se situe aux alentours

de 70°C dans le cas d’'un PET amorphe et 80°C dans le cas d’'un PET semi-cristallin [10,11].

La cinétique de cristallisation du PET est reconnue comme lente, un refroidissement
rapide rend le PET quasiment amorphe et transparent, avec une cristallinité résiduelle de 5 %
environ [12]. Néanmoins, le PET peut étre semi-cristallin selon les conditions de mise en forme.
La température du pic de cristallisation par refroidissement se situe entre 150°C et 180°C. Le taux
de cristallinité est déterminé par l'enthalpie de cristallisation mesurée en DSC selon

I’équation (1) :

AH; — AH,;

AHfO M

Xec =

Avec AHy I'enthalpie de fusion; AH ;' enthalpie de cristallisation froide ; AHfO I'enthalpie
de fusion d’un cristal parfait de PET, égal a 119,8 ].g-1 [10].

La température de fusion du PET, dépendante de nombreux parameétres tels que I'histoire
thermique ou la composition chimique, se situe aux alentours de 250°C. Le PET présente souvent
un double pic de fusion sur les thermogrammes, dont l'origine reste controversée. Certains
auteurs estiment que ce double pic provient d'une fusion de certains cristaux s’étant reformés
directement suite au premier pic de fusion, créant un double pic. Une autre hypothese attribue le
double pic a des différences de largeur de lamelles cristallines, et des différences de structure
cristalline ou les cristaux secondaires passent a I’état fondu avant les cristaux primaires, créant

un double pic [4].
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1.3. Masse molaire du PET et sa détermination

Le PET est constitué de chaines macromoléculaires linéaires avec une masse molaire
généralement comprise entre 25 000 et 100 000 g.mol-! et une polydispersité égale a 2 [10]. La
viscosité intrinseque, une mesure de viscosité en solution largement utilisée dans le milieu
industriel, peut varier de 0,5 a 1,2 dL.g-! pour les PET commerciaux selon I'application souhaitée.
Par exemple, elle vaut 0,65 dL.g-! environ pour la production de fibre, et 0,8 dL.g-! pour la

production de bouteilles [4].

La viscosité intrinseque est déterminée par une mesure du temps d’élution d’'une solution
contenant le polymére a tres faible concentration dans un capillaire. Cette viscosité intrinséque

[n] est défini selon I'équation (2) :

[n] = limng, (2)

c-0

Avec 14, la viscosité spécifique, définie selon I'équation (3) :

(3)

Ou n est la viscosité de la solution et 7, la viscosité du solvant seul. De plus, cette analyse

permet d’évaluer la masse molaire via I'’équation de Mark Houwink :

IV = K.M§, 4)
Ou K et a dépendent du solvant utilisé et de la température de I’analyse. Ces coefficients ne sont
pas renseignés pour le solvant phénol/dichlobenzéne, ne permettant pas de remonter aux masses
molaires dans ce projet. De plus, cette relation entre IV et masse molaire n’est valide qu’avec des
chaines linéaires de PET vierge [10]. En effet, a masse molaire en masse équivalente, une molécule
avec branchement aura une densité plus forte, et un rayon de giration plus faible qu'une molécule
linéaire, et présentera donc un temps d’élution plus faible qu'une molécule linéaire de méme
masse molaire. Un polymeére branché aura donc une viscosité intrinséque plus faible qu'un
polymeére linéaire de masse molaire équivalente [13-15]. Le PET recyclé est susceptible de
comporter des branchements du fait de dégradations et polycondensations successives, sa masse

molaire peut donc étre complexe a déterminer avec précision [9].

L’analyse SEC permet aussi d’observer la masse molaire, mais aussi sa distribution ainsi
que les rayons hydrodynamiques et de giration des macromolécules. Cette analyse discrimine le
volume hydrodynamique des macromolécules via leur temps d’élution dans des colonnes pour
évaluer ces grandeurs. Cependant, la masse molaire n’est pas le seul parameétre impactant le

volume hydrodynamique, l'architecture moléculaire, et notamment les branchements longs
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modifient I'analyse. A masse molaire équivalente, le volume hydrodynamique est réduit en
présence de branchements, le temps d’élution est alors plus faible. Il peut donc y avoir co-élution

de deux populations de molécules avec une masse molaire différente [13].

D’autre part, la masse molaire peut étre déterminée indirectement par une mesure de la

viscosité newtonienne, liée par 'équation 5 [16] :

no = K. Mv3v'4 (5)

mol\3

4
Ou K(250°c) = 3,4.107* Pa.s. ( g ) pour du PET recyclé selon Assadi et al. [9].

Une comparaison des différentes méthodes de détermination de la masse molaire est
détaillée dans I'étude de Assadi et al. [9], illustrée par Nait-Ali et al. [17] en Fig. 3. La Fig. 3a
présente la masse molaire mesurée par SEC et par rhéologie dynamique (selon I’équation (5)) en
fonction du nombre de cycles d’extrusion subis par I’échantillon. La différence de mesure provient
d’apres les auteurs de la présence de branchements, suite a I'observation de gel dans I'extrudeuse.
Le graphique de Mark Houwink présenté en Fig. 3.b conforte aussi cette hypothése. En effet, ils
observent que le coefficient a de la loi de Mark Houwink est différent entre PET vierge linéaire et
PET recyclé. Avec I'augmentation des cycles d’extrusion, les points s’écartent de la droite du PET

vierge avec une IV plus faible a méme masse molaire, révélateur de branchements.
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| i 8
| 234
H ‘ - LT
E 50000 S E
o ~—
R ‘ e —— g 23
= | e g
‘ S 228
a
Recycled PET
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Figure 3 : Figure tirée de I'étude de Nait-Aliet al. [17] utilisant les résultats de Assadi et al. [9] afin de mettre en évidence les
différences (a) de mesures de masse molaire en fonction du nombre de cycles d’extrusion par rhéométrie et par SEC; (b) de
coefficients de Mark Houwink entre du PET vierge linéaire et du PET recyclé comportant des branchements.

1.4. Deégradations

Le PET, du fait de ces groupements réactifs et du caractére réversible de la
polycondensation, est sensible a son environnement et a la température, occasionnant des
dégradations néfastes pour le maintien des propriétés mécaniques et de la processabilité lors du
recyclage. Les principaux mécanismes réactionnels engendrant des dégradations sont décrits

dans la partie ci-dessous.
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1.4.1. La dégradation hydrolytique

A haute température (> 240°C), la présence d’eau dans le matériau déclenche une réaction
hydrolytique représentée en Fig. 4, similaire a la réaction de polycondensation, mais en sens
opposé. Celle-ci engendre une scission des chaines au niveau du groupement ester et crée des
groupements de fin de chaine carboxyliques et alcools. Cette réaction d’hydrolyse est
autocatalysée par les groupements carboxyliques formés. La phase amorphe est principalement
touchée par ces réactions, la phase cristalline n’est concernée que pour un degré d’avancement de
dégradation élevé [6]. La masse molaire est fortement diminuée lorsque la dégradation
hydrolytique est l'ceuvre, comme illustré en Fig.5a [18]. Le dosage des groupements
carboxyliques permet d’obtenir un suivi de la dégradation hydrolytique, bien que ces
groupements se forment aussi lors de dégradation thermique [6]. C’est pour cela que I'étude de la
sensibilité hydrolytique est généralement effectuée sur un échantillon solide a faible température

(100°C) et humidité controlée [6].

(0] (0] |O
"‘@-lI:L-—-O—CHz—CHZ—O—l(LA@M — m"@—é—OH + N«@ﬁ—o—-CHQ—CHE—OH
A 0

0.
H H

Figure 4 : Mécanisme de dégradation hydrolytique du PET, tiré de Nait-Ali et al. [6] .

Afin d’éviter les dégradations hydrolytiques, le PET est généralement séché avant sa mise
en forme, sous vide et a des températures comprises entre 100 et 130°C. L’objectif est de réduire
la proportion d’eau a moins de 50 ppm pour la production de fibres [19], avec une limitation moins
drastique autour de 100 ppm durant 'extrusion grace aux zones de dégazage de I'extrudeuse [19].
Cependant, la reprise en eau du PET est rapide, notamment lorsque I'échantillon est sous forme
de flakes comme illustré en Fig. 5b [20]. Les quantités d’eau maximales préconisées avant la mise
en forme du PET sont atteintes en quelques minutes contre quelques dizaines de minutes pour les
flakes et granulés respectivement. Le séchage du polymére avant sa mise en ceuvre est donc une

étape cruciale, en particulier dans le cas du recyclage.
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Figure 5 : (a) Masse molaire en fonction du temps passé dans I'eau a 100°C tirée de I’étude de Launay et al. [18]; (b)
Cinétique de reprise en eau d’échantillons de PET sous forme de flakes et de granulés a 28°C et 50 % d’humidité relative.
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1.4.2. Dégradation thermique

Il s’agit d’'une scission de la chalne similaire a la dégradation hydrolytique, au niveau des
groupements esters, causant des fins de chaines vinyl-esters et acides carboxyliques, comme
illustré en Fig. 6 [6,17,21]. Ce type de dégradation génére de sous-produits, notamment des
aldéhydes et des oligomeres cycliques. Ces derniers peuvent constituer 3 % massique de la

matrice de PET recyclé contre moins de 1 % pour du PET vierge [4].

(o] o}
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@g \ M@l ¥
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Figure 6 : Mécanisme de dégradation thermique du PET, tiré de I’étude de Nait-Ali et al. [6] .

La dégradation thermique pure, étudiée sous atmosphére inerte, n’est pas le mécanisme
le plus destructeur lors de la mise en forme du polymeére, car contrebalancée par la réaction de
polycondensation [6,9]. L’évolution de la viscosité newtonienne en fonction du temps a 280°C
sous azote, présentée en Fig. 7a tirée des travaux de Assadi et al. [9] passe en effet par une
augmentation de la viscosité par polycondensation aprées une période stable de quelques minutes,
puis une diminution aprés quasiment une heure de temps de séjour a haute température, la
dégradation prenant I'avantage sur la polycondensation.

200
450

(a) 280°C
Sous azote

(b) 280°C
Sous air

400
180

Newtonian viscosiy (Pa.s)
n (Pa.s)

time (i) time (min)

Figure 7 : Evolution dans le temps de la viscosité newtonienne & 280°C d’un échantillon de PET ayant subi 3 cycles
d’extrusion. Mesures effectuées (a) sous azote et (b) sous air. Figures tirées de I'étude de Assadi et al. [9].

La mise en forme du PET est rarement réalisée sous atmosphere inerte et fait donc
intervenir un autre type de dégradation, la dégradation thermo-oxydative présentée ci-apres,
dont I'impact conséquent est illustré en Fig. 7b a titre de comparaison avec les Fig. 7a (diminution

drastique de la viscosité).

18

CONFIDENTIEL



Chapitre | : Synthése bibliographique

1.4.3. Dégradation thermo-oxydative

La dégradation thermo-oxydative est un processus irréversible, et constitue la principale
cause de dégradation lors de la mise en forme du polymere, le PET étant préalablement séché
pour éviter la dégradation hydrolytique [6]. Ce type de dégradation fait intervenir des
mécanismes de scissions de chaines homolytiques causés par des radicaux
hydroperoxydes [6,22]. La cinétique de la réaction est au départ faible, puis s’accentue, car
autocatalysée par les hydroperoxydes formés durant la dégradation [6]. Ce type de dégradation
engendre soit des nceuds de branchements lorsque I'oxydation est faible, soit des scissions de

chaines rapides si I'oxydation est forte [6,9].

La compétition entre scission de chaine et branchement est liée a la concentration en
oxygene environnante comme illustré en Fig. 8 présentant I’évolution de la masse molaire (a) et
de la viscosité newtonienne relative dans le temps (b) selon la concentration d’oxygene [9,17]. Ces
études montrent que la viscosité évolue différemment selon la teneur en oxygéne, avec une
augmentation de masse molaire causée par la polycondensation sous atmospheére inerte et par
branchement sous atmosphére légerement oxydante. Le mécanisme de branchement est accentué
lorsque le taux d’oxygene augmente jusqu’a un certain seuil au-dela duquel il rentre en
compétition avec les mécanismes de dégradation, avec un seuil critique ou cette derniere devient

majoritaire résultant en une forte diminution de la viscosité dans le temps [9].
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Figure 8 : (a) Courbes de I'évolution de la masse molaire en poids en fonction du temps a différentes pressions partielles
d'oxygeéne, d'apreés les travaux de Assadi et al. [9] ; (b) : Courbes de I'évolution de la viscosité newtonienne en fonction du
temps a différentes concentrations d'oxygéne, d'apreés les travaux de Nait-Ali et al. [17].

Par ailleurs, la dégradation thermo-oxydative est a 'origine de la formation de sous-
produits de réaction pouvant accélérer le processus de dégradation. Des groupements acides
carboxyliques sont par exemple créés, catalysant la réaction hydrolytique et la dégradation
thermo-oxydative, et renfor¢ant les dégradations durant la mise en forme du PET [6]. Les produits
volatiles comme l'acétaldéhyde, ou les phénols et cétoesters (responsables du jaunissement du

matériau) sont aussi produits et doivent étre évacués. En effet, 'acétaldéhyde, produit de
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dégradation majoritaire sous atmospheére inerte ou oxydante, réagit pour former des aldéhydes
et de l'eau dans le mélange, engendrant alors des réactions de dégradation hydrolytique,
diminuant fortement la viscosité. La dégradation thermo-oxydative en milieu confiné serait trois

fois plus élevée qu’en milieu aéré avec évacuation de I'acétaldéhyde [7].

1.5. PET chargé en particules inorganiques

La formulation de composites en intégrant des nanoparticules dans une matrice
polymérique a montré d’innombrables intéréts depuis quelques décennies, griace aux
modifications et améliorations des propriétés apportées. Les nanocharges sont peu a peu
devenues omniprésentes, le recyclage mécanique du plastique doit donc composer avec ces
nouveaux éléments. La dispersion des particules et les interactions aux interfaces entre charges

et matrice sont les éléments principaux amenant a une synergie dans le composite [23].
1.5.1. Influence des charges sur les propriétés du PET

1.5.1.1. Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques d'un composite sont influencées par les charges, modifiant les
températures de transition de phases dans un sens ou dans l'autre. Outre leur nature et leur
quantité, leur intégration dans la matrice et leur dispersion jouent un role majeur dans cette

modification.

La Tg et la cristallisation sont deux phénomenes des plus étudiés, car sensibles a I'impact
des charges sur la matrice. La variation de la Tg vers de plus basses températures traduit une
faible affinité entre charges et matrice, comme observé par Farhoodi et al. [24] lors de I'ajout de
plus de 5 % de TiO, dans du PET. Au contraire, une augmentation de la Tg signifie une bonne
affinité avec la matrice et une bonne dispersion, les charges réduisant la mobilité des chaines
polymériques de par leur simple présence i.e. interactions stériques, ou grace a leurs affinités i.e.
interactions interfaciales [25,26]. Ainsi, Lorenzo et al. [27] observent une augmentation de la Tg
de 6°C avec 'ajout de 2 % de CaCO3 dans du PET, et une augmentation de la Tg de 14°C lorsque
ces charges sont traitées avec de l'acide stéarique, révélant une réduction de la mobilité des
chaines accrue lorsque les particules sont dispersées dans la matrice. Ces mécanismes étant bien
documentés et connus, une augmentation de la Tg est souvent recherchée comme gage de qualité
de dispersion et d’'une modification de surface fonctionnelle [25]. Ces mécanismes ont aussi été

observés avec la température de fusion [25,26].

La cristallisation est aussi beaucoup étudiée, les charges ayant des effets nucléants ou anti-
nucléants selon leur intégration dans la matrice [28]. Ainsi, les deux phénomenes ont étés

observés pour des charges sphériques dans du PET. Lorenzo et al. [27] observent que 2 % de
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CaCOs3 non traité conduisent a température de cristallisation plus faible lors d’'une analyse DSC en
refroidissement, tandis que du CACO3 traité a l'acide stéarique augmente la température de
cristallisation. Dans le cas de particules traitées, les charges ont cette fois un role d’agent nucléant,

facilitant la cristallisation [25,27].

Zhu et al. [28] différencient la température de début de cristallisation et la cinétique de
cristallisation dans leur étude sur I'influence du TiO; dans du PET, car ils évoluent dans des sens
opposés. lls observent que la température de cristallisation est légerement plus élevée en
présence de charges ie. un effet nucléant, mais ils observent aussi un ralentissement de la

cinétique de cristallisation en présence de charges, d’autant plus si elles ne sont pas traitées.

1.5.1.2. Scission de chaines

Les charges dans une matrice polymérique peuvent avoir un réle stabilisant, mais aussi
déstabilisant vis-a-vis de la stabilité thermique, selon les interactions en jeu et la nature de
charges. En effet, les charges peuvent créer des radicaux libres venant attaquer les sites réactifs
des chalnes moléculaires et ainsi créer des scissions de chalnes. Le TiO; par exemple, est un agent
photosensible, conduisant a la formation de groupes réactifs (OH*, 02+) une fois excité par les
ondes électromagnétiques, mais ce uniquement en présence d’eau dans la matrice [25].
Cependant, le TiO, et autres oxydes métalliques peuvent aussi étre considérés comme
stabilisateurs thermiques, retardant la dégradation. En effet, une matrice polymérique exposée
aux rayons UV va étre détériorée par des réactions de photo-oxydation délétere pour ses
propriétés. La présence de charges réfléchissant les UV telles que le TiO, permet alors de réduire

ce phénomene, et ainsi améliorer la stabilité de la matrice au cours du temps [25].

1.52. PET opaque

Le PET opaque, a l'origine de ce projet, est un grade de bouteille chargé en TiO; entre 2 %
et 15 % en masse. La littérature sur le sujet ne fait pas état de différences majeures avec le PET
transparent si ce n’est le taux de charges et une plus faible viscosité intrinseque [29]. Cette
formulation étant récente, la littérature sur le sujet est restreinte. Le nombre de publications
disponible sur google scholar en indiquant les mots clefs « opaque PET » +« bottle » + « titanium »
est présenté en Fig. 9. La premiere apparition date de 2011 dans un livre généraliste sur les
polymeres, puis quelques articles apparaissent a partir de 2017 et se base principalement sur des
rapports techniques de la Cotrep (Centre de ressources et d’expertise sur la recyclabilité des
emballages ménagers en plastique en France) pour définir le PET opaque. Ces rapports, datant de
2015, sous forme de « note préliminaire », font état de difficultés a recycler cette formulation sous
forme de fibres, et de la nécessité de trouver d’autres débouchés. Les résultats de cette étude

préliminaire ne sont cependant pas accessibles dans le détail.
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Figure 9 : Evolution du nombre de publications référencées sous les mots clefs « opaque PET+bottle+Titanium » des 20
derniéres années.

Depuis le rapport de la Cotrep, différentes initiatives ont été réalisées, en parallele de ce
projet, pour trouver un moyen de valoriser le PET opaque. Des mélanges PET opaque/PET
transparent sont souvent réalisé, mais aussi PET opaque/PP [29,30]. Certains ont vu la
conservation voire I'amélioration de certaines propriétés telles que la résistance a la fatigue, le
module d’Young, la résistance a la traction. Par ailleurs, d‘autres auteurs ont réalisé de l'extrusion
réactive en ajoutant 1 % d’allongeurs de chaines au PET opaque. Ils observent une amélioration
des propriétés rhéologiques et mécaniques d’éprouvettes injectées, mais une diminution du taux
de cristallinité [31]. Cependant, I'impact du PET opaque sur le filage n’a pas été reporté dans des
publications scientifiques. Seul Taniguchi et al. [32] ont étudié I'influence du TiO; sur du PET dans
le cadre du filage, a ceci pres que ce n’était pas du PET provenant de bouteilles post-
consommations, mais du PET vierge grade de filage. Ces résultats seront briévement rapportés

plus loin.

1.6. Spécificités du PET recyclé

Le PET recyclé (rPET) possede les mémes caractéristiques et généralités décrites plus

haut, mais a cela s’ajoutent d’autres problématiques, succinctement évoquées ci-dessous.

1.6.1. Pureté du gisement

Le recyclage du PET nécessite une filiere de récupération et de tri du PET en fin de vie
concernant généralement les emballages alimentaires, une des plus grosses applications du PET.
Le gisement récupéré doit alors acquérir un certain niveau de pureté pour étre recyclé (en voie
fondue tout du moins). En effet, la présence de contaminants tels que 'acide acétique, présent lors

de la dégradation du PVC, initie de fortes dégradations durant la mise en forme. Les
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concentrations d'impuretés tels que les métaux ne doivent pas excéder 25 ppm, 100 ppm pour le

PVC, 150 ppm pour les élastomeéres et les polyoléfines.

1.6.2. Dégradations

La mise en forme du PET lors de sa premiére vie a engendré des dégradations,
majoritairement thermo-oxydatives, et augmenté sa concentration en fin de chaines
carboxyliques, réduisant sa stabilité en température. De plus, peuvent s’ajouter des dégradations
d’origine photo-oxydative [21], créée par I'exposition aux UV. Lors de sa seconde mise en forme,
le PET va alors subir de nouvelles dégradations pouvant perturber le procédé ou diminuer les

propriétés du produit fini.

Limiter ou compenser les dégradations est alors un enjeu majeur du recyclage du PET.
Pour ce faire, des agents stabilisateurs peuvent étre incorporés durant sa mise en forme, limitant
aussi les effets néfastes des contaminants, notamment le PVC [4]. La polycondensation a I'état
solide (PCS) peut étre employée pour augmenter la masse molaire du rPET avant sa mise en
ceuvre, bien qu’étant une étape lente et cofiteuse en matériel [4,10]. L'utilisation d’allongeurs de
chaines est aussi un moyen courant de compenser les dégradations, et sera décrite dans la partie

suivante.
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2. Influence des allongeurs de chaines sur du PET

Une solution largement employée pour compenser les dégradations et augmenter la
masse molaire du PET est I'utilisation d’allongeurs de chaines. De nombreuses études montrent
qu’'une augmentation de la masse molaire, de la polydispersité et des branchements sur le PET

engendré par 'ajout d'un allongeur de chaines améliore les propriétés du PET recyclé.

2.1. Nature des allongeurs de chaines

Les allongeurs de chaines sont des molécules de faibles masses molaires possédant
plusieurs groupements fonctionnels qui vont réagir avec les groupements de fin de chaines du
PET. Ces réactions créent des extensions de chaines et des branchements. La masse molaire
moyenne, la distribution de masses molaires et la structure des chalnes sont alors modifiées [33].
Concernant le PET, les allongeurs de chalnes sont nombreux, comme les époxys et les phosphites
utilisant la réactivité des groupements hydroxyliques et carboxyliques, les di/poly-isocyanates,
oxazolines, et les di/poly-anhydrides [34]. Les allongeurs de chaines bi-fonctionnels créant des
extensions de chalnes linéaires sont moins utilisés, car plus coliteux. Ce sont généralement des
molécules multifonctionnelles qui sont employés tels que le dianhydride pyromellitique (PMDA),
et les époxydes tels que le Joncryl. Leur formule chimique est visible en Fig. 10. Le PMDA est un
di-anydride possédant quatre sites réactifs dus a ses deux groupes d’anhydride carboxylique. Il a
une masse molaire de 218 g.mol-.. Le Joncryl ADR 4400 (nommé JONCRYL par la suite) est un
oligomére époxy avec une masse molaire de 5500 g.mol-1, et un nombre de sites réactifs compris

entre 10 et 25 selon le grade utilisé [35].

@ O O (b)
o) o)
o) o)

R3 (o]

Figure 10 : (a) Molécule de PMDA ; (b) Structure chimique de I'oligomeére époxy JONCRYL ADR 4400, ou R1 jusqu’a
R6 sont des groupements alkyles, et x,y et z valent entre 1 et 20. Schéma tiré de I’étude de Yang et al. [35].

2.2. Mécanisme de réaction et structure des chaines

2.2.1. PET modifié par le PMDA

Le mécanisme réactionnel entre PET et PMDA se décompose en deux étapes distinctes,
illustrées en Fig. 11. La premiére étape fait intervenir les groupes hydroxyles de fin de chaines du

PET, qui viennent ouvrir la molécule de PMDA et réagissent avec les deux groupes carboxyliques.
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La réaction assemble donc deux chaines de PET, créant une extension de chaines, et deux groupes
carboxyliques sont formés. Cette premiere étape est rapide. La seconde étape est la réaction entre
les groupements carboxyliques formés apres la premiére étape, et les groupements hydroxyles de
fin de chalnes du PET. Cest une réaction d’estérification, plus lente. Tous les groupes
carboxyliques ne vont donc pas réagir, augmentant leur quantité dans le mélange [35,36]. Une
réaction complete crée donc une structure en étoile, avec quatre chaines de PET assemblées a une
molécule de PMDA. La réaction peut ensuite coupler des systémes déja branchés, créant une

structure avec de plus en plus de branchements (tree-like structure) [36,37].

O o

PET
COOH \/\/\/ OH + o o
O o

1) Extension
HO OM‘,PE‘I‘

P OH
PET
o o

2) Branchement

PET\/\/\O 07NN PET

/ 1 \

Star Pom-Pom (Cayley) tree

Figure 11 : Mécanisme réactionnel du PMDA avec le PET, selon Awaja et al. [36].

2.2.2. PET modifié par I'additif JONCRYL

Le JONCRYL fait partie des allongeurs de chalne réagissant avec les groupements
carboxyliques de fin de chaines. En plus de créer des extensions de chaines et branchements, cet
additif permet la réduction de la quantité de groupements carboxyliques et donc de ralentir les

dégradations thermo-oxydatives. Le JONCRYL est un oligomere contenant de nombreux sites

PET COOH
\/\/\/ +
o .
N

2
\/\I/u OH "—L/\/
(] JH
o
k HO
/\/\ o W
Figure 12 : Mécanisme réactionnel du Joncryl ADR 4400 avec le groupement carboxylique du PET [35].
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réactifs, la cinétique de la réaction est donc plus rapide qu’avec le PMDA [35]. Le mécanisme
réactionnel est représenté en Fig. 12. L’architecture moléculaire créée présente une forte quantité
de branchements longs, dite de peigne « comb-like structure ». A forte concentration de JONCRYL,
un réseau tridimensionnel peut se former, révélé par la présence de gel lors de la solubilisation,

comme observé par différents auteurs [35].

2.2.3. Concentrations d’additifs

La concentration de I'additif est de toute évidence le parameétre le plus influant dans la
structure obtenue. Le rapport stoechiométrique théorique visant a déterminer la quantité d’additif
nécessaire pour réagir avec toutes les chalnes de PET a été étudié par Awaja et al. [36] selon

I’équation (6) :
M
X = <?> X Gr x 1074 (6)

Ou X est le pourcentage massique de I'additif, M et fla masse molaire et le nombre de sites
réactifs de I'additif, et Gr est la quantité de groupements de fin de chaine réagissant avec I'additif
(mmol.kg-1). Gr peut étre directement mesuré dans le cas des groupements carboxyliques par
dosage POHL [6], mais dans le cas des groupements hydroxyles il peut étre calculé via I'’équation

de Berkowitz :

_ 2000000
" (Groy + GRcoon)

(7)

Avec GRcoon la quantité de groupes carboxyliques et Grpy la quantité de groupements

hydroxyles.

De plus, une concentration trop importante engendre une réticulation et va générer un gel,
modifiant les propriétés viscoélastiques du PET. Une analyse visuelle dans I’extrudeuse, puis une
analyse du taux de gel contenu dans une quantité donnée d’extrudat permettent de définir la
concentration limite de I'additif, généralement autour de 0,6 % pour le PMDA et 0,8 % pour le

JONCRYL [33,35-38].
2.3. Impactdes allongeurs de chaines sur le PET

2.3.1. Influence des allongeurs de chaines sur la masse molaire du PET

Comme vu dans les mécanismes réactionnels du PMDA et du JONCRYL, il y a une forte

augmentation de la masse molaire en masse M,, et de la densité de branchements, ainsi qu'un fort

élargissement de la distribution de masses molaires (i.e., polydispersité = MW/Mn) [37,38]. Harth
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et al. [37] ont réalisé des analyses SEC pour étudier I'évolution de la distribution de masses
molaires en présence de PMDA. Comparés au PET vierge, ils observent un élargissement de la
distribution de masses molaires uniquement du c6té des hautes masses molaires, avec un
épaulement marqué. Cette différence augmente avec la concentration de PMDA. IIs observent que
I'indice de polydispersité augmente de 1,8 a 11 avec 0,3 % de PMDA, M,, augmente drastiquement
tandis que M,, reste constant. Incarnato et al. [33] ont obtenu des résultats similaires sur du PET

recyclé.

2.3.2. Influence sur les propriétés rhéologiques en cisaillement

L’extension des chaines et les branchements créés par le PMDA ou le JONCRYL vont causer
des modifications du comportement rhéologique. L’augmentation de la viscosité complexe en
cisaillement et le comportement rhéofluidifiant du PET branché sont observés par toutes les
études [33-37,39,40]. Le comportement rhéofluidifiant permet a la viscosité du PET branché
d’étre similaire au PET vierge pour des cisaillements similaires a ceux subis lors d’'un procédé

d’extrusion.

Harth et al. [37] ont étudié la viscosité newtonienne d’échantillons de PET modifiés avec
du PMDA en fonction de leurs masses molaires. Pour un PET linéaire, le rapport entre cette
viscosité et la masse molaire est relié par 'équation (5) citée précédemment. Cette relation
correspond a une droite (en échelle logarithmique) d’ordonnée a I'origine K et de pente 3,4, tracée
en Fig. 13. En présence de branchements, cette loi n’est plus vérifiée, les points se situent en
dessous de la droite. En effet, les branchements, diminuant le nombre d’enchevétrements par
chaine, relaxent rapidement lors de sollicitations en cisaillement. Il en résulte une faible n, pour

une méme M,,,, comparé a une structure linéaire.

T =270 °C
10° 4
—~ 10’1
w
[
[
N 4
< 10" O PET
= O 0Owt%
; A 0.1 wi%
1074 v 0.2wi%
O 0.25 wt%
10: Q 0.3 wt%
10° 10°

M,/ (g-mol”)

Figure 13 : nqy en fonction de M,,, pour des PET ayant réagi avec différents taux de PMDA, tirée de I’étude de Hdrth et al. [37].

Yang et al. [35] ont étudié I'impact du JONCRYL sur la structure moléculaire du PET via

une analyse de rhéologie en cisaillement au moyen de la courbe de Van Gurp-Palmen (vGP)
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proposée par Trinkle et al. [41] en 2001. Ils tracent le déphasage 6 en fonction du module |G*|
présenté en Fig. 14. Le déphasage d'un PET linéaire montrera un plateau a 90° dans les faibles
modules. Les PET branchés ont un plateau plus court, voire inexistant, avec angle de phase
inférieur a 90° et une diminution de I'angle lors de 'augmentation du module. Cela signifie une
augmentation de la réponse élastique. Cette déviation est causée par de longues chaines
branchées ou un élargissement de la distribution des masses molaires. La variation de la
distribution de M,, ne va pas changer 'allure de la courbe qui reste convexe, mais aura un plateau
moins visible et des valeurs d’angle de phase plus basses. Les branchements en revanche changent

aussi la forme de la courbe, passant de convexe a concave.
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Figure 14 : Courbes vGP tirées de I’étude de Yang et al. [35], représentant des PET modifiés par du PMDA et par de I’ADR.
2.3.3. Influence sur les propriétés rhéologiques élongationnelles du PET

2.3.3.1. Rhéologie élongationnelle isotherme

En 1906, Trouton observe que la viscosité élongationnelle est trois fois supérieure a la
viscosité en cisaillement, et définit alors le ratio de Trouton (TR) : ny = 371 , valable pour les
matériaux Troutonnien et a faibles taux de déformation [42]. La viscosité élongationnelle a une
dépendance au taux de déformation, on définit donc la viscosité comme la fonction 1z (&) [43].
Pour certains matériaux, la viscosité élongationnelle n’évolue pas de maniere linéaire selon la
déformation ou la vitesse de déformation appliquée comme présenté en Fig. 15, avec notamment
un phénomene de durcissement sous contrainte (strain hardening) lorsque celle-ci est supérieure
au ratio de Trouton [44]. Généralement, ce comportement est observé pour des polymeéres
branchés, ou dans une moindre mesure des polymeres avec une distribution de taille de chaines
bimodales avec une faible proportion de grandes chaines [44]. Contrairement a la rhéologie en
cisaillement, le régime permanent (steady-state sur Fig.15) n’est quasiment jamais atteint
expérimentalement, 1ny(€,;) dépend donc aussi du temps, on définit alors la viscosité

élongationnelle transitoire n#(t,&,;) [43]. Les procédés de mise en ceuvre appliquant une
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déformation élongationnelle le font toujours dans des temps courts, donc en régime transitoire,

ce qui rend la mesure de nf (t, &) pertinente [43].

A

log nf (t) [Pas]

"steady-state”: 17,- () = constant

linear viscoelastic
envelope (LVE): 3;7: (y >0

strain
hardening

linear
region

strain
softening

t[s]

Figure 15 : Schéma des comportements et courbes types de la rhéologie élongationnelle, tiré de I’étude de Aho et al. [44].

Harth et al. [37] ont étudié le comportement rhéologique isotherme du PET branché par

du PMDA. Le PET non branché et le PET avec un faible taux de PMDA n’ont pas pu étre analysés.

Ils ont mesuré la viscosité élongationnelle transitoire n# en fonction du temps, et ce a différents

taux d’étirage, présenté en Fig. 16. Il peut étre noté que le ratio de Trouton est respecté a un faible

taux de déformation avec n# (t, é_9) = 37,. Par ailleurs, en plus d’'une augmentation de n; avecla

concentration de PMDA, ils observent un comportement de durcissement sous contrainte de plus

en plus marqué avec la concentration de PMDA d’une part, et avec le taux d’étirage d’autre part.

Ces comportements sont impactés par des branchements, et dans une moindre mesure par

I'augmentation de la masse molaire du polymeére, révélateur de la création d’une structure

hyperbranchée.

n, (t, §)/ (Pas)

t/(s)

Figure 16 : Courbes de viscosité élongationnelle isotherme en fonction du temps/ de la déformation, et ce a différents

taux de déformation pour un PET branché [37].
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2.3.3.2. Rhéologie élongationnelle anisotherme

Un rhéomeétre capillaire associé a un systéme de bobinage, schématisé en Fig. 17a, permet
d’étudier le comportement du matériau a des déformations élongationnelles élevées dans un
environnement non isotherme, similaire au procédé de mise en forme d’extrusion-filage. Ces
analyses consistent a étier un jonc de matiere de maniére uni-axiale en sortie d’extrudeuse ou de
rhéometre dans un environnement a température ambiante, causant le refroidissement du
matériau. Ce type de mesures permet d’étudier le comportement rhéologique de polymeres de
faible viscosité comme le PET a des déformations et des taux de déformation élevés [45]. En sortie
de filiere, le filament est étiré et donc soumis a une déformation élongationnelle importante. On

définit les grandeurs suivantes [40,46-48] :

Taux d’étirage (¢) :

1d V=V Q
E=—-= <>é=—— 8
e Ratio d'Hencky (&g):
R? v
f f
=In5 == 9
ey =1In RZ n 7 9
e Ratio d’étirage (draw ratio, DR) :
%
f
DR = —- 10
7 (10)
e Contrainte d’étirage (o) :
F.V¢ 1)
o=—
Q
e Viscosité élongationnelle apparente (7 qpp)
F.Lf
Ne app = E (12)

Avec Ly lalongueur du segment de fil étiré, Ry le rayon final du fil et R, son rayon initial équivalent
aurayon de la filiere, F la force de tension en cN, V; la vitesse linéaire au niveau de la poulie, V, la

vitesse en sortie de filiere, défini selon :

(RO- yapp) R12)iston
Vo = 4 = R2 - Upiston (13)
filiere

et Q le débit, avec:

Q= T[Rzz)iston-vpiston = 1R§ * vy = nR/Z-Vf (14)
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Figure 17 : (a) Schéma d'un montage expérimental de rhéologie élongationnelle anisotherme au moyen d’un rhéomeétre
capillaire [40] ; (b) force d’étirage en fonction du taux d’étirage, mesures réalisées par Makkam et al. [38]au moyen d’un
montage expérimental similaire.

Les similarités avec les procédés de mise en forme en font un atout pour déterminer la
capacité d'un matériau a étre filé, mais constituent des obstacles quant a la caractérisation de la
viscosité élongationnelle, qui ne peut étre évaluée quantitativement. En effet, cette méthode de
calcul de la viscosité élongationnelle néglige les effets de la gravité, de la tension de surface sur
I’étirage du fil, et suppose le taux d’étirage £ uniforme le long du segment étiré, ce qui n’est
pourtant pas le cas [49]. Par ailleurs, I'influence de la cristallisation et du refroidissement du fil
durant |'étirage ne sont pas pris en compte, responsables pourtant d'une augmentation de la
viscosité élongationnelle [40,48]. Enfin, I'histoire thermomécanique engendrée par le passage
dans la filiére est négligée dans ce calcul alors qu’elle a une importance comme décrite par
Macosko et al. [48]. En effet, 'utilisation d’une filiere plus longue tend a minimiser la viscosité
élongationnelle par rapport a une filiere courte. Il en est de méme pour la vitesse initiale, plus elle

est élevée, plus la viscosité élongationnelle mesurée sera faible.

Du fait de ces complications, d’autres indicateurs sont privilégiés, tels que la force d’étirage
défini par la force que subit le filament en voie fondue jusqu’a sa rupture, et le taux d’étirage ou
ratio d’étirage a la rupture (BSR : breaking strain ratio) i.e. le rapport entre la vitesse du fil une
fois étiré et la vitesse initiale en sortie de filiere. Le ratio d’étirage maximal, a été étudié par
Incarnato et al. [33] et Makkam et al. [38] sur du PET branché, dont la mesure de la force d’étirage
est présentée en Fig. 17b. Ces auteurs ont observé qu’elle augmentait fortement avec la présence
de PMDA. IIs remarquent qu’aux masses molaires en poids équivalent a du PET vierge «bottle
grade », la force d’étirage du PET modifié par du PMDA est beaucoup plus élevé, permettant de

hiérarchiser I'impact des branchements par rapport a I'extension des chalnes sur la force
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d’étirage. En revanche, le taux d’étirage a la rupture est plus faible pour le PET branché que pour
le PET vierge bottle grade, tout en étant supérieure au PET recyclé non branché. Cette constatation
rejoint les travaux de Awaja et al. [36] qui observent qu’un trop fort branchement diminue la
mobilité des chaines en augmentant les points d’enchevétrement. Par ailleurs, certains auteurs
observent que si les propriétés a I’état fondu du PET recyclé branché redeviennent similaires au
PET vierge, 'amélioration des propriétés a I'état solide est nettement moins présente. Cette
différence est due d’apres les auteurs au taux de cristallinité qui est moindre pour le PET

branché [33,38].

2.4. Allongeurs de chaines linéaires

Des allongeurs de chalnes avec seulement deux sites réactifs sont aussi utilisés pour
modifier la masse molaire du PET. Ces molécules ne peuvent alors qu’effectuer des extensions de
chaines linéaires, sans branchements possibles. Les molécules de type oxazolynes sont les plus
utilisés, avec notamment le PBO et le BOZ, 2,2’-(1,4-phenylene) bis(2-oxazoline) et 2,2’-bis(2-
oxazoline) respectivement. Ces molécules, avec une masse molaire autour de 200 g.mol-1,
réagissent avec les groupements carboxyliques du PET pour former des groupements
esteramides [20]. Il en résulte une augmentation de la masse molaire, avec une viscosité
intrinséque pouvant augmenter de 40 % [50] ainsi qu'une diminution des groupements
carboxyliques dans le PET permettant de limiter les dégradations thermo-oxydatives [20,51].
Certains auteurs ont par ailleurs observé une diminution du taux de cristallinité suite a

l'utilisation de ces allongeurs de chaines [51].

2.5. Bilan

L’ajout d’allongeurs de chalnes modifie fortement la structure des chaines
macromoléculaires, et donc modifie le comportement rhéologique du PET. Des branchements
peuvent étre créés, avec une densité variant selon la concentration d’allongeurs de chalnes et le
temps de séjour durant I'extrusion, la longueur des chaines augmente, et la polydispersité
augmente fortement. L’augmentation de la masse molaire en masse et la création de
branchements sont deux types de structures différentes et pourtant difficiles a distinguer, les deux
modifications résultent en un comportement rhéofluidifiant, une augmentation de I'lV et de la
viscosité newtonienne. Cependant, des différences primordiales concernant le filage et
notamment |'étirage peuvent étre notées entre ces deux types de structure moléculaire. Les
branchements causeraient une forte augmentation de la force d’étirage, mais une réduction du
taux d’étirage que peut subir le PET, contrairement a I'augmentation de M,, qui n'impacte que
faiblement ces propriétés. De plus, certains allongeurs de chaines permettent de diminuer le

nombre de fin de chaine carboxyliques, et donc de réduire les cinétiques de dégradation.
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3. Filage

Le filage est un procédé de mise en forme complexe reposant sur différents phénomenes,
notamment le passage d'un matériau fondu a travers une filiere puis son étirage et
refroidissement brusque jusqu’a I'obtention d'un filament cristallisé et orienté de diametre tres
faible. Seront présentés ici (i) une description du procédé de filage, (ii) les étapes de modification
de la matiere durant le filage, (iii) la mesure de I'orientation macromoléculaire dans un filament,

et iv) la structure et les propriétés du filament.

3.1. Description générale du procédé

Au milieu de XX siecle, le procédé de « spunbond » a été développé, permettant la mise en
forme de granulés de thermoplastiques jusqu’a la nappe de non-tissé en un seul procédé continu,

comme schématisé dans l'introduction de ce manuscrit.

3.1.1. Principe

Le filage monoétape, spunbond ou non, engendre des modifications de la matiére selon
différentes étapes illustrées en Fig. 18. Aprés avoir été extrudé, le flux de matiere passe dans des
packs de filature ou il est filtré avant d’entrer dans des filieres contenant des capillaires inférieurs
au millimétre de diametre. La matiere fondue subit ensuite un étirage en sortie de filiére jusqu’a
subir une vitesse finale comprise entre 1 000 et 8 000 m.min-!, orientant plus ou moins les
macromolécules. On parle de filaments partiellement orientés pour des vitesses supérieures a
4 000 m.min-t (PQOY), et de filage a haute vitesse pour des vitesses autour de 5 000-6 000
m.min-t [52]. Sl est suffisamment puissant (>4 000 m.min-! pour le PET), cet étirage initie le
phénomeéne de cristallisation sous contrainte, formant des cristaux orientés dans le sens du flux.
Enfin, I'’élongation peut se poursuivre une fois le filament cristallisé, engendrant une déformation
plastique, ce qui permet au filament d’augmenter sa ténacité et réduire son allongement a la
rupture. Cette derniére étape d’étirage dit « a froid », c’est-a-dire a une température supérieure a
la Tg mais inférieure a la température de cristallisation, est réalisée dans un second temps pour
les procédés classiques de filage. Concernant le procédé « spunbond », réalisé en une seule partie
et se concentrant sur I'étirage en voie fondue, I’étirage a froid est quasiment absent. Les filaments
produits via ce procédé sont donc généralement moins orientés qu'un procédé en deux étapes.
S’ensuivent de nombreuses étapes de formation et consolidation d’'une nappe a partir des

filaments que nous ne détaillerons pas ici, seule la formation du filament sera étudiée.
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Figure 18 : Figures tiré des livres (a) de Gupta et al. [2] schématisant le flux d’un polymere lors du filage et son orientation
moléculaire aux différentes étapes ; (b et c) de Ziabicki [53] représentant I’évolution du diametre du filament (lignes
pointillées) et de sa cristallinité (lignes pleines) en fonction du temps (trait épais) et de la distance (trait fin).

3.1.2 Aptitude au filage

La notion de filabilité est complexe, elle varie selon les auteurs et les tests sont difficiles a
reproduire [53]. Un exemple de définition de la filabilité au sens large d’'un matériau est donné en
Fig. 19 [54]. Un consensus ressort sur la nécessité du polymere a posséder les meilleures capacités
d’allongement définies par le ratio d’étirage avant rupture [55]. Il est aussi généralement
mentionné que la force d’étirage a la rupture est importante, caractéristique de la résistance a
I'étirage, permettant de stabiliser la ligne de filage et éviter la rupture du filament [56-58].
Certains estiment en revanche que le comportement élastique des polymeéres est a éviter,

concentrant les contraintes sans pouvoir les relaxer, pouvant amener a la rupture du

filament [54].

Des approches plus théoriques sont disponibles dans la littérature, la plus commune
consistant a décrire le bilan des forces en jeu durant la phase de déformation élongationnelle du
polymere le long de la ligne de filage [59,60], représenté en Fig. 20a [60]. La tension d’étirage

Fyigne engendrant la déformation, aidée par la gravité, s'oppose aux forces de friction d'inertie et

a la viscosité du polymere, selon I’équation (15) :
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Figure 19 : Exemple de définition de I'aptitude au filage d'un matériau, tiré de I’étude de Beyreuther et Vogel [54].
FLigne + Fgravité = Frpeo T Finertie + Ffriction (15)

La résolution de cette équation permet, via des simulations numériques, de connaitre la
tension présente dans le filament pour une vitesse de filage fixée et ainsi anticiper les propriétés
des filaments produits, la contrainte étant a l'origine de l'orientation moléculaire et de la
cristallisation induite comme l'on verra plus en détail par la suite [49]. Cette méthode est
complexe a résoudre surtout aux grandes vitesses d’étirage ou la force viscoélastique devient
moins importante face aux autres forces. Ces grandeurs dépendent avant tout de la vitesse de
filage comme illustré par la Fig. 20b tirée de I'étude de Ziabicki et al. [59]. La modélisation

nécessite l'utilisation de différents modeéles viscoélastiques, transition de phase lors de la
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Figure 20 : Courbes des différentes composantes du bilan des forces en jeu durant le filage ; (a) le long de la ligne de
filage, tiré de I’étude de Bankar et al. [60] ; (b) en fonction de la vitesse d’étirage, tiré de I’étude deZiabicki et al. [59].
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cristallisation, de conditions de procédé anisotherme, de conditions aux limites complexes, avec

chacun leur domaine de validité et hypothése, rendant I'exercice complexe [49].
3.2. Procédé de filage : les différentes étapes

3.2.1 Passage du flux dans la filiere

Du point de vue de la modification de la matiére durant le procédé de filage, 'histoire
thermomécanique du matériau commence au moment ou le flux arrive dans le cone formé par
I'angle d’entrée de la filiére. L'historique de cisaillement induit dans I'étape d’extrusion est effacé
par le passage hautement cisaillant dans les filtres et dans la filiere [53]. Le passage du flux dans
le capillaire de la filiere engendre une convergence du flux et donc une déformation a la fois
élongationnelle et en cisaillement, pouvant amener a des perturbations du flux. En effet, le PET
étant un fluide viscoélastique, une partie de cette déformation est emmagasinée jusqu’a une
valeur critique au-dela de laquelle une rupture se crée. La composante élongationnelle diminue
ensuite dans le capillaire laissant place au cisaillement. Ce cisaillement et la contrainte associée
induits par le diametre de la filiére et la longueur capillaire jouent un réle important dans la
conception des fibres d’aprés Ziabicki [53]. Ceux-ci, s’ils sont assez élevés pour induire une
orientation des molécules (décrit par le nombre de Déborah et Weissenberger développé plus
bas), vont influencer la future cristallisation (se déroulant lors de la seconde phase de
déformations élongationnelle, aussi décrite plus bas) privilégiant le phénoméne de nucléation a

la croissance.

3.2.2 Gonflement en sortie de filiére

En sortant du capillaire, le flux n’étant plus contraint par la paroi, I'énergie élastique
emmagasinée au cours des déformations précédentes est restituée, créant un phénomene de
gonflement en sortie de filiere, induisant une désorientation des chaines macromoléculaires [53],

'orientation est donc nulle en sortie de filiere (cf Fig. 18a [52]).

Ce phénomene dépend fortement du rapport d’aspect de la filiere (L/D), ainsi que du taux
de cisaillement dans le capillaire, comme présenté en Fig. 21. L’augmentation du rapport d’aspect
de la filiere tend a diminuer le gonflement, alors que le taux de cisaillement tend a I'augmenter.
Cogswell a observé que ce gonflement dépend aussi de la composante d’écoulement
élongationnelle a I'entrée du capillaire, comme montré sur la méme Fig. 21 [61]. En effet, il
observe qu'un angle d’entrée de 60° engendre un gonflement plus important qu'un angle de 20°,
sachant que la composante élongationnelle est plus élevée pour un angle d’entrée de 60° que 20°
comme déterminé dans des travaux antérieurs [61]. Le gonflement en sortie de filiere est donc lié

a la partie élastique des déformations élongationnelles et de cisaillements, variant avec I'angle
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d’entrée, le taux de cisaillement, ainsi que du processus de relaxation des chaines qui varie selon
la longueur du capillaire [46,52,53]. L’augmentation de la longueur du capillaire augmente le
temps que le polymeére a pour se relaxer, diminuant les contraintes élongationnelles ainsi que

réduisant le gonflement en sortie de filiere. Le gonflement cherche a étre minimisé, car il
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Figure 21 : Figure tirée du livre de Ziabicki [53] représentant le taux de gonflement en sortie de filiere en fonction du
rapport d’aspect des filieres, du taux de cisaillement, et de I’angle d’entrée de la filiere. Les lignes épaisses représentent un
angle d’entrée 60° et les lignes fines un angle de 20°.
augmente d'une part le diametre du filament [53], et il est révélateur d’autre part des contraintes
induites lors du passage dans la filiére. Ces contraintes peuvent modifier la capacité d’étirage du

filament. Certains auteurs ont observé que plus le gonflement est important, moins I'allongement

atteint sera élevé [47], et les probabilités de rupture du filament en fusion seront importantes.

3.2.3 Déformation élongationnelle apreés la filiere : formation du filament

En sortie de filiere et aprés le phénomene de gonflement, le matériau subit une
déformation élongationnelle importante, affinant le diameétre du filament. De nombreux auteurs
ont essayé de décrire le filage via la rhéologie élongationnelle [55,62,63]. Cependant, le haut taux
de déformation induit par le filage, la rapidité du processus, les conditions anisothermes et la
cristallisation apparaissant rapidement sont autant d’obstacles empéchant une parfaite
description de ce procédé de mise en forme [64]. Le taux de déformation, en plus d’étre bien
supérieur a 1 000 s~ pour le filage A haute vitesse comme illustré en Fig. 22b, n’est pas constant
le long de la ligne de filage (Fig.22a), induisant une variation de la déformation
élongationnelle [49]. L’étude de la viscosité élongationnelle en laboratoire est de plus
généralement faite a de faibles taux de déformation, ce qui permet de supposer que la réponse du
flux est majoritairement visqueuse. Cependant, a de tels taux de déformation, la réponse élastique
devient non négligeable [52,59]. La Fig. 23, tirée de I'étude de Chen et al. [65] présente des
résultats de I'évolution de la viscosité élongationnelle vraie et apparente en fonction du nombre
adimensionnel de Weissenberg (défini ci-apres) avec différents parametres rhéologiques
intrinséques au matériau. Aux faibles déformations, un comportement Troutonien est observé

pour toutes les courbes, mais lorsque le nombre de Weissenberg augmente, les comportements
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varient brusquement, la viscosité élongationnelle vraie et apparente deviennent décorélées. La

rhéologie élongationnelle classique est donc limitée quant a 'analyse des phénomeénes en jeu en

cours du filage [66].
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Figure 22 : Profil de vitesse (a) et de taux de déformation (b) le long de la ligne de filage, en fonction de la vitesse finale de
filage. Figures tirées de I’étude de Doufas et al. [49], modélisant le procédé de filage du PET d’apreés leur simulation se
basant sur les données de la littérature.
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Figure 23 : Evolution de la viscosité élongationnelle vraie et apparente en fonction du nombre de Weissenberg de différents
polymeres, tirée de I’étude de Chen et al. [65].

Afin de mieux décrire les phénomenes en jeux durant le filage, le nombre de Weissemberg

(We) ou Deborah (De) est communément utilisé, défini selon [46,48] :

temps caractéristique du matériau (1)
" temps caractéristique de la déformation

éX1=De (16)

Avec 7 le temps de relaxation du polymeére, et € le taux de déformation. Lorsque le temps
caractéristique de la déformation (i.e. I'inverse de la vitesse de déformation) est élevé devant le
temps caractéristique du matériau, les enchevétrements entre chaines polymeres peuvent se
défaire, le matériau peut relaxer les contraintes et présentera donc un comportement de type
visqueux. Lorsque le temps caractéristique de la déformation est faible devant le temps

caractéristique du matériau, les enchevétrements peuvent étre considérés comme les nceuds d'un
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réseau tridimensionnel immuable, engendrant un comportement de type élastique. Plus We ou De
augmente, plus le comportement du polymere s’apparente a un solide élastique [67]. Plus
précisément, selon Cogswel et al. [46], si We est supérieur a 1, le procédé de mise en forme est dit
principalement « élastique », tandis que s’il est inférieur a 1, il est principalement « visqueux ».
Lorsque la déformation n’est plus un cisaillement simple, on utilise le nombre de Déborah, We

n’étant défini qu’en cisaillement simple.

De plus, lorsque De est supérieur a 0,5, une drastique striction de la section du filament
apparait apres quelques dizaines de centimetres sous la filiére. Ce phénoméne (« necking ») est
aussi accompagné du phénomeéne de durcissement sous contrainte (strain hardening) permettant
de stabiliser les procédés de filage, moussage, extrusion-soufflage [58]. Ces phénomenes
nécessaires pour la formation d’un filament orienté apparaissent a des nombres de Déborah se
rapprochant de 1, alors qu’il a été observé que les instabilités durant le filage et la rupture
cohésive du filament sont de plus en plus probables au fur et 3 mesure que De approche ou

dépasse 1 [53,68], limitant la fenétre de mise en forme.

3.2.4. Affinage du filament et « necking »

Le court temps de relaxation moyen du PET en voie fondue tend a minimiser le nombre de
Déborah, rendant I'étirage peu efficace dans un premier temps en termes d’orientation
macromoléculaire [69]. Cependant, un point de striction (necking) se forme a quelques dizaines
de centimetres de la filiere a haute vitesse de filage. Ce phénomeéne a été longuement étudié, mais
ne bénéficie pas de consensus sur sa formation [70]. Il est supposé que la température du filament
diminuant, les chaines les plus longues ne peuvent plus relaxer, les points d’enchevétrement
agissant comme des points d’accroche [71]. Cela cause une forte orientation des molécules dans
le sens du flux, réduisant brusquement le diametre du filament. Cette orientation de chaines
conduit ensuite au début du phénomene de cristallisation selon la majorité de la littérature, on
parle de cristallisation induite [72]. Le début de cristallisation et 'orientation des chaines seraient
simultanés pour d’autres auteurs, avec une boucle de rétroaction sur ces deux phénomeénes.
L’orientation de quelques chaines induirait le début de la cristallisation qui causerait une plus
grande orientation et ainsi de suite [71]. En revanche, il y a un consensus sur le fait que le
phénomene de « necking » est principalement responsable de I'orientation des chaines, il est donc
nécessaire d’appliquer les parametres de procédé favorisant son apparition, notamment la vitesse

de filage, tout en évitant les instabilités et la rupture du filament.

3.2.5. Instabilité et rupture du filament

Les mécanismes d’instabilité et de rupture du filament sont aussi révélateurs de I'aptitude

au filage d’'un matériau, de ce fait ils ont été longuement étudiés [52,73]. Ces instabilités sont en
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effet les facteurs limitants de la vitesse d’étirage et du ratio d’étirage du procédé d’extrusion-
filage, et donc des propriétés finales du filament [52]. Les instabilités au filage ne menant pas a la
rupture sont communément regroupées sous le terme de « draw resonnance », impactant la
stabilité du diametre du filament et son orientation moléculaire. Cette instabilité peut étre créée
par une oscillation de la tension de la ligne de filage, et donc du taux de déformation
élongationnelle. Dans le cas extréme, les « draw resonance » peuvent engendrer une rupture
ductile par « necking » [46]. D’apres Cogswel et al. [46], une modification du taux de déformation
ala baisse ou a la hausse peut permettre de réduire ces instabilités, comme illustré en Fig. 24. Ces

instabilités interviendraient lors de la transition entre un comportement visqueux (We<<1) et un
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Figure 24 : Schéma de I’évolution des instabilités de diamétre du filament en fonction du taux de déformation,
tiré de I’étude de Cogswell et al. [46].
comportement élastique (We>>1). Cet auteur préconise d’augmenter le taux de déformation pour
atteindre le domaine élastique plutot que de le réduire. La fenétre de procédé se situe donc entre
les instabilités de draw resonance d'une part, et la rupture dite cohésive, causée par un

comportement a dominante élastique d’autre part.

Par ailleurs, Il ressort de la littérature trois types de rupture dans le cadre du filage, par
capillarité pour les polymeéres de faible viscosité, par rupture cohésive et par rupture
ductile [57,74]. La rupture cohésive ou fragile, illustrée en Fig. 25a, a les mémes causes que le
gonflement en sortie de filiere, a savoir par une quantité d’énergie élastique trop importante dans
le filament, emmagasinée durant le cisaillement a travers la filiere. Une relaxation insuffisante de
I'énergie élastique du flux, causée par une température trop faible, une longueur de capillaire trop

faible, ou une déformation trop importante, mene a la rupture du filament. Il a été établi que le

Figure 25 : (a) Rupture fragile ou cohésive et (b) rupture par striction (necking) ; tiré de I’étude de Cogswell et al. [46].

a
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nombre de Weissemberg est un parameétre clé de la filabilité, une accumulation d’énergie élastique

non relaxée est a 'origine de la rupture du filament [52].

Les polymeéres de faible viscosité sont sujets a des perturbations liées a leur tension de
surface trop élevée. Une trop faible vitesse d’étirage peut aussi étre responsable de cette
instabilité [73]. Des vaguelettes se forment alors avec les fluctuations de pression en sortie de
filiere. L’amplitude des vaguelettes augmente lors de leur propagation le long du filament pouvant
conduire a sa rupture [52]. Cette instabilité requiert cependant une tres faible viscosité ou une

faible vitesse d’étirage, peu courant dans les procédés de filage a grande vitesse [75].

Enfin, les ruptures ductiles sont généralement présentes pour des polymeres de hautes
masses molaires [52]. Elles peuvent aussi étre le résultat de draw resonance trop importante,
comme dit précédemment. Lorsque la contrainte est trop élevée, le filament s’affine et casse,
comme illustré dans le schéma de la Fig. 25b. Le phénoméne de cristallisation induite par la
déformation peut cependant stabiliser le filament, car la viscosité augmente brusquement et la
contrainte subie devient inférieure au seuil critique de rupture [57]. Il en résulte une striction du
filament « necking », sans rupture, provoquant une orientation des chaines nécessaires au procédé

de filage, qui seront décrites ci-dessous.

3.2.6. Orientation moléculaire durant le filage

L’orientation de chaines macromoléculaires dans un filament est une association
d’orientation due au flux du polymere en voie fondue et d'une déformation plastique une fois le
filament cristallisé, deux mécanismes distincts et n’ayant pas la méme importance selon le
procédé étudié [52,69]. La déformation plastique est contrdlée par le ratio d’étirage, i.e. la
déformation au sens de Hencky, tandis que I'orientation en voie fondue dépend essentiellement
du taux de déformation et donc de la vitesse de filage, comme présenté en Fig. 26 tirée de I'étude

de Ziabicki et al. [69]. Le procédé classique de filage en deux étapes utilisant I'étirage a froid
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Figure 26 : Figures tirées de I’étude de Ziabicki [69], comparant les phénomeénes d’orientation par déformation plastique a
« froid » (drawing), et a en voie fondu (melt spinning) de filaments de PET en tracant (a) la biréfringence en fonction du
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(«drawing » sur la Fig. 26), donc une déformation plastique, voit son orientation augmenter
drastiquement en fonction de la déformation, mais reste invariant en fonction du taux de
déformation. Le procédé de filage a haute vitesse (melt-spinning) voit a I'inverse son orientation

augmenter en fonction du taux d’étirage et quasiment stagner en fonction du ratio d’étirage.

Cette différence de comportement suggére que concernant le filage en voie fondue,
I'orientation des chalnes se déroule principalement en amont et pendant le phénomene de
necking, avec une forte influence du taux de déformation, mais peu en déformation plastique [69].
Elle traduit aussi la difficulté d’obtenir un filament orienté en une seule étape par rapport aux
méthodes classiques. En effet, un fort taux d’étirage est nécessaire pour le mécanisme
d’orientation en voie fondue, impliquant une forte contrainte au risque de casser le filament,
tandis que la valeur du taux d’étirage n'a pas d’influence sur le phénomene d’orientation par
déformation plastique, dont I'étirage est généralement mené a faible taux de déformation ne
créant qu’une faible contrainte. Il en résulte que bien que I'allongement, la contrainte appliquée,
et le taux d’étirage soient moindres dans le procédé en deux temps, l'orientation

macromoléculaire est plus élevée [69].

L’orientation des chaines dans le procédé de filage a haute vitesse en une étape est donc
dépendante du nombre de Déborah, d’'une part avec le taux de déformation, contrdlée
industriellement par la vitesse de filage, et d’autre part avec le temps de relaxation des
chaines [52], que I'on peut faire varier notamment avec la taille des chalnes ou la température. En
effet, un transfert thermique rapide permet d’augmenter le temps de relaxation des chaines qui
vont s’orienter plus efficacement, de méme qu’une masse molaire élevée augmente le taux

d’enchevétrement par chaines, augmentant le temps de relaxation [52].
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3.2.7. Cristallisation induite

Il est connu que la cristallisation peut étre induite par le cisaillement ou la déformation
élongationnelle, favorisant la nucléation du fait de I'orientation et I’étirement des chaines [76].
Dans le cas du filage, la cristallisation induite par 'orientation moléculaire n’apparait que pour
des vitesses d’étirage supérieures a 4 000 m.min-! et peut atteindre 40 % environ pour du PET,

comme illustré en Fig. 27 [78]. La cristallisation est en effet liée a la contrainte appliquée sur le
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Figure 27 : (a) compilation de la densité du PET en fonction de la vitesse de filage de nombreuses études ;
(b)Evolution des facteurs d’orientation des phases amorphes et cristallines en fonction de la vitesse d’étirage ; tirées
de I’étude de Ziabicki et al. [78].

filament devant dépasser une valeur seuil principalement contrélée par le taux de déformation,
et donc la vitesse de filage. La contrainte appliquée provoquerait une orientation des chalnes
réduisant I'entropie de conformation des chaines, résultant en une forte augmentation de la
cinétique de cristallisation permettant au filament de cristalliser malgré sa vitesse de

refroidissement rapide [78,79].

Les chaines les plus orientées cristallisant plus facilement que les autres, la cristallisation
aune orientation préférentielle dans le sens de I'étirage [71]. Certains auteurs observent ainsi que
I'orientation de la phase amorphe définit par le facteur d’orientation f,,, diminue lorsque la
cristallisation débute, les chaines les plus orientées devenant des cristallites et passent donc en
phase cristalline (f), comme présenté en Fig. 27b [78]. Par ailleurs, le taux de cristallinité peut
atteindre un maximum puis diminuer légerement en fonction de la vitesse de filage, comme
observé par certains auteurs [80,81]. Ziabicki propose que ce phénomene résulte de la
compétition entre cristallisation et trempe causée par la vitesse de refroidissement [78].
L’augmentation de la vitesse de filage augmente la contrainte et donc la cinétique de
cristallisation, mais diminue le temps passé a haute température. A une certaine vitesse,
I’augmentation de la contrainte n’est pas suffisante pour compenser la réduction du temps a haute

température, créant une diminution de la cristallinité [78,81].
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De plus, certains auteurs ont étudié I'influence de la masse molaire sur la cristallisation
[72,80,82]. L’augmentation de la masse molaire permet la cristallisation a des vitesses de filage
moindres, mais le taux de cristallinité maximal semble étre inchangé. Les auteurs ont observé que
I'augmentation de la taille des chaines résulte en une augmentation de la contrainte dans la ligne
de filage, induisant une cristallisation a moindre vitesse. Ils observent par ailleurs que

I'orientation des chalnes augmente aussi avec la masse molaire [72].

La vitesse de filage semble étre le parametre clé permettant la cristallisation du filament,
avec d’autres critéres a influences plus légeres tels que la masse molaire, avec I'idée que c’est la
variation de contrainte qui contréle la cristallisation [80]. Certains auteurs [83] préferent donc
considérer que seule la contrainte le long de la ligne de filage et plus particuliérement au « freeze
point» (i.e. point ou la vitesse de filage appliquée est atteinte [49] ) est le parametre responsable
de la cristallisation, indépendamment de la vitesse de filage, du diametre du filament ou de la
masse molaire du polymeére [80]. En effet, 1a Fig. 28 tirée de I'étude de Garg et al. [83] décrit une
dépendance de la cristallinité en fonction de la vitesse de filage différente selon le diametre du
filament (Fig. 28a), tandis que I’évolution de la cristallinité en fonction de la contrainte au « freeze
point » semble étre la méme quel que soit le diametre du fil (Fig. 28b). Cette figure conforte aussi

lanécessité de dépasser une contrainte seuil pour cristalliser, ici autour de 0,1g.denier-1 (10 MPa).
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Figure 28 : Comparaison entre la variation de la densité en fonction de la vitesse de filage (a) et en fonction de la contrainte
(b) pour des filaments de différents diamétres, tirée de I'étude de Garg et al. [83].

3.2.8. Mesure de l'orientation macromoléculaire dans un filament

Comme vu précédemment, le filage a haute vitesse induit une orientation des chaines
macromoléculaires et une cristallisation sous contrainte, a 'origine des propriétés mécaniques du
filament. L’orientation moléculaire est définie selon I'angle 6 entre 'axe de I'entité structurale

considérée et 'axe « c» du filament selon la fonction d’orientation f de Hermans [57,80] :
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3(sin’0) _ 3(cos?8) —1
2 2 a7

f=1-

Un alignement parfait entre 'axe de I'entité considérée et 'axe du filament produit un
facteur d’orientation égala 1;-0,5 pour une orientation perpendiculaire et 0 dans le cas ot aucune
orientation préférentielle n’est présente. Différentes entités structurales peuvent étre
caractérisées selon leur orientation par rapport a I'axe de la fibre, au moyen de différentes

techniques :

e L’orientation des cristallites, caractérisée par les rayons X
e [’orientation des macromolécules, caractérisée par biréfringence
e L’orientation des lamelles cristallines et microfibrille par rayon X aux petits angles (SAX)

e L’orientation a I'échelle moléculaire du groupement glycol par rapport au noyau
benzénique selon les conformations trans ou gauche, caractérisée par mesures Raman
ou infrarouges.

Est décrites ci-dessous la technique de diffusion des rayon X aux grands angles. Cette méthode
effectuée en transmission sur des filaments orientés permet d’obtenir une figure de diffraction
renseignant les plans de la maille cristalline triclinique du PET et 'orientation de l'axe c de la
maille par rapport a la direction d’étirage (machine direction (MD)), i.e. 'axe de I’échantillon. La
Fig. 29a représente la figure théorique de diffraction d’un filament PET parfaitement orienté et
cristallin. La position des taches selon I'angle azimutal (¢) renseigne sur la direction de la normale
aux plans cristallins correspondant. Les plans 100, 010 et 110 sont colinéaire a I'axe c de la maille
cristalline, comme illustré en Fig. 29b représentant leurs positions dans la maille triclinique du
PET. L'intersection de ces plans permet donc de connaitre la direction de 'axe c de la maille par
rapport a I'axe du filament, et donc de la chaine PET. En effet, la chaine moléculaire du PET est

parallele a I'axe c de la maille cristalline [5]. C'est pourquoi ces trois plans sont étudiés pour
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mesurer I'angle 6 moyen entre I'axe c des mailles cristallines et 'axe du filament selon 'approche

de Wilchinsky, appliquée pour le PET par Gupta et al. [85].

Cette approche nécessite de mesurer I'intensité des taches correspondant a ces trois plans
en fonction de I'angle azimutal /(@) afin de déterminer le facteur d’orientation d’'Herman f,. défini

dans I’équation (18) selon [85] :

s
JE1(P)cos*P sin® dP

(Cosz(p)plan hko = (18)

Y
JE1(@) sin® do

12)

1o

Figure 29 : (a) Schéma de diffraction d’un filament PET parfaitement orienté et cristallin, tirée de I'étude de Wu et al. [84]; (b)
schéma d’une maille cristalline du PET et des plans cristallins utilisés pour le calcul de I'orientation de la maille cristalline.

sin? @ = 0,356(cos*®)q1¢ + 0,767(cos*®)119 + 0,877(cos*®P)1¢ (19)
3
fo=1- Esin2 6 (20)

Avec @ l'angle entre la normale au plan et I'axe du filament, et 8 I'angle entre I'axe c de la
maille cristalline et I'axe ¢ du filament. Comme vu précédemment, une forte orientation de I'axe c
de la maille cristalline par rapport a I'axe du filament produira un facteur f, égal a 1 et 0 pour une

orientation nulle.

L'analyse WAXS par transmission est également utilisée pour caractériser 1'orientation de
la phase «intermédiaire » ou « mésophase », composée de chaines amorphes orientées dans le
sens de l'étirage, selon la méthode de Wu et al. [84]. Cette méthode consiste a mesurer
I'anisotropie du halo amorphe produit par la diffraction des rayons X selon 1'angle azimutal,
donnant la quantité et I'orientation de cette mésophase. L'intensité du halo de diffraction des
rayons X a la perpendiculaire de I'axe du filament ne vient que de la partie amorphe isotrope

« classique », tandis que l'intensité du halo dans I'axe de la fibre, beaucoup plus élevée, provient,

en plus de 'amorphe isotrope, de la mésophase et de la phase cristalline. L'intensité du halo
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amorphe (mesuré entre des valeurs de 20 de 5° a 35°) est tracée pour plusieurs angles azimutaux,
de @ = 0° (balayage équatorial) a @ = 90° (balayage méridional). Pour chaque balayage, la
contribution cristalline est soustraite par la déconvolution des pics des plans cristallins. L'aire du
halo amorphe est ensuite tracée en fonction de I'angle azimutal, permettant d’évaluer le ratio

entre lamésophase orientée et la phase amorphe isotrope, ainsi que I'orientation de la mésophase.

D’autres méthodes sont aussi employées telles que la spectroscopie Raman, largement
étudiée et utilisée dans la caractérisation du PET [86]. Cette méthode peut étre utilisée pour

1 et

observer les ratios de conformation trans et gauche visibles aux longueurs 1 097 cm™
1120 cm™? respectivement [87], retranscrivant I'orientation moléculaire dans I'échantillon étant
donné que seule la conformation trans peut étre présente dans la phase cristalline et amorphe
orientée. De plus, cette analyse, dotée d'un polariseur et un analyseur est également utilisée pour
étudier l'orientation des macromolécules par rapport a I'axe du filament via I'anisotropie de la
réponse de I'échantillon. Une comparaison entre l'intensité du signal, souvent pris au pic le plus

intense a 1616 c¢cm™1!

, est réalisée lorsque l'échantillon est positionné parallelement puis
perpendiculairement au polariseur. Le facteur d’orientation d’"Herman peut ainsi étre extrait de
cette analyse, via différentes méthodes analytiques plus ou moins complexes, détaillées dans de

nombreuses études [86,88].

3.3. Structure et propriétés du filament

Une fois étiré et refroidi en dessous de sa Tg, le filament en PET a acquis sa morphologie
et ses propriétés finales, décrites dans cette partie. Le procédé de spunbond contient néanmoins
des étapes de consolidation de nappe pouvant modifier les propriétés du filament, que nous

n’évoquerons pas ici.

3.3.1. Structure

La morphologie d'un filament PET produit par un procédé de filage a haute vitesse est
généralement décrite avec le modele de Prevorsek, qui est une extension du modele de Peterlin.
Le modele de Peterlin représenté en Fig.30a décrit une structure fibrillaire a deux phases,
amorphe et cristalline. Les molécules sont agencées en microfibrilles, des agrégats longilignes de
50 4 200 A contenant une partie cristalline et une partie amorphe mélangées. La partie amorphe
est constituée de chalnes de liaisons « ties molécules », liant les cristallites entre elles au sein d'une
microfibrille, mais reliant aussi les microfibrilles entre elles. Le nombre de ces liens entre cristaux

et entre microfibrilles est de premiere importance concernant les propriétés mécaniques du
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filament, car ils transmettent la rigidité et la résistance de la phase cristalline des microfibrilles

dans tout le matériau.

Le modele de Prevorsek, présenté en Fig. 30b comporte trois phases [89]. Les molécules
liant les cristaux au sein d’'une microfibrille forment une phase isotrope non orientée, tandis que
les molécules liant les microfibrilles entre elles forment une phase amorphe anisotrope et

orientée [64]. Cette structure a été déterminée suite a 'observation que les microfibrilles voient
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leur diametre diminuer, mais ne s’allongent pas durant I'étirage, elles glissent entre elles,
augmentant I’espace entre microfibrilles et étirant les molécules « liantes ». Il en résulte une forte
augmentation de l'orientation de la phase interfibrillaire, qui serait principalement responsable
des propriétés mécaniques plutot que la phase cristalline. En effet, la structure des microfibrilles
évoluant peu durant l'étirage et donc pendant l'acquisition des propriétés mécaniques, ces
derniéres sont imputées a la phase amorphe qui est, quant a elle, fortement modifiée durant
I'étirage [89,90]. Cependant, ce modeéle est cohérent avec les filaments fortement texturés et
orientés nécessitant un procédé de filage en deux étapes avec un étirage a froid (> Tg et inférieur
a Tf) [91]. Dans le cas du filage en voie fondue aux faibles vitesses, le modele de Peterlin est plus

pertinent, tandis qu’a haute vitesse de filage un modele a trois phases peut étre employé [92].

La mésophase, orientée et interfibrillaire, est donc responsable de la résistance du
filament, tandis que la phase cristalline est responsable de la stabilité dimensionnelle en
température. En effet, les chaines fortement orientées vont retrouver un état d’équilibre en se
rétractant des qu’elles auront gagné en mobilité avec la montée en température, tandis que les

microfibrilles, composées de cristallites et d'une phase amorphe non étirée, ne vont pas se
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rétracter jusqu’a la fusion des cristallites. Prevorsek précise que la Tg et la densité de la phase
orientée interfibrillaire sont supérieures a celles de la phase amorphe non orientée, et inférieures

a celles des cristallites [89].

3.3.2. Propriétés

Le filament produit peut étre caractérisé selon de nombreux critéres tels que le diametre
du fil, son homogénéité ou par les différentes grandeurs mécaniques déterminées par la courbe
contrainte/déformation. Néanmoins, la ténacité, 'allongement a la rupture et le retrait présentés
en Fig. 31 tirée de I'étude de Lim et al. [82] sont les principaux caractéres étudiés, généralement
en fonction de la vitesse de filage. La vitesse de filage est en effet le parametre le plus influant sur
les propriétés mécaniques, car il induit un taux de déformation et une contrainte différente avec

les conséquences que I'on a vues précédemment.

Le retrait est une propriété importante du filament, les chaines orientées auront tendance
a se désorienter des I'apport de mobilité créé par une température supérieure a la Tg. Le retrait
dépend de l'orientation des chaines et de la cristallisation, et comme vu précédemment, c’est la
vitesse de filage qui controle ces phénomenes. Cela est aussi observé en Fig. 31a montrant que le
retrait a 100°C (dans de I'eau bouillante) dépend de la vitesse de filage. Le retrait augmente
légérement avec I'augmentation de la vitesse de filage dans les basses vitesses, puis diminue

fortement dans les hautes vitesses de filage. Cette étude confirme qu’'une orientation des chaines
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Figure 31 : Figures tirée de I’étude de Lim et al. [82] sur le filage & haute vitesse de PET : (a) Retrait a 100°C et (b) ténacité et
allongement a la rupture ; en fonction de la vitesse de filage ; avec en blanc des grades de PET de masse molaire
« standard » tirés de la littérature, et en noir les données de leurs expériences avec un PET a haute masse molaire.

sans cristallisation provoque une augmentation du retrait, alors qu’a hautes vitesses de filage
'orientation est accompagnée de cristallisation permettant une forte diminution du retrait. Cela
correspondant au modele de Prevorsek : L'orientation des chalnes amorphes engendre un retrait

important, et I'apparition de cristallites permet donc de réduire le retrait [89].
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La ténacité représente la résistance du filament, et est définie par la force maximale
supportée avant rupture divisée par la masse linéique du filament (mesurée en tex, g.km-1). Elle
peut aussi étre mesurée en MPa (contrainte a la rupture) pour des filaments de méme diametre.
Elle dépend notamment de I'orientation des chaines liantes entre les microfibrilles comme vu
précédemment, et dépend donc notamment de la vitesse de filage comme illustré en Fig. 32a [93].
Un plateau est présent aux basses vitesses d’étirage, résultant en une ténacité faible et un
allongement élevé, puis lorsque la vitesse augmente, I'allongement diminue avec disparition du

plateau et la ténacité augmente.
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Figure 32 : (a) Courbe contrainte-déformation de filaments produits par filage a haute vitesse, selon différentes
vitesses d’étirage, tirées de I’étude de Wu et al. [93] ; (b) Courbes théorique de contrainte- déformation [94].

La courbe classique de contrainte-déformation, illustrée en Fig. 32b [93,94], possede

différentes régions :

e Du point 0 au point 1, I'’échantillon subit une déformation élastique réversible. La pente
de cette courbe définit le module d’Young.

e Du point 1 au point 2, la déformation commence a devenir inélastique.

e Du point 2 au point 3, la microstructure locale commence a étre déformée, avec
I'apparition de fissures. Le point 3 correspond au maximum de contraintes subies par
’échantillon. A partir de ce point, la section de I’échantillon commence a s’affiner.

e Du point 4 au point 5, la déformation est hétérogéne, 'apparition de fissures a créé des
cavités au voisinage des zones de concentration de contraintes et des zones amorphes

déformées plastiquement.

e 6:Région de rupture, I'’échantillon étiré subit une phase d’extension avant de rompre.

L’allongement a la rupture est relié a 'orientation des chaines durant le filage, et diminue
lorsque la ténacité augmente. Il est généralement convenu qu’un ratio d’étirage maximal existe
pour tout matériau. L’étirage effectué durant le procédé de mise en forme oriente les chalnes et

va donc diminuer la capacité d’allongement résiduelle du filament une fois produit, comme illustré
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en Fig. 32a [57]. Plus le facteur d‘orientation des chaines, i.e. la vitesse de filage, est élevé, plus

I'allongement a la rupture du filament est faible.

La contrainte vraie a la rupture o,, définie selon I'’équation (21) comme un produit de la
ténacité (TN) et de I'allongement a la rupture (&5), est une grandeur quasiment intrinseque au

matériau, ne dépendant que tres peu du procédé [57].

£ (%) 1) (21)

=TN.| ———

o ( 100 ©
Comme illustré en Fig. 33a [57], la contrainte est plus élevée pour les filaments mis en

forme a hautes vitesses (courbes 1,2,3), avec un allongement a la rupture plus faible. En tracant la

contrainte vraie pour chaque courbe en fonction du ratio d’étirage total subi par le filament, les

courbes se superposent (Fig. 33b).
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Figure 33 : Figures représentant (a) la contrainte en fonction de la déformation, et (b) la contrainte vrai en fonction du ratio
de déformation total subi par le PA6 durant le procédé et la mesure [57].7 vitesses de filage sont représentées, les courbes
1,2,3 correspondent a du filage a haute vitesse, les autres sont du filage a basse vitesse.

3.4. Filage a haute vitesse du PET chargé

La présence de charges modifie le comportement du matériau durant le filage, avec parfois
une détérioration et parfois une amélioration de la filabilité et des propriétés mécaniques, selon

le type de charges utilisées, leur concentration et leur affinité avec la matrice.

Jang et al. [95] ont étudié I'influence de plusieurs types de charges sur le filage a haute
vitesse (4 500m.min-1) du PET. IIs ont utilisé des charges organo-argiles a fort rapport d’aspect a
1 %m, et des charges composites sphériques « POSS» a 1 et 2 %m, avec un PET a haute masse
molaire (0,8 dL.g-1). lIs observent que la filabilité est moins bonne en présence de charges, car la
vitesse de filage atteinte sans perturbations est moindre qu’avec du PET vierge. De plus, la
cristallinité est détériorée par les organo-argiles, mais améliorée par le POSS, malgré leur effet

nucléant dans des conditions de refroidissement sans contrainte. Ils suggerent que le fort rapport
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d’aspect des charges d’organo-argiles empéche les chaines de s’orienter et de cristalliser, tandis

que les charges sphériques POSS ne génent pas, et ont toujours cet effet légerement nucléant [95].

L’ajout de Ti0O, a aussi été étudié dans ces conditions d’étirage a froid par Taniguchi et al.
[32]. Ils observent, comme le montre la Fig. 34, que I'ajout de 0,35 % de Ti0O, non fonctionnalisé
diminue la cristallinité et 'orientation des chaines, bien que 'effet nucléant soit présent lors de
d’une cristallisation sans contraintes. Ils suggerent que le Ti0, perturbe les enchevétrements et
I'arrangement des chaines lors de I'étirage de par leur taille (100 nm) et surtout leurs faibles
interactions avec la matrice. Il a été observé que le Ti0O, avec un traitement de surface a moins

d’impact sur la matrice que du Ti0O, non traité, du moins dans le cadre d’'une cristallisation sans

contraintes [28,96].
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Figure 34 : Figure tirée de I’étude Taniguichi et al. [32] sur I'influence du TiO; sur la cristallisation induite durant I’étirage a
froid de filaments de PET. La cristallinité de filaments chargés ou non est tracée en fonction du ratio d’étirage.
L’'impact des charges sur une matrice polymérique est variable selon les conditions
expérimentales. La nature des charges, leur concentration, leur morphologie, leur traitement de
surface sont autant de parametres influant et modifiant les interactions particules-matrice. Les
propriétés obtenues par ajout de charges semblent donc difficilement prévisibles a priori dans le

cadre du filage a haute vitesse du PET recyclé.
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4. Conclusion

Il a été vu dans ce chapitre que le PET est sujet aux dégradations, diminuant sa viscosité et
sa masse molaire. Pour compenser, des allongeurs de chaines sont utilisés tels que le PMDA et le
JONCRYL. Ceux-ci introduisent des branchements longs et donc modifient l'architecture
moléculaire, la masse molaire et le comportement rhéologique en élongation. Une viscosité
élongationnelle élevée semble nécessaire pour induire l'orientation moléculaire a I'origine des
propriétés mécaniques, mais diminue 'aptitude du matériau a étre étiré, principe méme du filage.
De plus, I'aptitude au filage semble complexe a caractériser, du fait des taux de déformation tres
élevés. Néanmoins, certains systemes de filage en laboratoire permettent d’obtenir des taux de
déformation en élongation plus élevés que les méthodes d’analyse classiques en mesurant la
tension d’'un filament durant son étirage. Enfin I'impact des charges peut étre multiple sur les
propriétés du PET, mais semble néfaste concernant le filage de PET chargé en TiO,. Cette étude

bibliographique permet de dégager certaines pistes pour la réalisation de ce projet :

e Le PET opaque spécifiquement a été peu caractérisé.

e La caractérisation des matiéres premiéres doit se concentrer sur le comportement a la
dégradation, les masses molaires ou la viscosité intrinséque, ainsi qu’a la caractérisation
des charges contenues dans les matrices.

e Une approximation de la viscosité élongationnelle et de I'aptitude au filage peut été tirée
du systeme de filage monté sur un rhéometre capillaire.

e L’ajout d’allongeurs de chaine semble efficace concernant 'augmentation de la masse
molaire et de la viscosité élongationnelle. Leur utilisation dans le cadre du filage a haute
vitesse est trés peu décrite. IIs constituent une solution a étudier dans ce projet, de méme
que la polycondensation a I'état solide. Leur utilisation doit cependant s’effectuer a faibles
concentrations afin d’éviter de former un réseau tridimensionnel, impropre a la mise en
forme.

e Différentes structures moléculaires peuvent étre obtenues ayant leurs spécificités et
méritent d’étre étudiées et comparées dans le cadre du filage du PET opaque. Un optimum
entre facilité d’étirage et tension dans le filament induisant les propriétés mécaniques
pourrait étre trouvé.

e La réalisation de tests de filage a échelle pilote et industrielle semble nécessaire. Les
spécificités du filage sont telles que I'appareillage de laboratoire ne peut représenter que
schématiquement le procédé de mise en forme avec bon nombre d’approximations. Ces
tests permettront de confronter les hypothéses dégagées avec l'appareillage de
laboratoire. Les propriétés mécaniques de résistance a la traction, le retrait, et le taux de
cristallinité semblent étre les caractéristiques principales a étudier.

e La présence de charges semble néfaste pour le filage, vérifier cet aspect est alors
nécessaire, le PET opaque étant chargé en TiO.. De plus, l'utilisation de certaines
formulations de type agent dispersant ou agent couplant sont classiquement utilisées
pour la mise en forme de polymeres chargés en voie fondue. Cet aspect pourrait étre
abordé dans le cadre du filage du PET opaque.
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CHAPITRE II

Cartographie des matiéres premiéres

Dans le secteur du recyclage, la qualité de la matiére premicre est centrale, car elle fluctue selon
de nombreux parameétres et est donc difficile a contrdler. L’objectif de ce second chapitre est de réaliser
une cartographie globale des matériaux utilisés par Freudenberg sur le site de Colmar. Il convient de
comparer les gisements classiques de matiére brute et « travaillée », respectivement les bouteilles et le
« flakes », avec les nouveaux gisements a venir tels que le PET opaque. Le PET opaque sera défini dans
ce chapitre au moyen d’une bréve caractérisation des différents types de bouteilles, puis d’une
caractérisation plus poussée de différents flakes. Ceux-ci seront comparés avec le Flakes 302, le
gisement de matiére premicre « travaillée » de FPM. La nature et concentration des charges présentes
dans les différentes formulations, les propriétés thermiques, le comportement rhéologique en
cisaillement et en ¢longation, ainsi que les masses molaires et viscosités intrinséques de ces échantillons
ont été analysés. De plus, I’influence de particules de TiO a diverses concentrations sur les propriétés
rhéologiques du PET sera étudiée afin d’isoler I’influence des charges. Cette cartographie a pour but de
mieux cerner les propriétés du PET opaque, et de définir des axes d’amélioration sur sa formulation qui

constitueront le point de départ des prochains volets du projet.
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Chapitre Il : Cartographie des matieres premiéres

1. Introduction

Comme évoqué dans l'introduction générale de ce manuscrit, I'étude sur la recyclabilité
des nouveaux emballages tels que le PET opaque est un sujet majeur pour l'usine de Colmar de
Freudenberg Performances Materials (FPM). La qualité des emballages PET est un enjeu crucial,
car elle est significativement impactée par les cycles de vie antérieurs du produit notamment lors
de sa mise en forme, et dans une moindre mesure lors de son utilisation. D’autre part,
I'approvisionnement en matiére post-consommation est évolutif, et implique donc une fluctuation
de ses propriétés dans le temps qu'il est nécessaire de compenser pour garantir une production
stable. La premiére phase de ce projet a pour but d’évaluer la capacité du PET opaque a étre utilisé

dans le procédé sans détérioration des propriétés du produit fini et de la stabilité du procédé.

Pour ce faire, la démarche employée dans ce chapitre consiste a évaluer les propriétés des
différents flux de matiéres premieres a priori influentes sur le procédé d’extrusion- filage de FPM.
Il convient de cartographier les principaux matériaux constituant le flux de matieres premieéres
classiquement utilisées par FPM pour sa production de non-tissé. Ce flux, appelé Flakes 302,
provient d’'une multitude de gisements de bouteilles différents, dont des bouteilles de PET opaque
a hauteur de 15 %. Le Flakes 302 constitue la matiére de référence de ce projet, il sera donc
caractérisé dans ce chapitre. D’autre part, 'objectif est de définir et de caractériser le PET opaque,
afin de déterminer sa potentielle influence sur la qualité du Flakes 302. Pour ce faire, différents
flakes de PET opaque fournis par des industriels du secteur de I'emballage seront étudiés et
comparés au Flakes 302. Par ailleurs, les bouteilles post-consommation étant la matiére premiere
«brute » de FPM, certaines d’entre elles, les plus récurrentes, seront caractérisées succinctement.
Elles ont été prélevées avant I'étape de sur-tri, consistant a purifier, laver, broyer et mélanger
selon certaines proportions les différents flux de bouteilles pour former le Flakes 302. Enfin,
comme cela sera détaillé par la suite, le PET opaque contient une quantité importante de charges

de TiO,. L'impact de ces charges sur les propriétés du PET sera donc aussi abordé dans ce chapitre.

Les moyens de caractérisation employés sont classiques dans le domaine de la physico-
chimie des polymeéres. Le comportement thermique a été étudié par DSC et ATG. Les charges ont
été observées au MEB et aux rayons X. Les propriétés rhéologiques ont été caractérisées via un
rhéometre dynamique plan/plan et un rhéomeétre capillaire. Des mesures de viscosité en solution
ont été effectuées au moyen d’'un viscosimetre, ainsi que par SEC, permettant d’obtenir les

distributions de masses molaires.
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2. Matériels et méthodes

2.1 Matériaux

L’objectif de ce chapitre étant de décrire en profondeur les matériaux utiles au projet, cette
partie présentera succinctement chaque type de matériaux étudiés. En fonction de leurs origines,

on peut classer les matériaux selon les catégories présentées ci-dessous.

2.1.1 Les bouteilles

Des bouteilles sortant du centre de tri, donc dites « post-consommation » ont été étudiées
avant toute modification par FPM. Quelques grades de bouteilles transparentes, transparentes
colorées, opaques colorées et opaques blanches ont été sélectionnés. Ces bouteilles, organisées
sous forme de balles de différentes qualités et provenances, sont achetées par FPM et elles

constituent leur matiére premiere « brute ».

2.1.2 Le Flakes 302

Les balles de bouteilles, d'une pureté en PET de 95 % minimum, sont ensuite travaillées
avec une étape de sur-tri pour former un flakes prét a étre mis en ceuvre, hétérogéne
macroscopiquement, mais homogéne a I’échelle de la production industrielle de FPM. En ajustant
la proportion des flux de bouteilles de différentes provenances en entrée de I'étape de sur-tri, les
propriétés du flakes peuvent étre stabilisées. Le Flakes 302 est le principal produit utilisé par FPM
et constitue la matiere premiére de référence dans ce projet (aussi appelé « standard rPET » dans
les prochains chapitres). Il est congu a partir de gisements contenant majoritairement des
bouteilles colorées contenant des pigments et ayant pu étre recyclées une premiere fois. Il
contient aussi une proportion de PET dit « opaque » d’environ 15 %, dont I'objectif de ce projet est
d’augmenter sa proportion. La pureté du Flakes 302 vis-a-vis de certains polluants est un aspect

majeur de I'étape de sur-tri, déterminé et certifié par FPM, et décrite dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Pureté du Flakes 302 vis-a-vis de certains polluants.

Contaminants du Flakes 302 Quantité maximale (ppm)
PVC 100
Métaux 25
Elastoméres 150
PE 150
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2.1.3 Les flakes de PET opaques

Le PET opaque blanc est le principal objet de cette étude, dont le but est de déterminer sa
recyclabilité du point de vue de FPM. Jusqu'en 2022, il n’existait pas de flux de bouteilles post-
consommation constitué uniquement de PET opaque blanc, il était plutét dilué dans certains
gisements de bouteilles colorées. C'est avec cette situation que le projet s’est déroulé. La
comparaison d'un tel gisement avec le Flakes 302 aurait été pertinente dans le cadre de chapitre,
et a été succinctement réalisé en fin de projet dans le chapitre V. En attendant ce matériau, 4
grades de bouteilles de lait en PET opaque ont été fournis par un consortium de producteurs de
bouteilles pour étre soumis a I'évaluation des recycleurs. Ces échantillons sont sous forme de
flakes, ils ont été broyés apres avoir été mis en forme sans passer par I'étape d’utilisation du
produit, leur état est appelé « post-industriel ». Ces 4 emballages ont une formulation propre, avec
notamment leur taux de TiO; qui varie, mais aussi leur conception : bicouches ou monocouche. Ils
ont été nommeés selon leur nombre de couches et leur concentration en particules de TiOz, comme
présenté dans le Tableau 2. Les formulations de 1'échantillon Mono 9% et surtout Bi 2,6% sont
tres largement utilisées sur le marché du packaging en Europe, tandis que les formulations
Mono 4% et Mono 4,5% sont en phase de test. Récemment, la formulation Mono 4% a fait une
apparition remarquée sur le marché Francais du fait de sa couleur gris foncée, due au mélange de
TiO; et de noir de carbone, ce dernier étant traditionnellement présent uniquement dans la couche
interne des bicouches. Un mélange de ces 4 flakes a été effectué pour former un cinquiéme
échantillon, simulant un gisement de PET opaque incluant les principales formulations. Les
formulations Mono 4% et Mono 4,5% ont été incorporées en plus faibles proportions comme

détaillé dans le Tableau 2, car elles sont moins communes que les deux autres.

Tableau 2 : Propriétés des différents flakes de PET opaque fournis par les industriels du secteur.

Nom Bi 2,6% Mono 4% Mono 4,5% Mono 9% 100%-0
Bicouche Mélange : 33% Bi 2,6%+
Composition | (noire et MNOcouche  Monocouche - MOnocouche 330111005 54 Mono 4,5%)
blanche) g +33% Mono 9%
Taux de TiO2 2,6% 1% 4,5% 9% 5,7%
Fournisseur PDG Ampacet SGT SGT /
2.1.4 Les additifs de FPM et des industriels du packaging

D’autres matériaux ont aussi été étudiés, généralement utilisés en tant qu’additifs par
FPM. Un grade de PET vierge spécifique au filage, RT22, fourni par Indorama a été utilisé. Un
mélange-maitre PET/ Ti0, Cromomix 80068 (50/50 wt) de ICAP Masterbatch, utilisé par FPM

comme additif durant I’extrusion a hauteur de 1,5 % en masse, a aussi été utilisé. Par ailleurs, un
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grade de PET vierge pour bouteille fournie par Sidel a été utilisé pour étoffer cette étape de

cartographie afin d’établir des liens de comparaison.

2.15 Les mélanges formulés au laboratoire

Une série de mélanges a différents taux de TiO a été réalisée pour déterminer l'influence
du TiO; sur les propriétés du PET. Les mélanges ont été réalisés avec le grade PET Sidel et le
mélange-maitre PET/TiO, Cromomix 80068 (50/50 en poids) cités précédemment. Les taux de

TiO; et le ratio Masterbatch/PET vierge utilisé sont répertoriés dans le Tableau 3 ci-dessous.

Tableau 3 : Concentration de Ti0, des différents mélanges réalisés avec du PET vierge et un mélange-maitre PET/ TiO,.

Nom 0% TiO2 3%Ti02 6%Ti02 10%Ti02 20%Ti02 30%Ti02 40% Ti0:

Taux de TiO2 (% en masse) 0 3 6 10 20 30 40

Ratio Masterbatch / PET

vierge (% en masse) 0/100 6/94 12/84 20/80 40/60 60/40 80/20

2.2  Méthodes d’analyse

2.2.1 Séchage

Le PET est sujet aux réactions d’hydrolyse dés la présence d’eau en faible proportion (une
centaine de ppm), causant des scissions des chaines et donc dégradant ses propriétés. Le séchage
est alors nécessaire avant toute manipulation du PET en voie fondue. Ce séchage s’effectue dans
une étuve a 115°C sous vide pendant 15 heures. Une analyse de la quantité d’eau présente dans
I’échantillon aprés séchage a été réalisée au moyen d’un appareil Karl Fisher et a permis de vérifier

que la quantité d’eau restante était inférieure a 50 ppm.

2.2.2 Broyage

Les échantillons sous forme de flakes ont été préalablement broyés avant toute analyse
nécessitant une faible quantité de matiere (inférieure au gramme). Cela permet de conserver
I'aspect hétérogene de I'échantillon et ainsi mieux représenter son comportement et diminuer la
variabilité des mesures d'une répétition a I'autre. Le broyage a été effectué avec un tamis de 2 mm
puis 0,5 mm (Broyeur pulverisette 14 de Fritsch). Les échantillons ont été refroidis a I'azote

liquide pour garantir une fracture a froid et ainsi éviter tout échauffement.

2.2.3 DSC

Les propriétés thermiques des matériaux ont été étudiées via une DSC Q200 1854 de TA
instruments. Les échantillons sous forme de flakes, pesant autour de 10 mg, ont été préalablement
broyés puis scellés dans des creusets en aluminium. Ils ont subi deux cycles de chauffe et

refroidissement de l'ambiantea 270°C a une vitesse de 10°C.min-1. Un flux d’hélium de
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25 mL.min-! maintenait I'atmosphére inerte durant I'analyse. Apres effacement de l'histoire
thermique lors du premier cycle, les phénomenes de Tg, fusion et cristallisation ont été observés

en tracant I'évolution du flux de chaleur en fonction de la température.

Par ailleurs, des mesures de I'enthalpie du pic de cristallisation lors de refroidissements a
différentes vitesses ont aussi été effectuées. Le premier cycle et la seconde montée en température
restent identiques, mais le refroidissement du second cycle a été effectué a 30°C.min-1, 20°C.min-1

et 10°C.min-1.

2.2.4 ATG

Le comportement a la dégradation a haute température et la quantité de charges
inorganiques des échantillons ont été caractérisés avec un appareil TGA Q500 de TA Instruments.
Les échantillons sous forme de poudre, pesant autour de 15 mg, ont subi une montée en
température de 'ambiante a 660°C a 10°C.min-1. L’atmosphere a été maintenue sous un flux d’air

de 60 mL.min-1, un flux d’hélium ne permettait pas une dégradation totale du PET.

2.2.5 Analyses MEB

La nature, la morphologie et la dispersion des charges ont été observées a I'aide d'un
microscope a balayage électronique (MEB) Zeiss compact, avec un voltage de 10 KeV. Les
détecteurs d’électron rétrodiffusé (BSED) et d’électron secondaire (SE) ont été utilisés dans la
réalisation des clichés, selon la nécessité de s’affranchir de la topographie (BSED) ou non (SE). Des
analyses de spectrométrie a dispersion d'énergie (EDX) ont aussi été réalisées avec ce microscope,
au moyen d’un détecteur SDD Oxford de 50 mm?, fournissant des spectres représentant les

éléments présents sur les clichés analysés.

2.2.6 Diffusion des Rayons X

La nature cristallographique des charges a été déterminée au moyen d’analyses de rayons
X en transmission. Un appareil Gemini a été utilisé avec une tension de 50 KeV dans le tube de
rayons X en cuivre, produisant un faisceau de longueur d’ondes 1,54 A. Le diagramme de
diffraction a été mesuré a une valeur de 26 comprise entre 5° et 50° via un détecteur CDD ATLAD
de 135 mm (diagonale). Cette analyse a été réalisée dans un tout autre but détaillé dans le chapitre
[1I de ce manuscrit, mais un des aspects peut étre utilisé dans ce chapitre. Les échantillons utilisés
sont donc propres au chapitre III, sous forme de filaments, et contiennent des charges de TiO:
provenant de bouteilles de lait pour I'un et d’additif spécifique a I'industrie du filage pour 'autre.
L’analyse de ces deux échantillons permet donc de comparer la nature cristalline de ces deux types

de charges, information pertinente pour ce chapitre II.
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2.2.7 Dosage des fins de chaines carboxyliques

La quantité de fins de chaines carboxyliques de quelques échantillons a été mesurée par

I'entreprise Trevira (Allemagne). L’analyse consiste a effectuer un dosage par titrage

potentiométrique. Une solution de Crésol est utilisée pour dissoudre les échantillons.

2.2.8 Viscosité intrinseque

La viscosité intrinseque a été mesurée a 25°C au moyen d’un viscosimetre d'Ubbelohde
dans une solution de phénol/1,2 di-chlorobenzene (50/50 en poids). Les échantillons de 150 mg
ont été solubilisés a 125°C a une concentration de 5 g.L.-1. L’analyse consiste a mesurer le temps (t)
que met la solution pour s’écouler a travers un capillaire comparé au temps (t,) que met le solvant
seul. 3 mesures du temps d’élution sont réalisées pour chaque échantillon. La viscosité intrinseque

(IV) est calculée selon I’équation suivante, proposée par Solomon and Ciuta [1] :

1
_ t—t £\ \2
v (end—L) = lim t t"to = <2( fo - (%))> (D
g C-0 C c

Avec C la concentration de la solution testée (g.dL-1). Le solvant utilisé n’ayant pas de
valeurs de K et a constitutifs de I'’équation de Mark-Houwink (cf. chapitre I), cette analyse ne

permet pas de remonter aux valeurs des masses molaires.

2.2.9 SEC

La distribution des masses molaires de quelques échantillons a été analysée par
chromatographie a exclusion stérique (SEC) triple détection ACQUITY de Waters équipée de trois
colonnes ACQUITY Advanced Polymer Chromatography (XT 450, 125 et 45). De 'HFIP a été utilisé
comme éluant a 0,3 ml.min-1. Les échantillons de PET (10 mg) ont été solubilisés dans 1 mL de
HFIP avant d’étre injectés dans les colonnes. Les masses molaires moyennes Mn et Mw ont été
déterminées par triple détection, au moyen d'un détecteur a diffusion de lumiere, un
réfractometre différentiel, et un viscosimetre. Cette méthode permet d’obtenir une calibration
universelle avec des masses molaires absolues en plus de la mesure dépendante de standards au

PMMA.
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2.2.10 Rhéologie dynamique en cisaillement

| d=25mm

Figure 1 : Schéma de la géométrie plan/plan utilisée pour les mesures de rhéologie dynamique.

Les analyses de rhéologie dynamique (viscoélasticité linéaire) en cisaillement ont été
effectuées avec deux rhéometres de TA Analysis, 'ARES-G2 et le DHR30. Ces types de rhéometres
permettent de mesurer la réponse d'un matériau entre deux géométries a une sollicitation
imposée selon une fréquence w et une déformation pouvant varier au cours de I'analyse. Les
géométries utilisées sont des plateaux de 25 mm de diameétre avec un entrefer de 1 mm (voir
Fig. 1). La déformation est classiquement maintenue a une valeur comprise dans le domaine
linéaire du matériau, permettant d’étudier l'influence de la fréquence de sollicitation sur la
réponse viscoélastique du matériau. L’amplitude de la réponse sinusoidale comprend les valeurs
du module élastique G'(w) et du module visqueux G"'(w) . Le déphasage entre les deux modules
estnoté tan § et permet de définir le caractére élastique ou visqueux du matériau. Les sollicitations

appliquées et la réponse mesurée s’écrivent selon les équations suivantes :
e Déformation sinusoidale y(t) :

y(©) = o sin(wt) (2)
e Contrainte mesurée o(t) :
o(t) = oy sin(wt + &) = y, sin(wt). G’ (w) + y, cos(wt).G"'(w) 3

e Lavaleur absolue du module G*, en notion complexe :

1
16 (@) =22 = (6" @) + 6" (@)’ @
146)
e lLe déphasage (tand) :
B G”(O))
tand = T (@) (5)

e Lavaleur absolue de la viscosité complexe en cisaillement (n*(w)) :

G’ 2 G" 2 %
7" (w)| = <Z> +<?> (6)
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Deux types de mesures ont été effectués dans ce chapitre, un balayage en fréquence et une
mesure dans le temps. Ces analyses nécessitent la conception de pastilles aux dimensions des
plateaux des rhéometres, au moyen d’une presse chauffante (conditions expérimentales : 275°C,
100 bars, 4 minutes). Les pastilles sont ensuite séchées sous vide pendant 15 h a 115°C. 5
répétitions sont effectuées pour chaque échantillon. Le balayage en fréquences a été réalisé a
280°C, 20 % de déformation, sous un flux d’azote et a une fréquence de sollicitation variable, de
100 rad.s-1 a 0,1 rad.s"%. Cela équivaut a une mesure de la viscosité en fonction de la vitesse de

cisaillement de 0,1 2 100 s~ d’aprés la loi de Cox-Merz définie selon I'équation (7) :

In*(w)| =n(y) pour w =y (7)
Cette analyse permet aussi de mesurer la viscosité newtonienne 7, correspondant a la valeur de
la viscosité en cisaillement a « fréquence nulle », constante selon la vitesse de cisaillement par
définition. Par ailleurs, la mesure de la viscosité en fonction du temps a été réalisée a 280°C, 20 %
de déformation et 10 rad.s-1. Différentes atmospheres ont été utilisées selon les besoins de I'étude,

avec un réglage du flux d’air dans le four a 80 L.min-1, 10 L.min-! et sans flux d’air.

Enfin, le balayage en fréquence permet aussi de remonter a une valeur moyenne de masse
molaire en nombre et en masse au moyen du logiciel Trios de Ta instrument basé sur les travaux
de Tuminello et al. [2] et de '’équation (8) :

G(t ® 1
E2=[ @mremwananm ®
Gy In(M,)
Avec w(M) la fonction de distribution de masses molaires, G(t) le module de relaxation, f
I'exposant caractérisant la mobilité des chaines décrivant le caractére de mélange des chaines,

égal a 1 pour la théorie de simple reptation ou 2 pour la théorie de double reptation, GJ est la

1
valeur de G' plateau caoutchoutique, FAF(t,M) est une fonction décrivant le comportement de

relaxation du polymere, s’écrivant aussi (danslecasouff =2):

F%F(t, M) = exp (— €))

)
Ou A, est le temps de relaxation caractéristique, défini comme A, = K;. M>* avec K; un
parameétre dépendant de la température. Un fitting des courbes de G'(w) et de G’ (w) permet ainsi
de remonter a G(t), puis a la masse molaire en rentrant les valeurs de GJ, M, et K;. Dans la
littérature, il a été observé pour le PET que Gy = 1.10°Pa [3], M, = 1500 g.mol™* [3], et K; =
107203 270°C [4].
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2.2.11 Rhéometre capillaire

Un rhéometre capillaire permet d’obtenir des mesures rhéologiques a hautes vitesses de
cisaillement avec une quantité de matiere de quelques dizaines de grammes. Ce sont donc des
conditions plus proches de la mise en forme industrielle (comportement non linéaire) que les
rhéometres dynamiques classiques ne le permettent (viscoélasticité linéaire). L’analyse consiste
a déplacer une quantité de matiere via un piston appliquant une contrainte le long d'un réservoir
puis a travers un capillaire de faible diameétre (écoulement de Poiseuille), schématisé en Fig. 2, a
température de mise en forme du polymere. La pression présente dans la partie inférieure du
réservoir juste avant le capillaire est mesurée. La vitesse de cisaillement ¥y, la contrainte 7 et la

viscosité en cisaillement aux parois 14, sont alors définies selon les équations suivantes :

. 40Q
Yapp = 53 (10)
Pcap * R (Ptot - APe)R
= = 11
2L 2L an
T
Napp = Verp (12)

Avec R le rayon du capillaire, L la longueur du capillaire, F,,, la pression dans le capillaire,
(Ptor) la pression mesurée par le capteur, AP, la perte de charge a 'entrée du capillaire et Q le
débit avec Q=m. R;iston. Vpiston- L@ pression mesurée P, comprend la pression présente dans le
capillaire P4, nécessaire au calcul de la viscosité, mais aussi la pression causée par la restriction
de section entre le réservoir et le capillaire 4P,, qui n’est donc pas dii au passage du matériau dans
le capillaire et doit donc étre soustraite pour le calcul de viscosité. La correction de Bagley est
alors nécessaire pour rectifier cette mesure, elle consiste a soustraire la pression induite par la
réduction de section entre le réservoir et le capillaire AP,, extrapolée en utilisant une filiére de

longueur « quasi- nulle ».

| Piston
Pl < Réservoir
Eléments
chauffant
~Na Capteur de
pression
Li — Capillaire

><D

Figure 2 : Schéma d’un rhéométre capillaire
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De plus, la correction de Weissenberg-Rabinowitsch-Mooney (WRM) a été effectuée afin
d’obtenir la viscosité et le taux de cisaillement « vrai » a partir des mesures apparentes, au moyen

des équations 13 et 14 [5].

NMvrai = = (13)

Yvrai

) d(InT) )
Yvrai = 4 X Yapp

3 d(Inygyp)
[+ as’)

(14)

Dans cette étude, un rhéometre capillaire RH7 de Malvern a été utilisé pour mesurer la
viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement, ainsi que pour observer I'évolution de la
viscosité dans le temps a 280°C. Dans la premiére analyse, une filiere de 1 mm de diameétre et
20 mm de longueur a été utilisée pour les mesures, et deux filieres de 1 mm de diamétre et
0,25 mm et 10 mm de longueur ont été utilisées pour réaliser la correction de Bagley. Concernant
I’évolution de la viscosité dans le temps, une filiere de 0,5 mm de diametre et 20 mm de longueur
a été utilisée, et la vitesse du piston a été fixée a 3 mm.min-! engendrant un cisaillement y,,,, de

700 s~1. Chaque échantillon a été analysé a cinq reprises.

Par ailleurs, 'aptitude au filage et le comportement rhéologique en élongation du PET ont
été étudiés via un rhéometre capillaire muni d'un systéme de filage, comme détaillé dans le
chapitre I (Fig. 17). Le systéme comprend une bobine rotative entrainant le filament extrudé par
le rhéometre capillaire, passant au préalable par deux poulies. La premiére poulie repose sur une
balance, permettant de mesurer la tension du filament ou force d’étirage, F, correspondant a une
approximation de la viscosité élongationnelle transitoire selon les formules détaillées dans le
chapitre I (équations 8 a 14). Du fait des approximations, seuls la force d’étirage et le ratio
d’étirage avant rupture (DR) sont étudiés, permettant d’estimer qualitativement I'aptitude au
filage d’'un matériau [6,7]. La force d’étirage maximale est défini par la tension maximale du
filament avant rupture tandis que le ratio d’étirage représente I'aptitude du filament a s’allonger

sans casser.

Les mesures d’aptitudes au filage ont été réalisées a 275°C avec une filiere de 0,5 mm de
diametre et 10 mm de longueur et une filiere de 1 mm de diameétre et de 16 mm de longueur. La
vitesse de piston a été fixée a 5 mm.min-1pour la filiére de faible diametre, engendrant un taux de
cisaillement a la paroi de 1180 s~! et une vitesse initiale du filament de 4,5 m.min-. La vitesse de
piston a été fixée a 15 mm.min-! pour la filiere de diametre 1mm, engendrant un taux de

cisaillement a la paroi de 450 s~ 1 et une vitesse initiale du filament de 3,37 m.min-!. La vitesse du
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filament est augmentée selon une accélération de 1,5 m.min-1.s-1. Chaque échantillon est analysé

a cing reprises avec la filiere de 0,5 mm, et a une seule reprise avec la filiere de 1 mm.

3. Résultats

3.1 Cartographie de la matiere premiére brute

3.1.1 PET vierge

En préambule de cette étude, deux grades de PET vierge ont été analysés, un grade de
filage, « PET PTA», fourni par FPM et un grade d’extrusion-soufflage, « PET Sidel », fourni par

I'entreprise Sidel.

Le comportement thermique des deux grades de PET vierge est présenté en Fig. 3a. La
température de fusion est de 255°C et de 245°C pour le grade de filage et de bouteille
respectivement, 220°C et 180°C pour la température de cristallisation. De plus, la cinétique de
dégradation présentée en Fig.3b est similaire entre les deux échantillons. Une premiére
dégradation intervient vers 400°C, correspondant a une réaction pyrolytique des chalnes PET.
Une seconde dégradation est présente a 550°C, correspondant a la combustion des cendres

résiduelle de la pyrolyse, possible sous atmosphére oxydante uniquement [8].

S— (a) 100 (b)

0 100 200 300 400 500 600
Température (°C)

Flux de chaleur (W.g™?)
Exo up
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/_/\—_— 2800(: (C)
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—
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Figure 3 : (a) Thermogrammes de fusion et de cristallisation a 10°C.min~%, (b) Masse en fonction de la température, et (c)
In*|en fonction de la fréquence de sollicitations a 280°C ; d’échantillons de PET vierge de grades pour le filage (v-PET FPM)
et pour I'extrusion-soufflage (v-PET Sidel).
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D’autre part, le comportement rhéologique en cisaillement est présenté en Fig. 3c,
montrant un comportement newtonien pour les deux grades. Le grade pour bouteille a une
viscosité plus élevée, avec une viscosité newtonienne 1, de 210 Pa.s environ contre 130 Pa.s pour
le grade de filage, significatif d’'une masse molaire plus élevée. Leur viscosité intrinseéque

corrobore ce point avec 0,84 dL.g-! contre 0,66 dL.g-1.

3.1.2. Caractérisation de bouteilles post-consommation

Pour élaborer le flakes utilisé en extrusion-filage comme alternative au PET vierge, FPM
effectue un mélange de bouteilles provenant de différents gisements. Ce mélange a un
comportement moyennant tous les comportements individuels de chaque type de bouteilles
présent dans sa composition. Afin de mieux définir la matiere premiére brute, certaines bouteilles,
les plus récurrentes dans le gisement de FPM, ont été brievement analysées individuellement.
Leur concentration en charges, leur comportement thermique ainsi que leur viscosité intrinseque

ont été mesurés (Tableau 4).

Tableau 4 : Propriétés des bouteilles les plus récurrentes.

Catégorie Bouteilles Taux de cendre (%) v
Eau minérale Cristalline 0+0,1 0,79 £0,01
Eau gazeuse Francgaise 0+0,1 /
Bouteilles Transparentes
Eau gazeuse Belge 00,1 /
Jus de fruit Allemand 0,7+0,1 0,79 £0,01
Jus de citron 0,7+0,1 /
Huile Lesieur 0,7+0,1 0,85+0,01
Bouteilles Opaques Colorées Ketchup Amora 1+0,1 0,8 +0,01
Huile Vitador 1,2+0,1 /
Mayonnaise 1,8+0,1 /
Lait bicouches U Bio 3,7+0,1 0,64
Bouteilles opaques blanches | Lait bicouches Pdturage 3,9+0,1 0,62
Lait monocouche 9,2+0,1 /

En premier lieu, certaines bouteilles n’ont aucune cendre résiduelle, signifiant que la
matrice se dégrade totalement. Cela permet de certifier que les taux de cendres observés pour les
autres échantillons correspondent donc totalement a des taux de charges inorganiques. De ce lot
de bouteilles, trois catégories peuvent étre distinguées selon leur teneur en charges : les bouteilles

transparentes colorées, les bouteilles opaques colorées et les bouteilles opaques blanches ou
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grises. La premiere catégorie a un taux de charges inférieur a 0,5 %, la seconde entre 0,5 % et
1,5 %, et supérieur a 4 % pour la derniére. A noter que la derniére catégorie présente deux types
de bouteilles, bicouches et monocouche. Les bicouches, dont la couche interne est noire et
nettement plus fine que la couche externe, ont un taux de charges plus faible (entre 2 % et 5 %)
que les monocouches ayant un taux de charges de 9 %. Chaque catégorie a des viscosités
intrinseques différentes, de 0,75 dL.g-1a 0,82 dL.g-1 pour les bouteilles transparentes, 0,79 dL.g-!
a 0,85 dL.g ! pour les bouteilles opaques colorées et 0,65 dL.g-! pour les bouteilles opaques
blanches bicouches. Les bouteilles opaques blanches monocouche ont quant a elles un taux de

charges trop élevé pour mesurer leur IV.

La catégorie opaque colorée est donc distincte de I'opaque dit « blanc», avec un taux de
charges faible, et une IV proche des bouteilles transparentes. L’étude du PET opaque dans ce
projet se focalisera alors sur la catégorie d’opaque blanc, dont les propriétés sont clairement

distinctes des autres bouteilles.

3.2 Lamatiere premiere travaillée : Flakes transparents et opaques

Le Flakes 302 est la matiére premiére dite «travaillée » de FPM destinée a I'extrusion-
filage, sous forme de paillettes multicolores dont au moins deux dimensions sont inférieures au
centimeétre. Il est formé a partir d’'un mélange de gisements de bouteilles de différentes qualités,
dites « matiere premiere brute », subissant des étapes de sur-tri, lavage et broyage pour former
cette matiére premiere travaillée. Le Flakes 302 a été caractérisé et comparé a 4 grades de flakes
de PET opaque blanc, décrit dans la section 2.1.3. Ces flakes sont quant a eux constitués d'un
unique grade de bouteille de lait, soit monocouche, soit bicouche, et ne sont pas des produits post-
consommation, mais post-industriel (sortie d’usine). Enfin, les 4 flakes opaques ont été mélangés
pour former un unique échantillon représentatif du PET opaque blanc, le 100%-0. Ont été
analysées les charges contenues dans ces échantillons, leur viscosité en cisaillement, leur masse
molaire, leur cinétique de dégradation a température de mise en forme et leur aptitude au filage.
Les principales grandeurs des propriétés étudiées sont présentées dans le Tableau 5, et détaillées

ci-apres.

3.2.1 Caractérisation des charges

La quantité de charges du Flakes 302 est de 0,75 % en moyenne, comme détaillé dans le
Tableau 5. Pour les grades de PET opaque blanc, il varie entre 2,6 % et 9 %, conformément aux
résultats provenant des bouteilles post-consommation. Le grade bicouche a le moins de charges
avec 2,6 % seulement contre 4 % a 9 % pour les grades monocouche. La différence de

concentrations de charges entre les différentes matieres premieres est conséquente, et constitue
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le principal critére de différenciation entre les échantillons (d’ou leur nomenclature basée sur leur

taux de charges).

Tableau 5 : Propriétés du Flakes 302 et des différents flakes opaques.

Flakes 302 Mono 9% Mono 4% Mono 4,5% Bi 2,6% 100%-0

Taux de cendre (%) 0,75+0,2 9,4+0,1 3,9+0,1 4,5+0,1 2,6+0,1 57+0,3

Température de 244+0,2  243+02  242+0,2 242402 243402 243+0,2
fusion (°C)
Température de

. .. o 185+0,5 196 £ 0,5 202 +0,5 202+0,5 197 +0,5 200+0,5
cristallisation (°C)

IV (dL.g™?) 0.82+0,01 / 0,79+0,01 0,79+0,01 0,7+0,01 0,73+0,01
Viscosité
newtonienne a 280°C 170+ 10 200+ 17 205+17 200+ 15 150+ 2 180+ 10
(Pa.s)

Mw (rhéologie

inverse) (g.mol"!) 37 000 39 000 / / 34 400 37 000
Mw (SEC) (g.mol™?) 39300 42 600 / / 33200 /
Mn (SEC) (g.mol ) 19 000 20 000 15 000
COOH (mmol.kg™) 27 26 / / 30 28
OH (mmol.kg™) 73 70 / / 104 75
Force d’étirage (cN) | 0,41+0,02 0,36+0,05 0,4+0,04 0,47+0,04 0,34+0,05 /
Draw ratio 70 £ 10 52+17 62+ 15 455 43 +15 /

La nature et la morphologie des charges contenues dans les résidus ATG des échantillons
ont été déterminées par microscope optique a balayage (MEB) et par EDX, dont les clichés et
spectres sont présentés en Fig. 4. Ces analyses permettent de mettre en évidence la présence
fortement majoritaire de TiO; dans les échantillons de PET opaque ainsi que dans le Flakes 302.
Les analyses MEB permettent aussi de comparer le grade de TiO; utilisé dans le PET opaque a
destination de l'industrie du packaging, et celui utilisé dans l'industrie du filage (Fig. 4f). Ces
clichés montrent que les particules de TiO- entre les deux types de matériaux sont similaires en
taille, autour de 200 nanometres de diameétre et de forme sphériques. Par ailleurs, la présence
d’aluminium et de silicium sur les spectres des flakes de PET opaque traduisent la présence d'un
traitement de surface des charges de type inorganique, pratique tres répandue dans
I'industrie [9,10]. De plus, la nature cristalline du TiO; a été déterminée par diffraction des

rayons X, présentée en Fig. 5. Les charges des deux types de matériaux présentent des pics a 27°
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et 36°, correspondant a la structure rutile [11]. Le TiO; présent dans le PET opaque semble donc

en tout point similaire a celui utilisé dans le domaine du filage par FPM.
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Figure 4 : Cliché MEB et leur spectre EDX ; (a-d) de résidus ATG des différents échantillons de PET opaque, (e) du Flakes 302
et (f) du mélange-maitre PET/TiO, 50/50.

(b) 7
36°

10 20 30 40
Position (2Tetha)

(d) 27°
f\b._h

10 20 30 40
Position (2Tetha)

Relative intensity

Relative intensity

Figure 5 : Diagramme de diffraction des rayons X et leur spectre correspondant (intensité du signal en fonction de 28) de
filaments contenant ; (a et b) du TiO, provenant d’un mélange maitre PET/TiO; utilisé dans I'industrie du filage, et (c et d) du
TiO, contenu dans le PET opaque. Clichés et échantillons tirés du chapitre Ill de ce manuscrit.
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La capacité des charges a se disperser dans la matrice a été qualitativement étudiée via
des clichés MEB. Des échantillons de PET opaque ont été mis en forme en laboratoire par filage au
rhéometre capillaire, puis fracturés a froid avant d’étre analysés au MEB. La dispersion de charges
au sein de la matrice est une caractéristique majeure dans le comportement d’'un polymere chargé
subissant un procédé de mise en forme. L’agglomération de charges peut causer des modifications
rhéologiques, encrasser les filtres dans le procédé ou encore perturber le filage. Les clichés,
présentés en Fig. 6 nous indiquent qu’aucun agglomérat supérieur au micromeétre n’est visible,
que ce soit a 2,6 %, 4,5 % ou 9 % de charges. La propension des charges du PET opaque a
s’agglomérer semble donc faible, limitant leur influence sur le procédé. Cependant, la mise en
forme en laboratoire n'implique ni filtration ni production en continu avec des temps longs entre
les maintenances, comme dans le milieu industriel, qui favorisent l'accumulation et

I'agglomération des charges.

(a) Bi 2,6% ' |- (c) Mono 9%

=]

10 um 10 um 5um

Figure 6 : Vue en coupe de filaments produits au laboratoire a partir de différents flakes de PET opaque : (a) Bi 2,6%, (b)
Mono 4,5% ; et (c) Mono 9%. Clichés réalisés avec le détecteur SE2 a 10 KeV.

3.2.2 Comportement thermique de la matrice

Les températures de fusion et de cristallisation de chaque flakes ont été mesurées,
présentées dans le Tableau 5 et comparées en Fig. 7. L’allure des courbes est similaire pour tous
les échantillons, a I'exception du Flakes 302 dont les pics sont nettement plus larges que les autres,
révélant '’hétérogénéité de sa composition. Les températures de fusion sont trés proches, autour
de 245°C. Les températures de cristallisation sont légerement différentes, le PET opaque semble
cristalliser a plus haute température, et donc plus rapidement, que le Flakes 302. Le TiO; pourrait
étre a l'origine de cette différence, induisant un effet nucléant, comme souvent observé dans la

littérature [12].

Cet effet est plus visible sur la Fig. 8, présentant I'enthalpie de cristallisation a différentes
vitesses de refroidissement de quelques échantillons. Il peut étre constaté que I'enthalpie diminue

lorsque la vitesse de refroidissement augmente, mais dans de différentes propensions selon les
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Figure 7 : Thermogrammes (a) de fusion et (b) de cristallisation de flakes de PET opaque et standard réalisés a 10°C.min~1.

50 -
m10°C.min'! m20°C.min? m30°C.min

N w B
o o o
I I I

Enthalpie (J.g)

=
o
!

v-PET Sidel  v-PET FPM Flakes 302 Mono 4,5% Mono 9%

Figure 8 : Enthalpie de cristallisation a différentes vitesses de refroidissement (10°C.min~%, 20°C.min~1, 30°C.min1) pour
quelques échantillons de PET vierge, recyclé et opaque.
échantillons. Le PET vierge « Sidel » (grade pour bouteilles) a les enthalpies de cristallisation les
plus faibles, et les différences d’enthalpie entre les différentes vitesses de refroidissement les plus
élevées. Le PET spécifique au filage semble avoir une cristallisation plus élevée et plus rapide. Le
Flakes 302 a un comportement proche du PET vierge spécifique au filage bien qu'’il soit constitué
de bouteilles, probablement dii aux différentes charges présentes dans la matrice, facilitant la
cristallisation. Enfin, il peut étre constaté que les deux échantillons de PET opaque étudiés ici, le
Mono 4,5% et le Mono 9% ont les différences d’enthalpie les plus faibles entre les différentes
rampes de refroidissement. Un refroidissement rapide impacte moins la cristallisation de ces
échantillons comparés aux autres, révélateur d’'un effet nucléant, trés probablement joué par le
TiO,. Cependant, le procédé d’extrusion filage (impliquant un «refroidissement brutal »),

engendre une cristallisation induite par la contrainte, résultant d'une orientation et d'un étirage
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des chalnes macromoléculaires [12-14]. Dans ces conditions, les mécanismes de cristallisation

peuvent différer des mécanismes en jeu lors d'un refroidissement lent comme étudié ici.

3.2.3 Viscosité et masses molaires

La viscosité en voie fondue en cisaillement a été étudiée pour les différents flakes. La
Fig. 9a présente la valeur absolue de la viscosité complexe en cisaillement [n*|en fonction de la
fréquence d’oscillation w. La viscosité newtonienne 1o découlant de cette mesure est présentée
dans le Tableau 5. La Fig. 9b présente la viscosité en cisaillement en fonction du taux de

cisaillement 7, mesurée au rhéometre capillaire, de quelques échantillons.

1000 1000
- (a) 280°C - (b) 280°C
- ——100%-0 —Bi2,6% i Mono 9%
I Flakes 302 Mono 4,5% I A Flakes 302
- - Mono 9% Mono 4% = ®Bi2,6%
g =
(3 I s
3 = |~A-po_
= AL
= ¢ S S ~~<hs.
M‘-—{—I—H , L NP ey
W | Ss<q A
L I I r I T 3 .‘~1.~~
M @
100 ; ; /100 —
0,1 1 10 100 100 1000
 (rad.s?) 7 (s?)

Figure 9 : (a) Courbes de viscosité complexe en cisaillement [n*[en fonction de la fréquence d’oscillation, a 10 % de
déformation et 280°C ; (b) courbes de viscosité de différents échantillons de PET opaque et Flakes 302.

Les courbes présentées en Fig. 9a montrent un comportement globalement newtonien
aux faibles déformations (la viscosité ne dépend pas de la fréquence) pour tous les échantillons,
PET opaque ou transparent. Leur viscosité est globalement proche, mais il peut étre observé que
celle de la bicouche est légerement inférieure a celle du Flakes 302, tandis que celles des
monocouches sont légerement supérieures. Lorsque les différents grades de PET opaque sont
mélangés, formant le flakes 100%-0, la viscosité est équivalente au Flakes 302. Par ailleurs, [n*|
augmente légérement pour tous les échantillons dans les basses fréquences, i.e. au cours du temps
(I'analyse débute aux hautes fréquences pour aller vers les basses fréquences), révélateur du
phénomeéne de post-condensation. Ce comportement n’est pas associé a la fréquence de
sollicitation, mais au temps d’exposition du polymeére a de hautes températures, permettant a des
réactions de transestérifications et de branchements de se mettre en place. Il en résulte une légére
augmentation de la masse molaire et donc la viscosité des mélanges, avec notamment G’ qui
augmente. Pour finir, il peut étre constaté que l'incertitude de mesure de |n*|, traduit par des

barres d’erreurs sur la Fig. 9, est globalement élevée. La disparité des résultats entre les cinq

80

CONFIDENTIEL



Chapitre Il : Cartographie des matieres premiéres

mesures effectuées pour chaque échantillon est causée par la variation de parameétres, difficiles a
controler, tels que la cinétique de reprise en eau de I'échantillon apres séchage, la post-

condensation avant I'analyse et les dégradations durant la conception des pastilles.

D’autre part, la viscosité en cisaillement des trois principaux échantillons, le Flakes 302,
Mono 9% et Bi 2,6% a été mesurée au moyen d’'un rhéometre capillaire, et illustrée en Fig. 9b.
Toutefois, la loi de Cox-Merz ne s’applique pas strictement comme le montrent les Fig. 9. Cette
différence peut s’expliquer par la préparation d’échantillons nécessaire a I'analyse. En effet, une
mise en forme des échantillons a la presse est nécessaire (4 minutes, 275°C) pour le rhéomeétre
dynamique, alors que le flakes est étudié tel quel pour le rhéomeétre capillaire. Les échantillons
n’ont donc subi aucune dégradation avant la mesure, d’ou les valeurs de viscosité plus élevées.
Cependant le comportement est globalement similaire entre échantillons, une viscosité plus faible
pour le Bi 2,6%, et plus élevée pour le Mono 9%. La viscosité est plus dépendante du taux de
cisaillement qu’avec le rhéomeétre dynamique, du fait des haut taux de cisaillement appliqué et du

désenchevétrent associé.

Par ailleurs, la viscosité intrinséque (IV) a été mesurée pour chaque échantillon, et est
présentée dans le Tableau 5. L'V des grades de PET opaque est inférieure a celle du Flakes 302,
notamment pour I’échantillon bicouches, avec 0,7 dL.g-! contre 0,82 dL.g-! respectivement. A
noter que le flakes Mono 9% ne peut pas étre analysé du fait de son taux de charges trop élevé. Le
mélange de flakes opaques « 100%-0 » a quant a lui une IV de 0,73 dL.g-! bien que sa viscosité en
voie fondue soit similaire au Flakes 302. Il peut étre suggéré que la présence de charges augmente
la viscosité newtonienne selon la loi d’Einstein, valable aux fractions volumiques inférieures a

3% [15]:
Nr =no(1+25xP) (15)

Avec @ la concentration volumique de charges, ici de 2 % pour '’échantillon 100%-0. La viscosité
réelle de la matrice opaque serait donc plutét de 170 Pa.s. Cela ne permet pas de justifier la totalité
de la différence d’'IV entre Flakes 302 et 100%-0O, qui peut étre causée par la présence de

branchements dans le PET opaque, n’augmentant pas I'lV, mais augmentant 7.

Ces résultats traduisent une plus faible masse molaire du PET opaque, vérifié par calcul de
rhéologie inverse et par des analyses SEC, présenté dans le Tableau 5. L’échantillon Mono 9% a
bien une masse molaire plus élevée que le Flakes 302, avec 39 000 g.mol-1 et 42 600 g.mol-1 selon
I'analyse de rhéologie inverse et la SEC respectivement, contre 37 000 et 39 200 pour le Flakes

302. Le flakes bicouche a quant a lui une masse molaire moyenne de 34 400 g.mol-! et
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33 200 g.mol-! selon I'une et I'autre méthode, nettement inférieure au Flakes 302. L’'indice de

polydispersité reste équivalent, proche de 2.

324 Etude de de dégradation thermo oxydative

L’évolution de la viscosité au cours du temps est un comportement déterminant dans le
recyclage mécanique. En effet, les procédés, ayant généralement de longs temps de séjours a haute
température induisent une dégradation significative sur un matériau ayant déja subi un ou
plusieurs cycles de vie. A titre d’exemple, le procédé de FPM impose un temps long a 290°C avec
une large distribution des temps de séjour, 15 minutes en moyenne, entre le début de I'extrusion
et le refroidissement lors de I'étirage. La dégradabilité a été étudiée a 280°C pour chaque
échantillon au rhéometre plan/plan et capillaire sous différents flux d’air pendant au moins 45

minutes.

En premier lieu, I'évolution de la viscosité dans le temps a été étudiée sous flux d’azote
(80 L.min-1) sur quelques échantillons. Dans ces conditions, la viscosité augmente dans le temps,
comme illustré en Fig. 10. En effet, 'environnement étant non-oxydant, les réactions en jeu sont
du type polycondensation/hydrolyse. Les échantillons étant séchés avant ’analyse, la réaction est
dominée par la polycondensation, augmentant la masse molaire et donc la viscosité des
échantillons, a I'exception de I’échantillon Mono 9% qui voit sa viscosité diminuer dans le temps.
D’autres aspects peuvent avoir un réle sur les mécanismes de dégradation de la matrice, tels que
la concentration et la nature des catalyseurs métalliques, pouvant expliquer cette différence de

comportement [16].
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Figure 10 : Evolution de la viscosité relative au cours du temps & 280°C sous un flux d’azote (80 L.min~2) des principaux
échantillons : le Flakes 302, le Mono 9% et le Bi 2,6%.
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oxydant. Dans ces conditions, le PET subit une dégradation thermo-oxydative. Des réactions de
dégradation sont causées par des radicaux hydro-peroxydes, créant soit des nceuds de
branchement lorsque I'oxydation est faible, soit des scissions de chaines rapides si I'oxydation est
forte d’apreés les travaux de Nait-Ali et al. [17,18]. Différents flux d’air dans I'enceinte du four du
rhéometre ont donc été utilisés pour faire varier l'oxydation de l'environnent: 80 L.min-1,
10 L.min-1 et 0 L.min-%. Enfin, un rhéometre capillaire, sans atmosphére controlée et avec une

quantité de matiére analysée plus conséquente (50 g versus 2 g pour les pastilles), a été utilisé

Chapitre Il : Cartographie des matiéres premiéres

En milieu industriel, 'environnement est le plus souvent non contrdlé, sous air, et donc

pour compléter cette analyse. Les résultats sont présentés en Fig. 11. A noter que le mélange de

flakes opaque « 100%-0 » n’a été analysé qu’au rhéometre plan/plan a 10 L.min-1 (Fig. 11b).
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Figure 11 : Evolution de la viscosité relative au cours du temps a 280°C sous différents flux d’air : (a) 80 L.min%, (b)
10 L.min7L, (c) O L. min~! et (d) mesures réalisées au rhéométre capillaire sous atmosphére ambiante.
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Globalement, les mémes tendances peuvent étre observées quelles que soient les
conditions d’analyse. Les flakes Mono 4% et 9% se dégradent plus rapidement et plus fortement
que les autres échantillons. Le Mono 4,5%, le bicouche 2,6% et le Flakes 302 ont un comportement
globalement similaire avec une dégradation moins marquée. La somme des flakes opaques,
représentés par I'échantillon 100%-0 a un comportement proche du Mono 9%, présentant de
fortes dégradations. Enfin, le flakes Bi 2,6% est le seul échantillon dont la viscosité augmente
apres un temps de dégradation sous flux d’air de 80L.min-1. Le dosage des groupements de fin de
chaine carboxylique, dont la valeur des groupements COOH et OH est présentée en Tableau 5,
révele que la quantité de groupements hydroxyles de I'échantillon Bi 2,6% est supérieure
(104 mmol.kg-1) au Flakes 302 et Mono 9% (73 mmol.kg-! et 70 mmol.kg-! respectivement). On
peut supposer que la réaction de transestérification est prédominante face a la réaction de

dégradation pour cet échantillon [18].

Par ailleurs, il peut étre constaté que les variations de viscosité des Fig. 11b et 11d sont
proches, leurs conditions expérimentales, un flux d’air de 10 L.min-! et une dégradation réalisée
au rhéometre capillaire, ménent au méme comportement. Un fort flux d’air (80 L.min-1) va en
revanche favoriser les dégradations (a I'exception du flakes Bi 2,6% qui voit sa viscosité
augmenter par des réactions de post-condensation). L’augmentation de 'apport d’oxygene et

d’humidité causée par le flux d’air renforce donc la dégradation thermo-oxydative.

Enfin, 'absence de flux d’air intensifie les dégradations et leurs cinétiques, avec une
viscosité relative diminuant jusqu’a 0,6 pour les échantillons les moins dégradés et 0,3 pour le
PET opaque Mono 9% et Mono 4% (voir Fig. 11c). L’absence de flux gazeux empéche en effet
I'évacuation de produits de dégradation comme les aldéhydes, réagissant avec le mélange et
renforcant le phénoméne de dégradation. En effet, 'acétaldéhyde, produit de dégradation
majoritaire sous atmospheére inerte ou oxydante, réagit pour former des aldéhydes et de I'eau
dans le mélange, engendrant alors des réactions de dégradation hydrolytique diminuant
fortement la viscosité. La dégradation thermo-oxydative en milieu confiné serait trois fois plus

élevée qu’en milieu aéré, avec évacuation de I'acétaldéhyde, d’apres Zimmerman et al. [16].

Le procédé d’extrusion-filage implique une dégradation inévitable, mais constante, la
viscosité du Flaakes 302 subissant une perte d’environ 10 % a 15 minutes et 20 % au bout d’'une
heure (en présence d’'un flux d’air faible ou au rhéomeétre capillaire). La présence de PET opaque
pourrait engendrer des dégradations plus importantes d’apres le comportement de certains flakes
monocouches et de I'échantillon 100%-0, comme l'illustre aussi la Fig. 12 présentant un balayage
en fréquence avant et apres dégradation. Ceci pourrait causer une baisse de la stabilité du procédé

ainsi que des pertes de performances du produit fini.
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Figure 12 : Viscosité complexe en cisaillement en fonction de la fréquence d’oscillation d’échantillons de PET opaque et PET
classique avant (a) et aprés (b) dégradation thermo-oxydative, a 280°C sous un flux d’air de 10 L.min~21,

3.2.5 Aptitude au filage

Le filage au laboratoire, réalisé a I'aide d’'un rhéometre capillaire complété d'un systeme
de bobinage comme présenté dans la section 2.2.11 n’est qu'une adaptation sommaire du procédé
utilisé dans lindustrie. Cependant, ce montage permet de mesurer la force d’étirage,
approximation de la viscosité élongationnelle, et de I'allongement maximal avant rupture du
filament et ainsi d’évaluer schématiquement I'aptitude au filage des échantillons. Cette analyse a
été réalisée avec une filiere de diameétre 0,5 mm sur les quatre flakes opaques et le Flakes 302,
présentée en Fig. 13a, ainsi qu’avec une filiere de diameétre 1 mm en Fig. 13b, ou I’échantillon

100%-0 est aussi représenté.
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Figure 13 : Force en fonction du ratio d’étirage réalisée a 275°C avec une filiére de 0,5 mm de diametre (a) et 1 mm de
diameétre (b). (a) Courbes obtenues en tragant la tendance moyenne de cing mesures, (b) courbes brutes d’une répétition.
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Les courbes présentées en Fig. 13a sont des tendances de la moyenne des courbes
obtenues apres cing répétitions de l'analyse. Le rapport signal sur bruit étant trés élevé, les
courbes brutes ne sont pas présentées. En revanche, les courbes présentées en Fig. 13b sont
brutes, l'utilisation d'une filiere de diameétre plus élevée permet d’améliorer le rapport signal sur
bruit, le filament produit durant I'analyse étant plus épais. A noter que seul I'échantillon 100%-0
comprend trois répétitions, les autres courbes proviennent d’'une seule mesure. L’objectif initial
était de créer une courbe maitresse indépendante du diamétre de la filiere et du débit en tragant
la viscosité élongationnelle apparente en fonction du taux de déformation. Cependant, les filieres
n’ayant pas la méme longueur (10 mm pour un diamétre de 0,5, et 16 mm pour un diameétre de
1 mm), les courbes ne se superposent pas. En effet, il a été observé [5] que la longueur du capillaire
a une influence dans la mesure de la viscosité élongationnelle (voir chapitre I). De plus, la
cinétique de refroidissement du filament durant I'étirage est dépendante du diameétre de celui-ci,

modifiant les propriétés rhéologiques.

Cependant, les mémes constatations peuvent étre observées sur I'une ou 'autre figure. En
premier lieu, les résultats sont peu discriminants entre les différents échantillons. Leur
comportement est similaire, avec une force d’étirage qui augmente légerement en fonction du taux
d’étirage, formant ensuite un plateau apres un ratio d’étirage de 50. La tendance globale suit les
mémes observations que les analyses de rhéologie en cisaillement décrites précédemment. Le
Bi 2,6% a une force d’étirage a la rupture et un taux maximal d’étirage moindre comparés aux
autres échantillons. Cette plus faible aptitude au filage des bicouches ne peut étre expliquée par
la présence de TiO; dont le taux est moindre que I’échantillon Mono 4,5% qui a pourtant la force
d’étirage la plus élevée. De plus, la viscosité élongationnelle évolue de la méme maniere que la
viscosité en cisaillement en présence de faibles taux de charges et aux faibles déformations selon
laloi de Trouton (n,; = 3 X 1), elle devrait donc étre légérement supérieure au PET sans charges.
La formulation de la matrice doit alors étre mise en cause, avec notamment I'influence de la masse
molaire. Les résultats précédents montrent en effet une masse molaire plus faible pour les PET
opaques bicouches (une IV de 0,7 dl.g-1 contre 0,82 dL.g™! pour le flakes de référence). Le méme
raisonnement peut étre appliqué a I'échantillon 100%-0, qui a une force d’étirage et une IV plus
faible que le Flakes 302. L’enchevétrement des chaines est alors moindre, responsable d’une faible
force d’étirage et d'une plus faible capacité d’allongement, pouvant créer des ruptures de
filaments plus rapidement que les autres échantillons [19,20]. Ces mesures indirectes de viscosité
élongationnelle confortent les analyses de rhéologie en cisaillement, et mettent 'accent sur
I'influence de la masse molaire quant a la tension présente sur la ligne de filage, phénomeéne

observé par d’autres auteurs [21].
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De plus, le ratio d’étirage maximal avant rupture semble inférieur pour les différents grades de
PET opaque par rapport au Flakes 302, méme si cette tendance s’estompe lorsque la filiére utilisée
a un diametre plus grand (Fig. 13b). Cette grandeur est primordiale pour définir 'aptitude d'un
matériau a se déformer sans casser, a la base du procédé de filage. Cependant, il est nécessaire
que la rupture du filament doive étre une fracture du matériau en voie fondue, proche de la filiere,
la ot la rhéologie élongationnelle gouverne. Dans le cadre de cette analyse, les ruptures n’étaient
pas situées dans cette zone, mais plutdt entre les poulies, probablement causées par des
instabilités, vibrations du systeme de filage ou défauts dans le filament refroidi. De plus, le
caractere aléatoire de ces ruptures rend son exploitation difficile, et ne permet donc pas de

quantifier I'aptitude de ces matériaux a se déformer en élongation.

La tendance du PET opaque a rompre a de plus faibles ratios d’étirage lorsque la filiére a
un faible diametre (0,5 mm) reste cependant une information intéressante qualitativement. FPM
utilise en effet des filieres de méme diametre ou de diametre plus faible, et pourrait donc subir
des ruptures aléatoires de filaments. Cette tendance pourrait s’expliquer par une viscosité
élongationnelle trop faible, ne permettant pas au filament de résister aux vibrations induites par
le systéme de filage. L’amélioration du ratio d’étirage a la rupture et de la force d’étirage de
I'échantillon Bi 2,6% avec une filiére de plus grand diametre supporte ce point. Il peut aussi étre
suggéré que la présence de particules augmente les probabilités de rupture aléatoire du filament,
car elles ajoutent des points singuliers dans le filament. En effet, la disparité des valeurs de ratio
d’étirage avant rupture des échantillons de PET opaque présentée dans le Tableau 5 est

globalement plus élevée que pour le Flakes 302.

Le compromis entre tension dans la ligne de filage et étirabilité est primordial dans le
procédé de filage. La tension doit en effet étre la plus élevée possible pour structurer le filament
via I'orientation moléculaire, comme vu au chapitre I. Cependant, une trop forte tension augmente
par ailleurs la probabilité de rupture du filament par « melt fracture » causé par un comportement
élastique trop présent, et un manque d’aptitude a s’étirer. La fenétre de procédé est alors bornée
par ces deux aspects antinomiques : la force d’étirage et « I'étirabilité ». Cependant, cette analyse
ne semble pas se situer entre ces deux bornes comme en témoignent les plus faibles valeurs de la
force d’étirage et du ratio d’étirage a la rupture du Bi 2,6% par rapport au Flakes 302. Ces deux
grandeurs devraient pourtant varier en sens opposé. Il peut étre suggéré que I’échantillon Bi 2,6%
a une viscosité élongationnelle trop faible pour résister aux perturbations mécaniques de la
mesure comme mentionné dans le paragraphe précédent, due a sa faible masse molaire. D’apres
cette analyse, une viscosité élongationnelle plus faible que le Flakes 302, engendrerait a la fois une
force d’étirage et un taux d’étirage a la rupture plus faible, c’est-a-dire potentiellement une qualité

de filaments et une stabilité du procédé toutes les deux amoindries. Cependant, les conditions
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expérimentales sont trés différentes du procédé industriel (taux de déformation, technique
d’étirage...), ne permettant pas d’extrapoler ce constat aux conditions réelles de filage, notamment
sur I'étirabilité. Il n’en reste pas moins que ce grade de PET opaque, le plus commun, a une plus
faible masse molaire que le Flakes 302 causant une plus faible force d’étirage et donc une tension

plus faible dans la ligne de filage, constat problématique pour FPM.

3.3 Influence du TiO: sur la dégradation du PET

La caractérisation des différents PET opaques et transparents ne permet pas d’observer
une influence claire du taux de TiO, car la formulation des matrices PET varie d’'un échantillon a
I'autre en méme temps que le taux de charges. Afin de n’observer que l'influence du taux de
charges, des systémes PET/TiO; ont été formulés au mélangeur interne avec une méme matrice
de PET vierge, grade de bouteille. Le TiO; a été incorporé a différentes concentrations sous forme
de mélange-maitre comme détaillé dans la section 2.1.5. Leur viscosité intrinseque et

comportement rhéologique en cisaillement ont été étudiés.
3.3.1 Viscosité intrinseque

La viscosité intrinseque des mélanges est présentée dans le Tableau 6, passant de 0,62 a
0,65 dL.g 1 entre le Flakes 302 et la formulation contenant 6 % de TiO. Ces résultats indiquent
que la présence de TiO2 n’accentue pas les scissions de chalnes durant le procédé. La faible
augmentation de I'lV avec I'ajout de TiO; est probablement dii a I'incertitude de mesure de I'lV en
présence de charges. En effet, la concentration de la matrice dans le solvant est difficile a évaluer

du fait du taux de charges imprécis.

Tableau 6 : Influence du taux de TiO, sur la valeur de viscosité intrinséque de mélanges de PET vierge/ TiO,.

PET vierge brut Systémes PET vierge/TiO>

(Sidel) 0% 3 % massique 10 % massique

IV (dL.g™) 0,84 +0,01 0,62 +0,02 0,63 +0,02 0,65+ 0,02

Le TiO; n’a donc pas d’effet dégradant notable sur la matrice polymérique durant sa mise en
forme (par mélangeur interne), ce qui laisse supposer que la présence de ces charges n’accentuera
pas la perte de masse molaire durant le procédé. La composition de la matrice serait donc

déterminante dans le comportement a la dégradation, et le taux de charges négligeable.

3.3.2 Viscosité en voie fondue

L’influence du TiO; sur la viscosité en cisaillement du PET et sa stabilité dans le temps a

aussi été étudiée via des mesures de |n*(w)| pour w= 1 rad.s-! en fonction du temps, présentées
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en Fig.14. Les échantillons précédents ayant tous montré un comportement newtonien
indépendamment de leur taux de TiO», la fréquence d’oscillation a été fixée a 1 rad. s™! pendant
une heure, permettant a la fois de mesurer la viscosité newtonienne 1o au début de I’analyse ainsi

que d’étudier le comportement a la dégradation (viscosité en fonction du temps).
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Figure 14 : Evolution de la viscosité newtonienne (a) et relative (b) dans le temps & 280°C de mélanges de PET/ TiO, ¢
différents taux de charges.

Les courbes de la Fig. 14a montrent une augmentation de la viscosité avec le taux de TiO-
comme observé auparavant et dans la littérature [15]. De plus, il peut étre constaté que la perte
de viscosité dans le temps est similaire pour les échantillons dont le taux de TiO; est inférieur a
10 %. Le TiO2 n’a pas d’influence sur la dégradation thermo-oxydative de la matrice PET a des taux
cohérents avec les formulations de bouteilles présentes sur le marché. La concentration en TiO;
ne semble donc pas modifier le comportement a la dégradation du PET, tant par la mesure de I'lV

apres sa mise en forme que par I’étude de la viscosité dans le temps.

A plus haut taux de charges (courbes vertes), le comportement a la dégradation est
différent. En effet, la dégradation de la matrice est masquée par le comportement des charges
formant un réseau a 'approche du seuil de percolation, augmentant alors fortement la viscosité
dans le temps, notamment a 30 % de charges. En revanche, L’échantillon a 20 % ne voit pas sa
viscosité augmenter, car sa concentration de charges est trop faible. L’échantillon a 40 % voit sa
viscosité augmenter dans les premiéres minutes le temps de la formation du réseau, puis diminuer

du fait de la dégradation de la matrice.

Enfin, 'aptitude au filage de quelques-uns de ces systemes a pu étre qualitativement
étudiée. Les courbes de force d’étirage en fonction du ratio d’étirage des échantillons a 0 %, 3 %

et 10 % de TiO; sont présentées en Fig. 15.
89

CONFIDENTIEL



Chapitre Il : Cartographie des matieres premiéres

0,006
275°C

0,005 |

= =3 |
0,004 L T

0,003 |

0,002 *

Force d'étirage (N)

0,001 | ,
—0%Ti0;, ——3%TiO; 10% TiO,

O 1 1 1
0 10 20 30 40
Ratio d'étirage (V/V,)

Figure 15 : Force d’étirage en fonction du ratio d’étirage réalisés & 275°C sur des systémes PET/TiO.

Il peut étre observé que la force d’étirage, approximation de la viscosité élongationnelle,
augmente légerement avec le taux de TiO». Cette augmentation est cohérente avec la loi d’Einstein
cité précédemment (p 81). En effet, aux faibles taux de déformation, la viscosité élongationnelle
évolue de la méme maniére que la viscosité en cisaillement et augmente donc en présence de
charges, bien que cette tendance ne soit pas visible dans le cas des différents flakes opaques. Il
peut étre suggéré que l'influence de la matrice des différents grades de PET opaque est supérieure
a l'influence du taux de TiO;. De plus, le ratio d’étirage maximal avant rupture est quant a lui
similaire entre les échantillons de la Fig. 15, contrairement aux flakes de PET opaque, dont la
présence de TiO; semblait diminuer le ratio d’étirage. Cela supporte I'hypothese d’une plus forte
influence de la matrice que des charges. Le TiO; ne serait donc pas néfaste en termes de force
d’étirage et d’étirabilité, les deux grandeurs les plus aptes a décrire I'aptitude au filage d’un
matériau selon la méthodologie employée dans ce projet. Cependant, le filage a haute vitesse reste
trés différent de cette analyse, tant concernant les taux de déformation appliqués, les mécanismes
de refroidissement et cristallisation, la structure du filament, son diamétre final, etc... L'influence
du taux de TiO; sera donc étudiée plus en détail dans le chapitre suivant, aux moyens de tests de

filages a I'échelle pilote.
3.4 Discussion

34.1 récapitulatif des résultats

Le gisement de bouteilles de FPM se divise en trois catégories distinctes selon leur taux de
charges; i) les bouteilles transparentes, ii) les bouteilles opaques colorées, et iii) les bouteilles
opaques blanches. Seules les bouteilles opaques blanches ont un taux de charges élevé, les

distinguant nettement des autres catégories. La notion de PET opaque se référera uniquement a
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ce type de bouteilles. Le TiO; rutile est la charge majoritaire constitutive du PET opaque ainsi que
du Flakes 302 (constitués d’environ 10% d’opaque blanc). Ces particules sont en tout point
similaires aux charges de TiO; rajoutées durant I'extrusion en tant qu’additif par FPM. De plus, la
propension des charges a s’agglomérer dans la matrice PET apres mise en forme du filament est
imperceptible avec les analyses effectuées. Les charges dans les bouteilles de lait ne semblent
donc pas incompatibles avec le procédé de filage spunbond. La quantité de charges est en

revanche différente, et pourrait de ce fait perturber le procédé.

Par ailleurs, les matrices polymériques de différents grades de PET opaque ont été
comparées au Flakes 302. La viscosité intrinséque du PET opaque est inférieure au PET
transparent, notamment le grade bicouches. La viscosité en cisaillement est en revanche
légérement supérieure en moyenne, due a la présence de charges (a I'exception de I'échantillon
bicouches). L’analyse SEC et la rhéologie inverse confirme ces résultats, avec une plus faible masse
molaire du PET opaque en moyenne, notamment a cause de I’échantillon Bi 2,6%. La force
d’étirage des échantillons Bi 2,6%, Mono 9% et 100%-0 est aussi inférieur au Flakes 302,
significatif d’'une viscosité élongationnelle plus faible. L’orientation moléculaire au cours du filage
pourrait donc étre diminuée par le PET opaque, diminuant les propriétés des filaments produits.
La capacité des échantillons a étre étirés est difficile a étudier, mais une tendance peut étre
observée qualitativement, le PET opaque semble rompre a des vitesses d’étirage plus faibles que
le Flakes 302. Cette observation semble pouvoir s’expliquer par une viscosité élongationnelle trop
faible, ne supportant pas les perturbations induites par le systeme de filage, et non par une
incapacité du polymere a s’étirer en voie fondue. Par ailleurs, les cinétiques de dégradation a
températures de mise en forme ont aussi été étudiées selon différentes conditions
expérimentales. Le PET opaque semble se dégrader nettement plus vite et plus fortement que le
Flakes 302, notamment a cause des échantillons Mono 9% et Mono 4%. L’échantillon Bi 2,6% a
une dégradation similaire, voire plus ténue comparée au Flakes 302, avec méme une
augmentation de viscosité (post-condensation) dans certaines conditions. Le taux de charges ne
semble encore une fois n’avoir pas d’'influence majeure comparé a la formulation de la matrice, du

moins aucune tendance en ce sens n’a pas étre établie.

L’'impact du TiO; sur le comportement de la matiére premiére reste cependant difficile a
observer, chaque matrice ayant une formulation différente et donc un comportement propre. Des
systemes ayant la méme matrice, mais contenant des concentrations de TiO; différentes ont donc
été formulés et leur comportement rhéologique caractérisé. Le comportement a la dégradation ne
semble pas étre impacté par le taux de charges aux faibles concentrations, tant lors de la mise en
forme que lors d’analyses au rhéomeétre, comme supposé précédemment. Enfin, 'aptitude au

filage matérialisé par la force d’étirage et le ratio d’étirage a la rupture, ne semble pas étre
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impactés par le taux de TiO2, avec méme une force d’étirage qui augmente 1égérement avec le taux

de charges.

3.4.2 Limites

La problématique industrielle de ce projet ne peut étre étudiée en laboratoire qu'au prix

de certaines approximations, créant de nombreuses limites a cette étape de cartographie.

En premier lieu, les échantillons de flakes opaques étudiés ne sortent pas du cycle
classique de post-consommation, mais sortent directement du procédé de mise en forme, soit en
post-industriel. IIs ont donc subi un premier procédé de mise en forme par extrusion-soufflage,
mais la partie utilisation du produit du cycle de vie n’a pas eu lieu. Une bouteille de lait post-
consommation bicouche a cependant été caractérisée et comparée a I’échantillon Bi 2,6%, dont la
formulation est trés probablement identique (cette application industrielle étant une niche). La
viscosité intrinseque a été mesurée a 0,64 dL.g-! contre 0,7 dL.g-! pour le Bi 2,6% (cf Tableau 4
et 5). La durée de vie du produit et son utilisation pourrait donc avoir un effet sur la qualité de la
matrice PET opaque, notamment son [V et donc sa masse molaire. Pour autant, cette constatation
n’est pas observée concernant les bouteilles transparentes dontI'lV moyen est 0,82 dL.g-!, comme
l'atteste le Flakes 302. En effet, 'lV du PET vierge de Sidel est de 0,84 dL.g-1, grade trés largement
utilisé pour la fabrication de bouteilles. Dans ce cas, la perte de masse molaire due au procédé de
mise en forme additionnée a celle due a l'utilisation du produit est tres faible, inférieure a celle du
PET opaque précédemment cité ne concernant que la durée de vie du produit. La présence de TiO>
pourrait expliquer cette différence de comportement. En effet, le TiO, a une forte activité
photocatalytique, dégradant petit a petit la matrice organique qui 'entoure par oxydation ou
réduction lors de I'absorption de rayons UV [28], pouvant alors se manifester par une diminution
de masse molaire dans les temps longs. Négliger la durée de vie du produit pourrait donc

minimiser 'impact du PET opaque sur la qualité de la matiere premiere.

Concernant les charges contenues dans le PET opaque, il a été conclu qu’elles étaient en
tout point similaires a celles utilisées par FPM en tant qu’additifs. Cependant, le traitement de
surface des charges n’a pas pu étre directement étudié. La dispersion des charges dans la matrice
apreés filage au rhéometre capillaire pour les échantillons de PET opaque a permis de vérifier que
les interactions particules-particules sont limitées, aucun agglomérat n’étant visible. Si les
traitements de surface différent, le résultat semble le méme. Cependant, le procédé de mise en
forme de FPM est bien plus contraignant que le filage au laboratoire, ce qui pourrait rendre la
question du traitement de surface primordiale, et ces observations insuffisantes. Le prochain
chapitre, dans sa deuxieme partie, investiguera plus en détail I'impact de traitements de surface

différents sur le filage a échelle pilote et sur les propriétés du filament.
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Par ailleurs, Le PET est sensible a son environnement, a I’eau et au flux gazeux environnant
lors d’analyses en voie fondue. Cette sensibilité a des parametres non contrélables engendre des
variations de comportement au sein d’'une méme formulation. A titre d’exemple, afin de réaliser
des mesures rhéologiques, des pastilles doivent étre mises en forme a la presse a 275°C, dans un
environnement non contrdlé. Cette mise en forme engendre des dégradations certaines,
normalement reproductibles d’'un échantillon a 'autre, car la température et le temps de mise en
forme ont été fixés, mais les conditions extérieures varient, impactant sur I'ampleur des
dégradations. De plus, le temps d’exposition de I’échantillon a I'atmosphére environnant, bien que
contrdlé au maximum, varie entre I'étuve et le début de I'analyse ou de la mise en forme, modifiant
la reprise eau de I'échantillon. Comme vu au chapitre I, la reprise en eau dépend en premier lieu
de la surface spécifique de I'échantillon et est trés rapide. Il en découle une variabilité des

résultats, matérialisée par un écart-type, rendant I'analyse parfois peu discriminante.

De plus, la détermination de la recyclabilité du PET opaque ne peut pas se baser
uniquement sur la caractérisation de la matiere premiére. Le procédé de filage a hautes vitesses
est en effet tres différent du systéme de filage utilisé dans ce chapitre, tant sur le taux de
déformation appliqué que sur les mécanismes de formation du filament. Ces différences peuvent
révéler, confirmer, ou infirmer I'influence des caractéristiques du PET opaque vu dans ce chapitre
sur sa recyclabilité. La mise en forme par extrusion-filage et la caractérisation des filaments
produits doivent étre menées pour apporter un nouvel éclairage sur cette problématique. Ayant
observé dans ce chapitre que le PET opaque n’était pas si différent en termes de comportement
que le Flakes 302, bien qu’ayant des caractéristiques propres, le filage du PET opaque a été jugé

possible a I'’échelle pilote et industrielle, et fera donc I'objet du chapitre 111 de ce manuscrit.
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4. Conclusion

L’objectif principal de cette étape de cartographie était, en caractérisant et comparant les
matiéres premiéres utilisées par FPM, de juger de la qualité du PET opaque et d’estimer sa
recyclabilité. La notion de PET opaque a été mieux définie, permettant de se focaliser sur le PET
opaque blanc uniquement, contenant en moyenne 5,7 % de charges. Les charges contenues dans
le PET opaque ont été caractérisées, et se trouvent étre les mémes que le TiO; utilisé par FPM
comme additif dans son procédé, de forme sphérique, avec un diameétre de 200 nm environ, et de
type rutile. Une substitution de ce dernier par le PET opaque peut donc étre envisagée. De plus,
aucune influence notable imputable uniquement au taux de TiOzn’a pu étre observée, y compris

avec les systémes PET vierge/TiO, dont seul le taux de charges variait.

La matrice, différente selon le grade de PET opaque, semble en revanche légerement
modifier le comportement des flakes opaques par rapport au Flakes 302, 1a matiere premiere de
référence de FPM. Une plus faible masse molaire en poids est observée pour le Bi 2,6%
(33 200 g.mol-! contre 39 200 g.mol-! pour le Flakes 302 en moyenne) tandis qu'une plus forte
propension a se dégrader a température de mise en forme est observée pour le Mono 9%. Le
mélange des différents grades de PET opaque, 100%-0, a une plus faible masse molaire, viscosité
élongationnelle et une plus forte dégradabilité. L’aptitude au filage, mesurée via la force d’étirage
a la rupture et le ratio d’étirage avant rupture suit la méme tendance. Bien que ténues, ces
différences peuvent avoir un impact sur l'activité de FPM en diminuant la fenétre de mise en
ceuvre, ou les propriétés du produit fini. Une augmentation de la cinétique de dégradation ou une
masse molaire initiale plus faible peuvent en effet engendrer des instabilités dans le procédé de

filage ou une modification des propriétés du matériau (voir chapitre I, section 3.3).

Une modification de la formulation de ces échantillons semble alors nécessaire pour
stabiliser leur viscosité dans le temps, augmenter leur masse molaire durant I'extrusion, ou
diminuer les interactions particules-matrice. Ces pistes d’amélioration ont été explorées et seront
détaillées dans les prochains chapitres de ce travail. Avant cela, il convient de poursuivre le
premier objectif de ce projet consistant a évaluer la recyclabilité du PET opaque. Des tests de filage
a échelles pilotes ont été réalisés, I'influence du PET opaque sur le produit fini a donc pu étre

déterminée et présentée dans le chapitre III.

Les résultats obtenus dans ce chapitre peuvent étre résumés selon une liste jugeant les

propriétés du PET opaque par rapport aux propriétés du Flakes 302 :

94

CONFIDENTIEL



Chapitre Il : Cartographie des matieres premiéres

e Aspects positifs :

O

O

La nature des charges du PET opaque est en tout point similaire a celle utilisée
dans un additif de FPM, une substitution de ce dernier par le premier peut donc
étre envisagée.

Aucune tendance ne peut étre dégagée quant a I'impact du taux de charges (dans
des concentrations similaires a celles trouvées dans le PET opaque) sur la
dégradabilité durant le procédé et sur I'aptitude au filage.

Les propriétés du PET opaque, pas si éloignées de celles du Flakes 302, permettent

de réaliser des tests de filage a échelle industrielle.

e Aspects négatifs :

O

La masse molaire du PET opaque peut étre inférieure a celle du Flakes 302,
notamment a cause de la formulation bicouche.

L’aptitude au filage, défini par la force d’étirage (i.e. a viscosité élongationnelle) et
le ratio d’étirage avant rupture, est moindre pour le PET opaque que pour le
Flakes 302.

La dégradabilité du PET opaque est plus forte que celle du Flakes 302 en moyenne,
notamment a cause du Mono 9% et Mono 4%.

e Limites de I’étude :

O

L’'influence du PET opaque sur le produit fini ne peut étre anticipée avec les
analyses réalisées dans ce chapitre tant le procédé d’extrusion-filage est spécifique
et tres fortement non linéaire.

Les changements de propriétés causés par l'utilisation du produit lors de sa
premiére vie, i.e. en tant que bouteille de lait, ont été négligés, mais pourraient
avoir un impact.

Le traitement de surface des charges contenues dans le PET opaque peut étre
différent et donc modifier le comportement du matériau dans les conditions
réelles de mise en forme.

e Axes de travail découlant des observations précédentes :

O

L’influence du PET opaque sur le produit fini doit étre analysée via des tests a
échelle pilote. Ce sera I'objet de la premiere partie du chapitre III

L’influence du traitement de surface des charges doit étre évaluée en conditions
réelles. Ce sera I'objet de la seconde partie du chapitre trois.

La masse molaire du PET opaque doit étre augmentée pour équivaloir a celle du
Flakes 302. Ce sera I'objet du chapitre IV.

La cinétique de dégradation du PET opaque a température de mise en forme doit
étre atténuée. Ce sera en partie I'objet de la premiere partie du chapitre IV.
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Méthodologies pour les chapitres III et IV

Les prochains chapitres investigueront I'aptitude au filage des différentes formulations
mises en forme via un procédé pilote de filage a haute vitesse. La stabilité du procédé et les
propriétés des filaments obtenus seront les principaux aspects étudiés. La méthodologie
employée pour produire et caractériser les filaments est présentée dans les lignes qui suivent. De
plus, une courte étude sera présentée sur I'influence de certains parametres du procédé de filage,

que sont le débit et la pression d’étirage, sur les propriétés des filaments.

1. Méthodes de mise en ceuvre

1.1. Extrusion

Les formulations élaborées dans les prochains chapitres sont bien entendu composées
principalement d’'une matrice PET, et d’additifs a incorporer dans de faibles proportions. Le
procédé d’extrusion permet de produire les différentes formulations de maniere homogene, sous

forme de granulés et en quantité suffisante (~3 kg) pour le procédé de filage.

Avant toute mise en forme, la matiere premiere PET a été séchée sous vide a 115°C
pendant 15 heures. Une extrudeuse bi-vis a ensuite été utilisée (LEISTRIZ ZSE18), de diamétre
des vis de 18 mm et d'un rapport longueur/diametre L/D de 60. Le protocole d’extrusion élaboré

pour les prochains chapitres est composé de deux cycles d’extrusion distincts.

Le premier cycle vise uniquement a transformer la matiere premiére, sous forme de flakes,
en granulés. Le du profil de vis utilisé estillustré en Fig. 1. Le flakes est complexe a introduire dans
I'extrudeuse de maniére stable du fait de sa granulométrie fluctuante et sa faible densité
apparente. Il en résulte un débit d’alimentation de I'extrudeuse particuliéerement peu précis

malgré 'utilisation d’'un doseur gravimétrique, d’ou la nécessité de réaliser des granulés avant
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Figure 1 : Profil de vis et de températures du premier cycle d’extrusion, dit « de transport ».
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toute formulation. Le profil de vis utilisé pour ce premier cycle contient de nombreux éléments de
transport complété de quelques éléments plus cisaillant. Ce cycle est réalisé a 4 kg.h-1, avec une
rotation des vis de 800 tours.min-L. Le jonc en sortie d’extrudeuse est placé sur un tapis refroidi
par flux d’air, puis granulé en extrémité de la ligne. Dans ces conditions, le temps de séjour de la

matiere dans I'extrudeuse est inférieur a une minute.

Le second cycle d’extrusion vise quant a lui a produire les différentes formulations en
mélangeant la matrice sous forme de granulés issus du cycle 1 et les additifs, réactifs ou non. Le
chapitre III.A n’utilise pas d’additifs réactifs. De ce fait, le profil de vis et de température du
premier cycle a été réutilisé pour le second cycle (conditions expérimentales : 4 kg.h-1 et 400
tr.min-1). Concernant l'autre partie du chapitre Il et le chapitre 1V, les formulations étudiées
nécessitent une réaction entre I'additif et la matrice. Un autre profil de vis a donc été employé
pour leur second cycle, présenté en Fig. 2. Ce profil de vis possede plus d’éléments de cisaillement
que le précédent, ainsi qu'un contrefilet permettant d’augmenter le temps de séjour. Le débit est
fixé a 2 kg.h-1 Les additifs sont introduits a I'aide d’'un autre doseur avec un débit minimal de
100 g.h-1. Laréalisation d'un « dry Blend » est parfois nécessaire pour atteindre les concentrations
d’additifs souhaitées, pouvant atteindre 0,1 % en masse, soit 2 g.h-1. Le dry blend est alors
composé de la matrice réduite en poudre de 0,5 mm de diametre et de 'additif a hauteur de

quelques grammes.

N S Y SRS S ) SR [ S SR ) SN SN S
Blocn® 11 10 9 g 7 6 5 4 3 2 1 0
T(°C) 260 260 270 275 275 275 275

d mmmmm L UL ﬂﬂw ff“[fff L !I'J RN CRKNNS AN

=
]

e @ O Qoo @ @ O ==X=Z O O 0 O XREXIEXOD D OO O O o [}

7T 7 O nTh nEEEmm T T éu::uéwu: § 355 nne 1 0 amnDn L ] b n

P p PPrP= =T LLLLL= = LLLLLLE= EILALDLE ELLLLLIPP P BB OP n »

- ) i = L L QOIS e QA L L Qe L L AN A de = = Ay R L L] -

o g g D79 Ablahbbh 1 O bbhbhan o & bbby o @ ehobue? P N 2 2 2 = @

g 2 BT EB5L LI|MESSLE LC=SNCSN L LERKSRSl g°==k===258 2 8 8 8 =4 b4
-~

Figure 2 : Schéma du profil de vis et de températures utilisé lors du second cycle d’extrusion pour les formulations
nécessitant une étape d'extrusion réactive.

Le temps de séjour de ce second profil a été qualitativement mesuré a un débit de 2 kg.h-1
et une rotation des vis de 400 tr.min-1, via I'incorporation de noir de carbone dans la trémie.
L’observation du changement de couleur sur le jonc prélevé toutes les 20 secondes a permis
d’établir le temps de séjour moyen a 6’20, avec une coloration nettement visible a I'ceil des 4’40
et jusqu’a 9 minutes. Ce temps de séjour est donc suffisant pour les réactions en jeu durant
I'extrusion. En effet, les cinétiques de réaction les plus longues de certains réactifs tels que le
PMDA ont été évaluées a 5 minutes dans le mélangeur interne. Par ailleurs, la réalisation des deux

cycles permet de s’approcher de la durée du procédé industriel de FPM, dont le temps de séjour
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moyen avoisine les 12 minutes entre le début de I'extrudeuse monovis et la sortie du pack de

filage.

Figure 3 : Estimation du temps de séjour (échantillonnage toutes les 20 secondes) d’un grade de PET vierge mélangé a du
noir de carbone a t=0).

1.2. Filage a haute vitesse

Les formulations, une fois extrudées, ont été mises en forme par filage via un procédé
pilote détenu par la section R&D du groupe Freudenberg (Weinheim, Allemagne). Cet appareil est
illustré en Fig. 4. Il est composé d’une vis de transport (dizaines de centimeétres), d’'une pompe
volumétrique, d’'un pack de filage et d’'un systéeme d’étirage aérodynamique. Ce dernier est
positionné a 1,5 m sous le pack de filage et se compose d’'un entonnoir dont I'embouchure est
reliée a un injecteur d’air pressurisé projetant de I'air comprimé vers le bas jusqu’a 5,4 bars. Le
pack de filage est composé d’un filtre (100 um) ainsi que de quatre filieres de 0,5 mm de diamétre.

Trémie

&—

Vis de transport

D ——

Capteurs

Pompe . .
P (pression, température)

volumétrique

Filieres : 4x 0,5 Filtres

mm (@)

>_ Distance :
1500 mm

Injecteur d’air

pressurisé gr— _

(35,4 bars) l l

Sac de collecte

&——

Figure 4 : Schéma (gauche) et photographie (droite) du systéeme de filage a haute vitesse a étirage aérodynamique.
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L’intérét de ce procédé est d'une part d’'observer qualitativement I'aptitude au filage des
formulations et d’autre part de produire des filaments pour leur caractérisation ultérieure. Une
maniere d’évaluer simplement I'aptitude au filage d’'une formulation est de mesurer la pression
maximale, et donc le taux d’étirage maximal, que peut subir le matériau sans rupture de filament,
comme réalisé avec le montage de laboratoire du chapitre II. Une autre méthode consiste a
mesurer |'écart-type des propriétés de filaments d’'une méme formulation, notamment du titre.
L’écart-type est en effet relié a la stabilité du procédé, il augmente lorsque le taux d’étirage devient
trop élevé pour la filabilité du matériau, causé par des instabilités durant I'étirage. Cette méthode
permet d’observer des différences de filabilité plus faibles entre formulations mises en forme avec

la méme pression d’étirage.

La caractérisation des propriétés des filaments, notamment mécanique, a été réalisée. Ces
propriétés dépendent, a priori et généralement comme décrit dans la synthese bibliographique
(chap. I), plus des parameétres de procédé que des propriétés intrinseques du matériau. Fixer la
vitesse de filage semble alors nécessaire pour comparer les formulations entre elles. Cependant,
la capacité a supporter une vitesse de filage élevée, i.e. mesurer la filabilité, est également une
information primordiale nécessaire au projet. La démarche choisie a donc été de maximiser la
pression d’étirage pour chaque formulation, tout en conservant la stabilité du procédé. La
pression d’étirage peut donc varier entre échantillons (chapitre V), pénalisant les propriétés
mécaniques des échantillons filés a faible vitesse, mais soulignant leur impossibilité a atteindre
les vitesses de filage souhaitées. Malheureusement, la pression d’étirage maximale de I'appareil a
aussi évolué au cours du projet pour des raisons externes (instabilité du réseau d’air comprimé).
Elle est passée de 5,4 bars au chapitre III.A, a 5 bars pour la suite du projet. Cette modification

involontaire du procédé complexifie les comparaisons entre chapitres.

Les parametres clés de cet appareil sont la température de mise en forme, la vitesse de la
pompe volumétrique définissant le débit en sortie de filiere ainsi que la pression d’étirage. Ce
projet ayant pour but d’étudier de nouvelles formulations, il est nécessaire de fixer des
parameétres. Des tests en amont de ce projet visant a étre le plus représentatif du procédé
industriel de FPM ont été réalisés a 285°C et 2,5 g.min-L.trou-1. Ces mémes parameétres ont donc

été utilisés comme base de I'étude.

2. Méthodes de caractérisation

2.1 Essai de traction

La résistance a la traction est une caractéristique cruciale du filament, notamment selon

les criteres de FPM, elle sera donc évaluée systématiquement. Les propriétés mécaniques des
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filaments ont été mesurées par un test de traction adapté aux filaments de 2 a 10 dtex ( le dtex est
une unité permettant de masse linéique correspondant a des g par 10 km, permettant de mesurer
la section des filaments, connaissant la densité du matériau) via dynamomeétre Lenzing AG modele
Vobrodyn. Lalongueur de jauge a été fixée a 20 mm et la vitesse de traction a 50 mm.min-1. Avant
I'analyse, une mesure du titre du filament est réalisée par ce méme appareil, consistant en une
mesure du diameétre. La contrainte est mesurée en cN/tex, une unité industrielle avec 1 cN/tex &

7,3 MPa.

10 filaments sont analysés par formulation. La moyenne de la ténacité, du titre, et de
'allongement ainsi qu'une courbe représentative sont ensuite extraites. Un intervalle de confiance

a 95 % "u" est par ailleurs calculé via I'’équation suivante :

o
u=2Xﬁ (1)

Avec o I'écart-type de la série de mesure et n le nombre d’échantillons mesurés. La contrainte
vraie 7,- est aussi calculée ainsi que son intervalle de confiance a 95 % a partir de la Ténacité « TN »

et de I'allongement a la rupture « All » via les équations :

All(%)
TT—TN.< 00 +1> (2)
U, = [y + (B 4 (Yany @)
o TN OATN All

2.2 Stabilité dimensionnelle

Un autre comportement d’intérét dans le domaine du non-tissé est la stabilité
dimensionnelle en température. De nombreuses méthodes existent pour la caractériser, dans le
cas de FPM elle est évaluée sur la nappe de non-tissé par un retrait libre en température apres un
passage au four sous air de 15 minutes a 180°C. Cependant, cette mesure est complexe a réaliser
sur des filaments d’'une dizaine de micrometres de rayon. L'incertitude de la mesure est donc
conséquente. Des essais ont été réalisés via un appareil mécanique Dupont, mais n’a pas permis

d’exploiter les résultats du fait d’écart-types trop élevés.

Une autre méthode est de mesurer l'allongement d’un filament soumis a une tension
(inférieure a sa limite d’élasticité) durant une montée en température, au moyen d'un analyseur
thermomeécanique (TMA). Cependant, la variabilité des résultats, la fragilité des filaments
(rupture de filaments lors de la mise en place et durantI'analyse) et la durée de la mesure rendent

cette méthode d’analyse non exploitable pour ce projet.
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Un moyen indirect d’évaluer la stabilité dimensionnelle est une mesure du taux de
cristallinité. En effet, comme vu dans la synthese bibliographique, le retrait en température a
200°C est causé par la mobilité des chaines amorphes orientées retrouvant un état relaxé isotrope.
La phase cristalline est en revanche plus stable a ces températures, ce qui permet de limiter le
retrait. Plus le taux de cristallinité est élevé, plus le retrait est faible [1,2]. Ce n’est évidemment
pas le seul parameétre gouvernant le retrait, le niveau d’orientation de la phase amorphe joue par
exemple un role important (plus elle est élevée, plus le retrait sera grand). Il constitue toutefois
une bonne approximation lorsque l'objectif est d’étudier des filaments orientés via le méme

procédé d’étirage.

Le taux de cristallinité a donc été systématiquement mesuré via une DSC Q200 de TA
instrument sur la premiere montée en température, réalisée a 10°C.min-! sous un flux de

50 mL.min-! d’azote. Le taux de cristallinité y. a été calculé selon I'équation :

v = AHf — AH ¢ @
¢ AH?
}nesuré AHZﬂeasured
Avec AH, = ———I'enthalpie de fusion ; AH., = —-——1' enthalpie de cristallisation
f 1-¢ f 1-¢

froide ; AHI? I'enthalpie de fusion d’un cristal parfait de PET, égale a 119,8 J.g-1 [3]; et ¢ la
concentration massique de charges. L’enthalpie de cristallisation froide a été déterminée en
intégrant le pic correspondant entre 75°C et 160°C, entre 160°C et 270°C pour 'enthalpie de

fusion. Un exemple de courbes obtenues sur des filaments est présenté en Fig. 5.

(a) Exoup

Flux de chaleur (J.g7%)
(échelle arbitraire)

(b) Exo up

REF

100%-Opaque 100%-Opaque REF
40 60 80 100 120 140 160 170 190 210 230 250
Température (°C) Température (°C)

Figure 5 : Thermogrammes de cristallisation froide (a) et de fusion (b) de filaments a base de Flakes 302 et de PET opaque
(voir chapitre Ill), réalisés a 10°C.min-!

Il peut étre observé un pic de cristallisation froide plus marqué pour la courbe orange par
rapport a la courbe verte, ce dernier est donc plus cristallin. Inversement, le pic de fusion est plus

marqué sur la courbe verte plutot qu’'orange, avec une double population de cristaux. En effet, les
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cristaux formés dans la DSC lors de la montée en température vont fondre a une température plus

élevée que les cristaux formés durant le filage, créant un épaulement sur le pic de fusion.

3. Influence des parametres de procédé sur les
propriétés des filaments

Comme rappelé précédemment, la qualité des filaments dépend avant tout du procédé de
filage. Pour mieux cerner I'influence du procédé sur les résultats, une courte étude a été menée
sur l'influence du débit et du taux d’étirage. La température (285°C) ou la distance séparant la

filiere du systeme d’étirage (1 500 mm) ont en revanche été fixées pour toutes les expériences.

25 25 -
=
g-
= 20 20 -
L
2 15 15 -
©
£ 10 10 -
v 5,4 bars —— 5 bars —— 5bars——4bars 3 bars|
5 Ténacité (cN/tex) 29.1+0.8 27.610.8 5 Ténacité
Titre (dtex) 46101  4.9t0.2 (Nftex) 2732 22 24£2
0 Xc (%) 401 3611 0 Titre (dtex) 4,2+0.2 5,1+0.4 5,3+0.2
0 20 40 60 80 100 O 20 40 60 80 100

Elongation (%) Elongation (%)

Figure 6 : Courbe contrainte-déformation et tableaux de valeurs de la ténacité et du titre de formulations a base de (a)
Flakes 302 et (b) PET opaque (formulations du chap.IV.B), filés avec des pressions d’étirage différentes.

L’influence de la pression d’étirage sur une méme formulation est présentée en Fig. 6. Les
autres parametres de procédé ont été maintenus constants. L’augmentation de la pression
d’étirage se traduit par une augmentation de la résistance a la traction, comme vu dans la
littérature [4]. Le module de Young ne varie pas. La limite d’élasticité est en revanche modifiée, et
augmente avec la pression d’étirage. Apres la limite d’élasticité, un phénomene de striction est
observé, il est d’autant plus marqué que la pression d’étirage est faible (Fig. 6b). Au-dela, une

augmentation relativement monotone de la contrainte avec la déformation est observée.

Par ailleurs, le titre (dépendant uniquement du diameétre du filament, la densité étant
jugée constante), est de plus en plus faible avec 'augmentation de la pression, significatif d’'une
augmentation du taux d’étirage (DR). La vitesse d’étirage V; peut étre calculée a partir de la

densité du matériau, le titre, le rayon de la filiére R, et le débit initial selon les équations (5) et (6) :

RS\ Vf

DR=|—|=— 5
<R?> v ®
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R§ Q
X—
titre 1)\, TR;
- X =
densité " m

Le gain des propriétés mécaniques et la réduction du titre avec la pression d’étirage

Vf = (6)

traduisent une augmentation de l'orientation moléculaire au sein du filament créé par
I'augmentation de la vitesse de filage comme vu au chapitre I. Le taux de cristallinité (Fig. 6a)
corrobore ce phénomeéne. En effet, la cristallisation induite dépend de I'orientation moléculaire

des chaines de PET, et il peut étre constaté qu’il augmente bien avec la pression d’étirage.

L’influence du débit a aussi été étudiée a une pression d’étirage constante de 5,4 bars.
L’objectif était d’augmenter le taux d’étirage malgré I'impossibilité d’augmenter la vitesse finale
du filament. En effet, une réduction du débit permet d’augmenter le taux d’étirage (voir
équation (5)). La Fig. 7 présente (a) la courbe de contrainte-déformation d’'un méme matériau a

différents débits et (b) les valeurs de titre et ténacité correspondantes.
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Figure 7 : (a) Courbes contrainte-déformation a différents débits (g.min1.trou™2) et (b) Titre et ténacité en fonction du
débit; pour une méme formulation (Flakes 302 extrudé, chapitre Ill.A).

Le titre diminue fortement avec la réduction du débit, confirmant I'augmentation du taux
d’étirage. Cependant, la ténacité diminue lorsque le taux d’étirage augmente. Ce comportement
surprenant suggeére qu’un optimum de taux d’étirage existe et qu'il a été dépassé. A cette pression
d’étirage (5,4 bars), I'optimum des propriétés est obtenu avec un débit de 2,9 ou 2,5 g.min-L.trou-1.
Cette suggestion est corroborée par le taux de cristallinité, plus haut pour un débit de

2,5 gmin-Ltrou-! (44 %) que pour 1,8 g.min-Ltrou-! (37 %).

Certains auteurs affirment que l'augmentation du débit, augmentant le taux de
cisaillement dans la filiere, a un effet bénéfique sur l'orientation et les enchevétrements des

chaines, ainsi que sur le phénomeéne de nucléation nécessaire a la cristallisation [5]. Le filament

106

CONFIDENTIEL



Meéthodologies pour les chapitres Il et IV

produit possede alors de meilleures propriétés. L’orientation des chalnes durant le passage dans
la filiere nécessite que le temps caractéristique des chaines de polymeéres soit supérieur aux taux
de déformation dans la filiere, i.e. que le nombre de Weissenberg (We) soit supérieur a 1. Dans
notre cas, le cisaillement induit a la paroi de la filiere a un débit maximal de 2,9 g.min-l.trou-!
(2,5 cm3.min-1, la densité du PET fondu étant 1,17 [6]) est de 6 580 s-1, (et de 3 400 s-1 pour un
débit de 1,5 g.min-L.trou-1) défini par:

2,5 X 10—6)

_4xQ _4X< 60

- - — 658051 7
awp T TR T mx (0,2 % 10-3)3 s ™

De plus, le temps caractéristique du polymere, plus difficile a mesurer, peut étre approximé par

les temps de relaxation le plus court t et plus long t. définis selon :

n 100 _
TN=G—I%=1—06=10 4 (8)
Tw =N XJe = 1073 (9)

Avec GJ le module au plateau, équivalent a 106 Pa [7,8], n, la viscosité a cisaillement nul, proche

de 100 Pas. et JQ est la complaisance limite d’équilibre, définie selon I'équation :

o1 ()
Je = =X lim x— (10)
Ny «=0  w

J2 est difficile 2 déterminer d’aprés le comportement viscoélastique de nos échantillons.
Nous avons donc considéré O comme étant I'inverse de la valeur du module correspondant a
I'intersection de G’ et G”. Pour le PET de référence, on a 2 ~10-5 Pa-1. Le nombre de Weissenberger
est donc nettement supérieur a 1 en tenant compte des temps de relaxation le plus long
(6 580 x 1073 > 1), pouvant alors induire une orientation des chaines de PET dans le capillaire,

a débit élevé.

Cependant, cette orientation des chalnes dans le sens du flux est perdue lors du
gonflement en sortie de filiere, d’aprés de nombreux auteurs [9]. En effet, le gonflement est
significatif d'une désorientation et d'un retour des chaines a un état relaxé. D’autant plus que le
gonflement est proportionnel au taux de cisaillement, comme vu dans la synthése bibliographique.
Il reste donc controversé d'imputer I'effet bénéfique de 'augmentation du débit a ce phénomene

de pré-orientation durant le passage dans la filiere.

D’autre part, la diminution du débit provoque une diminution du titre du filament comme

observé en Fig. 7b, et modifie donc la température du filament et la cinétique de cristallisation
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durant le filage. Une trempe trop rapide réduirait le taux de cristallinité méme si la contrainte
(favorisant la cristallisation induite) augmente par ailleurs d’apres certains auteurs [10]. Le taux
d’étirage, bien que plus élevé, ne suffit alors pas a compenser la cinétique de refroidissement, ce

qui engendre une orientation moléculaire et un taux de cristallinité moindre [10].

De ce constat, dont I'explication reste incertaine, car basée sur des concepts trop
qualitatifs, un débit de 2,5 g.min-L.trou-! a été sélectionné pour les chapitres suivants, engendrant

un taux de cisaillement aux parois de 5 670 s-1.

4. Conclusion

La réalisation de tests a échelle pilote implique en premier lieu une mise en forme par
extrusion, réalisée en deux cycles. Les parameétres d’extrusion ont été maintenus constants dans
ce projet. Le procédé de filage posséde des parametres déterminants dans la qualité des filaments
produits. La méthode suivie consiste a utiliser un débit de 2,5 g.min-Ltrou-! (créant un taux de
cisaillement aux parois de 5 670 s~ et donc un We > 1) et une pression maximale selon I'aptitude
au filage de chaque formulation (et selon les capacités fluctuantes de I'appareil). La caractérisation

des filaments se base sur leur diameétre, leur résistance a la traction et leur taux de cristallinité.
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CHAPITRE II1

Filage a échelle pilote des matieres premieres

Ce chapitre a pour objectif d’étudier I’impact du PET opaque et du TiO; sur le filage a haute
vitesse. Pour ce faire, des tests de filage a échelle pilote ont été réalisés, permettant de mettre en forme
les matiéres premicres présentées dans le chapitre précédent. Ce chapitre comporte deux parties
distinctes, toutes deux basées sur le filage de matiéres premicres et la caractérisation des filaments
obtenus. La premiére partie é¢tudie I’influence sur les propriétés des filaments de I’incorporation de PET
opaque ainsi que de TiO, dans le PET standard. Il sera question de distinguer I’'impact de la matrice de
PET opaque et I’impact des particules sur le filage. La seconde partie traite de I’influence du traitement
de surface des particules de TiO,, en comparant des formulations contenant du TiO, dont leurs surfaces
ont été traitées différemment. L’ajout d’un agent dispersant, permettant de modifier les interactions
charges-matrices, sera aussi succinctement développé. Ce chapitre est rédigé en anglais, la premiére

partie faisant I’objet d’une publication dans le journal Polymers [1].
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Abstract

Recycling opaque Polyethylene terephthalate (PET), which contains 1 to 10 wt.% TiO:
submicron particles, has become of interest in the past few years. However, the bottle-to-fiber
recyclability of opaque PET has not been assessed yet. In this work, opaque PET packaging has
been characterized, and high-speed melt-spun filaments with different amounts of opaque PET
(30-50-100%) blended with standard transparent recycled PET (rPET) have been produced in a
pilot system. The opaque PET filaments produced have also been compared to a transparent rPET
blend with masterbatch PET/TiO; at different amounts of filler (1-3-6 wt.%), produced with the
same parameters. The structure-property relationship of rPET melt-spun fibers has been
investigated with crystallinity measurements, amorphous and crystalline phases orientation, and
tenacity. It has been observed that the degree of crystallinity, the mesophase orientation and the
tenacity decreases with opaque PET addition and, to a lesser extent, with TiO, addition. It has been
suggested that TiO, particles are not entirely responsible for the decrease in mechanical
properties of opaque PET filaments since opaque rPET filaments have inferior properties to r-

PET/TiO; filaments at the same filler content.

Keywords: polyethylene terephthalate (PET); opaque rPET; recycling; TiOy; crystallinity;

tenacity; mesophase; high-speed spinning; filament morphology; molecular orientation
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1. Introduction

When considering the environmental issues of the current period in terms of pollution,
extraction of non-renewable resources, and greenhouse gas emission, recycling packaging
becomes more and more necessary. In this context, improving the recycling rate of packaging is a
topic of interest; with rates at 42 % and 24 % in 2019 in Europe and the U.S, respectively, 58 %
and 29 % for PET more specifically [2,3]. Fiber production is the most important application for
recycled polyethylene terephthalate (r-PET), representing 40 % of the market volume in 2016 [4].
Since packaging formulation is in constant evolution, recyclers need to adapt their process
continuously. Recently, opaque PET bottles have emerged in the European market, mainly for milk
bottles. Formerly in HDPE, the new technology using PET is filled with submicron TiO, particles,
and to a lesser extent, carbon black. It is lighter, does not need aluminum sealing, and is faster to
produce. Thus, its environmental impact is reduced in terms of energy and water consumption,
from 30 % and 20 %, respectively. However, the presence of filler may disturb the recycling
activity, especially in the spunbond industry, producing filaments of a few micrometers in
diameter. The impact of this new packaging on the melt spinning process and the fiber properties

need to be evaluated.

In the high-speed melt spinning process, filaments going out of a capillary die undergo
very high extensional strain rates. It generates molecular orientation and stress-induced
crystallization responsible for the final mechanical properties, mainly tenacity and dimensional
stability [5-7]. The process stability requires a precise range of molar mass and rheological
behavior [6]. In addition, the PET filaments’ properties are mainly driven by process parameters,
such as the strain rate, i.e., spinning speed, as studied by many authors [7-10]. To a lesser extent,
it also depends on the raw material properties, such as molar mass [7-10] or the presence of filler
[11-16]. A higher molar mass implies higher stress in the spinline and higher relaxation time,
resulting in higher molecular orientation and crystallinity [7,9]. The influence of nano-particles in
PET melt-spun fiber is diversified, depending on the study conditions and filler content. Some
authors observe the reduction of mechanical properties due to poor orientation and
crystallization [14,16,17], and some note better properties at low concentrations of nano-filler
[15,18,19]. More specifically, the influence of TiO, on high-speed spinning has rarely been studied.
However, some authors [11] observe an anti-nucleating effect of TiO, on stress-induced PET
crystallization, whereas TiO, has a nucleating effect on non-isothermal slow crystallization.
Finally, recycled opaque PET (O-rPET) influence on high-speed spinning has not been reported
yet. This work attempts to evaluate mechanical recyclability via the high-speed spinning process
of commercial opaque PET bottles and understand the origin of the O-rPET filaments’ structure

and properties.
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2. Materials and Methods

2.1 Materials

2.1.1 Raw Materials

rPET transparent flakes, named “standard rPET” in this study, came from Freudenberg
Performance Material (Colmar, France) and were used as the reference. This rPET grade is
constituted by various post-consumer PET bottles, mainly colored, some opaque and transparent.
The post-consumer bottles undergo selective sorting, washing, drying, and grinding, allowing the

flakes to contain less than 100 ppm PVC, 25 ppm metals, 20 ppm textile, and 150 ppm polyolefin.

Opaque rPET flakes from milk bottles were used, coming directly from the injection blow-
molding process of industrial collaborators of Freudenberg Performance materials (Colmar,
France) without being used by consumers. It contained 5.7 wt.% of TiO,. The different properties

of raw materials are shown in Table 1.

Table 1: Properties of the raw materials: Standard rPET and opaque rPET.

Name Standard rPET Opaque rPET
Composition rPET transparent flakes Opaque rPET flakes
Filler content (wt.%) 0.8 5.7
Intrinsic viscosity (V) ! (dL.g™) 0.82 0.73
Mo ! (Pa.s) at 280°C 175 175
Melting temperature (°C) 246 252
Crystallization temperature (°C) at 10°C.min! 192 202

! The calculation of IV and 7, is detailed later in this paper.

As described in Table 1, the intrinsic viscosity of opaque PET was lower than the reference
one. On the other hand, crystallization temperatures of raw materials were slightly different, with
higher temperatures for opaque PET compared to the reference. It suggests a nucleating effect of

TiO, on crystallization, as observed by various authors [11].

2.1.2 Extruded Blends

For high-speed melt spinning, different blends of standard rPET and opaque rPET were
produced by extrusion, as summarized in Table 2. In another part, standard rPET with several
amounts of TiO, were extruded, as detailed in Table 3. The TiO, used in these blends was a

PET/TiO, 50/50 masterbatch Cromomix 80,068 provided by ICAP Masterbatch.
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Table 2: Characteristics of the extruded blends between standard and opaque rPET matrices.

Name REF 30%-0 50%-0 100%-0
Composition standard standard rPET +30 % standard rPET + 50 % 100 % opaque PET
rPET opaque PET mix opaque PET mix mix
Filler content (wt.%) 0.8 2.5 33 5.7
1o (Pa.s) at 270°C 56 67 86 81
Intrinsic viscosity (IV) (dL.g™) 0.56 0.56 0.55 0.55

Table 3: Characteristics of the extruded blends between standard rPET and masterbatch PET/TiO,50/50.

Name REF 1%-Ti 3%-Ti 6%-Ti
Composition standard standard rPET +1 % standard rPET + 3 % standard rPET +6 %
P rPET Ti0, Ti0, TiO,
o .
Amount (wt.%) of PET/TiO, 0 ) 6 12
50/50 masterbatch
Filler content wt.% 0.8 1.8 3.8 6.8
1o (Pa.s) at 270°C 56 65 57 77
Intrinsic viscosity (IV) (dL.g™) 0.56 0.56 0.53 0.52

TGA analysis was conducted to determine the filler content of each extruded blend shown
in Tables 2 and 3. The REF, composed of standard rPET, contained about 0.8 % filler. The 100%-
opaque sample contained about 5.7 %, mostly TiO,. The other blends had intermediate filler
contents. The formulations with TiO, from the masterbatch had a similar filler content as the

previous formulations, from 1.8 wt.% to 6.8 wt.%.

2.2  Processing Methods

At first, PET samples were dried before any melt processing and analysis in the melted

state. The drying was performed in a vacuum oven at 115°C for 15 h.

2.2.1 Extrusion

Blends, defined in Tables 2 and 3, were produced via the extrusion process. A twin-screw
extruder (Leistritz, Nuremberg, Germany; Diameter D = 18 mm with an L/D of 60) was used at
275°C, with a flow rate of 4 kg.h-1 and a screw rotational speed of 300 rpm. Before blending, each
sample, i.e., standard rPET and O-rPET mix, was extruded separately to transform the flakes into

pellets at 275°C (operating conditions: 4 kg.h-1 and 800 rpm).
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2.2.2 Melt Spinning

High-speed melt spinning was carried out in a pilot system from Freudenberg
Performance Materials R&D (Weinheim, Germany) with a spin pack of 4 dies of 0.5 mm diameter.
Samples were melted at 285°C in a transport screw before passing through a gear pump, defining
the throughput of material coming into the die. The throughput (Q) was fixed at

1, corresponding to 2.1 cm3. min™1, since the melt PET density was 1.17 [17].

2.5 g.hole™t. min™~
The filaments underwent drawing to an aerodynamic injector with a pressure established at
5.4 bar. It corresponded to a take-up speed of 6000 m. min~?, producing filaments of 4.6 dtex. The

following equations describe the high-speed spinning test:

e Initial velocity V, of filament:

Vo= Q 2110 " ) D
0T MR T mx (2510 %z TR
With the initial radius of the filament R, = 2.5.10™* m
e Hencky strain gy:
R§
eg=In|—]=59 (2)
Ry

With Ry the radius of the drawn filament measured at 10.5 pm and calculated with the titer

(4.6 dtex) and the density of the filament (1.37) according to Equation (3):

. titer ><1_ 4.6 x1—1035 (3)
I~ |density " m (137" m Hm
e Draw ratio (DR):
Vr
DR = =+ = e®H = 360 4)
Vo
e Take-up speed V:
Vs = DR.V, = 6000 m. min™! (5)

2.3 Characterization Methods

2.3.1 TGA

The filler content of each material was determined by mass loss measurement on a TGA
Q500 (TA instrument, Waters technologies Corporation, Massachusetts, USA). A 10°C.min-! ramp

was applied from ambient to 660°C, with an airflow of 40 mL.min-1. The mass loss between 200°C
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(to deal with dried samples) and 660°C represented the matrix content. The remaining mass

corresponded to the inorganic filler content.

2.3.2 SEM/EDX

The morphology of the raw materials filler was examined using a scanning electron
microscope (SEM, Zeiss, Oberkochen, Germany) model Zeiss compact at 10 keV with a secondary
electron detector. The samples, TGA residual ashes of the raw materials, were coated with copper
before the analysis to reduce charging effects. SEM-EDX spectroscopy analyses were carried out
using the Zeiss compact microscope with the same conditions to determine the crystalline nature

of the filler, using an SDD detector Oxford of 50 mm?.

2.3.3 DSC

A DSC Q200 (TA Instrument, Waters technologies Corporation, Massachusetts, USA) was
used to measure the melting and crystallization temperatures of samples. Two cycles were run,
composed of a heating ramp from ambient to 275°C at 10°C.min-!, followed by a cooling ramp

from 275°C to ambient.

The crystallinity of each filament produced by melt spinning was determined with a DSC
Q200. A 10°C.min"! ramp was applied from ambient to 275°C with a nitrogen flow of
40 mL. min~1. The degree of crystallinity of melt-spun filaments was measured according to the

equation:

AH,, — AH,,

X.(%) =100 x AR

(6)

AH%L&asured

With the enthalpy of fusion AH,, = and the enthalpy of cold crystallization AH,.. =

1-¢

measured
AH(¢

E— Where ¢ is the mass concentration of the fillers. For PET, the theoretical enthalpy of

fusion AHE! for a fully crystalline PET is 120 J.g-1 [11].

2.3.4 Rheology/Absolute Complex Viscosity

A DHR rheometer from TA Instruments (Waters technologies Corporation, Massachusetts,
USA) was used with a 25 mm diameter plate/plate geometry under slight airflow (10 mL.min-1).
The absolute shear complex viscosity (|n*(w)|) was determined with a frequency sweep analysis.
Frequency sweeps were carried out at 280°C, 10 % deformation, 100 rad.s-! to 0.1 rad.s-1. The
analysis was done from high frequencies to low frequencies to measure several points in the first
minutes of the experiment, where no degradation can occur. Since the points measured at low
frequencies are consistent with those at high frequencies, it can be assumed that no degradation

occurs during the experiment. Mean molar masses were assessed from the inverse rheological
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method using the frequency sweep analysis developed by Tuminello et al [18]. Three

measurements were made for the samples of the raw materials. The average curve is used in the

result section.

2.3.5 2.3.5. Intrinsic Viscosity

Intrinsic viscosity (IV) was measured with an Ubbelohde viscometer (Merck KGaA,
Darmstadt, Germany) at 25°C. Samples were solubilized in phenol/dichlorobenzene at 125°C for
20 min with a polymer concentration of 5 g.L-1. The filler weight fraction of each specimen was
deducted to maintain the polymer concentration at 5 g.L-1. IV was calculated from Ciuta et al.’s

equation [19]:

vV dL =li = 7
(_) s N C ™

where t, is the elution time of the solvent, t is the evolution time of the solution containing the
dissolved sample, and C is the concentration of the sample in the solvent. Once solubilized, the
samples were filtered with a 0.4 um mesh size filter to prevent the capillary from being obstructed
by the filler. The transparency of the solution obtained compared to its initial opacity indicated a

strong reduction of the filler concentration.

2.3.6 Draw down force

The elongational rheology behavior of PET was complex to study using classical methods
due to sample sagging [20-22], and there were difficulties in describing the spinning process, as
it was strongly non-isothermal with high and inconstant strain rates along the spinning line
[21,23]. Another approach was to use a haul-off system in a capillary rheometer for qualitative
measurement from Malvern instruments (Malvern, Great Britain). The filament coming out of the
capillary at a speed v, passes through two pulleys and is drawn with a wheel at a controlled speed
vr. The tension of the filament is measured on the first pulley using a weighing scale. Hence, the
tensile draw-down force can be measured versus the take-up speed, frequently presented as the
draw down force and the draw ratio. This experiment is closer to the melt spinning industrial
process than usual methods. A qualitative spinnability can be observed with the tensile drawn-

down force and the maximal draw ratio before breaking (DR) [23,24].

The experiment was carried out at 275°C, with a die of 0.5 mm in diameter and 10 mm in
length. The piston speed was fixed at 0.083 mm.s™1, causing a shear rate of 1100 s~ at the wall

of the capillary die and a filament initial velocity v, = 0.075 m. s~ 1. The haul-off wheel speed was
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increased at 0. 025 m. s 2 until the breakage of the filament. Moreover, three measurements were

made for the samples of the raw materials. The average curve was used in the result section.

2.3.7 WAXS

The filaments’ crystalline and amorphous orientations were characterized using Wide
Angle X-ray Scattering (WAXS) analysis. These experiments were carried out in a transmission
mode on a Gemini diffractometer (Centre de diffractométrie Longchambon, UCBL, Villeurbanne,
France). The voltage of the X-ray copper tube was 50 kV, and the wavelength of the beam-line was
1.54 A. The WAXS patterns were recorded by scanning 26 from 5° to 50° with a CDD ATLAD

detector of 135 mm diagonal size and 48 um per pixel.

The Hermans orientation factor for the c-axis of the crystalline cell, f,, was determined
according to the Wilchinsky approach applied to PET by Gupta et al. [25]. It requires the azimuthal
scan of the three crystalline planes (010), (110), and (100), all containing the c-axis. The intensity
diffracted by these planes was recorded as a function of the azimuthal angle @, by averaging
between 260 =16.7 to 18.7, 260 = 21.5 to 24 and 26 = 24.1 to 26.6 for the three planes, respectively.

Then, f. was determined using the following formula:

fo=1->sinty ®)

where y is the angle between the c axis of the unit cell and the fiber axis. sin® y was calculated
using the formula from Gupta et al. [25]:

sin? y = 0.356 cos? @y, + 0.767 cos? @119 + 0.877 cos? @199 (1)

where cos?® is determined for each of the three considered planes, according to the following

equation [25]:

s
[21(®)cos?® sin® do
(cos?®)y = 20— (10)

JE (@) sin® do

where [(®)is the diffracted intensity as a function of the azimuthal angle @ with @ =0

corresponding to the fiber axis.

fc = 1 corresponds to a perfectly oriented c-axis of the crystalline phase along the fiber
axis, whereas f, = 0 corresponds to a totally disoriented phase and f, = —0.5 to a perfectly

oriented c-axis perpendicular to the fiber axis.
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Transmission WAXS analysis was also used to characterize the highly oriented amorphous
phase orientation, according to Wu et al’s methods [26]. The literature generally describes
filament morphology as three distinct phases. In addition to the crystalline and amorphous phase,
there is a highly oriented amorphous phase, called mesophase, taut tie molecules, intermediate
phase, or oriented non-crystalline phase [26-30]. This phase, consisting of extended molecular
chains along the fiber axis, is of primary importance since it drives the mechanical properties of
the fiber [31]. The orientation of the chain creates anisotropy, which can be observed in WAXS

measurement with the variation of the intensity of the amorphous halo along the azimuthal angle.

Wu et al’s method involved measuring the anisotropy of the amorphous X-ray halo along
the azimuthal angle, giving the amount and the orientation of the mesophase. The intensity versus
20 from 5° to 35° was plotted for several azimuthal angles, from 0 (along the fiber axis) to 90°
every 10°. For each scan, the crystalline contribution was subtracted by spectral deconvolution
with Fityk software (version 0.9.8, General Public License [32]). The area of the amorphous
intensity signal A(®) was then recorded for each scan, normalized to the area of the amorphous
intensity signal at the 0° scan representing the isotropic amorphous phase 4;5,(®), and plotted
against the azimuthal angle. This plot depicted the evolution of the amorphous signal intensity
versus the azimuthal angle. It gave the amount and orientation of the mesophase since the
isotropic amorphous phase contribution was constant over the azimuthal angle. The fraction of
the mesophase X,;,.5, among the amorphous phase can be determined with the integration of this

plot with [26]:

®=90 .
<(A(<P) ALSO(CD)))d(p a1

Xpmeso = 100 X f e

=0

The molecular orientation of the non-crystalline phase was usually determined using
birefringence measurement or Raman spectroscopy analysis, as explained elsewhere
[11,30,33,34]. Both methods were attempted in this work but will not be presented. Indeed, TiO,
presence tends to opacify the samples so that light cannot pass through the filament, making the
birefringence analysis impossible. In addition, the opaque PET samples used in this study contain
carbon black, which generates significant degradations of the matrix during the Raman

spectroscopy analysis, leading to a poor signal-to-noise ratio.

2.3.8 Stress-Strain Curves and Tenacity

The tensile properties and the titer of the filaments were determined using a Lenzing AG
dynamometer (Lenzing, Austria). The gauge length and crosshead speed were 20 mm and
50 mm.min-!, respectively. The samples were prepared in the form of single filaments. Ten

filaments were analyzed; an average stress-strain curve was obtained from each sample.
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3. Results and Discussion

3.1. Raw Materials and Extruded Samples

Opaque PET filler was analyzed using SEM and compared to the PET/TiO, 50/50
masterbatch used in the textile industry. Opaque PET contains mostly TiO, spherical particles of
200 nm diameter according to SEM images of TGA ashes and their corresponding EDX spectra
(Fig. 1a,b, respectively). Indeed, a huge peak at 4.5 keV is present for both samples, corresponding
to the energy of the Ka X-rays of Titanium. Antimony is also detected in the spectra at 3.7 keV at
a low concentration for opaque rPET and standard rPET bottles since it is a PET polyaddition
catalyst. Kim et al. [35] observed that Antimony-based catalysts are more convenient than others
for spinning applications. In addition, wide-angle X-ray analysis of both samples presented in
Fig. 1c shows crystalline phases at 20 = 27° and 36° corresponding to TiO, rutile form [36]. TiO,
from the textile industry masterbatch shows the same characteristic of rutile particles of 200 nm
diameter. Therefore, the nature of the filler in opaque PET bottles is similar to that of TiO,/PET

masterbatch used in the textile industry as a delustrant [28,37].

TiO; from spinning additives Opaque PET bottle filler |

T - i

(a) SEM images

Voltage: 10 KeV
Magnification:
25,000

Spot: 3.5

(b) EDX spectrum

Voltage: 10 KeV

Magnification:
25,000
Spot: 3.5
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

keV keV
(c) WAX intensity 27° 27"
plot versus 20

36° 36°

Relative intensity

10 20 30 40 10 20 30 40
Position (2Tetha) Position (2Tetha)

Figure 1: Characterization of TiO, particles from fiber industry additives (left) and bottle industry additives (right) with (a)
SEM images, (b) EDX spectrum and (c) WAX intensity plot.
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On the other hand, the raw materials have been characterized according to their shear and
elongational rheological behavior, as shown in Fig. 2. The zero-shear viscosity of raw materials is
shown in Table 1. Both samples show a Newtonian behavior and an equivalent complex viscosity,
whereas the intrinsic viscosity of opaque rPET is lower (see Table 1). It is due to matrix-particle
interactions which increase the low-shear viscosity [38]. In addition, tan ¢ is lower for opaque
rPET for an equivalent viscosity and a lower molar mass than standard rPET. It means there is
higher elastic behavior [39], which can provoke poorer spinning behavior [40]. Elongational
rheology has been characterized via haul-off analysis, as described in Section 2.3. The draw ratio
(DR), defined as V¢/V,, and the draw down force, defined as the force at break, shown in Fig. 2b,
are commonly used to characterize the melt spinnability of a polymer. The DR describes the
drawability of the polymer melt, which is of primary importance in melt spinning since the DR is
settled at a high value, around 400. Qualitatively, the higher the draw down force, the higher the
stress in the filaments at fixed DR during drawing. The stress in the spinline drives molecular
orientation and crystallization. Lower stresses can induce a decrease in molecular orientation
and, consequently, poor filament properties. On the other hand, higher stresses can lead to the

breakage of the filament [24,26,27].
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- (a) Standard rPET (b) ——Standard rPET
-280°C ——o0paque rPET 0008 | 275°C ——Opaque rPET
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T - 0 S 0.004 -
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\
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Figure 2: Rheological characterization of standard rPET and opaque rPET raw samples, with (a) Absolute complex viscosity
and tan 6 (dotted line) versus frequency, and (b) Draw-down force versus draw ratio.

It can be observed that opaque PET raw material has a lower draw-down force and lower
draw ratio before breaking than the standard rPET. Opaque PET spinnability looks poorer than
standard rPET, probably due to the lower molar mass, TiO, presence, or both. However, industrial
and pilot spinlines induce draw ratio and elongational strain rates far higher than the haul-off
system. Consequently, the behavior observed in the haul-off system cannot be simply generalized

to spinning systems.
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Furthermore, the different extruded systems’ intrinsic viscosity and the rheological
behavior in shear have been characterized. Intrinsic viscosity presented in Tables 2 and 3 is very
similar between samples, around 0.55 dL.g-1, but is lower in raw samples (0.82 and 0.73 for
standard and opaque PET, respectively). Degradations occur during extrusion, leading to a similar
molar mass for each blend. Thus, opaque rPET and TiO, have no negative influences on matrix
stability during extrusion. One can observe a slight decrease between the standard rPET and the
filled samples with TiO, from the masterbatch. It is probably due to the polymeric matrix of the

masterbatch, which has a lower molar mass than the reference.

The shear viscosity at 270°C at low shear frequencies shown in Fig. 3a is lower than in raw
materials due to the thermo-oxidative degradations during extrusion. The viscosity is similar
between each formulation, from 55 to 85 Pa.s in the Newtonian plateau. A slight viscosity
increases with the filler concentration can be observed, due to particle-matrix interactions, as
described in the literature [38]. Thus, the REF has the lowest shear viscosity but has an equivalent
intrinsic viscosity to the other systems due to the absence of filler. However, these interactions
are not critical since the viscosity remains in the same order of magnitude. When looking at
Fig. 3b, the opaque blends have a lower tan §, ie., higher elastic behavior than the REF and
standard rPET systems filled with TiO,. Thus, the opaque rPET matrix has a higher elastic
behavior than the standard rPET, independent of the filler. Some authors observed that elastic
behavior could be detrimental to melt spinning applications, reducing the stability of the process.

Thus, tan 6 should be as low as possible [40].
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Figure 3: (a) Absolute complex shear viscosity, and (b) tan &; of extruded blends. Measurements realized at 270 °C.

Finally, due to degradation during extrusion, the elongation rheology of the extruded

blends could not be studied with haul-off experiments that require sufficient viscosity.
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3.2. PET Melt-spun Filaments

Spinning tests were performed with the extruded blends described in Tables 2 and 3,
constituting two sets of systems. The objective was to investigate and compare the influence of
both opaque PET and TiO, from textiles grade masterbatch additions in standard rPET. The
filaments of these two sets of systems were characterized according to their molecular

orientation, degree of crystallinity, and tenacity.

3.2.1. Crystallinity

Table 4 shows the degree of crystallinity of each filament. The reference has the highest
degree of crystallinity, at 44 %, while the other blends have a lower degree of crystallinity, until
31 % for the 100%-opaque sample. Fig. 4 shows the degree of crystallinity versus the filler
concentration for the two sets of systems. It can be seen that the addition of both TiO, and opaque
PET in standard rPET results in a decrease in the degree of crystallinity proportionate to the filler
content. However, opaque PET has a more negative influence on crystallization at an equivalent
filler content. Its reduced crystallinity is due to a lower stress-induced crystallization
phenomenon during spinning, according to the literature [6,8,29]. The lower stress during
spinning can be caused by the sub-micron TiO, physical presence, as observed by Taniguchi et
al. [11]. In addition, lower stress in the spinline is also caused by a lower elongational viscosity
[27,40,42]. As Fig. 2 suggests that the elongational viscosity of opaque PET is lower than the
reference, this may account for the lower crystallinity of opaque PET compared to the blends of
rPET filled with TiO, from masterbatch. As a result, opaque PET may show a lower degree of

crystallinity because of its filler content and lower elongation viscosity.
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Figure 4: Degree of crystallinity (%) versus the filler content (wt.%) for the two sets of filaments and the reference (green).

One can observe that no correlation can be found between the degree of crystallinity of

raw materials and extruded blends and those with the corresponding filaments. The nucleating
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effect of TiO, in non-isothermal crystallization is not observed in the stress-induced

crystallization present in the melt spinning process, as observed by several authors [11,15].

Table 4: Main properties of the two sets of melt-spun filaments and the reference.

Name REF 1%-Ti02  3%-Ti02  6%-Ti0: 30%-0 50%-0 100%-0

Standard Std-rPET + Std-rPET + Std-rPET + Std-rPET + 30 %Std-rPET + 50 % 100 %

Composition rPET 1% TiO, 3%TiO, 6%TiO, opaquerPET opaquerPET opaque rPET

Filler content (wt.%) 0.8 +0.2 1.8+0.2 3.8+0.3 6.8+0.5 25+0.2 33+03 5.7+0.3

Degree of

.. 446+1 424+1 392+1 3841 404+1 3761 31.02
crystallinity (%)

Orientation factor 0.98 0.98 0.97 0.97 0.98 0.97 0.97
Mesophase fraction 25 23 18 1 91 ”n 14
(%)
Tenacity (cN/tex) | 29+1 2842 245+2 23+1 26.5+1 23+1 19+1
Deformationat | o o o510 5956  68:4 67+7 73+5 89+8
break (%)
3.2.2. Molecular Orientation

The orientation of the crystalline structure was characterized via transmission WAXS
analysis, whose reference 2D pattern is presented in Fig. 5a. The intensity of the X-ray scattering
versus the azimuthal angle is shown in Fig. 5b for plane 100 (20 = 26.5°). The c-axis Hermans’
orientation factor (fc) is exposed in Table 4, calculated with the method developed by Gupta et

al. [25] exposed in Section 2.3.

It can be seen in Table 4 that the orientation factor is very high for each sample, near 1,
and decreases only slightly with TiO, and opaque PET addition (0.97 instead of 0.98). Fc is not
strictly equal to 1 because planes 011 and 011 appear on the side of the 110 and 010 planes [26].
Another pointis the mesophase contribution, still presentin the signal, which may not be perfectly

oriented and consequently slightly reduces the orientation factor.

These results mean that the c-axis crystalline cell is perfectly oriented in the filament axis
for each sample. This finding can be related to the mechanism of stress-induced crystallization
occurring in melt spinning above 4000 m.min-! [7,8,28]. Indeed, stress-induced crystallization
starts from the best-oriented chains. Thus, the molecular orientation in the crystalline phase is

the highest possible.

This method cannot discriminate the different samples, they all have an oriented

crystalline structure. The crystalline phase fraction described earlier is a better way to evaluate
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the molecular orientation during spinning (the higher the degree of crystallinity, the higher the

molecular orientation). As well, the mesophase content and orientation could also better describe

the filament molecular structure.
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Figure 5: (a) WAXS 2D pattern of the reference; (b) (c) and (d) X-ray intensity of crystalline planes 100, 110, 010 versus the
azimuth angle, respectively.

The mesophase orientation and quantification was characterized via transmission WAXS
analysis and presented in Fig. 6, according to Wu et al’s method described in Section 2.3 [26]. The
intensity of the whole X-ray halo from 5° to 35° of the scans at @ = 90°, i.e., the maximum intensity
direction, was normalized to the intensity of the scan at @ = 0°, i.e.,, the minimum intensity
direction, and plotted in Fig. 6a. The scan at @ = 0° is supposed to be totally non-crystalline and
non-oriented as it is the amorphous isotropic phase contribution only. Fig. 6a shows the
differences between this amorphous isotropic phase (black) versus the maximal X-ray intensity
coming from both the crystalline phase and mesophase. These differences give indications of the
orientation of the crystalline phase and mesophase, which decreases with opaque PET and TiO,
addition in a similar way to the degree of crystallinity. In addition, the intensity of the amorphous

halo only, which contains the oriented and non-oriented amorphous phases, versus the azimuthal
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angle was normalized to the intensity at @ = 0° and plotted in Fig 6b. The crystalline contribution
was subtracted for each scan so that the increasing intensity is only due to the mesophase. As we
approach the perpendicular of the fiber axis, the amorphous intensity increases, revealing the
presence of the mesophase. The scan at 90° of the fiber axis presents the highest intensity; the
mesophase contribution is maximal. [t can be seen from Fig. 6b that the reference has the highest
intensity at 90° and the steepest curve, i.e,, the highest orientation and amount of the mesophase.
When opaque PET or TiO, is added, the curves flatten, meaning a lower amount and a lower
orientation of the mesophase. This decrease in molecular orientation can explain the decrease in

crystallinity and can induce lower tenacity, as described further.
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Figure 6: (a) Relative X-ray Intensity of the scans at @ = 90° from 10° to 35° normalized to the intensity of the scan at ® =
0° (black curves, corresponding to the amorphous isotropic phase); (b) Intensity of X-ray amorphous halo versus azimuthal
angle, normalized to the intensity at @ = 0°; (c) Mesophase fraction (%) versus filler content (wt.%).

The mesophase fraction was more precisely calculated from the area of the curve in Fig. 6b
and plotted versus the amount of filler in each sample in Fig. 6c. As already observed, the
mesophase fraction is maximal with the reference and strongly decreases with PET opaque and
TiO, addition. However, unlike the evolution of crystallinity of opaque PET and standard

rPET+ TiO, samples that decrease at a different pace, all samples behave similarly according to
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their filler content. It could mean that the mesophase fraction depends only on the filler content
and not on the matrix composition, with opaque PET behaving the same as standard rPET at the
same filler content. However, the mesophase characterization involves the subtraction of the
crystalline contribution to the X-ray pattern, which is complex to do accurately, especially in 40%
crystalline samples. This analysis may not be as accurate as it needs to be to assert this hypothesis.
When looking at Fig. 6a, where no subtraction was performed, the differences between opaque

rPET and standard rPET + TiO, reappear.

3.2.3. Mechanical Properties

Stress versus elongation curves are shown in Fig. 7, describing the influence of TiO, (a)
and the influence of opaque PET (b) addition in rPET. The value at the break, i.e, the tenacity, is
reported in Table 4. Tenacity decreases when TiO, addition is more than 1 wt.% and when opaque
PET is added from 30 %. It can be observed in Fig. 8a, showing the tenacity versus the amount of
filler, that opaque PET addition has a more negative influence on tenacity than TiO, addition, for

the same amount of filler in the matrix.
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Figure 7: Stress versus elongation of filaments from (a) REF + TiO; blends; (b) Standard rPET + opaque rPET blends.

In addition, Fig. 8b shows the product of tenacity and residual elongation at break called

the true stress at break o3, versus the content of filler, calculated with the following equation [42]:

(2)

Elongation(%)
1
100 * )

op = Tenacity X (

According to Beyreuther et al. [42], g, is more independent of process parameters than
tenacity and is primarily related to the material properties. One can note that the trend is the same
but less significant. Adapting the process parameter by increasing the draw ratio can improve the
toughness of the opaque PET filaments, but without reaching those of the REF + TiO, samples.

However, spinning process stability does not allow an increased draw ratio for opaque PET
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samples. Thus, they require more stress in the spinline to get closer to REF + TiO, samples;

meanwhile, they are less spinnable.
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Figure 8: (a) Tenacity and (b) True strain versus the amount of filler for the two sets of filaments.

Itis well known that filaments’ mechanical properties are mainly driven by the mesophase
orientation, according to Prevorsek’s three-phase model [29-31]. The tensile stress arises from
the number and orientation of amorphous extended chains connecting the microfibrils, called
“interfibrillar taut tie molecules”. Microfibrils are composed of crystalline blocks embedded into
slack amorphous chain domains and intrafibrillar extended chains. The higher the orientation and
the amount of the taut ties molecules, the higher the tensile stress. Therefore, molecular
orientation is of primary importance to the mechanical properties of melt-spun filaments. In this
study, the relationship between the final properties and the filament structure is consistent with
the literature. The structure characterization through crystallinity, crystalline orientation, and
mesophase characterization is globally consistent with the mechanical properties: a lack of a
crystalline and mesophase fraction and orientation is observed for low mechanical properties
samples compared to the reference. On the contrary, the reference has the highest crystallinity,

mesophase fraction and orientation, resulting in the highest mechanical properties.

In addition, it can be observed that opaque PET addition impacts the mechanical
properties more negatively than TiO, addition at equivalent content of the filler. It is due to a lack
of molecular orientation, suggested by the lower crystallinity of opaque PET systems. However,
the mesophase quantification and orientation measurements do not confirm this hypothesis.
Indeed, according to mechanical results, opaque PET addition should reduce mesophase fraction
more than TiO, addition in standard rPET at the same amount of filler. Fig. 6¢ shows that they
behave similarly. It can be suggested that this measurement is not precise enough to show the
differences between the two sets of systems. As mentioned earlier, this analysis is difficult to

perform accurately on crystallized samples [29]. The crystalline contribution, which needs to be
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subtracted by peak deconvolution for this analysis, may have been underestimated for opaque

samples or overestimated for standard rPET + TiO, samples. In this work, the degree of

crystallinity was more precisely assessed than the mesophase fraction and is more consistent with

the mechanical properties results. As all these characteristics come from the same phenomena,

namely molecular orientation during spinning, they are preferred to explain mechanical

properties.

Nonetheless, the lack of molecular orientation during melt spinning is mainly due to TiO,
particles, as observed by the results of the systems composed of the reference filled with TiO,
from the masterbatch. It can be suggested that TiO, submicron particles physically disturb the
chain orientation during stretching, as described by Taniguchi et al. [11]. However, opaque PET
formulation shows clearly lower mechanical properties than REF + TiO, from the masterbatch,
meaning that the amount of filler is not the only characteristic impacting the spinning process.
The opaque PET matrix’s rheological properties or chemical composition may also play an
important role. Since opaque rPET is a blend of multiple commercial formulations, co-monomers,
contaminants, or additives’ compositions remain unknown and may have an impact on

spinnability.

Even though the molar mass of each formulation is very similar, along with the viscosity,
the raw materials’ rheological properties are slightly different in elongation. The opaque PET
grade draw down force is lower than the reference. This reduced elongational viscosity could be
responsible for the poor orientation during spinning, as the amount of stress undergone by the
filament during spinning determines the degree of crystallinity and the molecular
orientation [28,41]. Then, this decrease in molecular orientation results in a lower tenacity. In
addition, the lower draw ratio at break suggests a lower drawability and, consequently, the

impossibility of increasing the take-up speed, i.e.,, the stress in the spinline.

Another point impacting the molecular orientation, and thus the tenacity is the differences
in the ratio of elastic versus viscous behavior observed in shear rheology at low deformation (see
Fig. 3b). Opaque PET has a lower tan 6 than standard rPET with and without TiO; addition. It has
been previously observed that a higher elastic behavior decreases the spinnability of the polymer
melt, although it was for much higher behavior differences [40]. In addition, a lower tan § can
suggest that the molar mass distribution may be higher for opaque PET formulation than REF +
TiO, formulation for the same average molar mass. A wider molar mass distribution centered on
the same average value induces a shorter chain length, which can hinder molecular orientation
during spinning by the relaxation phenomenon and Brownian motion, according to

Ziabicki et al. [5].
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4. Conclusions

The pilot high-speed spinning tests carried out in this work show that opaque rPET is less
spinnable than standard rPET, supporting the a priori hypothesis developed with lab shear and

extensional rheology measurements. Indeed, it was observed that:

e The degree of crystallinity is lower for opaque PET compared to standard rPET, from 44 %
to 31 % respectively.

e Mesophase fraction seems to decrease from 25 % to 15 % due to a reduced molecular
orientation during high-speed spinning.

e The tenacity of the melt-spun filaments decreases with the addition of opaque PET, from
29 cN/tex without opaque PET to 19 cN/tex at 100% opaque PET. The formulations
containing TiO; from the commercial masterbatch and no opaque PET follow the same
results but to a lesser extent, with a tenacity of 23 cN/tex at 6.8 % of filler (6 % of TiO.).

e The more TiO; is added, the lower the crystallinity, molecular orientation, and tenacity.

e Opaque PET filaments have lower properties than standard rPET filled with TiO; from the
masterbatch at the same filler content.

These results show that (i) TiO: particles are partially responsible for the structure
modification initiated by opaque PET leading to poor filaments properties, and (ii) the particle
amount is not the only characteristic modifying spinnability. Indeed, opaque PET has a more

negative impact on spinning than TiO; blended into standard rPET at the same filler content.

It was observed that the opaque PET matrix has a higher elastic behavior and a lower
elongational viscosity than the standard matrix. Both results are often depicted as negative for the
spinning process, which could explain the results of this work. Indeed, the lower elongational
viscosity of opaque PET may induce lower stress in the spinline resulting in lower molecular
orientation. The higher elastic behavior can induce more die swell and less chain entanglement
after the die, decreasing the effectiveness of drawing on molecular orientation. However, the
systems studied are blends of multiple commercial formulations, so the co-monomers,
contaminants, or additives’ precise composition remains unknown and may also have impacted

the spinnability.

As a perspective, as both particles and matrix impact the opaque rPET spinnability, its
improvement could arise both from particle-matrix interaction modifications or matrix molar
mass increase. However, the filler volume fraction is low, so the variations of particle-matrix
interactions may be complex to study. On the other hand, the molar mass increase can lead to a

reduction in the process window.
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High-speed Spinning Process

1. Introduction

The impact of Opaque rPET on melt-spun fiber structure and properties has been assessed
and compared to the standard rPET properties. It has been observed that opaque rPET is less
spinnable than standard rPET. In addition, opaque PET filaments have lower properties than
standard rPET filled with TiO; from masterbatch at the same content of filler, indicating that
particle amount is not the only characteristic modifying spinnability. It has been suggested that
the matrix rheological properties were responsible for this lower spinnability. However, another
aspect than the amount of filler and the matrix properties could be the particle-particle and
particle-matrix interactions, mainly controlled by the particle surface treatment or dispersing

additives [43,44].

Consequently, the second part of this chapter aims to evaluate the influence of particle
surface treatment on opaque rPET spinnability, and to modify the particle-matrix interactions
with additives. Two different TiO; grades with hydrophobic and hydrophilic surface treatment
were blended at 6 wt.% in standard rPET and compared to standard rPET blended with 6 wt.%
TiO; from masterbatch (sample used in the part A of this chapter). Moreover, a commercial
dispersing additive from Lubrizol was used at two different concentrations on 50%-opaque
systems to modify the particle-matrix interactions. Both sets of systems underwent pilot high-
speed spinning, and the filament mechanical properties and crystallinity were measured and

compared.

132

CONFIDENTIEL



Chapter Ill: Part B: Impact of Particles-matrix Interactions on High-speed Spinning Process

2. Experimental section

2.1. Materials

The previously described Standard rPET and opaque rPET matrices were used.

2.1.1. TiO; powder

Two TiO; powder rutile grades were provided by Penncolor, R33804, and R13836. The
first one, according to the technical data sheet, has a 4 wt.% hydrophilic surface treatment while
the second one has a 3 wt.% hydrophobic one. These properties were checked and described in

Fig. 1, using FT-IR, TGA and contact angle analysis (detailed in the next section).
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Figure 1: (a) Infrared spectroscopy spectrums, (b) mass moss versus temperature, (c) Static water contact angle; of two
rutile TiO; grades: R33804 (green) and R13836 (red) from Penncolor.

One can see the hydrophilicity of the R33804 powder in Fig. 1a with a massive and wide
band at 3500 cm-1, revealing hydrogen bonding and thus the presence of water. The other powder
has a much lower band. The hydrophilic surface treated powder also presents a band located at
1630 cm-!, corresponding to O-H bending vibration in the adsorbed water, supporting the
previous observation. The band located at 2850 cm-tand 2920 cm-! correspond to the C-H band
for the CH(-CHz) and CH(-CHz.) groups [45], only present for hydrophobic surface treatment.

Moreover, Fig. 1b shows that the surface treatment is less than 1 wt.% for the hydrophobic one
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and 2.5 wt.% for the hydrophilic one. They show two degradations, the first one at around 300°C
corresponds to the organic surface treatment, whereas the second at 700°C corresponds to an
inorganic layer, mainly composed of aluminum according to the literature [46,47]. Water contact
angle, presented in Fig. 1c, also shows strong differences between the two surfaces treatment,

with 20° and 110° for hydrophilic and hydrophobic grades, respectively.

2.1.2. Additive

A polymeric dispersant, Solplus DP310, was kindly provided by Lubrizol. It is a high
thermal stability fatty acid that aims to improve pigment dispersion in thermoplastics. Its melting
temperature is 105°C, and its density is 0.952. According to Margarita et al. [48], it is a poly (12-
hydroxy-stearic acid) (C;gH360,) with a degree of polymerization from 1 to 10, and it has a
carboxylic end groups. that kind of additive is widely used for particles dispersion due to its ability
to adsorb onto the hydroxyl sites of the surface of the particles via hydrogen bonding. The specific
absorption of polymeric dispersant on the particle surface is 2 to 3 mg.m-2 according to Lubrizol
and others [49]. The specific surface of TiO; particles is around 7 m%g-! as its density is
4230 kg.m™3 and its diameter is 200 nm. Thus, the theoretical optimal concentration of additives
is 1.5-2 % on the weight of the particles. The fillers’ concentration is 3.3 wt.%. Thus, the additive
concentration should be around 0.05 wt.%. However, the particle size distribution in opaque PET
matrix is not controlled, and many other nano-sized particles are present at low concentrations
in the standard rPET bottles. Consequently, a concentration of 0.1 wt.% and 0.2 wt.% of Solplus
DP310 were tested in this study.

2.1.3. Extruded blends

For high-speed melt spinning, different blends of standard rPET and opaque rPET
matrices were produced by extrusion into two sets of systems, as summarized in Tables 1 and 2.
The set of systems A studies the influence of TiO surface treatment on the standard rPET matrix
filled with 6 wt.% of particles. The set of systems B studies the impact of the DP310 additives on
the 50%-0 matrix. The samples REF+6%-Ti_MB and 50%-0 are used in this chapter’s first part.

Table 1: Characteristics of the extruded blends constituting the set A, based on standard rPET extruded matrix (REF).

Sample Name REF+6%-Ti_MB REF+6%-Ti_il REF+6%-Ti_ob
standard rPET + 6 % standard rPET+6 %  standard rPET + 6 % TiO2
Composition TiO2 from masterbatch TiO2R33804 R13836 (hydrophobic
(From chap.lll.A) (hydrophilic grade) grade)
Filler content (wt.%) 6.8 6.8 6.8
1o(Pa.s) at 280°C 77 66 85
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Table 2: Characteristics of the extruded blends constituting the set B, based on 50%-0 extruded matrix.

50%-0+ 0.1 DP310

50%-0+ 0.2 DP310

Sample name 50%-0
standard rPET + opaque
Composition PET 50/50
(From chap.lll.A)
Filler content (wt.%) 3.3
no (Pa.s) at 280°C 86
Intrinsic viscosity (V) (dL.g™) 0.55

Standard rPET +
opaque PET 50/50 +
0.1 % Solplus DP310

3.3
74

0.56

Standard rPET +
opaque PET 50/50+
0.2 % Solplus DP310

3.3

70

/

2.2. Processing Methods

The different systems were dried, extruded, and melt-spun. Details are described in the
first part of this chapter. However, the injector pressure was kept at 5 bars instead of 5.4 bars in
the previous trial due to process concerns. The injector pressure of each sample is detailed in

Table 3.

Table 3: Pressure of the injector responsible for the drawing in the high-speed spinning pilot process.

Set of Systems A Set of Systems B
. - 6%- 50%-0+0.1% 50%-0+0.2%
0/ _ o/ 04 -
Name 6%-Ti_ob 6%-Ti_il Ti_MB 50%-0 DP310 DP310
Injector pressure 5 5 5.4 5.4 5 5
(bars)

2.3. Characterization Methods

2.3.1. TiO; characterization

Infrared spectroscopy, TGA, and contact angle were carried out on TiO, powder to
characterize their surface treatment. The infrared spectrums were obtained in a Thermo scientific
Nicolet iN10 MX Infrared imaging microscope equipped with a DTGD detector. Measurements
were performed on compacted pellets in transmission mode within the range of 4000-500 cm-1,
with a resolution of 8 cm-! and 256 scans. TGA analyses were carried out similarly as described
in Part A. Water contact angle measurements were done via the sessile drop technique on a
Dataphysics OCA 15+ apparatus at room temperature on compacted powder pellets. A delay of 10

seconds was maintained before measuring the contact angle via the SCA 20 software.

2.3.2. Filaments Characterization

See part A for rheological behavior, intrinsic viscosity, crystallinity, and tensile strength

measurements.
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3. Results and discussion

3.1 Extruded blends

The rheological behavior of the different blends is shown in Fig. 2. The variations of |n*|
versus the angular frequencies are plotted in Fig. 2a for standard rPET + 6 wt.% TiO> systems and
Fig. 2b for 50%-0 + additives systems. The Newtonian viscosity is presented in Tables 1 and 2.
The behavior is similar from one sample to another, especially for 50%-0 systems, meaning that
DP310 has no influence on the molar mass during the extrusion process. Concerning REF+TiO;
systems, a slight difference can be seen as the REF+ 6% Ti_MB has the lowest viscosity. It is
probably because of the presence of 12 wt.% masterbatch PET/ TiO, 50/50, which probably has
a lower viscosity than the reference. In addition, the system with hydrophilic TiO; has a lower
viscosity than the hydrophobic one. It is likely due to water absorption during extrusion,

enhancing hydrolytic degradation for the hydrophilic TiO; system.

100
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R — —— —_—
T — S— \
—_— e —
w
©
S
*
£
——REF+6%Ti_ob - —50%-0+0.1DP310
— REF+6%Ti_il ——50%-0+0.2%DP310
(a) 280°C —— REF+ 6% Ti_MB (b) 280°c  — 50%-0
10 T T T T T T
0.1 1 10 100 0.1 1 10 100
 (rad.s?)

Figure 2: Absolute complex shear viscosity at 280°C of (a) standard rPET + TiO; systems and (b) 50%-0 + additives systems.

3.2  Melt-spun Filaments

Filaments of both sets of systems were prepared via the high-speed spinning process. The
degree of crystallinity and the mechanical properties of the melt-spun filaments were determined.
The objectives are to evaluate the influence of the TiO; particles’ surface treatment on spinnability

(systems A) and the impact of DP310 on 50%-0 spinnability (systems B).

3.2.1 Crystallinity

The degree of crystallinity of each filament is shown in Table 4. The degree of crystallinity
of systems with hydrophobic and hydrophilic treated particles is similar. The particle surface

treatment does not seem to have any influence on the filaments’ crystallinity. However, the
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crystallinity of the sample REF+6%Ti_MB is higher than the two others, probably because of the
difference in drawing pressure during spinning. Indeed, this sample was drawn at 5.4 bars, while

the two new samples were drawn at 5 bars.

For the 50%-0O-based samples, the degree of crystallinity is equivalent for each
formulation while there drawing pressure is different. Thus, the dispersing agent enhances
slightly the crystallinity, allowing these formulations to reach the one of neat 50%-0, drawn at 5.4

bars instead of 5 bars.

Table 4: Main properties of the two sets of melt-spun filaments

Set of systems A Set of systems B
. . 6%- 50%-0+0.1% 50%-0+0.2%
o/ o/ _ 04—

Name 6%-Ti_ob 6%-Ti_il Ti_MB 50%-0 DP310 DP310
Filler content (wt.%) 6.8+0.5 6.8+0.5 6.8+05 3303 3.3+0.3 3.3+0.3

Degree of crystallinity (%) 36+2.5 34+2 38+1 38+1.5 38+1 38+2
Titer (dtex) 54+0.5 55104 79+11 46+0.2 4.1+0.2 45%0.3
Tenacity (cN/tex) 244+1.9 22.7+13 231 231 26.8+0.9 26.7+1.1

Deformation at break (%) 73+10 74 +9 68+4 73+5 7736 70+ 4

3.2.2 Mechanical properties

Stress versus elongation curves are shown in Fig. 3, describing the influence of
TiO- surface treatment (a) and the influence of dispersing agent on 50%-opaque rPET (b). Their

tenacity is also presented in Fig. 4 (a) and (b).

No significant mechanical properties differences can be seen between the three TiO:
grades (see Fig. 3a and Fig. 4a). The mechanical properties of the system filled with TiO; from
masterbatch are similar to the two other systems. The surface treatment has consequently no

influence on the spinnability of rPET filled with 6 wt.% of TiO».

On the contrary, differences can be observed in 50%-0-based systems presented in Fig. 3b
and 4b. The addition of DP310 increases the tenacity of the 50%-opaque matrix at the same
process condition from 23 to 26.7 cN/tex without decreasing the elongation at break. In addition,
the stress is higher at a given elongation with the dispersing agent than without, so that the curve
shape gets closer to the standard rPET one. As for crystallinity, the addition of DP310 improve the
filament properties. The dispersing agent seems efficient to compensate the TiO, negative

influence on high-speed melt spinning.
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Figure 4: Stress versus elongation of filaments from (a) set of systems A and (b) set of systems B.
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Figure 5: Tenacity of filaments from (a) set of systems A and (b) set of systems B.

3.3 Discussion

In this project, the filler volume fraction is low, but its impact on systems spinnability is

strong, as observed in the first part of this chapter. Investigations on particle-matrix interactions

influence on spinnability have been made according to two approaches, and led to contrary

results.

On the one hand, the set of systems A indicates that the surface treatment of the particles

is not influencing the spinnability of a 6 % filled PET. Indeed, two extremely different surface

treatments lead to the same behavior. Thus, the unknown surface treatment of particles contained

in opaque PET should not be a key point, whether it is hydrophobic or hydrophilic. Therefore, the

concentration of particles is the only key point concerning the impact of the opaque PET filler in

high-speed spinning.
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On the other hand, the additive Solplus DP310 from Lubrizol seems to improve the
spinnability of opaque PET. Thus, according to this approach, the particle-matrix or particle-
particle interactions seem to be of interest. However, understanding the mechanism of
commercial polymeric dispersants such as Solplus DP 310 is beyond the aim of this project. What
is usually explained is a steric stabilization of the particles by the additive, avoiding any particle
agglomerates. The additive end groups is adsorbed to the surface of the particles via the carboxylic
end groups, and the additive hydrophobic tail prevents the particles’ flocculation by steric
repulsion, overcoming the Van der Waals forces [50]. Those additives are widely used in highly
filled polyethylene systems, where the matrix is strongly non-polar, the filler is polar, and the

concentration of particles is high.

It can be suggested that this additive may reduce the particle-matrix interactions,
decreasing the disturbing role of TiO, during molecular orientation. Indeed, PET has carboxylic
end groups promoting hydrogen bonding with hydroxyl groups of TiO surface, which may reduce
the chain mobility during spinning, and prevent the molecular orientation. It can be suggested
that if the particle adsorbs the additive instead of PET, the PET chains are freer to orient
themselves during spinning. It can be supposed from systems A results that the hydrogen bonds
between PET and TiO; occur whatever the surface treatment. Indeed, as both lead to the same
properties, PET end groups and TiO; have strong interactions reducing the flocculation formation
on one hand, but reducing the molecular motion during orientation on the other hand. The
addition of DP 310 may reduce these interactions and consequently increase the molecular
orientation and therefore the mechanical properties as observed by samples from set B. However,
these assumptions are difficult to explore. The understanding behind these results is to be
deepened. What could also be tried is a more elevated concentration such as 0.3 % because the

0.2 % blends have slightly better results than 0.1 %.
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4. Conclusion

On the one hand, the properties of melt-spun filaments of standard rPET filled with 6 wt.%
TiO; presenting strong hydrophobic and hydrophilic surface treatments were characterized and
compared to a system filled with TiO; from a PET/TiO, 50/50 masterbatch used in the first part
of chapter III. No noticeable differences have been observed between the three samples in terms
of mechanical properties. Thus, the TiO, surface treatment seems to have no impact on the
spinnability of rPET filled with TiO.. Consequently, the lower spinnability of opaque PET
compared to standard rPET filled with TiO; at the same content of particles (see Part A) cannot be
imputed to a difference in particle surface treatment. Therefore, this difference is due to the

matrix properties such as molar mass. Its improvement will be the subject of the next chapter.

On the other hand, a polymeric dispersant has been used at two different concentrations
on 50%-opaque matrix. An improvement of the mechanical properties was observed with both
concentrations. It can be suggested that it reduced the particle-matrix interactions and therefore
reduce the TiO, negative impact on molecular orientation during spinning. However, work is

needed to better understand these results and to optimize the additive concentration.
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CHAPITRE IV

Modification de la structure moléculaire du PET

opaque pour le filage a haute vitesse

Ce chapitre a pour objectif d’investiguer différentes stratégies de modification de la formulation
du PET opaque afin d’améliorer son aptitude au filage. Les formulations « 50%-opaque », et « REF »
étudiées au chapitre précédent ont été modifiées selon deux stratégies distinctes, 1’utilisation de
différents allongeurs de chaines dans la premiére partie de ce chapitre et ['utilisation du procédé de post-
condensation a 1’état solide en seconde partie. Chaque partie évalue dans un premier temps les
modifications effectuées sur les formulations du point de vue rhéologique, avant de réaliser des tests de
filage a échelle pilote dans un second temps. Des relations structures-propriétés ont ensuite été établies
apres caractérisation des filaments obtenus. Ce chapitre est rédigé en anglais, la premicre partie faisant

I’objet d’un article en cours de publication dans le journal ACS Applied Polymer Materials.
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Abstract

This work aims to evaluate the spinnability of recycled poly (ethylene terephthalate)
(rPET) modified by chain extenders. Pyromellitic anhydride (PMDA), JONCRYL ADR 4400, 2,2’-
bis(2-oxazoline) (BOZ), and 1,3-phenylene-bis-oxazoline (PBO) were used from 0.1 wt.% to
1 wt.% on transparent post-consumer PET bottle flakes and opaque rPET flakes containing TiO»
particles. The created molecular architectures were characterized in the first section. Secondly,
their spinnability was assessed via a pilot high-speed spinning process. The corresponding shear
rheology, intrinsic viscosity, and elongational rheology were reported. It was observed that PMDA
and JONCRYL induce a more drastic increase in the draw down force and melt elasticity than BOZ
and PBO due to chain branching. In the second section, melt-spun filaments were produced with
alow content of chain extenders on standard rPET and opaque rPET matrices. Finally, their degree
of crystallinity, crystalline structure orientation, and mechanical properties were determined.
PMDA and JONCRYL strongly decrease the spinnability and, consequently, the properties of

filaments. However, BOZ improves the opaque rPET filaments’ tenacity.

Keywords: Recycling, chain extender, Opaque PET, rPET, TiO, high-speed spinning,

filament tenacity
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Chapter IV: Part A: Influence of chain extenders on rPET rheology and melt-spun filaments properties

1. Introduction

Recently, opaque PET bottles appear on the European market, mainly for milk bottles. This
packaging seems to have lower molar mass and higher degradation rates than standard rPET
bottles and appears to decrease the melt-spun fiber properties due to the particle’s presence and
the opaque PET matrix formulation, as observed in our previous work [1]. Therefore, opaque rPET

materials may require chemical modification to achieve “standard rPET” recyclability.

Chain extenders, defined as polyfunctional chemicals of low-molar-mass, are known to
increase molar mass, molar mass distribution, and draw down force in PET. They react with end
groups of PET, either carboxylic or hydrolytic, to form either linear or branched structures. They
have been widely studied, including to improve recycled PET properties. Di-epoxides, bis-
oxazolines, and diisocyanate are commonly used for linear chain extension, and anhydrides-based
or epoxy-based compounds are commonly used for branched structure [2,3]. Among them, the
most widely used and studied compounds for branched structure are a multifunctional epoxide
oligomer named JONCRYL ADR © and a tetra-functional modifier pyromellitic anhydride
(PMDA) [4-12]. The use of these additives leads to an increase in intrinsic viscosity, molar mass
distribution, and long-chain branching, resulting in higher melt elasticity and shear-thinning
behavior. Regarding linear chain extension, 2,2’-bis(2-oxazoline) (BOZ) and 1,3-phenylene-bis-
oxazoline (PBO) are commonly used to improve molar mass and reduce the carboxylic content of
PET [2,3,13-16]. However, a decrease in the degree of crystallinity is often observed [2,9]. The
use of chain extenders for fiber spinning production is scarcer in the literature, but Qu et al. [16]
used PMDA to create long-chain branches in PET melt-spun filaments. They have shown that
filaments’ tenacity was increased at a fixed draw ratio while crystallinity and the maximal draw

ratio achieved in stable conditions are reduced.

In this paper, four chain extenders (PMDA, JONCRYL, BOZ, and PBO) were blended to rPET
and opaque rPET, which are made up of various transparent or opaque (milk bottle) scratches,
respectively. First, their influences on the rPET rheology and molecular structure were compared.
Intrinsic viscosity, shear rheology, and elongational rheology were measured to determine the
molecular architecture of these modified rPET systems. Second, their impacts on the melt-spun
filaments’ mechanical properties were assessed. Blends of either standard rPET or 50 % opaque
rPET modified by chain extenders were produced by reactive extrusion and processed by high-
speed melt spinning. Then, the mechanical properties and the degree of crystallinity of the
produced filaments were determined. As opaque rPET has a lower melt spinning ability than
“standard” transparent rPET, the aim is to compensate for the opaque rPET presence in standard

rPET flakes thanks to the addition of chain extenders.
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Chapter IV: Part A: Influence of chain extenders on rPET rheology and melt-spun filaments properties

2. Experimental Section

2.1. Materials

2.1.1. Raw materials

rPET transparent flakes, named “standard rPET” in this study, came from Freudenberg
Performance Materials (Colmar, France) and were used as the reference. This rPET grade is
constituted by various post-consumer PET bottles, mainly colored, some opaque and transparent.
The postconsumer bottles undergo selective sorting, washing, drying, and grinding, allowing the
flakes to contain less than 100 ppm PVC, 25 ppm metals, 20 ppm textile, and 150 ppm polyolefine.
Opaque rPET flakes from milk bottles were used, coming directly from the injection blow-molding
process of industrial collaborators of Freudenberg Performance Materials (Colmar, France)
without being used by consumers. It contained 5.7 wt.% of TiO:. The different properties of the

raw materials are shown in Table 1.

Table 1: Properties of the raw materials: Standard rPET and Opaque rPET.

Name Standard rPET Opaque rPET
Composition rPET transparent flakes Opaque rPET flakes
Filler content (wt.%) 0.8 5.7
Intrinsic viscosity (IV) (dL.g™?)? 0.82 0.73
1, (Pa.s) at 280°C 175 175
Mn (g.mol™})P 20,000 18,000
Melting temperature (°C) 246 252

aTest conditions described in section 2.3

bTest realized by Axel’one (Villeurbanne, France) from SEC triple detection with HFIP solvent

2.1.2. Chain extenders

Four different chain extenders were used in this study; their formulae and reaction
mechanism are shown in Fig. 1. Pyromellitic di-anhydride (PMDA) at 97% purity was purchased
from Sigma Aldrich. PMDA is a tetra-functional molecule of 218 g.mol-! reacting with hydroxyl
end groups of PET in two steps as described in Fig. 1a. First, the two carboxylic groups of PMDA
react with the hydroxylic groups of PET by ring opening. This creates two more carboxylic groups
in PMDA, which also reacts with PET in the second step, to create a “star” structure. JONCRYL ADR
4400 at 97% purity, a multifunctional epoxy oligomer (14 functional groups, a molar mass of
7100 g.mol.-! and epoxy equivalent weight of 485 g.mol-1) that reacts with carboxylic end groups
of PET, was purchased from BASF. 2,2'-bis(2-oxazoline) (BOZ) at 97% purity was purchased from
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TCI Chemicals. It is a bi-functional molecule of 191 g.mol-1, creating a linear chain extension by
reacting with carboxylic end groups of PET. The oxazolyne rings react with carboxylic groups of
PET, creating amide and ester groups [14]. Phenylene-1,3-bis-(2-oxazoline) (PBO) at 98% purity
was purchased from ABCR,; it is also a bi-functional molecule of 216 g.mol-!, reacting with the PET

carboxylic end groups according to the same mechanism.

(a) (b)
OH o) fo) OH 0 0
o) 0 o 0 <k </
nl o o o 5
PET \/\/\of]ijio/\/\/ PET o 4 HofO&L

(c) (d)

Figure 1: Schemes of molecules and reaction mechanism for (a) PMDA, (b) JONCRYL ADR 4400, (c) BOZ, and (d) PBO.

2.1.3. Stoichiometric Ratio

As each chain extender has different molar mass and functional groups and each PET
matrix has distinct end groups’ concentration, a ratio based on the theoretical stoichiometric ratio
“X” is necessary to compare all the formulations. The stoichiometric ratio can be determined

according to the following equation (1) [5,17]:

X = (g) X EG x 1074 (D

Where fis the number of functional groups and M is the molecular weight of the chain
extender. EG is the PET end groups content that reacts with the chain extender, assuming that
PMDA reacts only with OH groups and JONCRYL, BOZ, and PBO react only with COOH groups, as
observed in the literature [3,14,18]. Carboxylic end groups were measured by titration; the values
are shown in Table 1. The hydroxyl end groups amount was calculated from the following

Berkowitz equation [5,17]:
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M = 2,000,000 @
" (CV 4 CVh)
Where CV is the carboxyl content and CVh is the hydroxyl end groups content. Different

amounts (wt.%) have been tested for each chain extender. The corresponding stoichiometric ratio

of each matrix is presented in supporting information 1.

2.1.4. Extruded Blends

For high-speed melt spinning, different formulations of chain extenders incorporated in
two different PET matrices have been produced by extrusion, as summarized in Table 2. The
standard rPET matrix was modified by each chain extender at one concentration. The other matrix
was composed of a fifty-fifty blend of standard rPET and opaque rPET flakes, containing 3.3 % of

TiO.. It was modified by each chain extender at two different concentrations.

Table 2: Name and composition of the extruded blends based on standard and 50%-opaque rPET matrices.

s Systems with additives
. ystems
Matrix heat
PMDA JONCRYL BOz PBO
Standard rPET REF REF+PMDA 0.15 REF+JONCO0.2 REF+B0OZ 0.3 REF+PBO 0.4
Standard rPET + 50%-0+PMDA 0.15 50%-0+JONC 0.2 50%-0+B0Z 0.4  50%-0+PB0O 0.3
Opaque rPET 50%-0
50/50 50%-0+PMDA 0.22 50%-0+JONC 0.35 50%-0+B0OZ 0.5 50%-0+PB0O 0.4

2.2. Processing Methods

First, PET samples were dried before any melt processing and each melted state analysis.

The drying was performed in a vacuum oven at 115°C for 15h.

2.2.1. Melt Processing

Reactions with chain extenders were carried out in a Polylab HAAKE mixer of 50 cm3 at
275°C for 5 minutes at a rotor speed of 50 rpm. The time of the mixing process was fixed according

to the end of the reaction (maximum torque value) of the slowest chain extender (PMDA).

2.2.2. Reactive Extrusion

Blends described in Table 2 were produced by an extrusion process. A twin-screw
extruder (Diameter D = 18mm with an L./D of 60) was used at 275°C, 3 kg.h-1, and 400 rpm. Before
reactive extrusion, both matrices (i.e., standard rPET and opaque rPET) were extruded separately

to transform the flakes into pellets at 275°C (operating conditions: 4 kg.h-1 and 800 rpm).
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2.2.3. Melt spinning

High-speed melt spinning was carried out in a pilot system from Freudenberg
Performance Materials, with a spin pack of 4 dies of 0.5 mm diameter. Samples were melted at
285°C in a transport screw before passing through a gear pump governing the throughput (Q) of
material coming into the die. The throughput was fixed at 2.5 g.hole-.min-!, corresponding to
2.12 cm3.min-1 because the PET melt density is 1.17 [19]. The filaments underwent drawing to an
aerodynamic injector with a pressure fixed in the first instance at 5 bars but adjusted for each
system to remain in stable spinning conditions, i.e., no filaments breaking. In addition, the two
references, based on standard rPET and 50-opaque rPET matrices, were processed at 5.4 bars, the
maximal pressure of the pilot set-up. The reference based on standard rPET matrix was drawn at
two take-up speeds, 5.4 bars, and 5 bars, to ease the comparison between samples. The drawing

pressures correspond to a take-up speed Vy of 2500 to 7000 m. min-1. Indeed, V; was calculated

for each sample from their titer, according to the following equations:

Vi = DR x V, (3)

oo Q  21x107°
T wRZ T mx (2.5.1074)?2

pr = (R0 (5)
Rf

R titer 1 ©)
= X —
r density m

Where DR is the draw ratio, Vy is the initial speed of the filament, and Ry is the final radius

=11m.min™?! (4)

of the filament.

The main steps of the experimental process are synthesized in supporting information 2.
2.3. Characterization Methods

2.3.1. Rheology/absolute complex viscosity

A DHR rheometer from TA Instruments was used with a 25 mm diameter plate/plate
geometry under slight airflow (10 mL.min-1). The absolute shear complex viscosity (|n*(w)|) was
determined using frequency sweep analysis carried out at 280°C, 10 % deformation, and
100 rad.s! to 0.1 rad.s~! . The analysis was done from high frequencies to low frequencies to

measure several points in the first minutes of the experiment, where no degradation can occur.
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Because the points measured at low frequencies were consistent with those at high frequencies,

it can be assumed that no degradation occurred during the experiment.

2.3.2. Intrinsic viscosity

Intrinsic viscosity (IV) was measured with an Ubbelohde viscometer at 25°C. Samples
were solubilized in phenol/dichlorobenzene at 125°C for 20 minutes with a concentration of

5 g.L-1. 1V is calculated from the following equation from Ciuta et al. [20]:

_ 2
o (5 (22 (Fe-n@)
v () =m( 2= . @

Where t, is the elution time of the solvent, t is the evolution time of the solution containing
the dissolved sample, and C is the concentration of the sample in the solvent. Once solubilized, the

samples were filtered with a 0.4 pm mesh size filter.

2.3.3. Draw down Force

The elongational rheology behavior of PET was complex to study using classical methods
due to samples sagging [6,21,22]. In addition, there were difficulties with elongational rheology
describing the spinning process, which was strongly non-isothermal, with high and inconstant
strain rates along the spinning line. Miinstedt et al. observed contradictory results in the
literature; strain hardening and branching can be beneficial or without influence, according to
different studies [22,23]. Another approach is to use a haul-off system on a capillary rheometer
for qualitative measurement. The filament coming out of the capillary at a speed V is put into two
pulleys and drawn with a wheel at a controlled speed V. The tension of the filament is measured
on the first pulley using a weighing scale. Hence, the tensile drawdown force can be measured
versus the take-up speed or the draw ratio, which is the ratio between the take-up speed Vy and
the initial velocity of the filament going out of the capillary V. From this experiment, closer to the
melt spinning industrial process than usual methods, a qualitative spinnability can be observed
with the tensile drawn-down force and its maximum before rupture (i.e., draw down force) and
the maximal draw ratio before breaking (BDR) [23,24]. The initial velocity, impacted by the
swelling of the filament going out of the die, was calculated according to the following equation

[24]:

Vo=—3 (8)

152

CONFIDENTIEL



Chapter IV: Part A: Influence of chain extenders on rPET rheology and melt-spun filaments properties

Where the throughput Q = nRSiswn.vpismn and the radius of the filament R, was

measured for each sample.

The experiment was carried out at 275°C, with a die of 1 mm in diameter and 10 mm in
length. The piston speed was fixed at 0.25 mm.s-! causing a shear rate of 450 s-1 at the wall of the
capillary die and a theoretical filament initial velocity without die swell vy= 3.375 m.min-1.The

haul-off wheel speed was increased at 0.025 m.s? until the breakage of the filament.

2.3.4. Degree of crystallinity

A DSC Q200 (TA Instrument, Waters Technologies Corporation) was used to measure the
degree of crystallinity of three filaments per system. A 10°C. min-! ramp has been applied from
ambient temperature to 275°C with a nitrogen flow of 40 ml. min-1. Tzero pan from Ta Instrument
were used to contains around 5 mg samples (coiled filaments). The degree of crystallinity of melt-

spun filaments was measured according to the following equation:

AH,, — AH,,

X.(%) =100 x AT

9)

AH_Zr‘rlleasured

With the enthalpy of fusion AH,, = , the enthalpy of cold crystallization AH.. =

1-¢

AHmeasured
cc

— and ¢ is the mass concentration of the filler, 0.8 wt.% and 3.3 wt.% for standard rPET

and the 50%-opaque rPET matrix, respectively. For PET, the theoretical enthalpy of fusion AH!
for a fully crystalline PET is 120 J.g-1 [25].

2.3.5. WAXS

The filaments’ crystalline structure orientation was characterized using wide-angle X-ray
scattering (WAXS) analysis. These experiments were carried out in a transmission mode on a
Gemini diffractometer (Centre de Diffractométrie Longchambon, UCBL, Villeurbanne, France).
The voltage of the X-ray copper tube was 50 kV, and the wavelength of the beam-line was 1.54 A.
The WAXS patterns were recorded by scanning 26 from 5° to 50° with a CDD ATLAD detector of
135 mm diagonal size and 48 pm per pixel. The Hermans orientation factor for the c-axis of the
crystalline cell f. was determined according to the Wilchinsky approach applied to PET by Gupta
etal.[26]. f. =1 corresponds to a perfectly oriented c-axis of the crystalline phase along the fiber
axis, whereas f, = 0 corresponds to a totally disoriented phase. This method, described more
precisely elsewhere [1], requires the azimuthal scan of the three crystalline planes (010), (110),
and (100), all containing the c-axis. The intensity diffracted by these planes was recorded as a
function of the azimuthal angle @, by averaging 26 from 16.7° to 18.7°, 21.5° to 24°, and 24.5° to

27° for the three planes, respectively. The mesophase fraction and orientation were also
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determined with the WAXS measurements according to the Wu et al. [27] methods, described

elsewhere [1].

2.3.6. Stress-strain Curves and Tenacity

The tensile properties and the titer of the filaments were determined using a Lenzing AG
dynamometer (model Vibrodyn). The gauge length and crosshead speed were 20 mm and
50 mm.min-!, respectively. The samples were prepared in the form of single filaments. Ten
filaments were analyzed; an average stress-strain curve was obtained from each sample and
reported. Tenacity and titer were measured, and the standard deviations (o) were used to

calculate a 95 % confidence interval (u) according to the following equation:
u=2x Z (10)

Vn

Where n is the number of samples measured. The confidence interval was used for the

tenacity and take-up speed error bar.
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3. Results and Discussion

3.1 Rheological Impact of Chain Extenders on rPET

3.1.1 Chain Extenders Reaction with Standard rPET

The influences of chain extenders on the rheology and the molecular structure of standard
rPET were determined. As detailed in Fig. 2, the viscosity at low shear rates is highly impacted by
chain extender addition, specifically with PMDA and JONCRYL. The classical and usual Newtonian
behavior observed with neat rPET is conserved with BOZ and PBO addition at any content.
However, a shear-thinning behavior can be observed for PMDA and JONCRYL samples at high
content. The shear-thinning behavior indicates a broadening molar mass distribution or branched
structures [6]. Indeed, they increase the relaxation time of the matrix so that the entanglement
network constantly undone and rebuilt has less time to form when the shear stress increase,

resulting in a decrease of the viscosity [28].

r
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Figure 2: Absolute complex shear viscosity [n*(w)| at 280°C as a function of frequency of standard rPET formulations
containing different amounts of the four chain extenders ((a) PMDA, (b) JONCRYL, (c) BOZ, (d) PBO).

In addition, the branched structure can be discriminated from the linear one with the Van
Gurp-Palmen (vGP) plot, as shown in Fig. 3. According to Trinkle et al. [29,30] the phase angle 6

is plotted versus the absolute value of the complex modulus |G*|. The plateau at § = 90° represents
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the viscous behavior of the polymer. This plateau reaches high frequencies for linear PET, as
observed in Fig. 3 on each sample’s reference (black curves). The decrease of the phase angle at
the high modulus indicates an increase in the elastic response, as observed for each specimen
compared to the reference. This behavior is emphasized by the amount of chain extender. The
reducing plateau phenomenon, observed with PMDA and JONCRYL, is due either to molar mass
distribution widening or branching. More precisely, the curve shape is unchanged with molar
mass distribution widening while the branched structure changes the shape of the curve from
convex to concave [5,30]. Fig. 3 shows that PET samples containing a high amount of PMDA and
JONCRYL show a concave curve. The higher the concentration of both chain extenders, the shorter
the plateau at 90°, the lower the phase angle, and the more convex the curve becomes. Thus, they
create branched structures, explaining the molar mass increase, the elastic response, and the
shear-thinning behavior. One can see that a high amount of PMDA does not lead to the same curve
shape than JONCRYL. The PMDA curves are steeper than the JONCRYL ones, the phase angle at the
high modulus is lower for PMDA than for JONCRYL. Several authors have also observed these
differences and suggested that PMDA leads to a tree-like structure, whereas JONCRYL leads to a

Comb-like structure after further investigations and according to their reaction mechanisms [5,6].
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Figure 3: vGP plot at 280°C (Phase angle 6 as a function of complex modulus [G*|) of standard rPET formulations
containing different amounts of the four chain extenders ((a) PMDA, (b) JONCRYL, (c) BOZ, (d) PBO).
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BOZ and PBO create linear chain extension as the viscosity and the molar mass increase,

whereas the rheological behavior is similar to the reference one. Besides, one can note that the

phase angle at the low complex modulus is decreasing, especially for the reference, due to the post

condensation phenomenon.

Moreover, intrinsic viscosity was measured by viscometer analysis. The addition of more

than 0.6% of JONCRYL and 0.5% of PMDA causes the impossibility of solution filtration due to gel

content, as observed by other authors [4,5]. Thus, their intrinsic viscosity cannot be measured.

The intrinsic viscosities of the other samples are shown in Table 3. The intrinsic viscosity is

increased by every chain extender from 0.6 dL.g-1 to 1 dL.g-! for long-chain branched systems and

from 0.6 dL.g-1 to 0.9 dL.g"! for linear chain extension systems. The branched structure may have

a reduced impact on the IV compared to linear chain extension because the IV is almost similar

between the different chain extenders whereas their shear viscosity is very different. It is due to

the hydrodynamic volume of the branched macromolecules which is lower than the linear

macromolecule [31].

Table 3: Main properties of standard rPET neat and processed with the four chain extenders at each concentration.

REF+ PMDA REF + JONCRYL
Amount (wt.%) 0o 01 02 03 05 0 02 04 06 08 1
IV (dL.g™}) 057 07 08 09 / o064 07 074 | | [/
draw down (f|:|))r ceatbreak | 05 0007 0065 055 / 0004 0009 003 007 02
Draw ratio at break / 50 150 200 20 / 35 125 130 80 30

COOH content (mmol.kg™)| /

/ 60 / / / / 32 / / /

REF+ BOZ REF+ PBO Sti:g:rd
Amount (wt.%) 0 0.15 0.3 0.7 0 0.3 0.7 1 /
IV (dL.g™?) 0.65 0.71 0.77 09 064 0.74 0.78 0.81 0.82
draw down force at break (N)) / 0.003 0.0045 0.001 / 0.005 0.005 0.005 0.004
Draw ratio at break / 20 60 190 / 55 120 100 60
COOH content (mmol.kg™) / / / 6 / / 12 / 27

The rheological behavior in elongation was studied according to the experimental system

described in the section 2.2.3 using a capillary rheometer and a haul-off system. The draw-down

force of the filament is plotted versus the take-up speed in Fig. 4 for each chain extender.
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(a) REF + PMDA I (b) REF + JONCRYL
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Figure 4: Draw-down force as a function of take-up speed at 275°C of standard rPET formulation containing different
amounts of the four chain extenders ((a) PMDA, (b) JONCRYL, (c) BOZ, (d) PBO).

Firstly, because of the melt mixing process, the samples without chain extenders have
undertaken such degradations that they cannot successfully pass through this experiment. When
chain extenders are added, the analysis can be performed. One can see in Fig. 4 that the draw-
down force quickly reaches a plateau when the take-up speed increases. Therefore, the
elongational viscosity is unrelated to the elongational rates in these ranges of deformations, as
observed by other authors [32]. When looking at the influence of each chain extender, PMDA and
JONCRYL similarly impact the elongational rheology, with a drastic increase of the draw-down
force and a decrease of the maximal take-up speed at a high content of chain extenders. The
increase in the elongational viscosity and in the draw down force due to the branched structure is
also observed in other works [24,33] . Furthermore, the decrease in drawability is particularly
noticeable for JONCRYL, where the draw ratio constantly decreases with the concentration of
additives. On the contrary, linear chain extenders do not considerably increase the draw-down
force but keep a far higher drawability at any content than branching additives. Thus, branched

structures drastically increase the draw down force but decrease the drawability at high levels of
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additives, whereas linear chain extension improves slightly both draw down force and

drawability.

However, when looking at the maximal draw ratio shown in Table 3, the drawability
differences between systems are reduced because the draw ratio of branching PET is as high as
linear PET. This is because of the significant die swelling of branched PET, which considerably
reduces the initial velocity of the filament, increasing the draw ratio at a given take-up speed. At
a fixed take-up speed, the branching chain extenders will engage a higher draw ratio and strain
rate on the filament and consequently induce higher stress in the spinline. It could lead to better
filament properties or breakage of the filament. However, die swelling is a drawback in melt
spinning as it increases the initial filament diameter and reveals the elastic behavior of the
polymer, which may induce cohesive fractures if the deformation applied is higher than the ability

of the melt to relax [34-36].

Furthermore, the influence of elongational deformations can be discussed using the

Déborah’s number, which is defined as follows [35]:
De=1 X ¢ (11)

Were t is the relaxation time of the macromolecules and ¢ is the deformation rate. The
high-speed spinning process achieves deformation rates of 5000 s-! at a take-up speed of
6000 m.min-1, according to Doufas et al. [37]. Indeed, the deformation rates are not applied
linearly along the spinline but concentrated around the necking point, resulting in very high
deformation rates. Regarding the draw down force experiment, a strain rate of 50 s-! is regularly
reached before filaments breaks. The relaxation time of PET is difficult to determine
experimentally, but an approximation of the shortest relaxation time 1ty is the zero-shear viscosity
divided by the plateau modulus Gn° Gn® = 106 Pa for linear PET, according to several
authors [38,39], and could be 105 Pa for a highly branched structure [38]. Consequently, tv is
roughly equal to 10-* for neat rPET (1o = 100 Pa.s) and 10-2for highly branched rPET, resulting in
a Déborah number of 0.5 and 50, respectively, at high-speed spinning conditions. According to the
literature, when the Déborah number De >> 1, the elastic behavior of the melt dominates, resulting
in strain hardening or melt fractures [40]. Moreover, the anisothermal conditions of the spinline
induce a decrease in molecular mobility and create strain hardening at the necking point even if
De << 1 in the melted states, as for neat rPET. Thus, such a drastic increase of the De number from
10-1to 10 will lead to melt fractures far before attaining the high-speed spinning deformation
rates. It is shown by the draw down force measurements (see Fig. 4) where highly branched

filaments were breaking at strain rates lower than 10 s-1.
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However, the Déborah number of systems with low chain extender concentrations is more
complex to evaluate. Indeed, higher take-up speeds are attained with the haul-off analysis,
creating vibrations and perturbations in the spinline, leading to high fluctuations of the maximum
strain rate before breaking. Thus, the Déborah number and the drawability required for high-
speed spinning cannot be determined by this analysis. Only the following trends and comparisons
between samples can be assessed: (i) PMDA and JONCRYL systems increase the draw down force
but decrease drawability at a concentration higher than 0.2 % and 0.4 %, respectively; (ii) BOZ
slightly increases the draw down force and improves the drawability at every concentration; and
(iii) PBO does not impact the draw down force but shows the highest drawability compared to

other additives.

As the chain extenders have different molecular weights and reactive sites, a more precise
comparison involves the stoichiometric ratio more than the weight percent. The impact of chain
extenders on rPET at an equivalent stoichiometric ratio is shown in Fig. 5, plotting the zero-shear
viscosity (Fig. 5a) and the draw down force (Fig. 5b) versus the stoichiometric ratio and the draw
down force versus the zero-shear viscosity (Fig. 5¢). PMDA and JONCRYL behave similarly with a
high increase of zero-shear viscosity and draw down force at a low stoichiometric ratio, whereas
BOZ and PBO need to be added in significant stoichiometric ratios to increase the zero-shear
viscosity, and to a lesser extent the draw down force. The evolution of the draw down force
compared to the viscosity during the haul-off experiment is shown in Fig. 5c. PMDA and JONCRYL
are more efficient than BOZ and PBO for increasing the draw down force at a given shear viscosity.
One can see that the shear viscosity at process shear rates is significantly lower than zero-shear
viscosity for branched structures due to shear-thinning behavior. Branched structures more

strongly increase the elongational viscosity and the melt elasticity behavior than the viscosity at
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Figure 5: Comparison of main systems properties with (a) zero-shear viscosity (280°C) vs. stoichiometric ratio, (b) melt draw
down force vs. stoichiometric ratio, and (c) draw down force vs. viscosity at a shear rate of 450 s™1.
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high shear rates or the intrinsic viscosity. On the contrary, linear chain extended structures poorly
increase the draw down force and significantly increase the shear viscosity and intrinsic viscosity.
However, the maximum take-up speed of branched structures is lower than the one with a linear

chain extension, leading to filament breaking during high-speed spinning.

3.1.2 Thermal Stability

The influence of chain extenders on the stability of viscosity in time at process
temperatures was investigated. Indeed, the industrial melt spinning process induces a long
residence time at high temperature, resulting in thermo-oxidative degradations. The viscosity
versus time was measured to characterize the melt stability at process temperature. Fig. 6 shows

the normalized zero shear viscosity versus the time for each sample.
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Figure 6: Normalized zero-shear viscosity as a function of time at 280°C of standard rPET formulation containing different
amounts of the four chain extenders.

It can be seen from Fig. 6 that the more chain extenders are added, the more degradations
will occur, resulting in decreasing viscosity over time. The higher the initial shear viscosity, the
higher the molar mass, thus the more impactful the random chain scission occurring during
thermo-oxidative degradations. The polycondensation phenomenon is also less likely to happen

with high viscosity samples since end groups concentration is lower.
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Moreover, the viscosity loss and its kinetics are different depending on the chain extenders
used. Specimens modified by PMDA and BOZ have stronger and quicker degradations than those
with JONCRYL and PBO. It is mainly due to carboxylic content in the melt, shown in Table 3, since
the thermo-oxidative degradations are catalyzed by carboxylic end groups, according to
Zimmerman et al. [41] and Bikiaris et al. [42]. PMDA reaction implies the consumption of the
hydroxyl end groups and the creation of carboxylic end groups when the four reactive sites are
not all linked to PET chains. Thus, PMDA modified samples have higher carboxylic end groups
than other systems, 60 mmol.kg-! against 6, 12, and 32 for BOZ, PBO, and JONCRYL systems,
leading to stronger degradations. The three other chain extenders react with carboxylic end
groups of PET, decreasing its amount in the melt and preventing the catalyst of thermo-oxidative
degradation. Fig. 5 clearly shows that JONCRYL addition does not lead to strong degradations as
for PMDA. Instead, there is a slow degradation rate and stabilization after 2000 seconds,
highlighting the equilibrium between degradation and post condensation due to a low ratio of
carboxylic end groups compared to hydroxyl end groups. PBO, which also reacts with carboxylic
end groups, acts as a stabilizing additive, where the viscosity is kept constant for 1500 seconds
before slightly decreasing. Surprisingly, BOZ addition implies the strongest degradations even
though carboxylic end groups are consumed by the reaction. It could come from unreacted BOZ
molecules acting as a lubricant or the sensitivity of the oxazolinic ring to acid leading to side

reaction and thus degradations, as observed by Cardi et al. [13].

The stabilization of the melt viscosity over time is improved by JONCRYL and PBO
addition, whereas it deteriorates with PMDA and BOZ addition. The carboxylic end groupso

content is the main factor impacting the melt stability, which needs to be the lowest possible.

3.1.3 Chain Extenders Reaction with Opaque rPET

The influences of PMDA, JONCRYL, and BOZ have been briefly characterized on opaque
PET matrix according to the same experiments as standard rPET matrix. The zero-shear viscosity
and the draw down force are plotted versus the stoichiometric ratio in Figures 7a and 7b. The
draw down force versus the viscosity at process shear stress is shown in Fig. 7c. It can be observed
that the influence of each chain extender on the opaque PET matrix is similar to that of the
standard rPET matrix (ie., a drastic shear and elongational viscosity increase with long-chain
branching chain extender concentration and a slight increase with the linear chain extender).
However, these additives are slightly less impactful at the same stoichiometric ratio on opaque
rPET matrix, with lower zero-shear viscosity and draw down force at high chain extender
concentration than observed in Fig. 5. TiO particles may disturb the chain extender reactions,

especially at high concentrations of additives. An rPET matrix composed of 50% opaque PET and
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50% standard rPET, as used further, should therefore behave similarly to the systems observed

in this section.
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Figure 7: Comparison of modified opaque rPET systems properties; (a) zero-shear viscosity at 280°C vs. stoichiometric ratio,
(b) draw down force vs. stoichiometric ratio, and (c) drawn down force vs. viscosity at a shear rate of 450 s™1.

To summarize, each chain extender has increased standard rPET and opaque rPET molar
mass and viscosity. PMDA and JONCRYL are more efficient at a given stoichiometric ratio than
BOZ and PBO, especially regarding melt viscosity. However, the viscosity increases of PMDA and
JOCNRYL modified systems is not only due to molar mass improvement but also to the creation of
long-chain branched structures, determined according to their elastic behavior (visible on the vGP
plot and in the drastic increase of the draw down force). Moreover, the new molecular
architecture changes the spinnability of the different systems. The branching chain extenders
increase the draw down force and thus the melt elasticity but decrease drawability. As the draw
ratio fit for high-speed melt spinning cannot be reached in lab experiments, a decrease in the draw
ratio in the haul-off analysis cannot be accepted, potentially leading to instabilities in the
industrial spinline. Therefore, the maximal chain extender concentration fit for spinning must lie
under the concentration where the draw ratio starts to decrease (i.e., 0.2 % for PMDA, 0.4 % for

JONCRYL, and 0.5 % for BOZ and PBO).

3.2. Impact of Chain Extenders on High-speed Spinning

In this section, the influence of chain extenders on the high-speed spinning process and
filament properties were assessed on both standard and opaque rPET. The formulations used are
shown in Table 2, which were elaborated by reactive extrusion. The IV and n, value of each system
is shown in Table 4. One can observe that each modified system has a higher viscosity and IV than
the references and are concordant with the first section of this paper, meaning that the chain

extender reaction was effective and superior to inevitable degradations during extrusion. Each
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system was then melt-spun with the high-speed melt spinning pilot trials detailed in the
experiment section. The literature on melt spinning has extensively shown that filaments’
mechanical properties, as well as crystallinity, comes from molecular orientation during
spinning [43-46]. Molecular orientation initiates stress-induced crystallization and produces a
noncrystalline-oriented phase, often called mesophase, mainly responsible for the tenacity of the
filament. Thus, filaments’ properties were characterized according to their degree of crystallinity,

crystalline phase and mesophase orientation, and mechanical properties.

3.2.1. Degree of crystallinity

The degree of crystallinity of each system is detailed in Table 4 and plotted against the
filaments diameter and the take-up speed in Fig. 8. The take-up speed was calculated from the
titer of the filaments according to equations (3 to 6). It can be observed that the degree of
crystallinity decreases for both sets of systems compared to their respective reference. The main
impactful parameter on crystallinity in high-speed spinning is the strain rate, often substituted by
the take-up speed as the initial velocity and the stretching distance are kept constant [43,47]. The
higher the take-up speed, the higher the molecular orientation and stress-induced crystallization
and the lower the filament’s diameter. This consistent behavior is observed in Fig. 8 as high
diameter samples, i.e, low take-up speed samples, have lower crystallinity than others. It is also
observed with the two REF samples (Fig. 8a), as the one drawn at 5.4 bars has a higher take-up
speed and thus a noticeably higher crystallinity than the one drawn at 5 bars.
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Figure 8: Degree of crystallinity as a function of the filament diameter (bottom) and calculated take-up speed (top) of (a)
standard rPET-based systems and (b) 50%-opaque rPET systems.

Moreover, the chain extenders’ presence seems to slightly decrease the stress-induced

crystallization phenomenon at an equivalent take-up speed compared to the reference. Indeed, all
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the linear chain extenders PET systems and REF+]JONCRYL sample have a slightly lower degree of
crystallinity than the reference “REF 5 bars” while they are all drawn at 5 bars, corresponding to
the same take-up speed. It can be suggested that as stress-induced crystallization results in
extreme molecular orientation during drawing, it may be disturbed by irregularities such as long-

chain branches or the additives’ molecules.

Whether because of a decrease in the take-up speed or because of the molecular structure
(when the take-up speed could be maintained at the maximum), the degree of crystallinity seems
to decrease for each formulation, or at least stagnate. It is important to maximize the degree of
crystallinity as it guarantees better dimensional stability (shrinkage). It also plays a role in
mechanical properties although it is the molecular orientation of the non-crystalline phase that is

important, as described below.

Table 4: Main properties of the different modified extruded blends and melt-spun filaments.

Melt properties Filament properties
Name (Pgt.)s) ( dI!Yg‘l) Xc (%) Draw ratio (ZE::;) {:ﬁ;t(::(‘; EIor;g:)tion
REF 5.4 bars 44+1 375+ 10 46+0.1 29.1+0.38 58+4
30 0.56

REF 5 bars 38+1.4 360 + 20 49+0.2 276038 58+5
REF+PMDA 0.15 64 0.55 30£1.3 310+ 50 56+09 21.6+0.6 95+8
REF+JONC 0.2 80 0.58 37+1.5 370+ 50 4.7+0.6 23+1.5 92+10
REF+BOZ 0.3 110 0.69 37+1.3 350+ 40 49+0.5 291 754
REF+PBO 0.4 84 0.63 37+0.5 400 + 40 43+04 296%12 757
50%-0 neat 49 0.55 37+2 375+ 10 4.6+0.2 23+0.7 73+3

50%-0+PMDA 0.15 86 0.56 25+1.4 200+ 30 8.6+£2.5 155+1 146 + 11

50%-0+PMDA 0.2 120 0.61 21+£0.6 240+40 7.2+19 13.8%x0.6 158+9

50%-0+JONC 0.2 43 0.55 351216 280+40 6.1+13 203*19 758

50%-0+JONC 0.35 57 0.55 27+0.5 290+ 50 615 17.5+1.6 1367

50%-0+B0OZ 0.4 120 0.68 34.£1 410+12 42+02 273+09 78+8

50%-0+B0OZ 0.5 120 0.73 34+1.9 390+33 44+04 248+0.8 72.3+5

50%-0+PBO 0.3 95 0.61 34+1 370+10 4.7+0.2 25.6+0.9 87+3
50%-0+PBO 0.5 80 0.69 32+24 374+ 20 46+0.3 2371 84+6
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3.2.2. Molecular Orientation

The orientation of the c-axis of the crystalline structure of some systems was assessed via
WAXS measurements. The Hermans orientation factor of BOZ and JONCRYL modified systems is
shown in Table 5. As found in another work [1], the orientation in PET filaments is almost maximal
for all samples because stress-induced crystallization arises from extreme molecular orientation.
The slight decrease between samples may come from the mesophase contribution. Therefore, the
mesophase fraction and orientation were calculated from the WAXS measurement accordingly to
Wu et. al. [27] methods. This method consists in evaluating the non-crystalline signal intensity
versus the azimuthal angle to evaluate the oriented non-crystalline phase fraction and orientation,
compared to the isotropic amorphous phase (visible at an azimuthal angle of 90°). This method is
more detailed elsewhere [1]. The mesophase fraction is depicted in Table 5, and the mesophase

orientation is qualitatively shown in Fig. 9.

Table 5: Crystalline phase orientation factor and mesophase fraction of several systems.

Standard rPET-based systems 50%-opaque-based systems
Formulation | REF 5.4 bars REF+JONC REF+ BOZ 50%-0 5.4 50%-0+JONC  50%-0+BOZ
' 0.2 0.3 bars 0.2 0.4
F, 0.98 0.98 0.99 0.97 0.97 0.98
Mesophase
fraction (%) 18 5 19 10 7 12

2.2

1 (b)
——50%-0 BOZ

=0))

18 —50%-0

e 50%-0 JONC

1.6

14

Normalized intensity (1 (¢)/1(d

1 ——REF+B0OZ 0.3
= REF
REF+JONC 0.2

T T T T T T T T T T

0-8 T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 9 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Azimuthal Angle () Azimuthal Angle ()

Figure 9: Mesophase intensity versus the azimuthal angle of (a) standard rPET-based systems and (b) 50%-opaque-based
systems. The curves are normalized by the intensity at 0°, and the crystalline phase contribution has been subtracted by
peaks deconvolution using Fityk software (version 0.9.8, General Public License [57]).
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It can be seen from Table 5 and Fig. 9 that BOZ improves the mesophase fraction and
orientation, whereas JONCRYL decreases for both matrices-based systems. As this method implies
the subtraction of crystalline contributions, the mesophase orientation has not been precisely
determined with an orientation factor, but Fig. 9 qualitatively shows that the steepest curves are
the BOZ-modified systems. Thus, BOZ addition improves the mesophase orientation and fraction,
which should improve the mechanical properties. Indeed, mesophase has a major role in the
filaments’ mechanical properties, as developed by Prevorsek et al. [46]. However, it may decrease
the degree of crystallinity, as seen earlier. It can be suggested that a higher molecular weight may
result in higher stress in the spinline and, consequently, a higher molecular orientation, but the

presence of the linear chain extender in the melt may hinder crystallization.
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3.2.3. Mechanical Properties

The mechanical properties of each blend were characterized. Figures 10a and 10b show
the stress-strain curves of standard rPET-based systems and 50%-0O ones, respectively. The
tenacity against the filaments’ radius and take-up speed is shown in Fig. 11a for standard rPET-

based blends and Fig. 11b for 50%-opaque ones.
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Figure 10: Stress as a function of elongation of (a) standard rPET-based systems and (b) 50%-opaque rPET systems.
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Figure 11: Tenacity as a function of take-up speed of (a) standard rPET-based systems and (b) 50%-opaque rPET systems.
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For both sets of systems, the stress at a given elongation and the tenacity are strongly
decreased with branching additives, whereas the elongation is increased. Looking at first to the
standard rPET-based blends, no formulation can compete with the reference neat regarding the
stress value at a given elongation, whether at 5.4 bars or 5 bars. However, the final stress at breaks
(i.e., the tenacity) of PBO and BOZ systems is equivalent to the 5.4-bars-reference and higher than
the 5-bars one. Furthermore, it can be seen that the tensile strength difference between 5.4 bars
and 5 bars is much lower than their crystallinity difference. Stress induced-crystallization seems
to be more sensitive to drawing pressure than mechanical properties, so these properties seem
not to be linked by a simple causal relationship, as observed in the literature. Indeed, the
mesophase was determined as more important than crystalline phase in the mechanical

properties [46].

The later observation is much more visible for 50%-opaque systems. The addition of linear
chain extenders led to higher tenacity compared to neat 50%-0, whereas their degree of
crystallinity is lower (see Fig. 8). The addition of BOZ increases the stress value at a given
elongation and improves the tenacity from 23 to 27 cN/tex. PBO also increases 50%-0 filaments’
tenacity, but to a lesser extent, at 25 cN/tex. Moreover, when looking at 50%-0-based systems
where two concentrations of chain extenders were tested, it can be observed that the lower
concentration is better for most additives, except for BOZ. This suggests that the optimum chain
extender concentration is low (i.e., the use of chain extenders is rapidly counterproductive). In
addition, it can be seen that the chain extenders’ influence is similar in both sets of systems; the
presence of opaque PET in the matrix does not change the additives’ impact. However, as the 50%-
opaque reference has lower mechanical properties than the standard rPET reference due to lower
molar mass and TiO; which hinders molecular orientation, as observed in a previous study [1],
the improvement of the mechanical properties with linear chain extenders becomes more

significant than for standard rPET.

Melt-spun filaments’ mechanical properties arise from molecular orientation at the
necking point during spinning which is mainly driven by the strain rate, i.e., the take-up speed,
according to the literature [37,43,44,47,48]. This is also observed in this study, as low take-up
speed systems possess lower tensile strength, than high take-up speed systems (Fig. 10 and 11),
especially for 50%-0-based systems (Fig.10b and 11b). In addition, the relation between
molecular orientation and mechanical properties is also observed in this study, although
indirectly. Indeed, Fig. 12, plotting the mesophase fraction versus filaments’ tenacity for some

samples, shows that the higher the mesophase fraction, the higher the tenacity.
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Figure 12: Mesophase fraction versus the tenacity of filaments made-up by standard rPET and 50%-0 matrices modified by BOZ
and JONCRYL.

Thus, the poor tenacity, very high elongation, and high diameter of filaments of 50%-0
modified by PMDA and JONCRYL (see Fig. 11b and Table 5) suggest a poor molecular orientation,
confirmed by the mesophase fraction and orientation measurements shown in Figures 9 and 12.
The uses of PMDA and, to a lesser extent, JONCRYL induce strong instabilities during spinning,
leading to a reduced take-up speed and various effective strain rates. It results in a high standard
deviation on filaments’ properties, poor molecular orientation, and consequently poorer
mechanical properties compared to linear PET. At low contents of branching additives, similar
take-up speeds as the reference can be reached. However, the tenacity stays far lower than in
other systems, as shown in Figures 10a and 11a. Thus, the branched structure may strongly
decrease the molecular orientation and consequently the tenacity at a fixed take-up speed, as

observed in Figures 11 and 12.

On the contrary, a higher molecular weight without branching induced by linear chain
extenders slightly enhances tenacity and molecular orientation, as observed in Figures 10b and
12 and others [43]. However, it is only noticeable for 50%-opaque-based systems and not for
standard rPET ones. It can be suggested that the low molecular orientation and mechanical
properties of neat opaque rPET are due to lower molar mass and TiO: particles [1], which are
improved by linear chain extenders due to significative molar mass increase. The decrease in
stress-induced crystallization due to additives is minor compared to this improvement.
Concerning standard rPET-based systems, the molecular weight improvement does not clearly
result in better filaments mechanical properties. It can be suggested that the process conditions,
especially the drawing pressure, no longer fit with the modified standard rPET molar mass. An

increase in drawing pressure is maybe required to improve the filaments’ properties.
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When looking back to the first part of this work, increasing the draw down force is
counterproductive for high-speed melt spinning application if the drawability of the melt is
reduced. The molecular orientation of unmodified PET at the necking point during spinning
causes the predominance of elastic behavior [40,44,49,50]. Thus, the increase of the relaxation
time and the elastic behavior could lead either to higher molecular orientation or instabilities and
cohesive fracture. The creation of a branched structure leads to a drastic increase in the melt
elasticity with an increase of the Déborah number by a factor of 100 for highly modified systems,
to the point that instabilities and melt fracture occur at low strain rates, as observed in the first
part of this paper. At low concentrations of chain extenders, the modifications of the rheological
behavior do not lead to melt fracture, but the molecular architecture containing long chain
branching decreases the crystallinity and the mechanical properties probably by hindering the
molecular orientation. However, it can be suggested from linear chain extender results that
increasing the molecular weight without the creation of a branched structure may slightly
increase the draw down force and the Déborah number at a range where no instabilities or melt

fractures occur, improving the tension in the spinline and, thus, the filament’s properties.
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4. Conclusion

As seen in the first section of this paper, the use of chain extenders leads to drastic
molecular architecture modifications, such as a long-chain branched structure with PMDA and
JONCRYL and higher molar mass with BOZ and PBO. At the lab scale, the increase of the draw
down force improves the spinnability until it decreases the draw ratio of filaments before
breaking, as observed for a high concentration of branching additives. Thus, low concentrations
of PMDA and JONCRYL (0.15 %-0.2 % and 0.2 %-0.35 %, respectively) and intermediate
concentrations of BOZ and PBO (0.3 %-0.5 % and 0.4 %-0.5 %, respectively) were selected for

new formulations used in the high-speed spinning process.

In the second section of the paper, the melt-spun filament structure and properties were
analyzed. At first, branching chain extenders led to lower stability during spinning, so they were
spun at a lower take-up speed, and the properties of the filaments had a higher variability than
the others. It has been suggested that branching increases the elastic behavior to the point that it
creates instabilities and melt fractures. When the take-up speed reaches those of the references,
at low JONCRYL content, the degree of crystallinity, molecular orientation, and mechanical
properties are still lower than the references, for both standard rPET or opaque rPET systems.
The molecular architecture seems to hinder molecular orientation and thus the final properties of
the filament. However, linear chain extender systems do not create instabilities in PET filaments,
their take-up speed and standard deviation are similar as the references. Their molar mass is
increased, causing higher stress in the spinline. Thus, their tenacity can be slightly higher than the
reference, especially for 50%-opaque-based systems, with 27.2 cN/tex and 25.6 cN/tex for 0.4 %
BOZ and 0.3 % PBO, respectively, against 23 cN/tex for the neat 50%-0. However, the crystallinity
of the filaments is not improved, the irregularities created by additives may hinder the stress-

induced crystallization.

The modification of the PET structure by adding long-chain branched chains is
counterproductive for high-speed spinning. On the one hand, it induces instabilities that imply a
reduction of the take-up speed, and, on the other hand, it induces a lower molecular orientation
and crystallization at the same strain rates due to the branched structure itself. However, the
increase of molar mass with linear chain extenders improves the mechanical properties of 50%-
opaque filament but slightly decreases its degree of crystallinity. As a perspective, it can be
suggested that a molar mass improvement without additives such as solid states
polycondensation [35,51] could increase the mechanical properties of the filament without

decreasing its degree of crystallinity.
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Supporting information 1

Standard rPET-based systems 50%-opaque rPET-based systems
9
e PMDA JONCRYL BOZ PBO PMDA JONCRYL BOZ
0.1 0.25
0.2 0.5 0.16 0.42
0.3 0.75 1.5 1 0.63 1.5
0.4 0.31 0.3
0.5 1.25 2.5 1.7 1 2.5
0.6 0.47
0.7 3.5 23 0.53 3.6
0.8 0.63
1 0.8 3.3 0.75

Amount of chain extenders and the corresponding stoichiometric ratio (X) for each chain extender and each matrix.

Supporting information 2

R

Chain
extenders

Formulation (internal mixer (after 15 hr drying at 115°C); operating conditions: 275°C- 5 min — 50 rpm )

neat PMDA JONCRYL BOZ PBO
Standard rPET 0% 0.1% 0.2% 0.3% 0.5% 0.2% 0.4% 0.6% 0.8% 1%  0.3% 0.5% 0.7% 0.3% 0.5% 0.7% 1%
50%-opaque 0% 0.2% 0.3% 0.5% 0.4% 0.7% 1% 0.3% 0.5% 0.7%

E> [ Rheological characterization ] %

new formulations for high-speed spinning (extrusion (after 15 hr drying at 115°C); operating conditions: 275°C - 4 kg.h1)

neat PMDA JONCRYL BOZ PBO
Standard rPET 0% 0.15% 0.2% 0.35% 0.4%
50%-opaque 0% 0.1% 0.22% 0.2% 0.35% 0.4% 0.5% 0.3% 0.4%
High-speed melt spinning (after 15 hr drying at 115°C)
Operating conditions: 285°C - 2.5 g.min"L.hole! — 3 to 5.4 bars
[ Filaments’ characterization ]

Flow-chart of the main steps of the experimental process.
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PART B: Impact of the Molar Mass Modification
Without Additives on High-speed Spinning Process

1. Introduction

The impact of chain extender on standard and opaque rPET on melt-spun fiber properties
has been assessed. It has been observed that all chain extender increases the molar mass.
However, bi-functional chain extender led to linear molecular structure, whereas multifunctional
chain extender (PMDA and JONCRYL) led to branching structure which strongly reduces the
spinnability of both standard and opaque rPET matrices. When spinnability was maintained, i.e.,
atlow content of chain extender, the mechanical properties were still lower for branched systems.
On the other hand, BOZ and PBO improve the filaments’ mechanical properties for the opaque
rPET matrix due to molar mass increase, but induce a lower degree of crystallinity. An increase of
molar mass without impurities or additives could therefore lead to both tenacity and crystalline

improvement.

Consequently, the second part of this chapter aims to evaluate the impact of molecular
weight modification on spinnability and melt-spun filament properties without modifying the
molecular architecture. It has been widely observed in the literature that molecular weight has an
impact on PET spinnability [43,52-54]. It has been observed that an increase in molar mass
improves spinnability [53], increases the stress in the spinline [50], and consequently improves
molecular orientation, crystallinity, and tenacity. In this work, the molecular weight of the
standard rPET matrix was modified via the SSP process, carried out on standards rPET and 50%-
opaque materials for 8 hr and 17 hr. The SSP process aims to pursue the polycondensation
reaction at the solid state, leading to a molar mass increase and a reduction of acetaldehyde and
carboxylic end groups [55]. The method consists of exposing PET pellets to a temperature near
200°C under a nitrogen flow and constant stirring. The chain mobility is sufficient to restart the
polycondensation reaction. As the kinetics of the reaction is low, long residence times are usually
performed. Finally, a third way was tried on 50%-0 matrix only, consisting in adding 10 wt.%

virgin PET with high molecular weight.

These blends were separated into two sets. Set A contains the modified-standard-rPET
systems; set B contains the modified-50%-0 systems. These samples were characterized with IV
and rheological measurement and melt-spun with a pilot high-speed spinning process. The
properties of the filaments were characterized according to their degree of crystallinity and

mechanical properties.
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2. Experimental Section

2.1 Materials

Standard rPET and opaque rPET flakes described previously were extruded to produce
the two sets of systems detailed in Table 1. The first set contains 3 blends and deals with the SSP
process on the standard rPET matrix. [t contains a system with standard rPET without SSP as the
reference “REF”; a sample with a time exposition to SSP of 8 hr “REF_SSP_8”, and a sample with a

time exposition of 17 hr “REF_SSP_17".

The second set contains four blends, the first one being the 50%-opaque reference without
modification, “50%-0", taken from chapter III. It also contains two samples based on the 50%-
based matrix modified by SSP with 8 hr and 17 hr SSP process, “50%-0_SSP_8" and “50%-
0_SSP_17”. Finally, it is composed of a sample based on the 50%-opaque matrix, blended with 10
% VPET of high viscosity grade, named 50%-0+10%HV. The high viscosity PET grade was
supplied by DUFOUR Polyester Specialties in the commercial name of “CumaPET E05 200", with
an IV of 0.95dL.g.

Table 1: Composition of the two sets of systems made-up by extrusion.

Set A: SSP-modified systems

Name REF REF_SSP_8 REF_SSP_17
" standard rPET flakes standard rPET flakes
Composition standard rPET modified by 8 hrof SSP modified by 17 hr of SSP
Number of extrusion cycle 2 2 1
Filler content (wt.%) 0.8
Set B: Modified 50%-0 Taken from chap. Il
Name 50%-0_SSP_8  50%-0_SSP_17  50%-0+10% vPET 50%-0
standard rPET+ opaque mix rPET standard rPET+ standard rPET+
Composition 50/50 modified by SSP opaque mix rPET opaque mix rPET
P (8 hr and 17 hr) 50/50 + 10 wt.% 50/50
VPET HV
Number of extrusion cycle 2 1 1 2
Filler content (wt.%) 33 3.1 3.3
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2.2  Processing Methods

2.2.1 SSP

Solid-state polycondensation was performed on a pilot process from Axel’one
(Villeurbanne, France), composed of a 50 L rotating round-bottomed flask heated by an oil bath
and swept by a nitrogen flow. The process starts with a drying step at 90°C for 15 hr and a
crystallization step at 120°C for 2 hr. Then, the temperature was increased to 200°C under a
nitrogen stream to initiate SSP. As the SSP pilot set-up is designed for pellets, SSP was first realized
on two cycles extruded pellets of both matrices, standard, and 50%-opaque, for 8 hr. A kinetic of
the IV increase has been done on the standard rPET matrix, presented in Fig. 1. The final 1V is
around 0.64 dL.g-! and 0.68 dL.g"! for standard rPET and opaque rPET matrices, respectively.
However, the SSP process can be heterogeneous, so the IV of a few pellets may not be precisely

representative.

Another SSP process was carried out on raw materials, i.e., flakes, for 17 hr. The aim is to
produce higher molar mass-increased matrices and to be closer to the industrial process, where
SSP can only be done on flakes before extrusion. As the set-up was not adapted to the flakes’ shape,
no live sampling could be performed for kinetic purposes, but the final IV reached 0.98 dL.g-*and

0.89 dL.g! for standard rPET and opaque rPET, respectively.

0.7
SSP at 200°C
0.65
°
= °
o
i 0.6 o
> °
0.55 o
@ Standard rPET extruded pellets
0.5
0 2 4 6 8

Time (hr)

Figure 1: SSP kinetics of standard rPET extruded pellets: IV versus times.

2.2.2 Extrusion

The extrusion process was carried out to produce the blend described in Table 1. A twin-
screw extruder (Diameter D=18mm with an L/D of 60) was used at 275°C, with a flow rate of
4 kg.h-1 and a screw rotational speed of 300 rpm. The samples REF_SSP_17, 50%-0_SSP_17, and

50%-0+10%HV underwent only one extrusion cycle instead of two as in the first part of this

176

CONFIDENTIEL



Chapter IV: Part B: Impact of the Molar Mass Modification Without Additives on High-speed Spinning Process

chapter to avoid polymer degradations and to maintain the highest molar mass possible. The

sample REF, 50%-0, REF_SSP_8, and 50%-0_SSP_8 were extruded twice.

2.23 Melt spinning

The different systems were melt-spun as described in the first part of this chapter. The
drawing pressure was maintained at 5 bars for both sets of systems. Only the sample 50%-0, taken
from chapter Ill, was drawn at 5.4 bars. This drawing pressure difference is due to process

concerns.

2.3 Characterization Methods

See part A for rheological behavior, intrinsic viscosity, crystallinity, and tensile strength

measurements.
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3. Results and Discussion

3.1 Extruded Blends

The different processes on standard rPET and opaque rPET flakes have modified the melt
viscosity and the intrinsic viscosity of the samples, indicating a change in molecular weight. The
shear viscosity of the standard rPET matrix modified by the SSP process is shown in Fig. 2a, and
those with the 50%-0 SSP-modified matrices are shown in Fig. 2b. Their respective intrinsic

viscosities are shown in Table 2.

(a) 280°C (b) 280°C
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REF SSp 8 50%-0_SSP_8
= == 50%-0+10%HV
—— REF 50%-0
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o (rad.s?) o (rad.s™)

Figure 2: Absolute complex shear viscosity versus angular frequency at 280°C, of (a) set of systems A based on standard rPET
matrix, (b) set of systems B based on 50%-0 matrix.

It can be observed that both standard rPET and 50%-opaque-based systems behave similarly,
as shown in Fig. 2a and 2b. The shear viscosity reaches 200 Pa.s for the systems based on raw
materials modified by SSP, against 60 with the references systems. The systems with SSP step
after the extrusion process have intermediate viscosity, with 120 Pa.s and 94 Pa.s for standard
rPET-based and 50%-0-based systems, respectively. The modified 50%-0 matrix with 10 % vPET

has the same viscosity as the later samples. The viscosity has been successfully increased at

different levels depending on the SSP process duration.

Intrinsic viscosity measurements agree with the shear rheology results. Standard rPET
raw materials [V is 0.82 dL.g-'and becomes 0.62 dL.g-* and 0.55 dL.g-! after one and two extrusion
cycles, respectively. After an SSP process of 8 hr, the standard rPET IV became 0.64 and 0.76 dL.g-!
after 17 hr of SSP and one extrusion cycle. Opaque rPET raw materials IV is 0.76 dL.g-! and
becomes 0.55 dL.g-! after two extrusion cycles. 8 hr of SSP brings the IV at 0.62 and 0.72 dL.g™!
with 17 hr of SSP and one extrusion cycle. Shear rheological and intrinsic viscosity results confirm

that molar mass is modified at different levels by the several SSP processes used in this section.
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Table 2: 1V and zero-shear viscosity of the two set of systems based on standard rPET and 50%-opaque rPET materials

Set A: Modified standard rPET

Name REF REF_SSP_8 REF_SSP_17
Intrinsic viscosity (V) (dL.g™) 0.56 0.64 0.76
Zero-shear viscosity (280°C) (Pa.s) 57 115 250
Set B: Modified 50%-0 from chap. Il
Name 50%-0_SSP_8 50%-0_17 50%-0+10% vPET 50%-0
Intrinsic viscosity (IV) (dL.g™?) 0.62 0.72 / 0.55
Zero-shear viscosity (280°C) (Pa.s) 94 225 93 60

Furthermore, the broadening of the molecular weight distribution and the presence of
branching has been indirectly measured according to the Cole-Cole plot (G” is plotted versus G’)
and tan 6 plot presented in Fig. 3 and 4, respectively. The loss modulus G” and the elastic modulus
G’ of frequency sweep analysis are presented in Fig. 5. Post condensation in the rheometer causes
the curve inflection atlow w (< 5 rad.s-1in Fig. 5) and low G’ (< 10 Pa in Fig. 3), and thus this region

should not be considered.

100000 =
(a) 280°C - (b)
10000 -+ ]
E L
= 1000 -+ 1
3 :
[ REF_SSP_17 50%-0_SSP_17
100 + ——REF_SSP_8 . —50%-0_55P_8
F - - F —_— o/ _ 0,
REF g 50%-0+10% HV
i ——50%-0
10 e e S B E— e e e I E—
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Figure 3: Cole-Cole plot, i.e., G” versus G’; of standard rPET-based systems (a) and 50%-opaque-based systems (b).

It can be seen from Fig. 3 that whatever the process and resulting molar mass of the
samples, no differences are visible in this plot. In theory, At a fixed G”, the higher the G’, the higher
the elastic behavior of the sample, and the broadened the molar mass distribution. Branching can
also induce the same tendency [8]. Thus, the molecular architecture and the polydispersity are
not strongly modified here. However, the tan J plot (see Fig. 4) shows some slight differences

between samples. The longer the SSP process, the lower the tan §, suggesting a higher elastic
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behavior. The molar mass distribution may be slightly broadened by the SSP process, especially
at 17 hr. If a branched structure is not created, a broadening of MWD may arise for high molar

mass samples, which may decrease the spinnability.
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Figure 4: Tan & versus w of (a) standard rPET-based systems and (b) 50%-0-based systems.
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Figure 5: G’ (w) and G”(w) of standard rPET-based systems (a) and 50%-opaque-based systems (b).

3.2  Melt-spun Filaments

High-speed spinning tests were carried out on a pilot process with the extruded blends
described in Table 1. The objective is to study the influence of molecular weight on the spinnability
of standard rPET and 50%-opaque matrices as the SSP process successfully modifies the shear
and intrinsic viscosity, suggesting a modification of the samples’ molar mass. The degree of

crystallinity and tenacity of these filaments has been characterized and presented in Table 3.
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Table 3: Main properties of the two sets of melt-spun filaments based on standard rPET and 50% opaque rPET matrices.

Set A: SSP on standard rPET

Name REF REF_SSP_8 REF_SSP_17
Intrinsic viscosity (V) (dL.g?) 0.56 0.64 0.76
Injector pressure (bars) 5 5 5
Titer (dTex) 48+0.3 5+0.2 5.45+0.1
Degree of crystallinity (%) 38+1.4 41+1.1 40+ 1.5
Tenacity (cN/tex) 31+0.6 32.9+0.9 31.2+0.9
Deformation at break (%) 71+8 75+7 84+5
True stress at break 53+4 56+4 574
Set B: Modified 50%-0 from chap. llI
%- %-0+109
Name 50%-0_SSP_8 O_SS(S)If_17 SO/i/gETloé 50%-0
Intrinsic viscosity (IV) (dL.g) 0.62 0.72 / 0.55
Injector pressure (bars) 5 5 5 54
Titer (dTex) 5+0.2 4.8+0.2 45%0.2 4.6+0.2
Degree of crystallinity (%) 38+1.5 36+0.5 41+0.6 38+2.4
Tenacity (cN/tex) 26+0.2 28 £ 0.7 29+0.7 22.9+0.7
Deformation at break (%) 95+5 94+7 86+3 733
True stress at break (cN/Tex) 51+3 54+4 53t4 403

3.2.1 Crystallinity

When looking at the crystallinity of the set of systems A presented in Table 3, the SSP-

modified samples have higher crystallinity than the reference at an equivalent take-up speed,

suggesting that the higher the molar mass, the higher the crystallinity.

However, the crystallinity of REF_SSP_8 seems to be slightly higher than REF_SSP_17,

whereas its molar mass is inferior. As the titer of REF_SSP_17 is significantly higher than

REF_SSP_8, it can be suggested that the drawing pressure is less efficient on this sample to initiate

the molecular orientation phenomenon and thus the stress-induced crystallization, resulting in a

higher filament diameter and a lower crystallinity. It could be due to the significant increase in

molecular weight increasing elongational viscosity. Thus, more force is needed to increase the

filament’s speed and induce molecular orientation, as observed by others [56]. The tensile
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strength properties are supporting this suggestion, as the REF_SSP_17 sample has lower tenacity
and higher elongation at break than REF_SSP_8, revealing a lack of molecular orientation [37]. The
molar mass increase has changed the optimal process range, resulting in lower filament
properties at the tested process parameters. A higher drawing pressure is needed to maintain a
high take-up speed of around 6000 m.min-, i.e,, to make filaments of 4.6 dtex [1], which should
have led to higher crystallinity and tensile strength of REF_SSP_17 compared to other samples.

Unfortunately, the maximum pressure (5 bars) was already attained for the trial.

The crystallinity of samples from set B is depicted in Table 3. The drawing pressure is
variable between the samples of systems B drawn at 5 bars and the 50%-0 reference, taken from
chapter III, drawn at 5.4 bars. Therefore, the comparison between each 50%-0-based blend is
delicate. In addition, the filler amount (3.3 * 0.5 wt.%) may not be homogeneous, increasing the

standard deviation value. Thus, the differences between SSP samples are not significant.

However, the 50%-0+10 HV sample has higher crystallinity than the others, even though
its viscosity increase is lower than the 50%-0_SSP_17 system. As this sample is a blend with 10
wt.% virgin PET spinning grades, it can be suggested that not only the molar mass has changed.
Impurities may have been reduced, and the chemical formulation of this grade may be more

convenient for spinning than the recycled bottle grade.

3.2.2 Mechanical Properties

Stress-strain curves are shown in Fig. 6, describing the influence of the SSP process on (a)
standard rPET-based filaments, and (b) on 50%-0-based filaments’ mechanical properties. In
addition, their tenacity, elongation at break, and true stress at break are presented in Fig. 7a and

7Db, respectively.

The tensile strength of the samples of the set of systems A, shown in Fig. 5a, does not show
strong differences. REF_SSP_8 has a slightly higher tensile strength at a given elongation than the
REF, whereas it is the contrary for REF_SSP_17. However, the latter has a higher elongation at
breaks, and a higher titer, as detailed in Table 3. More precisely, the titer increases with the molar
mass of the samples, as well as their elongation at breaks. It suggests alower take-up speed during
spinning, despite the constant drawing pressure, as explained earlier. Increasing the drawing
pressure would improve the take-up speed, the molecular orientation, and consequently the
filament tenacity. This suggestion is supported by the true stress at break values, presented in
Fig. 6a. The sample REF_SSP_17 has the highest value, followed by the REF_SSP_8 and then the

REF. It evolves along their molar mass.
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Figure 7: Tenacity and true stress at break of (a) Set of systems A based on standard rPET matrix, and (b) set of systems B
based on 50%-0 matrix.

The mechanical properties trend of set B is more obvious, either for tenacity shown in
Fig. 6b or true stress at break shown in Fig. 7b. Fig. 6b shows indeed that SSP-modified systems
have higher tensile strength than the reference, even though the drawing pressure is lower (5 bars
versus 5.4 for the reference). The tenacity is increased from 23 to 26 and 28 cN/tex from SSP_8
and SSP_17 samples, respectively. The elongation at break is also increased, from 73 % to 94 %
and 95 %. True stress is therefore improved as well, as shown by Fig. 7b. Thus, the SSP process
successfully improves the 50%-opaque mechanical properties by improving its molecular weight.
Furthermore, the sample blended with 10% vPET high viscosity grade has the highest tensile
strength and tenacity, similarly to the crystallinity results. As mentioned earlier, the increase in

molar mass is not the only parameter in this formulation, which makes it more efficient.
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It can be suggested that a higher molecular weight induces higher stress in the spinline
and consequently higher crystallinity and mechanical properties, accordingly to the
literature [50,52]. This improved stress may also compensate for the TiO; presence, which
decreases the molecular orientation [1], as 50%-0 modified systems have been improved more
importantly than the standard rPET one. In addition, the tenacity can be improved further by
optimizing the process for the standard rPET-based systems, as mentioned above. Indeed, the titer

and elongation at breaks of SSP-modified samples are significantly higher than the 50%-0 one.

The true stress at break, less dependent on the spinning parameter (drawing) and closer
to the polymer properties than tenacity, is plotted against the zero-shear viscosity in Fig. 8a and
against the IV in Fig. 8b. Fig. 8 shows a good correlation between true stress at break and viscosity
and IV, i.e.,, molar mass. The higher the molar mass, the higher the true stress at break. The 50%-
0 sample without modification is particularly low, but the SSP process success to increase the true
stress until almost reaching the standard rPET trend. The slightly lower mechanical properties of
50%-opaque-based systems at fixed molar mass are due to Ti0; [1]. However, this difference is
much lower with SSP-modified systems than with neat systems. Thus, in ideal process conditions,
SSP is relevant for improving mechanical properties, especially when TiO: is present and reduces

the molar mass orientation.

An increase in the molar mass results in increased stress in the spinline, enough to
improve the mechanical properties while not inducing melt fracture or instabilities. Where a
branched structure increases drastically the draw down force, ie., the tension in the spinline
leading to instabilities or molecular orientation decreases, the SSP process modification is shaded
enough to improve the filaments’ mechanical properties and crystallinity. However, when the

molar mass is too high, the drawing pressure needs to be adjusted, as for REF_SSP_17 samples.
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Figure 8: True stress at break versus (a) the zero-shear viscosity at 280°C and (b) the IV; of the two sets of systems.

184

CONFIDENTIEL



Chapter IV: Part B: Impact of the Molar Mass Modification Without Additives on High-speed Spinning Process

4. Conclusion

In this section, the molar mass of rPET from standard and 50%-opaque matrices were
increased without modification of the molecular architecture. To this end, the SSP process was
carried out at 200°C for 8 hr and 17 hr, and virgin high molecular weight PET was blended at
10 wt.%. It successfully increases the molar mass at different levels, according to shear viscosity
and IV measurements. High-speed melt spinning was carried out on these formulations. It was

observed that:

e The 50%-0 filaments’ tensile strength was improved by SSP due to the molar mass
increase. The higher the molar mass, the higher the tenacity and elongation at break.

e The standard rPET matrix true stress at break was also slightly improved by SSP.
However, the tenacity can be reduced due to reduced take-up speed at a given drawing
pressure. An adjustment of the take-up speed is needed to process the highest molar mass
samples.

e The TiO2 negative impact on 50%-0 matrix is almost compensated by the molar mass
increase, which probably increases the molecular orientation.

e Adding 10 % vPET high viscosity is also a good way to improve the filaments’ mechanical
properties.

The formulations studied here seem to better improve the opaque rPET spinnability than
linear chain extenders addition. Indeed, BOZ addition in a 50%-opaque matrix led to the tenacity
of 27.2 cN/tex and a true strain of 48.4 cN/tex at best, against 28 cN/tex and 54 cN/tex for 17h

SSP process. The crystallinity is also higher, at 38 % versus 34 %.
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CHAPITRE V

Changement d’échelle : Tests a I’échelle industrielle

de production

Ce chapitre a pour objectif de reproduire une partie des précédentes études a I'échelle
industrielle. L'influence du TiO; et 'influence du PET opaque sur le filage industriel du PET
standard seront évaluées, en utilisant les matiéres premieres post-consommation réellement
représentatives du marché. L’ajout de PMDA, JONCRYL et PET vierge haute viscosité sera aussi
étudié. Par ailleurs, quelques parametres de procédé seront ajustés, tels que la pression d’étirage
et le débit d’extrudeuse. Enfin, ce chapitre abordera les relations observées durant ce projet entre

matiére premiére et produit fini.
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Chapitre V : Changement d’échelle : Tests a I’échelle industrielle de production

1. Introduction

Le procédé de filage industriel est différent du systéme pilote utilisé jusqu’a présent, tant au
niveau de la préparation des échantillons, de I'extrusion, et du filage a proprement parler. Il
comprend de nombreux parametres d’optimisation permettant une mise en forme plus poussée
par rapport au procédé pilote, modifiantles propriétés du filament. De plus, il permet de concevoir
le produit finj, i.e. la nappe de filage, tandis que le procédé pilote ne produit que des filaments. Ces
différences par rapport au systeme pilote sont autant d’aspects modifiant les relations entre les
propriétés de la matiére premiére et la qualité du produit fini. Il est donc nécessaire d’étudier ce
changement d’échelle a I'échelle industrielle d'une partie des expérimentations effectuées

précédemment.

Dans ce but, les quelques kilogrammes de PET opaques de différents grades fournis par les
industriels de l’emballage ne suffisent pas. Un gisement industriel de bouteille post-
consommation en PET opaque blanc a donc été utilisé. Ce gisement a été mis en place récemment
par certains centres de tri francais, et constituera tres probablement I'approvisionnement futur
de FPM en PET opaque. Il est donc représentatif des propriétés de la future matiére premiére
entrant dans le procédé de FPM. Ses propriétés seront caractérisées et comparées au mélange de
flakes opaque post-industriel « 100%-0 », utilisé jusqu’a présent pour étudier les effets du PET

opaque.

Dans un second temps seront présentées les propriétés des filaments et nappes de non-tissé
produites par le procédé spunbond industriel. De nombreuses formulations ont été testées,
permettant d’étudier l'influence du PET opaque post-consommation, l'influence du TiO, et
I'influence d’additifs sur le filage a échelle réelle. Quelques parametres du procédé ont aussi été
étudiés pour ajuster la fenétre de procédé aux matieres testées. Le taux de cristallinité et la
résistance a la traction des filaments seront présentés, ainsi que la résistance a la traction et le

retrait de la nappe de non-tissé.

Enfin, seront discutées les relations entre les propriétés de la matiere premiére et la qualité
du produit fini, a échelle pilote et industrielle. L’objectif est de déterminer les aspects clés

contrdlant le filage du PET recyclé, opaque ou non.
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2. Matériels et méthodes

2.1 Matériaux

2.1.1 Le Flakes 302

Le Flakes 302 de FPM a été utilisé (standard rPET dans les chapitres précédents).

2.1.2 Le PET opaque post-consommation

Un flux de PET opaque blanc post-consommation « 100%-0_PC » a été utilisé. Il comprend
une multitude de bouteilles usagées en PET opaque blanc. Une étape de sur-tri a été réalisée par

FPM en amont, permettant d’obtenir un flakes de méme pureté que le Flakes 302.

213 Mélange-maitre TiO;

Un mélange maitre PET/Ti0, 50/50 a été utilisé, déja décrit dans le chapitre II.

2.1.4 Additifs

Différents additifs ont été utilisés dans ce chapitre pour augmenter la masse molaire du
PET opaque. Du PMDA a été utilisé a faibles concentrations fournies par NACHMANN sous forme
de mélange-maitre PBT/PMDA 70/30. Du JONRYL ADR 44 000 a été utilisé, fourni par BASF et
décrit dans le Chapitre IV. Du PET vierge haute viscosité « vPET_HV » a aussi été employé, fourni
par DUFOUR Polyester specialites, grade CumaPET E05 200. Ses propriétés rhéologiques sont
présentées et comparées au Flakes 302 en Fig. 1, avec la mesure de la viscosité complexe en

cisaillement et de la force d’étirage a la rupture.

1000
——VPET_HV 280°C 0,015 275°C
—— Flakes 302
E‘ ‘——5“\ g:
< & 001
3 £
_ &
* T
i o
- (%}
S £ 0,005
——F 317 —F I—_H “ ——VPET_HV
—— Flakes 302
100 0
0,1 1 10 100 0 100 200 300 400 500

-1
w (rad.s?) Vitesse d'étirage (m/min)

Figure 1 : Propriétés rhéologiques de I'additif PET_HV : (a) valeur absolue de la viscosité complexe en cisaillement en
fonction de w; (b) Force d’étirage en voie fondu ( < viscosité élongationnelle app.) en fonction de la vitesse d’étirage.
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Ce grade de PET a une viscosité de 500 Pa.s contre 170 Pa.s pour le Flakes 302, ainsi qu'une
force d’étirage de 1,3 cN contre 0,55 cN. Cela traduit une masse molaire bien plus élevée. En
contrepartie, la vitesse maximale ou taux de déformation avant rupture est plus faible. La force
d’étirage étant assez élevé pour supporter les vibrations du procédé, la rupture du filament peut
donc étre imputée au caractére élastique du polymere, qui cause une fracture en voie fondue a
haut taux de déformation. Néanmoins, incorporé en faibles proportions, il peut augmenter la

masse molaire apparente des formulations sans diminuer I'aptitude au filage.

2.1.5 Formulations mises en forme par extrusion-filage « spunbond »

Différentes formulations contenant les matieres premiéres et additifs cités précédemment
ont été mises en forme par extrusion-filage. Le plan d’expérience peut étre divisé en trois

catégories selon leur objectif principal, comme détaillé dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Formulations des différents jeux de formulations du plan d’expérience a échelle industrielle.

Influence du TiO2 en mélange-maitre sur le Flakes 302

Nom REF REF+0,4%_Ti REF+0,7%_Ti REF+1,4% Ti REF+3%_Ti
Flakes 302+ 0,8 % Flakes 302+ 1,4 % Flakes 302+ 2,8 %  Flakes 302+ 6 %
-, Flakes ) N ) N ) N . .
Composition 302 Mélange-maitre Mélange-maitre Mélange-maitre Mélange-maitre
PET/TiO2 50/50 PET/TiO2 50/50 PET/TiO2 50/50 PET/TiO2 50/50
Influence du PET opaque sur le Flakes 302
Nom REF 50%-0 100%-0_PC
Composition Flakes 302 Flakes 302+ 100%-0_PC 50/50 100%-0_PC
Ajout d’additifs sur le systéeme 50%-0
Nom 50%-0+0,1% PMDA  50%-0+0,1% JONC 50%-0+10%_HV 50%-0+20%_HV
Flakes 302+ 100%-  Flakes 302+ 100%- Flakes 302+ 100%- Flakes 302+ 100%-
Composition | O_PC50/50+0,1% O _PC50/50+0,1%  O_PC50/50+10%  O_PC50/50+ 20 % PET
PMDA JONCRYL PET vierge HV vierge HV

2.2 Méthodes de mise en forme

2.2.1 Echelle pilote

Le PET opaque post-consommation a dans un premier temps été mis en forme par
extrusion (2 cycles) puis filage a échelle pilote, (voir chapitre III pour la méthodologie). La

pression d’étirage du systeme de filage a été fixée a 5 bars.

195

CONFIDENTIEL



Chapitre V : Changement d’échelle : Tests a I’échelle industrielle de production

2.2.2 Echelle industrielle

Le procédé de filage a échelle industrielle est un procédé continu, dont les principaux

parameétres des différentes étapes sont schématisés en Fig. 2 et 3, et sont détaillés ci-apres.

Cristalliseur et Pack de filature
séchoir
145°C = __X8
" =-===-- ->

‘ Flux d’air
—_—~ (25°C, taux
= d’humidité

controlé)

Extrudeuse
monovis 292°C

.................. / Etirage des
FHNAEENIAN | filaments

Projection des
l\‘ filaments

Figure 2 : Schéma de la partie extrusion-filage du procédé industriel.

2.2.2.1. Séchage et cristallisation

La matiere premiére, entreposée dans des silos pour la référence et le PET opaque, dans
des big-bags pour les additifs, est préalablement cristallisée et séchée avant leur mise en forme.
La matiére circule dans le cristallisateur au moyen d'un flux d’air a 160°C pendant quelques
minutes, favorisant leur cristallisation, tout du moins en surface. Cette étape permet aux granulés
ou flakes de ne pas coller entre eux durant I'étape de séchage. Cette seconde étape est effectuée a
140°C pendant 3h sans flux d’air et accompagnée d’'un mélangeur mécanique, permettant

d’homogénéiser le séchage.

2.2.2.2. Extrusion

L’extrusion est effectuée apres séchage au moyen d'une extrudeuse monovis de diameétre
90 mm et de ratio L/D de 28. La température a été fixée a 293°C (température du mélange), le
débit a 220 kg.h-1 et la pression en sortie d’extrudeuse a 110 bars, engendrant une rotation de la
vis autour de 62 tour.min-1. En sortie d’extrudeuse, le polymeére subit une étape de filtration
(tamis de 80 um) avant d’étre transféré dans 8 pompes de titres. La pression en amont et en aval

du filtre est mesurée, et lorsque le delta de pression est trop important, une purge est réalisée.
2.2.2.3. Filage et étirage

Les pompes de titres envoient le polymeére fondu dans un pack de filage avec une vitesse
de rotation fixée a 40 tour.min-1. Le pack de filage contient un systeme de filtres (60 um) et un jeu

de filiere avec 180 trous. Le débit est alors fixé a 2,5 g.min-L.trou-1. Le temps de séjour a 293°C est
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estimé a 12 minutes environ. Le polymeére passe ensuite dans les filieres, de diametre 0,5 mm et
de longueur 1 mm. Le filament entre ensuite dans la chambre de filage (maintenue a 25°C et sous
taux d’humidité controlé) et subit une phase d’étirage brusque provoquée par un flux d’air a haute
pression dirigé vers le bas, placé 1,5 m sous les filieres. La pression de ce flux est fixée a 4 bars. La
partie extrusion-filage s’achéve ici et laisse directement place a la phase de formation et de
consolidation de la nappe de non-tissé, sans discontinuité entre les deux étapes, ce qui fait la
spécificité du procédé spunbond. Le Tableau 2 récapitule les principaux parametres du procédé.
Par ailleurs, certains parameétres ont été modifiés sur deux formulations différentes, 50%-0 et

50%-0+20%HV, comme défini dans le Tableau 3.

Tableau 2 : Parametres principaux du procédé d’extrusion-filage.

Extrudeuse Pompes de titre Pack de filage Etirage
Température (°C) 293 293 293 17
Pression (bars) 110 / / 4
Débit 220 Kg.h 2.5 g.min"Ltrou™ /
Vitesse de rotation
(tr.min™) 62 40 / /
Tableau 3 : Paramétres modifiés pour les formulations 50%-0 et 50%-0+20%HV.
Formulation Débit de la pompe de titre Pression d’étirage Objectifs
50%-0+20% HV 40 tour.min™! 4 bars Etudier I'influence de la
pression d'étirage sur le
4,5 bars 50%-0+20%HV
5 bars
50%-0 40 tour.min™! 4 bars Etudier I'influence de la
pression d'étirage sur le 50%
45 tour.min™ 4,5 bars avec augmentation du débit
45 tour.min! 5 bars

2.2.2.4. Formation de la nappe

Les filaments étirés sont ensuite projetés sur un tapis se déplacant a vitesse constante
dans la direction « x» (sens long, voir Fig. 3). La projection se fait au moyen de 8 buses bougeant
latéralement, perpendiculairement a 'axe z. Ces 8 buses sont par ailleurs placées a différents
points de I'axe x, elles forment alors des couches successives de filaments projetés aléatoirement,

comme illustré sur le schéma en Fig. 3.
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Projection des filaments
couches par couches

Aiguilletage

Figure 3 : Schématisation du procédé de formation et consolidation multi-étapes de la nappe.

Ces couches sont ensuite liées entre elles mécaniquement au moyen d’une aiguilleteuse,
permettant d’entreméler les différentes couches selon l'axe «z». Enfin, la nappe subit un
traitement thermique en passant sur deux calandres ouvertes et chauffées a haute température.
A noter que la température des calandres a été modifiée au cours du plan d’expérience de maniére
non controlée, modifiant les propriétés de la nappe, notamment concernant ses propriétés de

retrait en température. Le plan d’expérience effectué est présenté en annexe 1, avec les principaux

parameétres expérimentaux.
2.3 Méthodes d’analyse

2.3.1 Caractérisations de la matiére premiere

La matiere premiére 100%-0_PC a été caractérisée dans ce chapitre selon différentes
méthodes plus amplement détaillées dans le chapitre II. Les propriétés thermiques et le taux de
charges ont été analysés par DSC et ATG, les propriétés rhéologiques via un rhéometre dynamique
plan/plan et un rhéométre capillaire. L’aptitude au filage a été évaluée qualitativement via le

systéme de filage monté sur un rhéometre capillaire.

2.3.2 Caractérisation des filaments

Les filaments, produits a échelle pilote et industrielle, ont été caractérisés selon leur taux
de cristallinité et résistance a la traction, via des mesures DSC et tests de traction détaillés dans le

chapitre III.
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2.3.3 Caractérisation de la nappe

La nappe a été caractérisée selon les méthodes employées par l'entreprise. Celles-ci
comprennent une mesure du retrait en température, une mesure de la répartition du grammage,
et une mesure des propriétés mécaniques. Classiquement, les deux bobines constitutives d’'une
nappe sont analysées séparément afin de mesurer d’éventuelles dérives du procédé entre les deux
extrémités du métier a tisser. Cependant, dans le cadre de ce test mené en quelques heures, le
procédé est supposé constant. Les deux bobines seront donc supposées identiques, constituant le

double d’échantillons par formulation.

Dans un premier temps, 10 échantillons rectangulaires sont prélevés au moyen d'un
emporte-piece de dans chacune des deux bobines produites par formulation, de maniére a

représenter toute la nappe dans sa largeur.

Pour chaque bobine, le grammage, i.e. 1a masse de 'échantillon divisée par sa surface, a été
mesuré via une balance (Mettler) sur 10 échantillons de dimensions 200 x 100 mm?2. La résistance
a la traction a été réalisée sur 2 séries de 5 échantillons de dimension 50 x 270 mm?, au moyen
d’'un dynamometre (SYNERGIE 1 000). La longueur de gauge est de 200 mm et la vitesse de
traction est fixée a 400 mm.min-L. Cette mesure est réalisée dans les deux directions de la nappe,
dans le sens de la marche du procédé (sens long) et dans le sens perpendiculaire (sens travers).
La force a la rupture obtenue est ensuite divisée par le grammage moyen de chaque nappe afin de
calculer la ténacité. Enfin, le retrait en température a aussi été étudié. Cette analyse consiste a
mesurer la différence de dimensions de trois échantillons de 500 x 100 mm avant et apres
traitement thermique en étuve, a savoir 15 minutes a 200°C. Cette mesure est réalisée en sens

long et en sens travers.

Par formulation, 20 mesures sont donc effectuées pour la détermination du grammage, 10
pour la résistance a la traction en sens long, 10 en sens travers, 6 pour le retrait en sens long, et 6

en sens travers.
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3. Résultats

3.1 PET opaque post-consommation

Un flux de PET opaque post-consommation a pu étre utilisé dans ce chapitre
«Opaque_PC ». N'existant pas au début du projet, quatre grades de PET opaque post-industriel
fournis par les industriels du secteur ont été utilisés comme substitut a un vrai gisement de PET
opaque post-consommation. Dans ce chapitre, la différence entre le mélange simulé « 100%-0 »
et le flux réel de PET opaque « Opaque_PC» a été évaluée, tant au niveau des propriétés des

matieres premieres que des filaments produits via le systéme pilote de filage a haute vitesse.

3.1.1 Caractérisation de la matiéere premiere

Dans un premier temps, le taux de charges du PET opaque post-consommation
(Opaque_PC) a été évalué a 4,7 = 0,5 %. Il est donc inférieur aux 5,7 % de charges du PET opaque
post-industriel « 100%-0 », bien que proche. Son comportement thermique a aussi été vérifié par
DSC, avec une fusion a 251°C contre 249°C pour le PET opaque post-industriel et 246°C pour le

Flakes 302, soit un comportement similaire.

Les propriétés rhéologiques en cisaillement du PET Opaque_PC sont présentées en Fig. 4
(courbe rouge). Sa viscosité est plus faible que le Flakes 302 et I’échantillon 100%-0. La viscosité
intrinseque conforte aussi ce résultat, avec 0,7 dL.g-! contre 0,73 dL.g-! et 0,82 dL.g"! pour le
100%-0 et le Flakes 302, respectivement. Sa valeur de Tan § est en revanche plus élevée que le
100%-0, pouvant laisser présager une meilleure aptitude au filage, du fait d’'un comportement
élastique moins élevé [1]. Son comportement a la dégradation est présenté en Fig. 4b, et se trouve

étre proche de I'échantillon 100%-0, bien que se dégradant un peu moins fortement.

1000
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Figure 4 : (a) valeur absolue de la viscosité complexe en cisaillement et tan 6 en fonction de la fréquence d’oscillation ; (b)
évolution de la viscosité newtonienne dans le temps ; des échantillons Opaque_PC, 100%-0 et le Flakes 302.
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De plus, le comportement élongationnel de 'Opaque_PC a été qualitativement mesuré et
présenté en Fig. 5a. La force d’étirage est légerement moindre que le 100%-0, amenant a une
rupture prématurée probablement due aux vibrations lors de I’analyse, amenant a un faible taux
d’étirage maximal. Par ailleurs, la Fig. 5b présente la viscosité en cisaillement dans le rhéometre
capillaire durant I'analyse, a haut taux de cisaillement (500 s-1). Ici encore, 'Opaque_PC montre
une viscosité plus faible que les autres échantillons. Ces résultats corroborent donc les
observations précédentes, 'Opaque_PC possede une masse molaire plus faible que le 100%-O,

amenant a une viscosité en cisaillement, une IV et une viscosité élongationnelle plus faibles.
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Figure 5 : Propriétés rhéologiques étudiées au rhéometre capillaire avec (a) la tension du filament en fonction de la vitesse
d’étirage, i.e. approximation de la viscosité élongationnelle, et (b) la viscosité en cisaillement durant I'analyse, a 500 s™1.
Pour conclure quant a la caractérisation de ce nouvel échantillon de PET opaque, son taux
de charges de 4,7 % est inférieur au 100%-0, ce qui devrait lui conférer une meilleure aptitude au
filage, le taux de charges étant un parametre majeur d’apres le chapitre III [2]. En revanche, sa
masse molaire est plus faible que I’échantillon 100%-0, constituant un point défavorable quant a

son aptitude au filage, bien que moins impactant que le taux de charges [2].
3.1.2 Test a échelle pilote

3.1.2.1. Taux de cristallinité

Le taux de cristallinité de filaments a base de PET Opaque_PC est indiqué dans le
Tableau 4. 1l est comparé a I'échantillon 100%-0 et la référence, tirés du chapitre IIl. Sa
cristallinité est inférieure a la référence pour une pression d’étirage équivalente avec 33 % contre
44 %. Elle est équivalente a I’échantillon 100%-0, dont I'étirage a été réalisé a 5,4 bars. La
différence d’étirage rend la comparaison difficile, car il a été observé que celle-ci est le principal
parameétre impactant la cristallinité (voir partie B du chapitre IV). Il peut cependant étre supposé

que son taux de cristallinité soit plus élevé que I’échantillon 100%-0 a taux d’étirage équivalent,
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ce que laisse aussi supposer son plus faible taux de charges, impactant moins le filage. L'impact
négatif du PET opaque post-consommation sur la stabilité dimensionnelle des filaments, et
notamment du retrait, pourrait étre plus ténu que le mélange 100%-0.

Tableau 4 : Propriétés des filaments en PET opaque post-consommation, et des formulations en PET standard et opaque
tirées du chapitre Ill.

PET opaque Post-

Systémes du Chap Il .
consommation

Nom REF 100%-0 Opaque _PC
Pression d’étirage (bars) 5,4 5 5,4 5
Titre (dtex) 4.6+0,2 49+0,2 5.1+0,3 4.8+0,2
Cristallinité (%) 44+ 1 38+1,4 31+2 331
Ténacité (cN/tex) 29,2+0,8 27,61 19,1+0,8 23,7+0,7
Allongement a la rupture (%) 58+4 58+5 89+8 91+8

3.1.2.2. Propriétés mécaniques

La courbe contrainte-déformation de filaments a base de PET Opaque_PC a été mesurée et
présentée en Fig. 6, la ténacité et 'allongement a la rupture sont présentés dans le Tableau 4. Il
peut étre constaté que les filaments ont une contrainte a la rupture et un allongement plus élevé
que I’échantillon 100%-0. Son aptitude au filage semble donc meilleure que celle du flakes opaque
créé dans le cadre de ce projet. Cette observation est confirmée par la Fig. 6b tracant la ténacité
en fonction du taux de charges des systemes du CHAP III et de l‘échantillon Opaque_PC. Son
comportement est proche du jeu de formulation REF + TiO; ou seul 'effet du TiO; était mesuré.

L’'impact du PET opaque post-consommation semble donc étre moins important que prévu.
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—100%-0_PC ® REF+opaque
= 100%-0 X 100%-0_PC
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Figure 6 : Résultats de tests mécaniques de traction du PET opaque post-consommation comparés aux échantillons de PET
standard et opaque ; (a) contrainte en fonction de I'allongement et (b) ténacité en fonction du taux de charges.
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La caractérisation du PET opaque post-consommation sous forme de flakes puis des
filaments produits a échelle pilote permet d’'une part de conforter les tendances observées au
cours de ce projet avec le PET opaque post-industriel non commercial. En effet, le PET Opaque_PC
possede une masse molaire, un taux de charges et un comportement a la dégradation cohérent
avec les différents grades opaques étudiés au chapitre I, et proches de I'échantillon 100%-0.
Cependant, son aptitude au filage est meilleure que le mélange 100%-0 du fait de son plus faible
taux de charges. De plus, 'opaque-PC se situe plus proche du comportement d’'un systeme PET
standard + TiO, que d’'un systeme REF+PET opaque a taux de charges équivalent (Fig. 6b), alors
méme que sa masse molaire est inférieure a I'échantillon 100%-0. Son comportement élastique

plus faible que le 100%-0 pourrait expliquer cette différence.

3.2 Passage al’échelle industrielle

Comme évoqué précédemment, le procédé de filage a I'échelle industrielle est plus
complexe et plus complet que le procédé a échelle pilote, les filaments produits sont donc de
qualités différentes, comme en témoigne la Fig.7 présentant les courbes de contrainte-
déformation de filaments de la référence (Flakes 302) produit selon les deux procédés. Le procédé
industriel permet d’obtenir une plus grande résistance a la traction tout en conservant une
déformation similaire. Le module d’Young est quant a lui inchangé, comme tout du long de cette
étude, étant tributaire de la nature du matériau. Par ailleurs, 'orientation moléculaire est
probablement tres différente d’'un procédé a I'autre. En effet, la différence de titre est importante,
de méme que la ténacité, significative d’'une forte orientation moléculaire. Pourtant, le taux de
cristallinité est similaire, autour de 44-45 %. L'influence du taux d’étirage sur le taux de

cristallinité forme un plateau aux hautes vitesses d’étirage d’apres littérature [3], probablement

déja atteint a I’échelle pilote pour le Flakes 302.

40 A
(b) Echelle
30 - Pilote Industrielle
Titre (dtex) 4,6+0,2 3,9+0,1
Cristallinité (%) 44 +1 44 +1

Ténacité (cN/tex) 29,2+0,8 39,8 +1

Contrainte (cN/tex)
N
o

. . Allongement a la
——REF_echelle industrielle 58 +4 58 + 4

rupture (%)

[uny
o
1

—— REF_échelle pilote

O T T T
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Déformation (%)

Figure 7 : (a) Courbes contrainte-déformation et (b) principales propriétés ; de filaments de Flakes 302 (REF) produit a
échelle pilote et industrielle.
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3.21 Propriétés des filaments

3.2.11 Influence du TiO, et du PET opaque

L’influence du taux de TiO sur les propriétés des filaments est visible dans le Tableau 5
ainsi que sur la Fig. 8, tracant (a) les courbes contrainte-déformation et (b) la ténacité en fonction
du taux de charges du premier jeu de formulations. La tendance est similaire a celle observée a
I'échelle pilote. ’augmentation du taux de TiO; engendre une diminution de la résistance a la
traction des filaments. Concernant I'allongement a la rupture, la tendance est peu visible. A noter
que la formulation a 6 % en masse de TiO; testée a échelle pilote n’a pas été testée a échelle

industrielle, d’ou une tendance moins visible.
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Figure 8 : Propriétés mécaniques du premier jeu de systemes traitant de I'influence du TiO; sur le flakes 302 avec (a) les
courbes contrainte-déformation, et (b) la ténacité et I'allongement en fonction du taux de charges.

Tableau 5 : Propriétés des filaments produits avec le premier jeu de formulation traitant de I'influence du TiO, en mélange-
maitre sur le Flakes 302.

REF REF+0,4% Ti  REF+0,7% Ti  REF+1,4% Ti REF+3%_Ti
Titre (dTex) 3,92 +0,15 4,12+0,2 4,13 +0,4 412+0,2 3,94+0,3
Cristallinité (%) 44+1,4 / 40+1,7 41417 43+2
Ténacité (cN/tex) 398+1 382+1,1 37,1+1,4 37+0,8 343+0,9
Allongement a la
67,3+ 2,4 68+2,9 63,2423 70,5 + 2,7 62+1,7
rupture (%)
Contrainte vraiea | oo o, 3¢ 64,1+ 4 58,8 +3,5 63,2 43,5 55743
la rupture (cN/Tex)

Par ailleurs, I'influence du PET Opaque_PC sur la résistance a la traction des filaments est

présentée en Fig. 9. Les propriétés des filaments sont reportées sur le Tableau 6. Il peut étre
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observé une diminution de la résistance a la rupture lorsque le taux de PET opaque augmente,
conformément a I'étude menée a échelle pilote. Il peut par ailleurs étre noté que 'allongement
diminue avec la concentration d’opaque, contrairement a I'échelle pilote ou l'allongement
augmentait. La contrainte vraie a la rupture (voir Fig. 10b) est alors nettement diminuée par

I'ajout de PET Opaque_PC.
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Figure 9 : Propriétés mécaniques du second jeu de systemes traitant de I'influence du PET opaque sur le flakes 302 avec (a)
les courbes contrainte-déformation et (b) la ténacité et I'allongement en fonction du taux de charges.

Tableau 6 : Propriétés des filaments produits avec le deuxiéme jeu de formulation traitant de I'influence du PET opaque sur

le Flakes 302.
REF 50%-0 100%-0_PC
Titre (dTex) 3,92+0,15 4,12+0,2 4,13+0,3
Cristallinité (%) 44 +1,4 43 +1,2 41+0.6
Ténacité (cN/tex) 39,8+1 36,2+1,1 30,3+1,2
Allongement a la rupture (%) 67,3%+2,4 65,3+2,1 62,7+2,6
c°"trai"t7c"l\:7iT‘Zi)'a rupture 66,6 + 3,5 59,8 +3,4 49,3 +3,7

De plus, la Fig. 10 compare les influences du TiO; et du PET opaque sur la résistance a la
traction de filaments a échelle pilote et industrielle. La ténacité (a) et la contrainte vraie a la
rupture (b) sont tracées en fonction du taux de charges des deux jeux de formulations (REF+TiO;
et REF+PET opaque) a I'échelle pilote et a I’échelle industrielle. Il peut étre constaté que la
tendance globale est similaire entre I'échelle pilote et 'industrielle, avec un impact plus négatif du
PET opaque sur les propriétés du filament comparé au TiO: seul, a taux de charges équivalent.
Cependant, la différence entre PET opaque et TiO; est plus ténue a échelle industrielle. Le PET

Opaque_PC est moins impactant que le PET opaque post-industriel comme supposé
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précédemment. Par ailleurs, les propriétés des filaments de PET standard a échelle industrielle
sont plus diminuées par I'ajout de 'un ou 'autre (TiO2 ou PET opaque) qu’a 'échelle pilote. En
effet, la pente des courbes de ténacité ou de contrainte vraie sont en moyenne plus prononcées a

I’échelle industrielle que pilote, que ce soit vis-a-vis de 'ajout de TiO, ou de PET opaque.
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Figure 10 : (a) Ténacité et (b) contrainte vraie a la rupture en fonction du taux de charges pour les filaments des deux jeux de
systemes REF + TiO; et REF + PET opaque produit a échelle pilote et industrielle

Concernant le taux de cristallinité, les différences ne sont pas significatives pour le jeu de
formulation contenant du TiO; (voir Tableau 5), les différences étaient déja tenues a échelle pilote
(chapitre II1.A). Le PET 100% opaque a quant a lui un taux de cristallinité 1égerement plus faible
comparé a la référence, avec 41 % * 0.6 contre 44 % * 1,4. Cependant, cet écart est bien moindre
comparé aux résultats a échelle pilote (31 % contre 45 %). Le procédé de filage industriel permet
une conservation du taux de cristallinité, bien que la résistance a la traction soit impactée (voir
Fig. 9a). Il peut étre suggéré que quelle que soit la formulation, la cristallisation approche son taux
maximal, mais la quantité etl'orientation de la mésophase varie, ce qui fait diminuer les propriétés
mécaniques du PET opaque en conservant un taux de cristallinité élevé. Toutefois, cette
supposition ne peut pas étre étayée, une mesure de la fraction et de 'orientation de la mésophase

aurait été nécessaire.

3.2.1.2 Influence des additifs

La formulation 50%-opaque a été modifiée par différents additifs comme définie dans la
section 2.1. La résistance a la traction des différentes formulations est présentée en Fig. 11, et les
propriétés des filaments dans le Tableau 7. Comme a I’échelle pilote, les formulations modifiées
avec du PMDA et du JONCRYL possedent un allongement élevé, mais une faible ténacité. La

stabilité du procédé n’a en revanche pas été affectée, contrairement a I’échelle pilote ou le taux
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d’étirage a di étre réduit. Seule une légére augmentation de I'écart-type de la ténacité pour
I'échantillon modifié par du PMDA laisse a penser a une légére instabilité. Le taux de cristallinité
de ces formulations est significativement plus faible, suivent le méme constat, avec 37 % + 1 et
39 % + 1 pour les formulations contenant du PMDA et du JONCRYL respectivement contre 43 %

pour la matrice seule. La qualité des filaments est donc moindre, comme vu a échelle pilote.
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Figure 11 : Propriétés mécaniques du troisiéme jeu de systemes traitant de I'influence d’additifs sur la matrice 50%-opaque,
(avec le Flakes 302 a titre de comparaison (REF)); (a) Courbes contrainte-déformation, (b) ténacité et allongement.

Tableau 7 : Propriétés des filaments produits avec le troisieme jeu de formulation.

50%-0+0,1% PMDA  50%-0+0,1% JONC 50%-0+10%_HV 50%-0+20%_HV

Titre (dTex) 412+0,2 413+0,4 412+40,2 3,94+0,3
Cristallinité (%) 37+1 39+1 45+ 1 45+ 1
Ténacité (cN/tex) 382+1,1 37,1+1,4 37+0,8 343+0,9
Allongement a la 68 +2,9 63,2423 70,5+ 2,7 62+1,7

rupture (%)

Contrainte vraie a 641+4 58,8 + 3,5 63,2+3,5 55,7+3
la rupture (cN/Tex)

Par ailleurs, il peut étre constaté que 'ajout de PET vierge haute viscosité a hauteur de
10 % et 20 % permet une augmentation de la résistance a la traction de la matrice 50%-opaque.
Ce dernier permet méme de dépasser la résistance a la traction de la référence sans PET opaque
(pointillé vert). Comme vu au chapitre IV.B, cette solution permet entre autres de réduire le taux

de charges et d’augmenter la masse molaire de I'échantillon sans induire de branchements ou de
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défauts dans les chalnes de PET. Il en résulte une augmentation de I'orientation moléculaire, et
donc des propriétés mécaniques. Le taux de cristallinité présenté dans le Tableau 7 tend aussi a
conforter ce résultat avec une légére augmentation (qui reste peu significative : 45 % contre

43 %).

Certaines solutions testées a I'échelle pilote au cours de ce projet n’ont pas pu étre testées.
Les allongeurs de chaines bi-fonctionnels sont en effet trop onéreux pour pouvoir étre incorporés
dans la formulation sur le long terme. L’additif de Lubrizol n’a pas pu étre testé, car son étude
n’était pas assez approfondie au moment du test a échelle industrielle. La polycondensation a
I'état solide (PCS) nécessite des investissements conséquents et ne peut donc étre envisagée qu’a
long terme. Néanmoins, I'ajout de PET vierge haute viscosité conforte I'idée qu'une augmentation
légere de la masse molaire est bénéfique pour le filage du PET opaque, comme vu a I'’échelle pilote

avec les allongeurs de chaines linéaires et les mélanges modifiés par PCS.

3213 Influence des parametres de procédé

La modification des parametres de procédé est une question vaste et complexe dont
I'étude peut difficilement s’additionner a celle de l'influence de nouvelles formulations.
Néanmoins, quelques parameétres ont été ajustés pour essayer de modifier les propriétés des
filaments, a savoir le débit en sortie d’extrudeuse et la pression d’étirage. Ces nouveaux éléments
ne constituent pas en soi une étude complete, mais permettent de mieux cerner les limites de
I’étude qui ne prend pas assez en compte les parameétres de procédé, et peut constituer le point

de départ de futures investigations sur le sujet.

La pression d’étirage a été augmentée sur la formulation 50%-opaque+20%HYV, passant
de 4 bars a 4,5 bars puis 5 bars. La courbe contrainte-déformation est visible en Fig. 12 et leurs

propriétés sont indiquées dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Propriétés des filaments a base de 50%-opaque mis en forme a différents débits et pressions d’étirage.

50%-0 +20% HV 50%-0
Débit
(g.min L.trou™) 2,5 2,5 2,8
Pression d’étirage 4 4,5 5 4 4,5 5
Titre (dTex) 4+0,4 4+0,3 3,7+0,3 4,1+0,2 4,3+0,2 45+0,4
Cristallinité (%) 45+ 1 44% + 1 44+ 1 43+1,2 45+ 1 43+2,2

Ténacité (cN/tex) 40,7+1,3 38,2+1,7 35,7+2,1 36,2+1,1 40+1,1 36,5+2

Allongement a la

+ + + + + +
rupture (%) 635 61+5 5513 65%3 62+3 52+7
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Figure 12 : Courbes contrainte-déformations (a) d’échantillons d’une méme formulation dont la pression d’étirage a été
augmentée ; (b) d’échantillons 50%-opaque dont la pression d’étirage et le débit ont été augmentés.

D’abord similaires, les courbes se distinguent juste avant la rupture, avec une plus faible
ténacité et un plus faible allongement lorsque le taux d’étirage augmente. De maniére analogue
aux tests de débit a échelle pilote, la fenétre de procédé optimisant la résistance a la traction a été
dépassée. Une pression de 4 bars semble plus adaptée. L’origine de cet optimum reste floue, mais
comme vu dans la littérature, une vitesse de filage trop élevée engendre un refroidissement trop

brutal pouvant étre néfaste a la structuration du filament [4].

De plus, I'influence de 'augmentation de la pression d’étirage couplée a une augmentation
du débit en sortie d’extrudeuse a été mesurée sur la formulation 50%-opaque. Le débit a été
augmenté de 12,5 % passant de 2,5 a 2,8 g.min-L.trou-!, et la pression d’étirage a été augmentée a
4,5 bars puis 5 bars. Les courbes contrainte-déformation des échantillons correspondants sont
présentées en Fig. 12b, et les propriétés des filaments dans le Tableau 8. Il peut étre constaté que
I'augmentation du taux d’étirage de 4 bars a 4,5 bars, couplée a une augmentation du débit permet
d’obtenir une plus haute résistance a la traction, avec pourtant un taux d’étirage en baisse d’apres
le titre des filaments qui augmente légérement. Ce constat est concordant avec I'étude sur
I'influence du débit sur la qualité du filament réalisée a échelle pilote. L’augmentation de la
pression d’étirage de 4,5 a 5 bars a en revanche un effet 1égerement négatif, avec une rupture
prématurée. L’optimum de vitesse d’étirage semble la aussi avoir été dépassé. De plus, 'intervalle
de confiance de la valeur de ténacité, présentée dans le Tableau 8, indique une bien forte
variabilité des résultats concernant I’échantillon étiré a 5 bars par rapport aux deux autres,

indiquant une instabilité au filage notable.

La fenétre de procédé optimale se situerait donc a 4,5 bars de pression d’étirage et un débit

de 2,8 gmin-Ltrou-l. Ces parametres permettent alors aux propriétés mécaniques de la
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formulation 50%-0 d’équivaloir celles du Flakes 302 réalisée dans les conditions « classiques »,
avec une ténacité et une cristallinité équivalente (40 cN/tex et 44-45 % respectivement). Cette
courte étude souligne I'importance des parametres de procédé. Il aurait été intéressant d’effectuer
la méme méthode avec le Flakes 302 pour évaluer si la fenétre de procédé optimale s’est décalée
acause du PET opaque ou si elle estindépendante de la matiére entrante. Cette étude mérite d’étre

approfondie sur la base de critéres plus quantitatifs (vitesses de déformation et contraintes).

3.2.2 Propriétés de la nappe

La nappe de non-tissé est coupée en deux a la fin du procédé, formant des bobines de 1 m
de largeur. Les deux bobines sont généralement caractérisées séparément, afin d’observer les
dérives de procédé dans le sens de la largeur. Ici, le procédé est considéré constant, la durée du
test étant négligeable. La caractérisation de la nappe sera donc une moyenne des deux bobines,
pour chaque formulation. Seront présentés ici la répartition des filaments sur la nappe, le retrait
en température et la ténacité. De plus, ces deux dernieres propriétés sont étudiées en « sens long »
et en « sens travers ». En effet, la nappe est anisotrope, car le métier a tisser fait avancer la nappe
au cours de sa consolidation dans le sens long. Comme précédemment, seront abordés I'effet du

TiO,, I'effet du PET opaque et I'effet d’additifs sur les propriétés.

3221 Influence du TiO; et du PET opaque

Les propriétés des nappes des jeux de formulations A et B traitant de I'influence du TiO-

et de I'influence du PET opaque sont présentées dans le Tableau 9 et 10, respectivement.

Tableau 9 : Propriétés des nappes du premier jeu de formulations traitant de I'influence du TiO; sur le Flakes 302.

REF REF+0,4%_Ti  REF+0,7%_Ti REF+1,4%_Ti REF+3%_Ti
Grammage (g.m?) 139+12 140+ 14 144 + 15 142 + 26 145+ 18
- Py 2 -1
Ténacité (cN.m™g™) | 5, ¢ 28,8+0,7 259+1 26,8+ 1,4 27,5+0,5
sens long
Anacitd 2 g1
Ténacité (N.m™.g™) | 0.5, 260414 255+2 25,0+0,8 21,4+ 1,6
sens travers
0,
Allongement (%) 43,042 457+1,5 44,6+1,2 41,7+1 46,8+ 1,5
sens long
0,
Allongement (%) 542+27  538+17 50,1+ 2 53,0+ 1,6 54,0+1,7
sens travers
H 0,
Retrait (%) 0,75+0,15 0,75 +0,15 0,9 +0,15 0,75+ 0,15 0,75+ 0,15
Sens long
H 0,
Retrait (%) 05+0,15  0,5+0,15 0,85+0,15 0,45+ 0,15 0,55+ 0,15
sens travers
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Tableau 10 : Propriétés des nappes du deuxieme jeu de formulations traitant de I'influence du PET opaque sur le Flakes 302.

REF 50%-0 100%-0
Grammage (g.m?) 139+ 12 144 + 17 149 +£17
. ez 2 o1
Ténacité (cN.m>.g™) 29416 273+1,4 243+1,1
sens long
- ey z -2 5-1
Ténacité (cN.m2.g™) 26,9424 23,5+2,1 21,3+1,3
sens travers
()
Allongement (%) 43042 47,9+1,8 52,0+2,3
sens long
0,
Allongement (%) 542427 61,4 +2,3 66,9+ 1,6
sens travers
H 0,
Retrait (%) 0.75+0,15 0.9£0,15 12+0,15
Sens long
H 0,
Retrait (%) 0.5+0,15 0.3+0,15 0.6+0,15
sens travers

La mesure de la répartition des filaments est une mesure de masse surfacique et permet,
a travers son écart-type, d’étudier qualitativement 'homogénéité de la nappe en termes de
quantité de filaments. Cette homogénéité dépend notamment de «1’éclatement » des filaments
durant leur projection sur le métier a tisser. Pour favoriser cet éclatement, FPM ajoute
empiriquement 0,7 % de TiO, dans leur formulation au niveau de l'extrudeuse. La Fig. 13a
présente la masse surfacique et I'écart-type correspondant du jeu de formulation contenant du
mélange-maitre PET/TiO. Aux faibles concentrations, aucune différence ne peut étre observée

sur I'écart-type. Par ailleurs, la masse augmente du fait de la densité des particules. En revanche,
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Figure 13 : Grammage et son écart-type comme indicateur de répartition des filaments sur la nappe pour le jeu de
formulation contenant (a) du TiO; et (b) du PET opaque.
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a haut taux de TiO,, I'écart-type augmente, ce qui suggere une diminution de I'homogénéité. Des

1,5 % massique, I'ajout de TiO, semble donc défavoriser I'éclatement de filaments sur la nappe.

D’autre part, la masse surfacique du jeu de formulation concernant le PET opaque est
présentée en Fig. 13b. L’écart-type semble augmenter avec I'ajout de PET opaque, traduisant une

légere diminution de 'homogénéité de la nappe.

Concernant la résistance a la traction présentée en Fig. 14a, la tendance observée sur les
filaments semble aussi s’appliquer sur la nappe : la ténacité diminue lorsque le taux de TiO;
augmente. L'influence du PET opaque sur les propriétés mécaniques de la nappe est plus nette,
illustrée en Fig. 14b et dans le Tableau 10. La ténacité diminue lorsque la proportion de PET

augmente, tandis que I'allongement augmente.

(a) mSenslong M Sens travers (b)
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= 013 7 A0,3 7
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& v°\°/\\ /\0\;\‘ 63\"/\\ og\:\\ REF 50%-0 100%-0
<<x°‘ <<x°‘ <<x'\" <<‘/<x
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Figure 14 : Ténacité des nappes de non-tissé provenant des formulations du premier jeu (a) et deuxiéme jeu (b) de
formulations.

Les tendances observées sont les mémes que sur le filament, bien que moins nettes, plus
bruitées. Ces propriétés ont été évaluées selon les moyens de caractérisation quotidiens de FPM.
Le controle qualité de FPM se base sur des statistiques menées sur une grande population de
données afin d’observer les dérives de production sur le long terme. Un essai court (comme réalisé
dans ce projet) ou la fiabilité du procédé est constante et les formulations varient dans un temps
tres court, nécessiterait des outils et une caractérisation plus poussée pour réduire les
incertitudes de mesures. La nappe est en effet un produit hétérogeéne, complexe a caractériser. De
plus, la mesure de ténacité de chaque échantillon, i.e. 1a force de traction a la rupture, a été calculée
via la mesure de sa force a la rupture divisée par la masse surfacique moyenne de la nappe
(moyenne des 20 échantillons par nappe), et non pas par la masse surfacique de chaque
échantillon distinctement. Cette méthode simplifiée engendre donc une erreur de mesure
supplémentaire, d’autant plus grande que I’écart-type sur la masse surfacique de I'échantillon est

élevé.
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3.2.2.2 Influence des additifs

L’influence des allongeurs de chaines se répercute clairement sur les propriétés de la
nappe, comme illustrée en Fig. 15. La ténacité est en effet réduite, 'allongement et le retrait sont
augmentés. Ce comportement est cohérent avec les propriétés des filaments décrites plus haut.
L’augmentation du retrait par rapport a la formulation 50%-0 est représentative de la perte de

cristallinité induite par les allongeurs de chaines.

90
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Figure 15 : Propriétés mécaniques des nappes de non-tissé provenant du troisieme jeu de formulation avec (a) la ténacité,
(b) I'allongement et (c) le retrait.

Concernant’ajout de PET vierge haute viscosité, les tendances ne sont pas assez marquées
pour tirer des conclusions, I'écart-type de mesures des différentes analyses étant trop important.
Seul le retrait semble augmenter. Cela pourrait provenir de la plus grande orientation moléculaire
des filaments, engendrant un retrait plus important. Cependant, le retrait de la nappe provient
aussi de nombreux autres parametres que les propriétés des filaments tels que le traitement
thermique induit par les calandres. Ce comportement ne peut donc pas étre expliqué, mais

mériterait d’étre confirmé et investigué par plus d’expérimentations.
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3.2.3 Bilan

Pour conclure, toutes les formulations testées dans ce chapitre ont pu étre mises en forme
sous forme de nappe de non-tissé aux propriétés possédant les mémes ordres de grandeur.
L’introduction de PET opaque, TiO>, ou allongeurs de chaines en faibles quantités ne nuit pas a la
production d’'une nappe de non-tissé. Cependant, les propriétés des nappes fluctuent, et les
tendances vont dans le méme sens que celles observées avec les filaments. Par ailleurs, la
méthodologie employée pour caractériser les nappes ne semble pas optimale pour comparer
différentes formulations. Une optimisation de cette méthodologie pour la réalisation de tests de

ce genre pourrait étre menée.

Pour en revenir aux formulations, il semblerait que le PET opaque diminue les propriétés
de la nappe, de méme que l'utilisation de JONCRYL et de PMDA. L’influence du TiO est plus
discréte, mais la concentration maximale en TiO; a été réduite par rapport aux tests a échelle
pilote pour ne pas induire d’arrét de production. L'utilisation de PET vierge haute viscosité,
bénéfique pour les propriétés du filament, n’a pas causé de modifications significatives de la

nappe. Un approfondissement sur ces formulations mérite d’étre mené.
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4. Relations entre les propriétés de la matiere premiere et la

qualité du filament

Un des objectifs de ce projet est de qualifier la recyclabilité du PET opaque vis-a-vis du
procédé de FPM. Le chapitre IIl a permis d’étudier la qualité des filaments produits a échelle pilote
avec les matieres premieres, notamment du PET opaque, largement caractérisé dans le chapitre II.
Ce chapitre V reproduit cette étude, mais a échelle industrielle. L’objectif de cette partie est de
discuter des liens observés entre les propriétés des matiéres premiéres et la qualité du filament
produit a I’échelle pilote puis industrielle et ainsi préconiser des méthodes de caractérisation

permettant de juger au mieux de I'aptitude au filage d’'une matrice PET.
4.1 Influence des charges

4.1.1 Taux de charges

Le taux de charges, facilement déterminable, semble étre le principal parametre influant
sur les propriétés du filament. Cet effet est visible aussi bien sur un systéme PET standard + TiO-
que sur un systeme PET standard + PET opaque, a échelle pilote et industrielle. La présence de
charges perturbe I'orientation moléculaire durant le filage a I'origine des propriétés du filament.
La résistance a la traction et le taux de cristallinité sont donc diminués. Une analyse du taux de

charges des nouvelles matiéres premieres entrantes a I'usine serait donc pertinente.

Par ailleurs, pour limiter le taux de charges dans les filaments, il peut étre suggéré de
réduire ou arréter I'ajout de I'additif sous forme de mélange maitre PET/TiO.. En effet, cet additif
contient les mémes charges que celles contenues dans le PET opaque, ce dernier peut donc jouer
le role de I'additif. De plus, I'influence bénéfique de cet additif sur I'’éclatement de la nappe n’a pas
été observée lors du test a échelle industrielle, renforcant I'idée d’arréter son incorporation dans
la formulation. La caractérisation des nappes n’étant pas adaptée a une comparaison fine de
différentes formulations, des tests de plus grande ampleur doivent étre réalisés pour valider cette

suggestion (moins de formulation, plus de temps de test).

4.1.2 Nature et morphologie des charges

Les charges étudiées dans ce projet ont toutes la méme nature et morphologie, 'influence
de ces parametres n’a donc pas été abordée. Le PET opaque contient du TiO dans les formulations
actuelles, mais certaines formulations en phase de test contiennent des charges de carbonate de
calcium, de taille plus grande et de distribution de taille nettement plus élevée. Cela pourrait avoir

un impact sur le filage différent de celui observé par le TiO», probablement plus marqué (diameétre
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plus élevé). Des analyses au microscope électronique a balayage couplé a de I'EDX permettraient

de vérifier la morphologie des charges présentes dans la matiere entrante a 'usine.

4.1.3 Intéractions charges-matrices

Le traitement de surface des charges est complexe a contréler sur la matiere entrante a
I'usine. La partie B du chapitre III utilisant deux grades de TiO; ayant un traitement de surface tres
différent a toutefois mis en évidence I'absence de différence entre les deux grades de TiO;
concernant la stabilité au filage et les propriétés des filaments. Le traitement de surface n’aurait
donc pas d’influence, les interactions particules-particules étant de toute facon négligeables du

fait de leurs faibles concentrations (<2 % volumique).

Cependant, un agent dispersant commercial a été utilisé et a amélioré les propriétés du
filament. Cet additif, un acide gras avec un groupement carboxylique, interagit avec les particules
en formant probablement des liaisons hydrogene. Cela constitue en quelque sorte un traitement
de surface supplémentaire. Dans ce cas-ci, les propriétés sont améliorées, résultat contradictoire
avec ceux précédemment cités. Une étude plus approfondie mériterait d’étre réalisée pour

comprendre les mécanismes en jeu et mieux quantifier le gain de propriétés obtenues.

4.2 Influence de la matrice

Il a été observé dans le chapitre III que la matrice avait une influence sur le filage, puisque
le PET opaque a de moins bonnes propriétés que le systeme PET standard + TiO; a taux de charges
équivalent. Le chapitre Il rend compte des difficultés a trouver les caractéristiques de la matrice
influant sur ce procédé, les comportements étant proches. Néanmoins, quelques pistes ont été

suggérées, dont certaines ont été étudiées par la suite.

4.2.1 Masse molaire

La masse molaire a été évaluée comme caractéristique influencant le filage d’apres la
synthése bibliographique. La plus faible viscosité intrinseque du PET opaque mesurée au
chapitre II mis en relation avec les résultats du chapitre III conforte ce point. En effet, le
chapitre Il montre une plus faible aptitude au filage du PET opaque par rapport au Flakes 302 a
taux de charges équivalent. Cependant, les mesures d’IV au sein de ce chapitre Il ne montraient
qu'une faible différence entre formulations, mettant en doute cette hypothese. Le procédé
d’extrusion et la présence de charges perturbant la mesure peuvent expliquer cette faible

différence d’écart d’'IV alors que la matiére premiére est nettement différente.

Quoi qu'’il en soit, le chapitre IV a permis de vérifier I'influence de la masse molaire (partie
B), en améliorant I'aptitude au filage du PET opaque. La masse molaire a en effet été augmentée

via le procédé de PCS. 1l a été observé que les propriétés mécaniques étaient meilleures aux plus
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hautes masses molaires. Cette amélioration peut par ailleurs étre amplifiée en ajustant la fenétre

de procédé, le titre des filaments n’étant pas aussi faible qu'habituellement.

Une mesure de I'lV comme une analyse de suivi de la qualité de la matiére premiere parait
donc pertinente pour FPM. Cette mesure pourrait s’Taccompagner d’'une mesure rhéologique au
rhéometre capillaire pour s’affranchir de I'inhomogénéité du flakes. En effet, une mesure au
rhéometre capillaire permet d’analyser quelques dizaines de grammes et donc d’avoir une
meilleur représentativité des matériaux étudiés. Toutefois, la viscosité en cisaillement du PET
n’est pas uniquement influencée par la masse molaire, mais aussi par les charges et branchements.

Les deux types de mesures sont alors nécessaires.

4.2.2 Dégradation

La stabilité de la viscosité en cisaillement dans le temps est facilement mesurable, mais
pas son influence sur le filage. Le test a échelle pilote a en effet un temps de séjour tres court. De
plus, les dégradations du PET sont tres sujettes aux conditions expérimentales, rendant difficile
toute extrapolation entre une mesure au rhéométre et le comportement a échelle industrielle.
Néanmoins, les dégradations thermomécaniques induisent une réduction de masse molaire et un
net élargissement de sa distribution, c’est-a-dire une augmentation du comportement élastique
de la matrice. Ces caractéristiques ont une influence néfaste sur le filage, il peut donc étre supposé
que les dégradations soient a éviter. Le PET opaque se dégrade plus rapidement et plus fortement
que le PET standard, d’ou les tentatives de stabilisation a travers I'incorporation de JONCRYL et
de PBO. L’un étant néfaste pour le filage pour cause de branchements, et I'autre étant trop cher,

d’autres additifs stabilisants mériteraient d’étre étudiés pour limiter les dégradations.

4223 Propriétés rhéologiques

Le filage est un compromis entre étirabilité du polymeére et contrainte dans la ligne de
filage, que I'on a défini par le nombre de Déborah. Pour le faire varier, le temps de relaxation du
polymere ou le taux de déformation du procédé peuvent étre modulés. Dans ce chapitre, il a été
succinctement observé qu’'une vitesse de filage trop importante, augmentant le taux d’étirage,
était néfaste pour le filage, pour des raisons peu claires. Pour augmenter la contrainte dans la ligne
de filage, il vaut donc mieux augmenter le temps de relaxation du polymeére, en jouant sur ses
propriétés rhéologiques. Cependant, une trop forte augmentation conduit a une rupture du
filament ou une forte diminution de la vitesse de filage (chapitre IV.A). Un compromis doit donc

étre trouvé.
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4231 Rhéologie en cisaillement

Un balayage en fréquence permet d’évaluer le comportement viscoélastique linéaire d'une
matrice. Une composante élastique trop élevée, traduite par la valeur de tan 6 a été observée
comme néfaste pour le filage dans la littérature. Ce projet corrobore cette suggestion a travers
I'étude des allongeurs de chalnes multifonctionnels qui ont drastiquement augmenté la
composante élastique, mais tout aussi drastiquement réduit la filabilité et les propriétés des
filaments. Une forte augmentation du comportement élastique est donc a proscrire. La traduction
du comportement élastique en rhéologie en cisaillement est principalement évaluée par le
graphique de vGP. Cependant il n’est sensible qu’aux fortes modifications comme vu au chapitre
[V.A ot un allongeur de chaines linéaire ne modifie en rien le graphique, qui a pourtant des effets
(bénéfiques) sur le filage. Ils ne permettent donc pas de trouver le bon comportement

rhéologique.

La mesure de tan & pourrait évaluer le comportement viscoélastique lorsque les
modifications sont faibles (tan § = (G”(w)/ G'(w)), et devient faible lorsque G’ est élevé). La
Fig. 16a montre que tan 6 varie selon les formulations du chapitre [V.A, y compris celles modifiées
par l'allongeur de chaines linéaire (courbes bleues). Cependant, des formulations modifiées par
du BOZ sont bénéfiques pour le filage d’apres le chapitre IV, mais a le méme comportement que la
formulation modifiée par du JONCRYL pourtant néfaste pour le filage (voir Fig. 16b montrant des
formulations extrudées du chapitre IV.A). Tan 6 ne suffit donc pas pour décrire le comportement

rhéologique adapté au filage lorsque 'architecture moléculaire est modifiée.
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BOZ 0,7% — JONC 0.8% e 50%-0+0.3% PBO 50%-0+ 0.2% PMDA
JONC 1% PMDA 0.3% e 50%-0+ 0.35% JONC
PMDA 0,5%

Figure 16 : Tan 6 en fonction de la fréquence d’oscillation de formulations tirées du chapitre 1V ; (a) Flakes 302 mélangé avec
différents allongeurs de chaines en mélangeur interne a hautes concentrations ; (b) Matrice 50%-opaque extrudés avec
différents allongeurs de chaines a faibles concentrations a destination du filage a échelle pilote.
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Lorsqu’il s’agit de modifications légéres du comportement viscoélastique (sans
branchements dans notre cas), la retranscription de l'aptitude au filage par tan ¢ se discute. La
Fig. 17a reprend les valeurs de tan 6 de systemes a base de PET transparent et PET opaque
(chap. II.A). Ces formulations montrent que tan § est plus faible pour le PET opaque que pour le
PET standard, a taux de charges équivalent. Les filaments de PET opaque ayant de moins bonnes
propriétés qu'un systeme Flakes 302 + charges, cette étude conforte '’hypothese suggérant de
maximiser tan é. Par ailleurs, la Fig. 4 présentée au début de ce chapitre montre que la valeur de
tan & du PET opaque post-consommation est plus élevée que celle du PET opaque post-industriel,
et que son aptitude au filage est aussi meilleure (voir Fig. 6). Cela conforte la corrélation entre

tan délevé et meilleure aptitude au filage, sans pour autant émettre un lien de causalité.
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Figure 17 : Tan 6 en fonction de la fréquence d’oscillation de formulations tirées (a) du chap. Ill.A (formulations de PET
standard, PET opaque et REF+ TiO; ) et (b) du chap. IV.B avec les formulations a base de 50%-opaque modifiées par PCS.

Cependant, le chapitre IV.B. montre qu'une augmentation de la masse molaire, bénéfique
dans le cadre du filage du PET opaque, entraine une diminution de tan § comme illustré en
Fig. 17b. En effet, I’échantillon ayant subi 17h de PCS a une valeur de tan 6 plus faible que
I’échantillon ayant subi 8h de PCS ou celui non modifié, mais a aussi les meilleures propriétés
mécaniques (voir chapitre IV.B). Tan § ne semble alors pas un parameétre décisif lorsque la masse
molaire varie, puisque dans un cas une formulation moins apte au filage que sa référence a une

valeur de tan 6§ plus faible (Fig. 17a et Fig. 4), alors que dans 'autre cas, c’est I'inverse (Fig. 17b).

Caractériser le comportement élastique par un balayage en fréquence semble donc
pertinent pour anticiper I'aptitude au filage d’'une formulation dans le cas de différences trés
marquées (diagramme de cole-cole et de vGP) ou au contraire lorsque les propriétés des matrices
sont trés proches, i.e. pas de changement d’architecture moléculaire ou de masse molaire (Fig. 4a
et 17a). Dans le cas ou I'architecture moléculaire aurait été 1égerement modifiée ou les masses

molaires augmentées, la mesure de tan & ne permet plus d’anticiper le comportement au
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filage (Fig. 17b et 19b). Il est connu qu'une diminution de tan & peut étre causée par un
élargissement de la distribution des masses molaires. Un élargissement de la distribution de

masses molaires sans augmentation de sa moyenne serait alors néfaste pour le filage.

4232 Rhéologie élongationnelle

La viscosité élongationnelle apparente ou tout du moins son approximation a été étudiée
qualitativement dans ce projet a I'aide du dispositif « haul-off». La valeur de la force d’étirage
permet d’anticiper la tension dans la ligne de filage, déterminante dans l'orientation moléculaire
et la cristallisation induite [5]. La valeur du ratio d’étirage maximal permet d’évaluer la capacité
du matériau a subir une forte déformation élongationnelle sans rompre, et est donc un aspect

majeur de I'aptitude au filage d’'un matériau. Cependant, cette analyse comporte des points faibles.

Premierement, la technique d’étirage, mécanique, est trés différente du procédé industriel,
ou I'étirage est aérodynamique. Cet étirage induit de fortes vibrations augmentant avec la vitesse
d’étirage, provoquant des ruptures de filaments aléatoires, et donc un écart-type tres élevé. Ces
ruptures ne sont pas causées par une rupture du polymeére en voie fondu, et ne constituent donc
pas une vraie limite d’étirabilité du matériau. Cela rend cette grandeur difficilement exploitable.
Par ailleurs, les matériaux a faibles force d’étirage ne résistent pas aux vibrations et ont donc un
faible ratio d’étirage maximal, ce qui ne correspond probablement pas a leur véritable
comportement. En effet, le ratio d’étirage maximal a en théorie tendance a diminuer lorsque la
force d’étirage est trop élevée, avec une composante élastique élevée, comme vu au chapitre IV

avec les allongeurs de chaines.

Par ailleurs, si la valeur de la force d’étirage semble efficace dans la détermination du
comportement rhéologique optimal pour produire des filaments de qualité, a savoir observer une
force d’étirage ni trop haute ni trop faible, cette propriété n’est pas assez discriminante. Comme
vu au chapitre IV, une force d’étirage trop élevée accompagnée d’'une réduction du ratio d’étirage
est fortement pénalisant pour le filage et permet donc d’observer les comportements a éviter. En
revanche, une augmentation légere de la force d’étirage a été observée a la fois dans le cas de
formulations contenant 0,4 % de BOZ dont la filabilité était meilleure que celle du PET opaque a
échelle pilote, mais aussi dans le cas de formulations contenant de faibles concentrations de PMDA
et JONCRYL, conduisant cette fois a une forte détérioration de I'aptitude au filage. Ces deux types
de formulations aménent a des aptitudes au filages tres différentes et pourtant se comportent de

maniere similaire en rhéologie élongationnelle.

Il peut étre suggéré que la discrimination de ces deux formulations se ferait plutot a des
taux de déformation plus élevés, proche de celles ayant cours durant le filage. A ces taux, la

formulation branchée doit trés probablement présenter une viscosité élongationnelle plus forte
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que la formulation linéaire avec un phénomeéne de strain hardening, résultant en une composante
élastique trop présente et donc a la rupture du filament. Les taux de déformation étudiés ne
rendent donc pas compte du comportement optimal en situation réelle de filage. En effet, avec un
rhéometre capillaire, le taux de cisaillement dans la filiere est de 500, et le taux de déformation
élongationnelle en sortie de filiere peut atteindre entre 50 et 100 s-! avant rupture du filament.
Avec le systeme de filage a échelle pilote et industriel, le cisaillement dépasse les 5 000 s-1 et le
taux de déformation élongationnel, trés complexe a mesurer, peut atteindre les 5 000 s-*au niveau
de la striction d’apres Doufas et al. [6]. Il y a donc un facteur 10 pour le cisaillement et entre 50 et
100 pour le taux de déformation élongationnel. Néanmoins, lorsque I'architecture du PET reste
linéaire, cette mesure doit probablement moins varier avec I'augmentation du taux d’étirage, et
pourrait donc étre représentative. Par exemple, le PET opaque a montré une force d’étirage
légérement plus faible que le Flakes 302, et a conduit a la production de filaments de moins bonne

qualité (méme a taux de charges équivalent).

4.2.4 Relations filaments-nappes

Le filament a été considéré comme le produit fini du procédé durant ce projet, la nappe
étant impossible a reproduire autrement qu’en utilisant le procédé industriel. Ce chapitre a
néanmoins permis d’étudier succinctement ses propriétés. Les grandes tendances observées sur
le filament se retrouvent sur la nappe, mais de maniere plus ténue. Elle est moins impactée par les
variations de formulations. Les formulations visant a améliorer le PET opaque ont
particulierement été décevantes lors de la caractérisation des nappes comparées aux
améliorations obtenues sur le filament. La méthodologie de caractérisation des nappes employée
peut jouer un réle dans ce constat. En effet, FPM a surtout pour but d’observer les variations de
procédé et les dérives sur le long terme. La caractérisation manque de précision pour comparer
différentes formulations a un instant t. Une nappe de non-tissé est en effet un produitinhomogeéne,
un grand nombre de mesures sont alors nécessaires pour représenter le comportement réel de la
nappe. Une méthodologie spécifique a I'’étude de nouvelles formulations pourrait étre mise en
place, avec notamment la mesure du grammage de chaque échantillon avant la mesure de rupture
a la traction, afin d’obtenir une valeur de ténacité plus précise qu’en utilisant la valeur moyenne

du grammage de la nappe.

Par ailleurs, la relation structure du filament-propriétés de la nappe est un sujet en soi et
mériterait de plus amples études. La répartition des filaments projetés aléatoirement,
I'anisotropie de la nappe causée par la vitesse du métier a tisser, la relation entre ténacité du
filament et anisotropie de la nappe, le retrait engendré par les calandres sont autant de sujets qui
méritent une attention particuliére pour comprendre I'impact de nouvelles formulations sur le

procédé.
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5. Conclusion

Ce chapitre a permis de mettre en ceuvre certaines formulations a échelle industrielle ainsi
que d’étudier un véritable gisement de PET opaque post-consommation. Ce dernier a montré une
meilleure aptitude au filage que le PET opaque post-industriel utilisé précédemment, et ce malgré
sa plus faible masse molaire. Son taux de charges est en effet moindre, et sa composante élastique
moins présente. Néanmoins, sa filabilité reste moindre comparé au Flakes 302, notamment a

cause des charges et dans une moindre mesure de sa plus faible masse molaire.

Le test a échelle industrielle a suivi les mémes tendances observées a I'échelle pilote. La
différence entre PET opaque post-consommation et Flakes 302 chargé en TiO; est cependant plus
faible. L'utilisation de PMDA et JONCRYL a corroboré les résultats obtenus a I'échelle pilote, avec
une forte réduction de la ténacité et de la cristallinité. L’ajout de PET vierge haute viscosité a
permis de compenser totalement la présence de PET opaque a 50%. Cette solution, bien
qu'imparfaite dans une optique de recyclage a 100 %, permet de valider la possibilité de
consommer 50% d’opaque blanc (en plus de celui déja présent dans le Flakes 302, a hauteur de
8-10 %) via le procédé de FPM. Le procédé de PCS n’a malheureusement pas pu étre testé, ni

l'utilisation d’agent dispersant, des pistes qui mériteraient un test a échelle industrielle.

La prise en compte de la nappe de non-tissé rajoute une couche de complexité au
probléme, avec une diminution des différences entre formulations, bien que certaines tendances
soient toujours présentes. La difficulté de la caractérisation d'un tel produit a probablement été
sous-estimée, la méthodologie employée par I'usine n’étant pas adaptée a I'’étude de nouvelle

formulation.

Enfin, ce chapitre a aussi été I'occasion de discuter des liens entre les propriétés de la
matiére premiere et la qualité du produit fini. Le taux de charges de TiO, semble étre le parametre
le plus impactant sur la filabilité de la matiere premiere. L’architecture moléculaire, devant rester
linéaire, est aussi un aspect majeur. Dans une moindre mesure, I'influence de la masse molaire a
été observée, avec une amélioration de la filabilité du PET opaque lorsque sa masse molaire était
augmentée, que ce soit avec des allongeurs de chaines linéaire, de la PCS ou du PET vierge haute
viscosité. D’autre part, le comportement élastique, observé avec la grandeur tan § semble aussi
étre important, et se doit d’étre minimisé. La rhéologie en cisaillement et en élongation employée
dans ce projet ne permet de décrire que partiellement 'aptitude au filage d’'une matrice du fait

d’'un nombre de Déborah non représentatif du procédé industriel.
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Annexe 1

Annexe 1 : Parametres de procédé imposés (en noir) et mesurés (en bleu)

Vitesse vis  Pression en fin Température Vitesse pompe  Pression
Formulation extrudeuse  d'extrudeuse de titre d'étirage
(tr.min™?) (bars) (°C) (tr.min™?) (bars)
REF 63
REF+0,4% TiO2 62
Jeu .
1 REF+0,7% TiO2 63 110 293 40 4
REF+ 1,4% TiO2 63
REF+ 3% TiO2 63
63 40 4
J 50% opaque 63 110 45 4,5
eu
) 293
64 45 5
100% opaque 80 108 40 4
50%-0+10%_HV 63 293 4
4
50%-0+ 20%_HV 62 293 4,5
5
Jeu
3 50%-0+ 0,1% 6 110 203 40
PMDA (0,3% MB)
50% opaque +
0,1% JONCRYL 63 293 4
50% opaque +
0,1% JONCRYL 64 297
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Au cours de ce projet, 'aptitude au recyclage mécanique de bouteilles de PET opaque a été
évaluée au moyen d’une caractérisation des matieres premiéres (chapitre II) et d'un test de filage
a échelle pilote et industrielle (chapitres III et V). Par ailleurs, des stratégies d’'amélioration de la
filabilité du PET opaque ont été explorées dans la seconde partie du chapitre IlI, le chapitre IV et
V. Enfin, les liens entre propriétés de la matiére premiere et qualité du produit fini ont été discutés

dans le chapitre V.

Le PET opaque posséde des propriétés proches du PET dit standard. Cependant, il
présente un taux de particules de TiO; rutile de 4-5 % en masse en moyenne (entre 5 et 9 % pour
les bouteilles monocouches, et entre 2,5 et 4 % pour les bouteilles bicouches, ces derniéres étant
largement prédominantes dans le flux de bouteilles post-consommation). Sa masse molaire est
aussi légérement inférieure en moyenne, et sa stabilité a haute température moindre. Le TiO2 n’est
pas responsable de ces différences de propriétés, provenant du grade de PET utilisé. De plus, ces
particules sont similaires aux additifs employés dans certains mélanges-maitres utilisés par FPM.
Le TiO,, et donc le PET opaque, ne semble alors pas incompatible avec le filage via le procédé de
FPM.

En effet, les tests de filage réalisés aux chapitres III et V montrent que le filage du PET
opaque est possible, bien que diminuant les propriétés des filaments. Il a été observé que les
propriétés mécaniques et la cristallinité des filaments diminuaient lorsque du TiO; était ajouté
dans du PET standard d’une part, et lorsque du PET opaque était ajouté dans du PET standard
d’autre part. De plus, il a été constaté que 'influence du PET opaque était plus néfaste que I'ajout
de particules de TiO, a taux de charges équivalent (surtout a échelle pilote). L'influence du
traitement de surface a aussi été succinctement étudiée, et aucune différence n’a été observée
entre les deux formulations contenant 6 % de TiO;, I'une ayant un traitement hydrophobe et
I'autre hydrophile. Il peut donc en étre conclu que le taux de charges est le principal parameétre
impactant le filage dans le cas du PET opaque, suivi des propriétés de la matrice polymérique et
notamment la masse molaire. La composante élastique de la matrice opaque (le mélange 100%-0
utilisé a échelle pilote) semble aussi étre une caractéristique impactant négativement le filage,
étant légerement plus marquée que celle du PET standard (tandis que le PET opaque post-

consommation « Opaque_PC » a une composante élastique plus faible, proche du PET standard).
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Des stratégies de modification de la structure moléculaire du PET en voie fondue ont alors
été étudiées. Des allongeurs de chaines, multifonctionnels et bi-fonctionnels, ont été utilisés. Leurs
effets sur la rhéologie en cisaillement et en élongation ont été décrits aux faibles et moyens taux
de déformation. Une tres forte augmentation de la viscosité élongationnelle a été observée pour
les formulations contenant des allongeurs de chaines multifonctionnels du fait de la création de
branchements. Les allongeurs de chalnes bi-fonctionnels ont quant a eux mené a une
augmentation de la masse molaire, tout en gardant une structure linéaire. La réalisation de tests
de filage a échelle pilote a montré que les branchements sont néfastes tandis que I'extension
linéaire de chaines est plutot bénéfique (bien que le gain obtenu soit faible, et le colit de ces
additifs élevé). L’étude de la rhéologie élongationnelle aux faibles taux de déformation n’a donc
pas permis d’élaborer des formulations adaptées pour le filage aux hautes vitesses. Le nombre de
Déborah est en effet trop différent entre 'expérimentation de laboratoire (De=0,01) et le filage a
échelle pilote/industrielle (De= 1). Un comportement optimal a I'échelle de laboratoire (faible

taux de déformation) ne le sera plus a I'échelle industrielle (tres haut taux de déformation).

Néanmoins, une autre stratégie de modification de la matrice PET a été étudiée et s’est avérée plus
efficace. L’augmentation de la masse molaire par le procédé de polycondensation a I'état solide
(PCS) (Chapitre IV.B) a permis d’améliorer les propriétés mécaniques de filaments opaques (de
20 % pour la ténacité et 35 % pour la contrainte vraie). Cette stratégie permet en effet une légere
augmentation du nombre de Déborah a un taux de déformation fixé, amenant une meilleure
orientation moléculaire sans pour autant créer de rupture de filaments en voie fondue. Les
propriétés mécaniques et le taux de cristallinité sont alors améliorés. Cependant, ces formulations
nécessitent parfois des ajustements de la fenétre de procédé et notamment une augmentation de
la pression d’étirage. En effet, la force nécessaire pour induire un taux de déformation fixé devient
plus élevée lorsque la masse molaire est augmentée, le taux d’étirage effectif diminue alors (le

titre du filament est alors élevé, comme observé au chapitre IV.B).

Par ailleurs, il a été vu que 'augmentation du taux d’étirage pour des échantillons dont la
masse molaire n’a pas été augmentée est néfaste (Chapitre V, lorsque la pression d’étirage a été
augmentée sans étre accompagnée d’'une augmentation du débit). La vitesse de filage, impactant
le refroidissement et donc la cinétique de cristallisation, ainsi que le nombre de Déborah,
possedent donc probablement un optimum propre a chaque matrice polymérique. L’estimation
de ces optimums est complexe a déterminer (tant au niveau des temps de relaxation du PET que
des taux de déformation réels durant le procédé) et dépasse donc le cadre de ce projet. D’autant
plus que le débit initial semble aussi jouer un role dans la structure des filaments produits,
rendant encore plus complexe la compréhension du procédé de filage. Néanmoins, le PET opaque

semble avoir décalé le nombre de Déborah vers de plus faibles valeurs. De plus, le TiO; géne
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I'orientation moléculaire durant I’étirage, un nombre de Déborah plus important semble alors
nécessaire pour la maintenir. Si la stratégie de modification du nombre de Déborah par
I'augmentation du taux d’étirage ne donne pas de résultats positifs, celle par 'augmentation des
masses molaires a bel et bien permis une amélioration de la filabilité du PET opaque. A contrario,
la création de branchements provoque une trop forte augmentation du We, et dépasse donc

largement I'optimum.

Enfin, un agent dispersant a été utilisé pour améliorer I'impact des charges de TiO> sur le
filage. L’aptitude du PET opaque a effectivement été améliorée notablement par I'ajout de 0,2 %
de cet agent dispersant. Cette stratégie a été effectuée sur la fin de ce projet, et ouvre donc plus de
questions qu’elle n’en résout, en d’autres termes elle ouvre de nouvelles perspectives. En effet,
I'influence du traitement de surface du TiO; ayant été jugé négligeable sur I'aptitude au filage du
PET opaque, les raisons du bon fonctionnement de I'agent dispersant restent floues. De plus
amples investigations méritent d’étre menées sur ce sujet afin de conforter ce résultat et de

comprendre les mécanismes en jeu.

Concernant les applications de FPM, il peut étre retenu de ce projet :

e Le PET opaque contient des particules de TiO; rutile compatibles au filage (faible
diametre) a hauteur de 5 % en moyenne. Sa masse molaire est 1égerement plus faible que
le PET standard, et sa stabilité en température moindre.

o Le PET opaque a une aptitude au filage moindre que le PET standard, principalement diie
au taux de charges, mais aussi a la matrice PET et notamment sa masse molaire.

e Lamesure du taux de charges et de I'lV semble donc nécessaire pour la qualification de la
matiere premiere.

e [’augmentation de masse molaire est bénéfique pour le filage du PET opaque, et
probablement pour le PET standard si toutefois cette augmentation est accompagnée
d’'une augmentation de la pression d’étirage.

e La masse molaire peut étre augmentée via le procédé de PCS, ou I'ajout d’allongeurs de
chaines linéaires.

e L’ajout d’allongeurs de chaines multifonctionnels crée des branchements modifiant trop
fortement le nombre de Déborah (engendre la rupture du filament) et empéche
I'orientation moléculaire.

e La description rhéologique en élongation aux faibles ou moyens taux de déformation ne
peut étre utilisée pour évaluer I'aptitude au filage d’'un matériau.
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e Lamesure de la composante élastique avec tan o peut étre un moyen d’évaluer 'aptitude
au filage d'un matériau dans une certaine mesure : en comparant des matériaux proches,
dont la structure moléculaire n’a pas été modifiée et a masses molaires proches (PET
opaque vs PET standard).

e L’ajoutd’un agent dispersant semble améliorer les propriétés du PET opaque, bien que les
raisons ne soient pas connues.

e Le PET opaque peut étre utilisé par FPM, a hauteur de 50 % avec du PET standard,
moyennant une solution explorée dans ce projet : augmentation de la masse molaire avec
le procédé PCS ou I'ajout d’allongeurs de chaines linéaires, 'utilisation d’agent dispersant,
ou encore l'ajout de 10 % de PET vierge haute viscosité.

De nombreuses perspectives peuvent étre imaginées, mais la piste la plus évidente semble
étre I'étude de I'agent dispersant. Un optimum de concentration reste a trouver ainsi que la
compréhension des mécanismes mis en jeu. Par ailleurs, une optimisation des stratégies étudiées
dans ce projet peut encore étre menée, avec la détermination de I'lV ou masse molaire optimale
(accompagnée de son taux d’étirage idéal) pour le filage du PET opaque ou du PET post-
consommation en général. Un affinage de la caractérisation des propriétés rhéologiques
adéquates au filage du PET recyclé peut aussi étre pertinent, notamment I'étude de I'impact de la

distribution de masses molaires et de la composante élastique sur le filage.
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Aide-mémoire

Aide-mémoire

Détails des échantillons :

» Matieres premiéres :

Flakes 302 : copeaux de bouteilles d’origine multiple. Matiére de référence dans le cadre
de cette these, aussi appelée « standard rPET ».

PET opaque post-industriel : Flakes de 4 grades de bouteilles de lait post-industriel.

PET opaque post-consommation : Flakes de bouteille de lait post-consommation d’origine
multiple.

PET vierge : grade de PET vierge utilisé par Freudenberg.

» Formulation aprés mise en forme par extrusion :

REF : Formulation de référence composé uniquement de Flakes 302

REF+ X: Formulation a base de Flakes 302 additionné d’'un additif X, détaillé dans le
tableau ci-dessous.

50%-0+X: Formulation a base d’'un mélange de Flakes 302 et de PET opaque post-
industriel 50/50 agrémenté d’'un composé x.

REF_SSP : Formulation a base de Flakes 302 ayant subi un traitement de polycondensation
al’état solide (Chapitre 1V.B)

50%-0_SSP : Formulation a base d’'un mélange de Flakes 302 et de PET opaque post-
industriel 50/50 ayant subi un traitement de polycondensation a I'état solide (Chapitre
IV.B)

Tableau 1: Détails des additifs utilisés dans ce projet

Chapitre I1L.A Chapitre I11.B Chapitre IV Chapitre V
- TiO2en mélange- -TiOz2en - Allongeur de - TiO2en mélange-maitre
Additif | maitre poudre chaines (BOZ, PBO, | - PET Opaque post-
- PET Opaque post- - Lubrizol PMDA, JONCRYL) consommation
industriel Solplus DP310 - VPET (partie B) - Allongeurs de chaines
(PMDA, JONCRYL)
- VPET HV

Définition propre au domaine du textile :

o Tex:unité de mesure de masse linéique: 1 tex <& 1 g.km1; 1 dtex <& 1 g/ 10 km

e Ténacité : valeur de la contrainte a la rupture mesurée sur un filament. La contrainte est
mesurée en cN/Tex avec: 1cN/Tex < 7,1 MPa.
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