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2 Introduction 

Les matériaux 

r-OPET rPP Mélange PP et PET 
opaque 

PET opaque 
recyclé PP recyclé 

𝑇𝑔 ~ 80 °C ~ - 10 °C 

𝑇𝑓 220 < Tf < 260 °C 150 < Tf < 180 °C 
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Définition 

La microfibrillation peut être définie comme la création de fibres micrométriques d'un 
polymère A (r-OPET) au sein d'une matrice de polymère B (rPP). 

MICROFIBRILLATION A 

B 

A 

B 
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Mise en œuvre 

23 
Viscoélasticité non-linéaire– Master IMECA 
Pr. Ahmed ALLAL 11/04/2014 

4.2 Extrusion : 
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1) Principe de fonctionnement 

IV : Ecoulement de matière dans les différents procédés 

𝑣  
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extrusion bi-vis Étirage à chaud du filament  
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Mise en œuvre 

1 2 

Mélange des composés par 
extrusion bi-vis Étirage à chaud du filament  
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Morphologie 

JNC 21 – Bordeaux INP – 1-3 juillet 2019 
 

 

 

 

            
 

Figure 4.2. Images MEB correspondant aux échantillons non microfibrillé (à gauche) et 
microfibrillé (à droite) des analyses rhéologiques (cf Figure 4.1) 

 
 
 
 
Tests mécaniques 
 
Du fait de leur mauvaise homogénéité ainsi que de la présence de nanoparticules, la 
déformation à la rupture des polymères recyclés est relativement faible et les écart-types 
conséquents. Il en va de même pour le mélange non microfibrillé. Toutefois, les résultats de 
l'analyse mécanique concordent avec la rhéologie. 
 
L'effet le plus notable concerne certainement le module d'Young. En effet, si le mélange r-
OPET/rPP permet dans un premier temps d'améliorer la résistance mécanique du 
polypropylène, la microfibrillation engendre une augmentation tout à fait notable du module, 
s'approchant de celui du r-OPET seul. 
Bien que cet accroissement s'accompagne d'une diminution de la déformation à la rupture, la 
résistance à la traction, elle, ne subit quasiment aucune modification entre le rPP seul et le 
(20/80) microfibrillé.  
 
 

Matériau Résistance à la 
traction (MPa) 

Module d’Young 
(MPa) 

Déformation à la 
rupture (%) 

r-OPET 62±8 2288±594 
 

15±15 
 

rPP 31±1 1266±71 
 

40±15 
 

(20/80) (w/w) 
rOPET/rPP non 

microfibrillé 
 

26±1 
 

1535±77 
 

28±14 
 

(20/80) (w/w) 
rOPET/rPP microfibrillé 

 

32±1 
 

2005±215 
 

10±2 
 

 
Table 2. Résultats des test mécaniques 
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Analyse microscopique 

JNC 21 – Bordeaux INP – 1-3 juillet 2019 
 

 

 

 
 

Résultats 

Au cours de cette étude, un double objectif était poursuivi. D'une part, la microfibrillation du 
r-OPET dans une matrice rPP. Mais également l'utilisation de la quantité la plus importante 
possible de r-OPET, de sorte que la méthode ait véritablement un dessein de revalorisation. 

Dans le cas des mélanges de polymères, une séparation de phase apparaît dans la plupart des 
cas. Bémol, ce n'est pas une conformation adéquate pour parvenir à microfibriller.  

L'une des options communément déployées pour obtenir des fibres à l'intérieur de la matrice 
d'un matériau repose sur l'obtention d'une morphologie goutte-matrice, correspondant, dans ce 
cas précis, à la dispersion de gouttelettes de r-OPET dans le rPP. L'avantage de cette structure 
est qu'elle permet d'accroître le ratio l/d lorsque l'échantillon est étiré.  

 

Influence du taux de r-OPET 
 
Trois différents taux massiques de r-OPET ont été étudiés en microscopie électronique à 
balayage : (10/90) r-OPET/rPP, (20/80) r-OPET/rPP et (30/70) r-OPET/rPP. 
Les images obtenues révèlent que le meilleur compromis apparaît pour un taux de 20% en 
masse de r-OPET (Figure 2). Au-delà, le mélange tend vers un phénomène de co-continuité - 
du fait de l'apport de polymère solide. A l'inverse, lorsque quantité introduite est inférieure, le 
mélange présente bien la morphologie idoine, mais trop peu de r-OPET pour satisfaire à 
l'objectif de revalorisation.  
 

 
 
Figure 2. Images MEB de mélanges r-OPET/rPP pour différents taux massiques de r-OPET : 

(A) (10/90) (r-OPET/rPP), (B) (20/80) (r-OPET/rPP), (C) (30/70) (r-OPET/rPP) 
 
 
Par ailleurs, l'étude rhéologique des trois échantillons corrobe les observations 
microscopiques : si l'influence de l'ajout de seulement 10% de r-OPET n'est que négligeable, 
un comportement de solide viscoélastique apparaît à 30%. Ce n'est qu'à 20% que le matériau 
présente le meilleur compromis avec un double cross-over (Figure 3). 
 

 

30 %m PET 
 

20 %m PET 
 

10 %m PET 
 

Morphologie adéquate 
Goutte-matrice 

 

Apparition de  
co-continuité 

 



Projet cofinancé par le Fonds Européen  
de Développement Régional 

1.  Rheological analysis 
8 2. Influence du taux de r-OPET 

La rhéologie « c’est cool » 
Science née de l’incapacité des théories classiques (mécanique du solide ou des fluides) de 
décrire le comportement d’un certain nombre de matériaux. 

ETATS DE LA MATIÈRE 

SOLIDE           LIQUIDE           GAZ 

« Tout s’écoule », Héraclite 

Salvador Dali, La persistance de la mémoire, 
1931 
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La rhéologie 
La rhéologie se définit comme étant « la science des déformations et écoulements de la 
matière, des contraintes qui en résultent et des efforts qu'il faut appliquer pour les 
obtenir » 

LIQUIDE SOLIDE 

Comportement 
VISQUEUX idéal 

Comportement 
ELASTIQUE idéal 

 
 
 
 
 
 
 
 

Comportement VISCOÉLASTIQUE 
Combinaison de propriétés visqueuse et élastique 

DUALITÉ DE COMPORTEMENT DES MATÉRIAUX 
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La rhéologie 
Un matériau peut avoir différents types de comportement (solide ou liquide) en fonction du 
temps de sollicitation. 

COURS DE RHEOLOGIE

Claude Verdier – Directeur de Recherche C.N.R.S.
Laboratoire Interdisciplinaire de Physique - LIPhy, CNRS - Université Joseph Fourier (Grenoble I)

B.P. 87, Saint-Martin d’Hères, 38402 cedex, France

Tél: 04 76 63 59 80 Fax: 04 76 63 54 95 mél: claude.verdier@univ-grenoble-alpes.fr

Web: http://www-liphy.ujf-grenoble.fr/pagesperso/verdier/

Ce cours est proposé aux étudiants de Masters I de l’U.F.R. PhITEM de Grenoble. Il est le résultat
de plusieurs années passées à enseigner cette discipline. Il pourrait aussi être utilisé en Master II
Recherche. Dans ce cours, on présente les éléments de base pour l’étudiant ou l’ingénieur qui sera
confronté à l’interprétation d’expériences en viscoélasticité, ou en modélisation d’écoulements de
matériaux viscoélastiques. Les références à la fin de ce texte permettront aux étudiants intéressés
d’aller plus loin. Les premières sont en français [1–4]. Les suivantes sont des monographies sur
la rhéologie, en anglais [5–12, 14]. Quelques références sur des sujets particuliers pourront aussi
être utiles : les techniques optiques de caractérisation (di↵usion de lumière [15], biréfringence [16]),
la chimie des polymères [17] ou encore l’analyse des modèles viscoélastiques [18]. Les propriétés
rhéologiques des surfaces sont aussi importantes [19, 20]. On trouvera aussi quelques références
d’ouvrages traitant de biologie [21] et biorhéologie [22], matière qui fait partie de l’UE complète
”Rhéologie des Matériaux complexes et du vivant”. Enfin d’autres ouvrages de mécanique des
milieux continus [23–25], élasticité [26, 27] et mécanique des fluides [28–32] pourront aussi être
utiles à la compréhension.

I. INTRODUCTION

Les matériaux viscoélastiques sont des matériaux qui concernent le domaine de la rhéologie, la science de
l’écoulement (rheos = qui coule, logie = science de). Ils possèdent des propriétés à la fois élastiques (temps courts,
disons inférieur à �) et visqueuses (temps longs, supérieur à �). Lorsque l’on jette une boule de ”silly putty” (genre
de pâte à modeler) sur un mur, elle rebondit (temps court), alors que si on la pose sur un coin de table, elle finit, au
bout d’un certain temps, par s’écouler (temps longs) comme en Fig.I.1. On définit ainsi le temps caractéristique du
matériau, �.

Ces matériaux peuvent être regroupés en 3 grandes classes :

• Les polymères, solutions de polymères, mélanges de polymères, caoutchouc

• Les suspensions de particules (microniques ou colloidales) [10, 13], de gouttelettes (fluides immiscibles)

• Les autres fluides complexes (émulsions, gels, mousses, pâtes, systèmes micellaires, etc.)

Un aspect très important concerne la viscosité de ces fluides ou matériaux qui est non constante et qui dépend en
général du gradient de vitesse (�̇) comme le démontre la Fig.I.2 où la viscosité de cisaillement chute en fonction du
gradient de vitesse : le fluide est dit rhéofluidifiant.
D’autres aspects des matériaux viscoélastiques sont liés à des e↵ets que l’on rencontre dans des écoulements partic-
uliers. Par exemple, un fluide Newtonien entrâıné par une tige tournante possède une surface libre plane, alors qu’un
fluide viscoélastique monte le long de la tige, d’autant plus que la vitesse est grande (Fig.I.3). C’est l’e↵et Weis-
senberg. Il peut servir de mesure du caractère viscoélastique du fluide. Cet e↵et est dû à la présence de contraintes

FIG. I.1: Comportement élastique et visqueux d’un échantillon viscoélastique.Comportement 
SOLIDE 

Comportement 
LIQUIDE 

Prédominance de G’ 
Module de conservation 

Prédominance de G’’ 
Module de perte 
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Analyse rhéologique 
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Analyse rhéologique (à 200°C) 

Superposition de G’ et G’’ (à 200°C) pour différents taux massiques de PET dans une matrice PP 
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Analyse rhéologique (à 200°C) 

Superposition de G’ et G’’ (à 200°C) pour différents taux massiques de PET dans une matrice PP 

10/90 
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Analyse rhéologique (à 200°C) 

Superposition de G’ et G’’ (à 200°C) pour différents taux massiques de PET dans une matrice PP 

30/70 
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Analyse rhéologique (à 200°C) 

Superposition de G’ et G’’ (à 200°C) pour différents taux massiques de PET dans une matrice PP 

20/80 
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Analyse rhéologique (à 200°C) 

Le meilleur compromis est obtenu pour le 
mélange (20/80)(w/w)(r-OPET / rPP) 
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Signature rhéologique 
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Figure 3. Superposition de G’ et G’’ (à 200°C) pour les différents taux massiques de r-OPET 
 

 
 
Comportement rhéologique 
 
Contrairement à son équivalent non microfibrillé, le mélange (20/80) r-OPET/rPP 
microfibrillé présente le comportement d'un solide viscoélastique (G'>G''). L'analyse 
rhéologique permet également de mettre en lumière la signature de la microfibrillation, en 
particulier aux basses fréquences, avec l'augmentation du caractère viscoélastique à l'état 
fondu (Figure 4.1) conjuguée à l'augmentation du module qui accompagne la présence de 
fibres. 

 

Figure 4.1. Superposition de G’ et G’’ (à 200°C) pour le mélange (20/80) (w/w) rOPET/rPP 
microfibrillé ou non microfibrillé 
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Figure 4.2. Images MEB correspondant aux échantillons non microfibrillé (à gauche) et 
microfibrillé (à droite) des analyses rhéologiques (cf Figure 4.1) 

 
 
 
 
Tests mécaniques 
 
Du fait de leur mauvaise homogénéité ainsi que de la présence de nanoparticules, la 
déformation à la rupture des polymères recyclés est relativement faible et les écart-types 
conséquents. Il en va de même pour le mélange non microfibrillé. Toutefois, les résultats de 
l'analyse mécanique concordent avec la rhéologie. 
 
L'effet le plus notable concerne certainement le module d'Young. En effet, si le mélange r-
OPET/rPP permet dans un premier temps d'améliorer la résistance mécanique du 
polypropylène, la microfibrillation engendre une augmentation tout à fait notable du module, 
s'approchant de celui du r-OPET seul. 
Bien que cet accroissement s'accompagne d'une diminution de la déformation à la rupture, la 
résistance à la traction, elle, ne subit quasiment aucune modification entre le rPP seul et le 
(20/80) microfibrillé.  
 
 

Matériau Résistance à la 
traction (MPa) 

Module d’Young 
(MPa) 

Déformation à la 
rupture (%) 

r-OPET 62±8 2288±594 
 

15±15 
 

rPP 31±1 1266±71 
 

40±15 
 

(20/80) (w/w) 
rOPET/rPP non 

microfibrillé 
 

26±1 
 

1535±77 
 

28±14 
 

(20/80) (w/w) 
rOPET/rPP microfibrillé 

 

32±1 
 

2005±215 
 

10±2 
 

 
Table 2. Résultats des test mécaniques 
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Module d’Young 
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Disparition de la morphologie microfibrillée 

11/12 
 

et al. [15] showed that the microfibrilation was lost above the fusion temperature; the r-OPET then 
relaxes back to a “sea-island” morphology (drops in the matrix).   
 

To confirm this result from Kuzmanovic et al., two tests were done on the same (20/80) (w/w) 
rOPET/rPP microfibrilated sample. The first one consisted in realizing a spectromechanical analysis at 
200°C (see curve called “first passage” in Fig. 8). After this first test, the temperature was increased at 
265°C for 10 minutes in order to melt the r-OPET fibers. Finally, during the second one, the 
temperature was returned to 200°C to make a new spectromechanical test (see curve called “after 
heating at 265°C” in Fig. 8). To make sure no degradation of r-PP occurs during these two 
spectromechanical analysis, a time sweep was realized at 270°C (extrusion temperature), 1 rad/s for 1 
hour 30 minutes. This time sweep indicated that under those conditions only 20% modulus deviation 
can be observed. Hence, the obtained differences are not due to any degradation in the material.  
 
Fig. 8 shows the evolution of G’ and G’’ for the “melted” material and the non-molten equivalent 
(stretched at 80°C). Two different behaviors can be observed: 

- For the first test (non-melted), the composite behaves as a solid viscoelastic 
- For the second test, the material behaves as liquid viscoelastic 

Hence, it is shown here the importance of the temperature profile during the processing. Actually, 
when going higher than the r-OPET Tm, the microfibrillation is lost.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 8. Superposition of spectromechanical analysis of (20/80) (w/w) rOPET/rPP blend without and 
with thermal treatment (265°C, 10 min) at 200°C 

 
 
 

 
Conclusion  
 

(20/80) (w/w) rOPET/rPP blends have been prepared via extrusion before being stretched 
thanks to a tensile machine at 80°C, 100°C and 120°C to evaluate the optimal parameters of the 
process of microfibrillation and its influence on the properties of the blend.  
Rheological analysis enabled to determine the conditions to improve microfibrillation, to highlight the 
total or partial signature of microfibrillation and also to bring out that this kind of material could follow 
a well-known rheological model: the Cross model with yield stress.  
One of the aims of this paper was to find a way to revalue r-OPET and improve the mechanical 
properties of this material. Finally, it appears that the microfibrillation modifies the morphology of 
(20/80) (w/w) rOPET/rPP blends (from drops to fibers and so from a liquid viscoelastic to a solid 
viscoelastic) and properly increase the mechanical properties in comparison with a non-
microfibrillated blend. 

A u g m e n t a t i o n  d e  l a 
température jusqu’à 265°C 
(>Tf). Isotherme durant 10 
min 
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Du fait des différences de leurs températures caractéristiques, le PET et le PP 
sont de bons candidats pour mettre en œuvre un processus de microfibrillation  

Un taux de 20% massique de PET apparait comme étant le meilleur compromis 
pour parvenir à microfibriller 

Les analyses rhéologiques ont mis en exergue la signature de la 
microfibrillation avec une augmentation du caractère viscoélastique à l’état 
fondu, augmentation du module d’Young, réduction de l’allongement à la 
rupture  

Ce comportement particulier est versatile : si le mélange est mis en œuvre à la 
température de fusion du PET (vers 260°C), la morphologie obtenue est alors 
perdue  

Conclusions 


