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Introduction générale

e nos jours, I’utilisation des ressources naturelles dans les matériaux composites

devient de plus en plus fréquente, et ce, du fait que ces ressources sont moins

colteuses et rivalisant. De plus, les tendances industrielles se penchent vers des

produits propres et écologiques, d’ou I’intérét d’intégrer des produits naturelles

facilement recyclable et biodegradables. Il est donc important de faire le point sur
les différentes catégories de matériaux issus de ressources renouvelables et biodégradables. [1]
Les premiers matériaux composites créés par 'homme furent sans doute a base de bois.
Un des tous premiers composites est l'arc traditionnel mongol qui date d'environ 2000 ans av.
J.-C. L'ame de l'arc est en bois et contrecollée de tendon au dos et de corne sur la face interne.
Durant le moyen-age, un matériau composite populaire pour la construction, le torchis, fut
utilisé pour ses propriétés isolantes et son faible colt. En 1823, Charles Macintosh créa
limperméable en imprégnant du caoutchouc sur du tissu. Par la suite, en 1892, Hennebique
déposa un brevet sur un matériau trées semblable au béton armé d'aujourdhui. [2]
Les matériaux composites a fibres ensuite se sont développés d’un pas de géant pendant le
XXM sigcle grace & la création des résines et des fibres synthétiques. A coté des composites
naturels tels que le bois, les hommes ont depuis I’antiquité élaborée un grand nombre de
matériaux ou de structures composites. Citons, dans le domaine de la construction, des fibres
naturelles noyées dans la boue. Les origines des composites avancées datent toutefois des
années 1930. Les premieres résines et fibres synthétiques ont été développées au cours de
cette décennie. [3]

En Algérie I'alfa, le disse, le crin végétal, le sisal, le licge et le grignon d’olive se trouvent
abondants. Leurs récoltes et leurs industrialisations sont une source de revenus considérable
pour des populations entieres. L'une des fibres végétales locales de la région de Béjaia est le
grignon d’olive. Il est tres intéressant du point de vue économique, car son abondance permet
d'envisager sa possible utilisation pour la production de matériaux composites a base de

matrice polymérique. [4]
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Introduction générale

L’objectif de ce mémoire est I’¢laboration et la caractérisation d’un nouveau matériau
composite a base de polychlorure de vinyle (PVC) comme matrice polymérique renforcé par
des fibres du grignon d’olive (FGO), il est répartit en quatre (03) chapitres :

Chapitre | : le premier chapitre est une étude bibliographique sur les éléments clés de la
thématique du projet : la résine polymeére et les fibres naturelles.

Chapitre 1l : le deuxieme chapitre consiste en la présentation des travaux réalisés pour les
matériaux composites a fibres naturelles, et les techniques expérimentales utilisées.

Chapitre 111 : le troisieme chapitre sera consacré pour les différents résultats obtenus par les
différentes techniques de caractérisations ainsi que leurs discussions.

Une conclusion générale cl6t ce mémoire.
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Chapitre | Genéralités sur les matériaux composites

l. Introduction

Depuis ’apparition des premiéres piéces en résine renforcée de fibres de verre (vers 1940), les
composites ne cessent d’évoluer vers des produits qui sont, soit les moins cotliteux possibles,
soit les plus performants, ou bien les deux a la fois. De ce fait, ils connaissant une croissance
réguliere de 10% depuis 20 ans. Grace a leurs caractéristiques techniques et mécaniques, ils
peuvent remplacer de nombreuses picces métalliques, tout en bénéficiant d’une plus grande
légereté.

Le matériau composite « parfait » doit posséder des propriétés mécanigques elevées, étre
durable et préserver I’environnement lors de son cycle de vie. [5]

1.1. Définition

Un matériau composite est défini comme étant une combinaison d’au moins deux matériaux
différents a I'échelle macroscopique, ou plusieurs matériaux non miscibles, mais ayant une
forte capacité d’adhésion ; lassemblage final permet d’obtenir un matériau qui possede des
propriétés supérieures aux propriétés de chacun des matériaux constitutifs, les nouveaux

matériaux ainsi obtenus sont trés hétérogenes et anisotropes [6].

interphase ’

j; fibre (mnt rice

e — ] | .
/ = e —
=T = —— =t
S i —— — —
—03 o — —

— —3 —
=~ B P S e
Y L] s, ?_ 5
—3 — —
P - —

’l___ — ey —

matrice {renfort) iani“;)hﬂSl'Q
interface

Figure 1 : Représentation d'un matériau composite. [7]
Dans un matériau composite, différentes phases coexistent. On peut donc distinguer la
matrice, le renfort et l'agent de remplissage. La matrice constitue la phase continue a
l'intérieur du composite, alors que le renfort et lagent de remplissage désignent la phase
discontinue, dispersee d'une maniére aléatoire. Il serait important de différencier entre le
renfort et 'agent de remplissage.
En effet, un renfort permet de promouvoir les propriétés mecaniques dans un composite,

tandis qu'un agent de remplissage n'influence pratiquement pas ces derniéres.
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Chapitre | Genéralités sur les matériaux composites

Dans la plupart des cas, le recours a un agent de remplissage donne seulement lieu a une
réduction de co(ts de matiere premiere, en substituant une fraction du matériau dispendieux
par ce dernier.
En général, les propriétés chimiques et mécaniques de la matrice et du renfort sont tres
différentes. Le renfort forme le squelette, ou encore I'armature du composite. Ila pour
fonction d'endosser I'essentiel de l'effort mécanique appliqué au matériau composite, alors que
la matrice assure la liaison des renforts entre eux, leur protection du milieu extérieur et la
répartition de la charge mécanique au sein du matériau [8-9].
Les combinaisons donnant naissance aux meilleures propriétes (rigidité, résistance
mécanique, légereté, résistance a la corrosion, etc.), sont celles qui retiennent l'attention.
Il existe plusieurs types de matériaux composites. Cependant, deux grandes familles se
distinguent en fonction des caractéristiques de la matrice et des renforts :
v' Les composites de grande diffusion (GD), qui sont peu dispendieux et occupent une
grande part du marché : le polyéthylene haut densité (PEHD) et basse densité (PEBD)
; le polypropylene (PP) ; le polychlorure de vinyle (PVC) et le polystyréne (PS) ; les
polymeres intermédiaires tels que le polyéthyléne téréphtalate (PET); les polyamides
(tel que le nylon); I’acide polylactique (PLA)...etc.
v Les composites a hautes performances(HP), qui se trouvent le plus souvent renforcés
par des fibres de carbone ou d’aramide, et sont surtout réservés a des secteurs de forte
valeur ajoutée comme le secteur médical, I’aéronautique, les sports et les loisirs. [10]
1.2. Classification des matériaux composites
Les matériaux composites peuvent étre classés selon la forme des composants ou suivant la
nature.
1.2.1. Classification selon la forme des composants : Les matériaux composites sont
classés en deux grandes classes :
v Les matériaux composites a fibres.
v Les matériaux composites a particules.
1.2.1.1. Composites a fibres
Un matériau composite est dit composite a fibre si le renfort se trouve sous forme de fibres,
ces derniéres se présentent soit sous forme de fibres continues (longues) ou discontinues
(fibres courtes, coupées), ...etc. L’arrangement des fibres et leur orientation permettent de
moduler les propriétés mécaniques des MC, pour obtenir des matériaux fortement anisotropes

a des matériaux isotropes dans un plan.
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Chapitre | Genéralités sur les matériaux composites

Le concepteur dans ce cas possede un matériau qu’il peut modifier ses caractéristiques en
jouant sur : la nature des constituants, la proportion des constituants, I’orientation des fibres et
le cahier de charges imposeées, etc.
1.2.1.2. Composites a particules
Un matériau composite est dit composite a particules si le renfort se trouve sous forme de
particules. Une particule, par opposition aux fibres ne possede pas de dimension privilégiée.
Les particules sont utilisées généralement pour améliorer certaines propriétés des matériaux
ou des matrices : rigidité, tenue a la température, résistance a I’abrasion, diminution du
retrait...etc. Mais dans plusieurs cas, les particules sont utilisées comme charges pour réduire
les colts des matériaux, sans toucher aux caractéristiques de ces derniers.
1.2.2. Classification selon la nature des composants
Selon la nature des matrices, les MC sont classés comme :
v Des composites a matrice organique.
v Des composites a matrices minérales.
v Des composites a matrices métalliques.
1.3. EIéments constituants les matériaux composites
Un matériau composite est constitué de :

v' Une matrice : son role est de lier les fibres constituant le renfort, répartir les
efforts, et assurer la protection chimique. Par définition, c'est un polymére ou une
résine organique.

v" Un renfort : constitué de fibres, considéré comme l'armature, ou le squelette de la
structure a laquelle il assure la tenue mécanique (résistance a la traction et
rigidité). Il est souvent de nature filamentaire (des fibres organiques ou non
organiques).

Il est a noter que dans les résines, des charges et des additifs y sont fréquemment incorporés, a titre
d’exemple : les microbilles de verre creuses, et le noir de carbone, etc. Et comme additifs : les agents
de démoulage et lubrifiants, les agents anti-UV et anti retrait, les colorants et pigments. [11]
Il existe une interface qui assure la compatibilité renfort-matrice et qui transmet les
contraintes de I'un a ’autre sans déplacement relatif.

1.3.1. Les matrice polymeres
Il est important de bien situer les différences fondamentales entre les deux types de matrices
entrant dans la conception des composites. La structure des matrices thermoplastiques (TP) se

présente sous forme de chaines linéaires, il faut les chauffer pour les mettre en forme
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(les chaines se plient alors), et les refroidir pour les fixer (les chaines se bloquent), cette
opération est réversible. La structure des matrices thermodurcissables (TD) a la forme d'un
réseau tridimensionnel qui se ponte (double liaison de polymérisation) pour durcir en forme
de facon définitive, lors d'un échauffement, la transformation est donc irréversible [7].

1.3.1.1. Les matrices thermoplastiques
Les polyméres utilisés sont essentiellement des thermoplastiques techniques qui
présentent a 1'état vierge de bonnes caractéristiques mécaniques. Un renforcement, a I’aide
de fibres et de charges, leur confere des tenues thermiques et mécaniques améliorées et
une bonne stabilité dimensionnelle.

Le tableau 1, représente les principales matrices TP utilisées :

Tableau 1 : Principaux matrices thermoplastiques. [12]

Matrices Propriétés Applications
PE (polyéthylene) Transparence, souplesse Films, sacs, bouteilles...
PEHD (polyéthyléne haute  Opacité, rigidité Bidons, conteneurs,
densité) poubelles, seaux, jouets,
bouteilles de lait...
PVC (Polychlorure de Transparence, rigidité Mobilier (bancs,
vinyle) fenétres...), barricres,
jouets, revétements. ..
PET (polyéthyléne Transparence, tenue a la Bouteilles, boissons
téréphtalate) pression interne gazeuses, pull,
rembourrage. ..
PP (polypropylene) Rigidité, resistance aux chocs Boites, bacs, conteneurs,

pare-chocs, tubes...

1.3.1.2. Les matrices thermodurcissables
Les thermodurcissables ou les thermodurs sont des polymeéres qui ne peuvent étre mis en

forme qu’une seule fois, mais possedent des propriétés mécaniques et thermomécaniques
élevées par rapport aux thermoplastiques. On retrouve dans cette famille les polyesters
insaturés (vinyle ester, les dérivés allyliques, les polyesters condensés, etc.), les résines
époxydes, les résines de condensation (les phénoliques, les aminoplastes,...etc.). [7]
1.3.1.3. Elastoméres

Les élastoméres sont des matieres réticulées d'une maniere incompléte. Le degré de

réticulation est faible a la différence des thermodurcissables.

Les pontages permettent aux macromolécules de revenir en place plus ou moins rapidement

apres une déformation sous contraintes. C'est la proprieté fondamentale des élastomeres. [13]
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Thermoplastiques

Organiques Thermodurcissable
Elastomeres

A Métalliques

Minérales <

Figure 2 : Diffé rents types de matrice [14].

|

Céramiques

1.3.2. Les charges ou renforts
C’est le principal porteur constitutif dans le MC, il représente la phase discontinue d’un
matériau composite, présent sous forme de particules ou de fibres (fibres de verre, fibres de
carbone, fibres d’aramides...etc.), ainsi que les fibres végétales (lin, coton, farine de bois,
farine de grignon d’olive...etc.) [15], il confére aux composites leurs caractéristiques
mécaniques : rigidité, dureté...etc. Ces renforts permettent également d’améliorer certaines
des propriétés physiques : comportement thermique, propriétés électriques,...etc.
Le renfort apporte au MC ses performances mécaniques élevées, tandis que la matrice a pour
role de transmettre les sollicitations mécaniques extérieur et de protéger les fibres vis-a-vis
des agressions extérieures. [6]
Les caractéristiques recherchées pour les renforts sont :

v’ Des propriétés mécaniques élevées,
Une masse volumique faible,
Une bonne compatibilité avec les résines,
Une facilité de mise en ceuvre,
Un faible codt. [16]

DN N NN

Les charges ou renforts peuvent étre classés en fonction de leur utilisation suivant leurs

origines en renfort d’origine organique ou minéral.
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Renfort
Organique ‘ Minéral ‘
— Artificiel — Végétal ——  Céramique Métallique
— Aramide g Bois — Verre
— Polyester > Coton — Carbone
— Bore

Figure 3 : Les différents types de renfort de base. [17]
1.3.3. Classification des charges (renforts)
Les charges ou renforts peuvent étre incorporés a la résine afin de lui apporter des
performances particuliéres, ou pour réduire le colt. La quantité des produits ajoutés varie
de quelques dizaines de %.
Ona deux types de charges : charges renforgantes et charges non renforcantes.
1.3.3.1. Charges renforcantes
L’objectif d’incorporer ces charges est d’améliorer les caractéristiques mécaniques de la
résine. Ces charges peuvent étre classées en :

v Charges renforcantes sphériques : ont pour role d’éviter les concentrations de
contraintes et, par conséquent diminuer le risque de fissuration, ceux sont des
microbilles creuses ou pleines : de verre, de carbone...etc.

v Charges renforcantes non sphériques : le mica est le plus utilisé comme charges non
sphérique, introduit sous forme d’écailles pour des applications électriques ou
électroniques. [6]

1.3.3.2. Charges non renforcantes
Charges de faible co(t : extraites de roches ou de minerais, d’ou leur faible cott, comme les

carbonates : craies ou calcites (CaCOs), les silicates : talc, kaolin, les silices.
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L’introduction de ces charges conduit a :
e Augmenter : la masse volumique de la matrice, la dureté, le module
d’élasticité,. . .etc.
e Diminuer : le prix, la résistance a la traction ou a la flexion.
v' Charges ignifugeantes : ces charges ont pour role d’empécher les risques de
combustion ; I’hydrate d’alumine, 1’oxyde d’antimoine...etc.
v' Charges conductrices et antistatiques : les poudres ou paillettes métalliques, les
microbilles de verre métallisées...etc. [6]

1.3.4. Additifs

Introduit en faible quantité et incorporé comme : lubrifiants et agent de démoulage, pigments
et colorants, agents anti-retrait et agent anti-ultraviolet.. .etc. [6]

|.4. Mise en ceuvre des matériaux composites
Il existe différentes techniques pour élaborer des matériaux composites, mais les plus utilisée
sont :

v" Moulage au contact : c’est une technique qui consiste a réaliser des piéces
prototypes ou de simulation. Son principe consiste a imprégner manuellement les
renforts disposés dans un moule. C’est une technique onéreuse et lente mais
fabrique des pieces de formes complexes.

v" Moulage par projection simultanée : méme principe avec le moulage au contact
mais les fibres coupées sont projetées au pistolet.

v" Injection thermodurcissable BMC (Bulk Molding Compound ou préimprégnés en
vrac) : Procédé discontinu a haute pression (100 bars). Alimentation et dosage du
Compound, Injection-pression, maintien et polymérisation, puis éjection.

Les avantages de cette technique sont : la réalisation de grande série, faible co(t matiere...etc.
Les limites : le taux et la longueur des renforts et les propriétés mécaniques du composite
obtenu.

v Compression thermodurcissable SMC (Sheet Molding Compound ou préimprégnés en
feuilles) : Le principe de cette méthode consiste a déposer des feuilles de
préimprégnés dans un contre moule chauffé, de comprimer le matériau avec un moule
chauffé, polymérisation puis éjection de la piece.

Avantages : colt matiére, propriétés mécaniques et thermiques.

Limites : I'aspect, le dimensionnement des presses et la finition.
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v Pultrusion : Une technique utilisée pour les composites de hautes performances
industrielles. Son principe est : tirage, mise en forme et polymérisation de fibres
continues imprégnees.

Avantages : production en continue, possibilité de réaliser des sections tres complexes, et
d'avoir un taux de renfort élevé.
Limites : lenteur du procéde, uniquement des profilés droits a section constante.
v Enroulement filamentaire (ou bobinage) : technologie pour les HP.
Le principe consiste en un enroulement sous tension sur un mandrin tournant autour de son
axe de fibres continues préalablement imprégnées d'un liant.
Avantages : la disposition optimale des renforts, les tres bonnes propriétés mécaniques,
possibilité de réaliser des pieces de grandes dimensions avec des surfaces internes lisses.
Limites : des formes uniquement convexes et investissements importants.
D’autres procédés existent comme : le drapage en autoclave, centrifugation, stratification en
continu, thermoformage sous vide, estampage...etc. [5]

1.5. Avantages et inconvénients des matériaux composites

Les composites sont préférés a d’autres matériaux parce qu’ils offrent des atouts liés a :
v Leur légéreté.
v Leur résistance a la corrosion et aussi a la fatigue.
v Leur insensibilité aux produits comme les graisses, les liquides hydrauliques, les
peintures et les solvants.
v Leur possibilité de prendre plusicurs formes, d’intégrer des accessoires et permettre la
réduction de bruit.
Inconvénients qui freinent leur diffusion :
v" Les colts des matiéres premiéres et des procédés de fabrication.
v’ La gestion des déchets engendrés et la réglementation de plus en plus stricte.
L’industrie des matériaux composites doit donc aujourd’hui relever certains défis tels que :
v La maitrise des émanations de produits organiques volatiles, par exemple le styréne.
v/ La maitrise des procédés de transformations et des performances des matériaux qui
sous entend une tres bonne connaissance des constituants mis en place.
v La mise en place de technologies et des filiéres pour la gestion des déchets en fin de
vie qui est la partie la plus difficile a satisfaire en raison du caractére thermostable de la

plupart des composites.
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De plus, dans ce dernier point, le recyclage est actuellement trés limité parce que le broyage
ou les autres procédés sont trés couteux et fournissent une matiere de faible qualité. Ces
quelques inconvénients et défis a relever, ont poussé les chercheurs et les pouvoirs publics a
investi et orienter les recherches vers les ressources renouvelables et biodégradables. [5]

|.6. Domaine d’utilisation des Matériaux composites

Les matériaux composites de nos jours prennent une place prépondérante dans différents
Domaines a cause de leur simplicit¢ d’¢laboration, leur Iégeéreté ainsi que leurs
caractéristiques mécaniques. Contrairement aux matériaux classiques qui présentent des
caractéristiques mécaniques intrinseques.

Les matériaux composites peuvent répondre aux exigences des différents types de contraintes
a partir d’une élaboration et d’un choix judicieux de matrice et de renfort, et ceci, dans
différents domaines.
Les matériaux composites ont été introduits progressivement dans les automobiles, a la suite
des matériaux polymeres dont certains sont utilisés comme matrices.
De nos jours, les matériaux composites ont pris une place importante dans divers domaines
aeronautigque, transport, batiment, loisirs...etc.
Du point de vue écologique, les fibres naturelles utilisées comme renforts dans les
composites prennent une place croissante et sont de nouveau d’actualité. [5]

1.7. Matrice polychlorure de vinyle (PVC)

Le PVC est une des matiéres plastiqgues modernes qui connait le plus grand succes. 1l est
utilisé dans notre vie quotidienne pour diverses applications et joue unréle prépondérant dans
la protection de notre santé et dans notre sécurité.

Le PVC est fabriqué a partir de deux matiéres premiéres naturelles :

Le pétrole (43%) et le sel (57%). Le pétrole fait office de source de carbone, tandis que le sel
de fournit de chlore. Comme tous les polymeres, le PVC est une longue chaine composée
d’éments identiques ou monomeres. Pour le PVC, il s’agit du chlorure de vinyle monomere
(CH2=CH-CI). Une molécule de PVC contient 750 a 1500 monomeres.

La figure 4 représente la formule générale du PVC. [18]
T
K5 -5
H Cl

Figure 4 : La formule générale de PVC. [20]
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1.7.1. Préparation du PVC
Découvert en 1835 par le physicien frangais Victor Regnault, le PVC est composé a 57 % de
chlore et a 43 % d'éthyléne, hydrocarbure composé de carbone et d'hydrogéne issu du pétrole.
Le chlore est obtenu par électrolyse du sel (chlorure de sodium : NaCl). Par suite de réactions
entre le chlore et l'éthylene, on obtient le chlorure de vinyle monomére (CVM) qui, par
polymérisation, donne le PVC. La polymérisation est la réaction chimique par laquelle les

molécules s'additionnent les unes aux autres pour former une chaine de grande longueur. Le

schéma de polymérisation est le suivant :

Cl

H C H

SEL — | | Polymérisation / | |
B O 0 ——li e
| | \ | |

H H H H

PETROLE ___,

(CVM) (PVC)

Figure 5 : Polymérisation du PVC.
1.7.2. Synthese du monomere
La synthése du chlorure de vinyle monomére (CVM) est réalisée suivant deux principaux
procédés [15] :
v L'addition du gaz chlorhydrique sur lacétylene :
CoH2+HCl — CH2= CHCI

v Lachloration de I'éthylene en 1,2-dichloroéthane, puis pyrolyse de ce dernier :

CH2CI-CH2Cl — > CH2=CHCI + HCI

1.7.3. Polymerisation
La réaction de polymérisation du chlorure de vinyle monomere par voie radicalaire donne
naissance a des macromolécules linéaires de masses moléculaires moyennes.

Le polymére de base du PVC est une poudre blanche inerte, est la figure 6 présente sa

structure. [18]
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s
Figure 6 : Le polymere de base du PVC. [18]

1.7.3.1. Polymérisation en suspension
Dans un grand récipient (autoclave), on mélange fermement le CVM avec une certaine
quantité d’eau. La polymérisation commence aprés ajout d’un initiateur. Lorsque 90 % du
CVM est polymérisé, la réaction est stoppée. Le CVM qui n’a pas été transformé est récupéré
et réutilisé. Apres séchage et tamisage, le PVC est stocké et emballé sous forme de poudre
blanche inerte.

1.7.3.2. Polymérisation en émulsion
Dans ce mode de polymérisation, le chlorure de vinyle monomére liquide est émulsifié dans
I’eau sous pression. La polymérisation est activée par des amorceurs solubles dans 1’eau.
Apres séchage, on obtient des grains de PVC de 15 a 20pmde diamétre. Les chaines du PVC
obtenues ont un poids moléculaire bas, et la présence de ces émulsifiants augmente

I’absorption d’eau. [15]
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Tableau 2 : Comparaison entre des polymérisations par suspension et émulsion. [19]

Polymé risation Avantages Inconvénients

Agitation & maitriser (impact
sur la taille des gouttes).

Contrdle aisé de la température et de la réaction lente et masses
Suspension viscosité conversion élevée. molaires fréquemment peu
Lavage des perles aisé grace élevées contamination du
a leur taille polymeére par
le tensioactif.
Controle aisé de la température et de la Séparation complexe et
. viscosité conversion élevée. codteuse.
Emulsion Vitesse et masses molaires Contamination du polymere
Elevées

par le tensioactif.

1.7.4. Production et transformation du PVC
L’utilisation variée du PVC repose sur les propri€tés intéressantes du polymere qui peut étre
fabrique sur mesure grace au procédé de transformation et a ’ajout d’additifs. C’est pourquoi
il existe une grande quantité de types de PVC aux propriétés diverses. Les propriétés
mécaniques du PVC peuvent varier d’une extréme rigidit¢ & une trés grande souplesse par
I’addition contr6lée de plastifiants. L’ajout de toutes sortes de pigments permet de colorer le
PVC, Plusieurs additifs sont ajoutés au PVC pour améliorer ces caractéristiques :

1.7.4.1. Stabilisants

Les stabilisants primaires les plus fréquents sont des dérivés du plomb, du calcium, de I'étain

oudu zinc. Autrefois, on utilisait également le cadmium mais celui-ci a été remplacé en raison

de sa toxicité. A Theure actuelle, on utilise également des stabilisants organiques dans

certaines applications. Les Co-stabilisants augmentent encore davantage la stabilité du PVC.
1.7.4.2. Plastifiants

Les plastifiants les plus utilisés dans le PVC sont des esters organiques a haut point
d’ébullition comme les phtalates...etc. Ceux qui sont de loin les plus utilisés sont : le DINP
(di-iso-nonyl phtalate). En raison de son application étendue, il s’agit d’une des substances
chimiques ayant fait ’objet du plus grand nombre d’études. Les phtalates sont notamment
utilisés dans le PVC destiné aux emballages alimentaires et au matériel médical. Les phtalates

ne se dégagent du PVC qu’en faible quantité et se désagrégent facilement dans la nature.
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1.7.4.3. Pigments
Certains pigments sont toxiques (surtout ceux contenant des métaux lourds) et leur utilisation
est des lors réglementée dans la législation nationale et internationale. Ils ne se dégagent pas

duPVC en cas d’utilisation normale ou sous I’action des conditions atmosphériques.
1.7.4.4. Charges

Les charges sont utilisées pour réduire le prix de revient du PVC, augmenter sa résistance au
feu et renforcer certaines propriétés physiques. Les charges les plus utilisées sont la craie, le

talc et la dolomite. Ces charges ne présentent aucun danger pour la santé et I’environnement.
1.7.4.5. Lubrifiants

Les lubrifiants facilitent la transformation du PVC et contribuent a ce que ce dernier n’adhere
pas aux surfaces de contact métalliques des machines. Il s’agit de cires organiques, d’alcools
gras, d’acides gras, d’esters ou de sels métalliques. Ils ne présentent aucun risque pour la
santé et n’interviennent qu’a trés faibles concentrations dans le PVC.

1.7.5. Propriétés du PVC

1.7.5.1. Propriétés physiques
Le PVC est un polymere atactique donc essentiellement amorphe, mais il arrive que,
localement sur de courts segments de chaines, le PVC soit syndiotactique et puisse s‘organiser
en phase cristalline, mais le taux de cristallinité ne dépasse jamais 10 & 15%.
La masse volumique du PVC est de l'ordre de 1.38g/cm3. Le PVC amorphe est transparent et
relativement perméable a la vapeur d'eau.

1.7.5.2. Propriétés mecaniques

Tableau 3 : Principales propriétés physiques du PVC rigide et du PVC souple.

Proprieteés Unité PVC rigide PVC souple
Masse volumique glen 1,38 1,3-1,7
Contrainte a la rupture MPa 50 10-20
Allongement a la rupture % 10-50 200-500
Résistance a la flexion MPa 70-80 _
Module de traction MPa 2400 _
Module de flexion MPa 2000 _
Résilience Jim 50-200 _
Dureté 70-84 20-40
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1.7.5.3. Propriétes chimiques

1.7.5.3.1. Résistance aux agents chimiques
Le PVC non plastifié possede une résistance remarquable a bon nombre de produits chimique,
une gamme étendue d'application ou cette qualité revét une importance primordiale. Par
contre, le PVC plastifié est sensible a certains solvants organiques (aromatiques, cétoniques et
chlorés).

1.7.5.3.2. Tenue a la lumiére : (Résistance photochimique)
Compte tenu des précautions spéciales prisent au stade de la formulation qua celui de la
transformation, les compositions a base de PVC présente une bonne tenue au vieillissement
naturel, qui peut étre améliorée par laddition d'agents de protection anti-UV et le choix de

colorants ou pigments sélectionnés en vue d'utilisations particulieres.

1.7.5.4. Propriétés électriques

Le PVC a de bonnes propriétés isolantes mais les pertes électriques dans le matériau sont

suffisamment importantes pour permettre le soudage par haute fréquence.

1.7.5.5. Propriétés thermiques

v' Conductivité thermique : Elle estd'environ0,2 W. m-1.K -1.

v' Capacité thermique massique : Elle est d'environ 1 046 J.kg-1.K -1.

v" Pouvoir calorifique : Il est de 17 ki/kg environ, pour les PVC non plastifiés et de
valeur supérieure mais variable suivant la formulation pour les PVC plastifiés.

v' Coefficient de dilatation linéique : Il est d'environ 5.10-5 a 8.10-5 K-1 pour les PVVC

non plastifiés et moins significatif pour les PVC plastifiés.

v' Température de ramollissement Vicat : La température de ramollissement Vicat
pour les PVVC non plastifiés se situe entre 65 et 85 °C. Pour des mélanges de PVC et
de PVC chloré, elle peut atteindre des valeurs supérieures a 100 °C.

v' Température de fléchissement sous charge : Elle ne s'applique quaux PVC non
plastifiés. Elle varie de 55 a 70 °C selon les formulations et peut atteindre 90 °C pour
celles contenant du PVC chloré

1.7.5.6. Comportement au feu
Le PVC se décompose dans une flamme en libérant de lacide chlorhydrique gazeux mais il

est auto extinguible. Les PVC plastifiés brulent plus facilement
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1.8. Dégradation thermique du PVC
Sous l'influence de la chaleur, le PVC subit une dégradation profonde, accompagnée d'une
coloration caractéristique. Plus cette derniere s'accentue, plus les propriétés du PVC
décroissent, et devient de plus en plus fissuré et cassant et fini par se désagréger
completement. Ce processus est déclenché selon deux étapes principales :

1.8.1. Amorcage

La dégradation thermique du PVC produit des atomes de chlore instables, ou un ion de chlore

est encore séparé pendant que le proton correspondant et sa charge positive reste sur la chaine.

uv
-CH2-CHCI-CH,-CHCI- »-CH,-'CH-CH2-CHCI-+CI

1.8.2. Propagation

La réaction de dégradation thermique la plus importante est la formation de [lacide
chlorhydrique, laissant la place a une double liaison. Cette déshydrochloruration obéit a un
mécanisme ionique, c'est-a-dire que le chlore est séparée en tant qu'anion et I'hydrogene en tant
que proton a partir d'une unité structurale, il déstabilise l'unité structurale voisine et facilite

donc une propagation en cascade, cette réaction est catalysée par I'acide chlorhydrique formé.

Cl' + -CHy-CHCI-CH;-CHClF  ——— HCI+ -CH "CHCICH-CHCF ———

-CH=CH-CH,-CHCI- + CI ™ CH=CH-CH’-CHCI- + HCl — -CH=CH-CH=CHCI- + CT

1.8.3. terminaison

La réaction finales nos donne [20]

Cr+cr > Cb
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Le traitement des déchets est devenu une priorité capitale, pour cela différentes filieres de
recyclage ont été développées : valorisation thermique, recyclage chimique, ou valorisation
meécanique, toutes ces techniques consistent a déchiqueter et a broyer les composites qui sont
ensuite réintroduit entant que charges dans le cycle de fabrication de nouveaux composites.

1.9. Recyclage de la résine PVC

Le PVC est un matériau qui se préte trés bien au recyclage car il conserve toutes ses
propriétés initiales et autorise la fabrication de produits de qualité équivalente aux produits
issus de résine vierge. Le challenge de son recyclage réside dans la collecte de ses déchets,
dans I’innovation et I’investissement industriels indispensables au traitement technique
specifique a cette matiere de récupération. En 2000, les industriels européens du PVC ont
signé, avec la Commission Européenne, un accord volontaire appelé Vinyl 2010.

Il porte sur 'amélioration des performances en matiére de développement durable des
produits, depuis leur production, durant leur utilisation et jusqu'a la valorisation finale de leurs
déchets. Parmi les principaux engagements :

Le recyclage a la fin 2010 de 200 000 tonnes / an de produits PVC en fin de vie En 2008, 194
950 tonnes PVC ont été recyclées en Europe. Ce chiffre représente en unan, une progression
de 30% du recyclage des déchets PVVC post consommation du batiment. [20]

Enraison de sa polyvalence, le PVC a trouvé ses applications dans une large gamme d'usages

industriels, techniques et domestiques.

Equipements
électriqueset
électroniques

7%

Automobile
5%

Emballage
10%

Figure 7 : Domaine d’application du PVC. [20]
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Le recyclage du PVC se fait souvent selon deux techniques principales, I’une utilisant la voie
meécanique, I’autre la voie chimique.

A- La voie mécanique : Le recyclage mécanique le plus répandu concerne le PVC rigide
(profilés de fenétres, tubes,...). Plusieurs étapes sont nécessaires pour préparer les déchets
avant que le PVC puisse étre récupéré et compoundé. En effet si les chutes de production
peuvent étre traitées de maniere relativement simple (broyage et tri optique) le traitement de
la fin de vie nécessite plusieurs étapes quisont en général :

Le granulat obtenu est ensuite réduit en poudre par micronisation. Pour les fenétres la matiere
recyclee peut alors étre extrudée dans des applications similaires pour obtenir un nouveau
profilé.

Pour les tubes et raccords on réextrude le compound obtenu, la plupart du temps dans la
méme application. Peu importe qu’il s’agisse a 1’origine de vieux tubes sous pression,
d’assainissement ou autres, peu importe leurs propriétés mécaniques. Le PVC recyclé, quel
que soit son nouveau poids moléculaire peut étre, soit mélangé a 10% avec du PVC vierge
dans un tube d’assainissement, soit étre utilisé a 100% comme couche interne dans un tube a
paroi structurée, et ce conformément aux normes européennes.

B- La voie chimique : Les déchets PVC sont souvent difficiles a traiter car liés ou
mélangés a d’autres matiéres (autres polymeres, textile, métal, caoutchouc), le producteur ne
s’étant que trés peu préoccupé jusqu’a présent de la fin de vie de ses produits. Ces déchets
nécessitent un traitement nettement plus complexe, avec des impacts environnementaux
souvent non évalués, et a des cofits pour I’instant prohibitifs.

Les déchets PVVC souples composites, comme les cables, les membranes de toiture, les
revétements de sol, les tissus enduits peuvent étre traités via cette voie. Il en va de méme pour
les “refus de tri” provenant du recyclage par broyage, soit les résidus de PVC rigide a trop
forte teneur en contaminants, évalués a + 15% du flux de déchets entrants. Pour séparer le
PVC des matiéres indésirables.

Les procédés de recyclage de la matiere PVC existent, sont techniquement éprouvés, mais
restent sur des equilibres économiques fragiles qui dépendent non seulement de la demande
en matiére mais aussi des cours. Les fabricants de résines, qui sont aussi des transformateurs
plasturgistes, n'ont pas toujours intérét a s’affranchir d’une partie de leur marge en substituant
de la résine vierge par du recyclat. [22]

Beaucoup de travaux ont eté realisés par certains auteurs sur les matériaux composites a

matrice polymérique et FGO comme renfort :
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e H. Djidjelli et al (2007) : Ont etudies les propriétés thermiques, diélectriques et
mécaniques des composites PVC/FGO, aprés avoir effectué la caractérisation des
différentes formulations ils ont tiré les conclusions suivantes :

v' L’analyse IRTF indique clairement que la monosubstitution des ions sodium par les
groupements benzyliques est survenue dans la structure de FGO.

v L’incorporation de la FGONT conduit & une diminution dans I’allongement a la
rupture et la résistance a la rupture, ce qui est due a la mauvaise dispersion des fibres dans la
matrice PVC et aux faibles interactions entre PVC-FGO, a l’inverse de la FGOT par
benzylation, cette modification converti la FGO en un matériau thermoplastique et permet
d’acquérir des aptitudes au thermoformage et par conséquence des composites dont les
proprietés mécaniques élevees. [15]

L'effet du traitement chimique sur la température de début de décomposition, a conduit a
un gain de 12°C enregistré pour F25B/F25. D'autre part cet échantillon F25B possede
moins de pertes diélectriques et peut étre utilisé dans l'isolation électrique.

e M. Kacietal (2007) : Ont étudiés I'effet du traitement de la FGO et le compatibilisant
EBAGMA sur la morphologie et les propriétés mécaniques des composites
PEBD/FGO.

Pour résoudre le probléme d’incompatibilité ils ont utilise deux modes de traitement
La modification chimique de la FGO avec I’ AM basée sur une réaction d’estérification.

v L’Utilisation de "TEBAGMA comme agent compatibilisant.

v L’analyse IRTF montre une diminution de la bande d’absorption correspondant au
groupement hydroxyde ce qui signifie que la réaction d’estérification a eu lieu.

v' L’analyse MEB a révélé qu'une meilleure dispersion de la charge a été observée pour

les composites traités par ’EBAGMA. [15]
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Les matériaux de renfort conferent aux composites leurs caractéristiques mécaniques :
rigidité, résistance a la rupture, dureté, etc. Ces renforts permettent également d’améliorer
certaines des propriétés physiques : comportement thermique, tenue en température, tenue au
feu, résistance a I’abrasion, propriétés électriques, etc. Les caractéristiques recherchées pour
les renforts sont : des caractéristiques mécaniques élevées, une bonne facilité de mise en
ceuvre, un faible cout, etc. En fonction des utilisations, les renforts peuvent étre d’origines
diverses : végétale, minérale, artificielle, synthétique, etc. Toutefois, les renforts les plus
utilisés se présentent sous forme de fibres ou forme dérivées, et constituent une fraction
volumique du matériau composite géneralement comprise entre 0,3 et 0,7. [6]

11.1. Les fibres naturelles

Les fibres naturelles sont subdivisées en fonction de leurs origines, provenant de plantes,
d'animaux ou de minéraux. Toutes les fibres végétales sont composées de cellulose tandis que
les fibres animales sont constituées de protéines (cheveux, soie et laine). Les fibres vegétales
comprennent les fibres libériennes, les feuilles ou les fibres dures, les graines, le bois et
d'autres fibres d'herbe.
Les fibres naturelles peuvent étre considérées comme des composites naturels, composes
principalement de fibrilles de cellulose de cellulose noyees dans la matrice de la lignine.
Les principaux composants des fibres naturelles sont la cellulose, I'hémicellulose, la lignine,
les pectines et les cires, I'efficacité de renforcement de la fibre naturelle est liée a la nature de
la cellulose et a sa cristallinité. [22]

I1.2. Structure et composition chimique des fibres naturelles
Les fibres végétales sont principalement composées de cellulose et d'hémi cellulose ainsi que
de lignine et de pectine, les cires de composants supplémentaires sont également présentes
dans la composition.
La composition chimique dépend de la condition climatique, de la nature du sol, la cellulose
est un composant principal de la fibre plan suivie par des hémicelluloses, la lignine et la
pectine sont en faible pourcentage dans la fibre, les cires ou les huiles sont présentes en
quantité infime. L’unité chimique de cellulose D-glucopyranose jointes par des liaisons B-1,4-
glycosidiques lien, en raison de la présence de liaisons hydrogéne entre les unites structure
cristalline est forme.
Les fibres végeétales ont des régions cristallines et amorphes, la région cristalline est

considérée comme une micro fibrille, elle forme [l'unité structurale de base des fibres
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végétales, ceux-ci sont liés aux unités de cellulose, ils fournissent la force aux fibres
normales.

Les micros fibrilles s'orientent en angle, cet angle a l'axe de la fibre appelé l'angle de la micro
fibre, cet angle a une grande influence sur les propriétés mécaniques des fibres. La structure
de la fibre naturelle est de nature incompatible, la fibre elle-méme se comporte comme un

matériau composite avec les différents composants de la composition. [23]

0 : angle microfibrillaire

Lignine //

et hemicellulose

Fibrilles de cellulose

Figure 8 : Schéma de la structure d’une fibre végétale. [24]
11.2.1. La cellulose
La cellulose représente la molécule biologique la plus abondante sur terre. D’un point de

vue chimique, la cellulose est une macromolécule constituée par une tres longue chaine
stéréoréguliere composée de maillons de glucose CgH1206 (figure9). Le motif de répétition est
le dimére cellobiose.

Le nombre de motifs de répétition ou le degré de polymérisation varie suivant 'origine de la
cellulose. Ce polymére présente un grand intérét du point de vue industriel puisque de

nombreuses fibres (coton, chanvre, jute, lin...) sont composées de cellulose.
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Figure 9 : Molécule de cellulose (n répétitions du motif cellobiose)
La cellulose possede une structure fibrillaire et partiellement cristalline (figure 10), les

microfibrilles de cellulose sont constituées de zones cristallines ordonnées et de zones

amorphes totalement désordonnées. [25]

Figlon eristalline Région amorphe

_——_—W

Micrafibrilles de cellulose

Figure 10 : Représentation des microfibrilles constituant les fibres de cellulose.

11.2.2. Les hemicelluloses

Les hémicelluloses qui sont également des polysaccharides, mais ramifiés et contenant des
unités saccharidiques de structures moléculaires diveres.les hémicelluloses sont par définition
les polysaccharides solubles dans I’eau et pouvant étre extrait de la paroi des cellules
végétales par des solutions alcalines.
Ce sont des polysaccharides amorphes, de masse moléculaire plus faible que celle de la
cellule. Elles sont composées de sucres neutres : xylose, arabinose, galactose, glucose,
mannose, et d’acides uroniques. Dans leur état naturel, elles ont un degré de polymérisation
compris entre 200 et 300 et leur structure dépend de I’espece végétale [26], la structure de

I’hémicellulose est représentée sur la figure 11 :
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COOH

Figure 11 : Structure moléculaire de I’hé micellulose.

11.2.3. Les lignines
La lignine est une macromolécule extrémement hétérogene composee de polyméres
aromatiques. Elle représente, apres les polysaccharides, le polymére naturel le plus abondant
sur terre. Elle participe a la rigidité structurale des parois cellulaires et protege les plantes
contre I’attaque des organismes pathogenes. La lignine est une molécule a trois dimensions
composée d’unités de phényle propane (figure 12). Les unités primaires (monolignols)
constituant la lignine sont lalcool coniférylique, lalcool sinapylique et Ialcool p-
coumarylique (figure 13). Au cours du processus de lignification, des phénoloxydases
végétales telles que les laccases interviennent et permettent la polymérisation des différentes
unités ¢lémentaires. Une fois synthétisée, la lignine s’associe avec les différents

polysaccharides pour former une matrice constitutive de la paroi végétale. [27]

HO oH
—— o oH
Ligrim—i nganr
Oikte = ; Ol
r ) %_/_,_/
HO
T
Ofle

HO

Figure 12 : Représentation schematique de la lignine.
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Figure 13 : Structure des précurseurs de la lignine.

11.2.4. Les pectines
Les pectines sont des polysaccharides acides dont la chaine principale est composée de
monoméres d’acide uronique liés en 1-4. Régulierement, des molécules de rhamnose
s’intercalent entre ces monomeres par des liaisons 1-2 et 1-4. Certaines de ces unités
rthamnose portent des chaines latérales composées d’oses neutres parmi lesquels le galactose
et ’arabinose sont les plus abondants. Ce type de liaison entre les molécules d’acide uronique
et de rhamnose forme des coudes (figure 14). La macromolécule de pectine ressemble a un
zigzag. Cet agencement lui confere des propriétés particulieres. Elle procure une certaine

flexibilité aux plantes. [26]

liaison 1-4

Rhamnose

Acide uronique

Figure 14 : Structure d’une chaine d’acide polygalacturonique et formation d’un coude
par la présence de rhamnose.
11.2.5. Les cires
Les cires sont des constituants des fibres naturelles, qui peuvent étre extraite avec une solution
organique. Ces matériaux se composent de différents types d’alcool, qui sont insolubles dans

I’eauctse gonflent dans plusieurs acides. [28]
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a: Cellulose seule

C : Cellulose, hémicelluloses et pectine.
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d : Cellulose, hé micelluloses, pectines et réseau de protéines

Figures 15 (a, b, ¢, d) : Représentation schématique de ’agencement des différents

composants des fibres végétales a I’échelle micrométrique. [4]

11.3. Classification des fibres naturelle
Les fibres naturelles peuvent étre classées selon leur origine. Il est donc possible de distinguer
trois grandes familles :

v’ Les fibres végétales: elles se subdivisent elles-mémes selon leur provenance, on peut
donc citer les fibres libériennes qui sont extraites de tiges de plantes (chanvre, lin,
ramie, jute), les fibres dures qui sont extraites de feuilles, de troncs ou d'écorces de
fruits (sisal, chanvre de manille, noix de coco), et les fibres qui proviennent des poils
séminaux de graines (coton, kapok).

v Les fibres animales: elles peuvent émaner des poils (toison animale) ou encore des
sécrétions (soie).

v’ Les fibres minérales (amiante). [29]
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[ Fibres naturelles ]
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Figure 16 : Classification des fibres naturelles.

I1.4. Les propriétés mécaniques des fibres naturelles
Les fibres naturelles sont d’une maniére générale de bons renforts pour les plastiques

(thermoplastiques ou thermodurcissables) a cause de leur résistance relativement grande et
leur faible densité (tableau 4). Certaines caractéristiques des fibres de lin et des fibres de bois
kraft atteignent des valeurs trés proches de celles des fibres de verre "E" (référence faite a leur
application premiére dans 1’électronique). Néanmoins, il est observable que I’intervalle de
variation des caractéristiques est I'un des inconvénients actuels des fibres naturelles,
lesquelles sont tributaires des conditions environnementales au cours de leur croissance. Les
fibres naturelles peuvent étre traitées par diverses méthodes pour obtenir des eléments de
renforts aux caractéristiques améliorées. Le module d’Young des fibres de bois a 1’état massif
est de Pordre de 10 GPa par exemple. Les fibres cellulosiques ayant un module d’Young de

40 GPa peuvent étre extraites du bois a partir des procédés chimiques de mise en pate.

Elles peuvent ensuite étre transformées par hydrolyse suivie d’une désintégration mécanique
en microfibrilles de module 70 GPa. Théoriquement, le module d’Young de la cellulose est de

134 GPa, mais il n’existe pas encore de technologic permettant de séparer celle-ci des
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microfibrilles. Les fibres les plus utilisées (dans la papeterie) sont celles ayant un module de
I’ordre de 40 GPa. [30]
Tableau 4: Propriétés mécaniques des fibres naturelles comparées aux renforts de

synthese traditionnels.

Fibres caractéristique

Masse Allongement Resistance Module de Yong

volumique (%) (MPa) (GPa)

g/cm’
Coton 1,5-1,6 7,0-8,0 287 — 597 55-126
Jute 1,3 1,5-1,8 393-773 26,5
Lin 1,5 2,7-3,2 345-1035 50-70
Chanvre - 1,6 690 -
Ramie - 3,6-3,8 400-938 61,4-128
Sisal 1,5 2,0-2,5 511-635 9,4-22,
Coco 1,2 30,0 175 4-6
Viscose (corde) - 114 593 11
Bois kraft 1,5 - 1000 40
Verre-E 2,5 2,5 2000-3500 70
Verre-S 2,5 2,8 4570 86
Aramide (normal) 1,4 3,3-3,7 3000-3150 63-67
Carbone(standard) 1,4 1,4-1,8 4000 230-240
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En outre, les propriétés des fibres et leur structure dépendent de plusieurs facteurs tels que le
milieu de leur croissance, le climat et I’age des plantes. Le lavage mécanique de la fibre est un
autre facteur important qui détermine la structure et les caractéristiques de celles-ci.
Comme dans le cas des fibres de verre, la résistance a la traction des fibres naturelles dépend
de leur longueur, facteur important quant a I’efficacité du renforcement. Les données relatives
a la traction notamment en service doivent encore faire I'objet d’études pour la plupart des
fibres. La dépendance a la longueur de la résistance a la traction pourrait étre expliquée par les
grands écarts entre les diverses fibres. Koher et al. Mieck et al. R. Kolher et M.,
Mukherjee et al. lin et d’ananas. Leurs résultats montrent que 1a résistance a la traction des
fibres de lin est fortement dépendante de la longueur des fibres comparées aux fibres de verre.
Par contre, la résistance a la traction des fibres d’ananas est moins dépendante de leur
longueur. Cependant, la dispersion observée sur les données obtenues pour ces deux types de
fibres se situe dans un intervalle dont la largeur est de I'ordre de 1’écart-type. Cette
dépendance résistance/longueur pourrait étre regardée comme le degré d’homogénéité ou la
quantit¢ d’impuretés des fibres ou du matériau en general. La résistance a la traction est en
outre dépendante du raffinage de la fibre. Une diminution de la finesse de la fibre entraine une
plus grande résistance de celle-ci.
La nature hydrophilique est un autre probléme majeur des fibres cellulosiques quand elles
sont utilisées comme renforts dans les plastiques. La teneur en humidité de la fibre dépend de
la teneur en constituants non cristallins, de la porosité, et peut atteindre 10% (du poids total)
dans les conditions standards. Le caractére hydrophilique influence du reste 'ensemble des
propriétés mécaniques ainsi que d’autres propriétés physiques de la fibre prise isolément.

11.5. Enjeux de lutilisation des fibres naturelles :
D’une manicre générale, I’utilisation des fibres naturelles comme renforts de matériaux
composites se justifier pour :

v Valoriser une ressource locale dans des pays industrialisés, les composites a fibres
naturelles ouvrent de nouveaux débouchés aux produit agricoles.

v Développer des matériaux et des technologies prenant en compte I'impact sur
I’environnement. les fibres naturelles sont produites et se recyclent naturellement
sur terre depuis des millions d’années (matériaux biodégradables et renouvelables
par culture).

Le choix des fibres provenant d’un milieu naturel et présentant des performances mécanique

intéressantes est guidé par :
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v’ Leur origine et leur fonction.

v Leur disponibilité : une fibre naturelle est considérée comme disponible si le
volume de la fibre présent sur le marché est suffisant pour réaliser des pieces
industrielles.sa production est liée aux débouchés.

v' Leur composition et leur structure souvent complexes. Bien que les matériaux
composites soient souvent présentés comme originaux et innovants, le milieu
naturel en offre déja un large panel, que ce soit dans le monde végétal ou dans le
monde animal. Une multitude de matériaux naturels, les uns rigides mais légers,
comme les coquilles de noix, et les autres souples mais résistants, comme le bois,
doivent leurs propriétés mécaniques a leur structure composite. [24]

11.6. Grignon d’olive :
L’industrie oléicole engendre, en plus de I’huile comme produit principal, de grandes
quantités de sous-produit.100 kg d’olive produisent en moyenne 35 kg de grignons et 75 litres
de margine. Le grignon d'olive est un composé chimique composé principalement de carbone
et d'azote, Le grignon d'olive est acide, avec une teneur tres élevée en matiere organique et de
carbone, riche en potassium (K), pauvre en phosphore (P), avec des niveaux intermédiaires
d'azote (N),peut également contenir des composés phénoliques et lipidigues.
[31]. Le principal sous-produit du systeme d'extraction a deux phases est moulin a huile
d'olive, quidans les régions méditerranéennes produisent pendant une courte période au cours
de I'hiver, de Novembre & Février, le montant généré varie entre 7 et 30 millions de m® par an.
[32]
Divers méthodes de traitement sont utilisées pour tenter de diminuer 1’impact des déchets
d’olives sur I’environnement, plusieurs travaux de recherches sont axés sur I’extraction de
I’hémicellulose (plus particulicrement les xylanes) pour étre exploité par la suite dans le
domaine pharmaceutique (produit cosmétique et d’autre), d’autre travaux sur I’extraction de
lignine pour I’incorporer dans des polymeres en raison de sa haute résistance thermique. [33]
Mais, peu de travaux de recherche ont été réalisés dans le domaine de la valorisation du
grignon d’olive comme charge végétale dans le domaine de la valorisation du grignon d’olive
comme charge vegétale dans les matériaux composites.

I1.7. Traitements chimiques pour les fibres naturelles :
La modification chimique des fibres naturelles est un processus d'altération permanente de la
nature des parois des fibres par greffage de polymeres sur la surface des fibres. Cela peut

également se produire avec le gonflement ou la réticulation a I'intérieur de la paroi de la fibre.
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La modification chimique offre une plus grande stabilité dimensionnelle, réduit la capacité
d'absorption de l'eau et confere une résistance aux fibres contre la dégradation fongique. [34].

11.8. Modification de I’interface :

Les caracteres hydrophiles des fibres naturelles sont issus de la ligno-cellulose qui
renferment beaucoup de groupement hydroxyles polaire. Ces fibres sont donc intrinsequement
incompatibles avec les thermoplastiques a caractéere hydrophobe comme les polyolefines.les
principales limite d’utilisation de ces fibres, comme renfort dans le telles matrices conduit a
une faible adhésion inter faciale fibres-matrice, et la difficulté de mélange est principalement
due a la faible mouillabilité des fibres avec la matrice conduirait a des composites de faible
interface. [35] [36] [37] [38]

Selon la littérature, beaucoup de tentatives ont été réalisées dans la modification de la
caractéristique interfaciale fibre-matrice, en raison d’incompatibilité entre les deux phases,
ces diverses méthodes de modification sont subdivisées en deux catégories :

» Méthodes de modification physiques

» Meéthodes de modification chimiques
Ces traitements chimique et physique permettent d’avoir une grande amélioration de Ia
stabilité dimensionnelle du bois mais ils présentent aussi un impact important sur d’autres
propriétés telles que les propriétés mécanique est les propriétés de mouillabilité. [39]

v' Méthodes physiques :

Parmi ces méthodes, on peut citer I’effet des additifs comme les plastifiants qui sont utilisés
dans les composites a base de bois. Ces produits agissent sur des propriétés spécifiques qui
entrainent des modifications de surface. [40] On peut également citer les traitements par
décharges electrique (corona, plasma froids) qui sont tres efficaces sur les polyméres non
actifs comme les polyoléfines. [41]

v" Méthodes chimiques :

Diverses technique de modification de surface, comme les réactions de silanisation,
alkylation, cyano éthylation, acétylation, éthérification,...etc. ont été rapportées pour
améliorer l'affinité entre les fibres naturelles et les plastiques en facilitant la disparition des
fibres naturelles dans la matrice polymere et induire la formation de liaison entre la fibre
naturelle et la matrice [42], ces modification chimiques font appel aux agents d’interface.

En effet, I’interface joue unrole prépondérant dans la tenue du composite lorsqu’il est soumis

a des contraintes. L’agent d’interface assure la compatibilité renfort/matrice en transmettant
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les contraintes de part et d’autre de I’interface, sans déplacement relatif. Plusieurs rdles

essentiels sont attribués aux interfaces pour un bon comportement du composite :

% Assurer la continuité physique d’un constituant a 1’autre a travers tous les matériaux,

en empéchant, par exemple la formation de porosité.
% Transmettre les efforts. En effet, la matrice répartie et transmet les efforts aux fibres

par I'intermédiaire des interfaces. [43]
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Chapitre 11 Mateériaux utilisés et techniques expérimentales

Dans ce chapitre on va présenter les différents matériaux utilisés pour 1’¢laboration des
composites a savoir la matrice, la charge utilisée ainsi que les caractéristiques de chacune
d’elles, les procédés utilisés pour la préparation des échantillons (formulations) et les
différentes techniques d’analyse seront é¢galement présentées.

I1.1. Matériaux utilises

I1.1. Polychlorure de vinyle (PVC)

Le polymere utilisé est le polychlorure de vinyle de type SE-1200, les principales
caractéristiques physiques de cette résine sont présentées dans le tableau suivant :
Tableau 5 : Caractéristique de la résine PVC.

Propriétés Valeurs unités Méthodes de mesure
Viscosité 0.99-1.03 Cst ASTM D 1243
Aspect Poudre blanche - -
densité 0.481-0.561 - ASTM D 1895
K-wert 70.2-7.2 - -
Taille des particules<42 Max .2.2 % ASTM D1921

11.1.2. Additifs

v’ Plastifiant : Le plastifiant incorporé dans les différentes formulations est le
dioctylphtalate connu sous le nom de DOP.

v Stabilisant thermique : Un stabilisant a base de Ca/Zn est incorporé dans les
différentes formulations, il est de type REAPAK B-CV/3037.

v Lubrifiant : Le lubrifiant utilisé est ’acide stéarique.

Figure 17 : Photographie de la poudre du PVC.
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11.1.3. Préparation de la farine de grignon d’olive (FGO)
Dans le but d’obtenir de la farine de grignon d’olive, la récupération de ce dernier est

effectuée durant la période de la récolte des olives en 2018 dans une huilerie dans la région de
Takariet (Béjaia). Les grignons d’olive on subit une série de traitement, a savoir :

v' Lavage avec ’eau chaude : Les grignons d’olive récupérée sont lavés avec une eau
chaude. Ce lavage a été répété plusieurs fois jusqu'a ce que I’eau résiduaire soit la plus
claire possible. L intérét de cette étape est I’élimination des impuretés soluble dans
I’eau chaude (pulpe), ainsi la récupération d’une matiére solide (les noyaux
concassés), constituant le grignon d’olive.

v" Un séchage : Les grignons d’olive sont étalés sur un support propre puis séché dans la
haute pendant 2h, ensuite on passe au séchage a I’étuve a 60°C pendant 24 h.

v" Un broyage : Le broyage est un procéde mécanique qui se résume par la diminution
de granulométrie de I’échantillon. Dans le cas présent, I’échantillon est broyé en des
fractions inferieur a 80pum. Le broyage est effectué dans un broyeur de type RETSCH
ZM 200, avec une vitesse de rotation (6000 tr/min) dans le laboratoire de génie des
procedes a ’université de Béjaia.

v" Un tamisage : Le tamisage a été réalisé avec des tamis de type de RETCH ZM 200.

Les différentes étapes sont récapitulées sur le schéma suivant :

B8 EES

Figure 18 : Etapes d’obtention de la FGO.

Figure 19 : Photographies du processus du broyage et tamisage.
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Figure 20 : Photographie de la farine de grignon d’olive (FGO).

11.2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES
11.2.1. Préparation des composites PVC/FGO

v" Initialement on introduit des masses de la poudre du PVVC dans la mini extrudeuse de
type 5&15 micro compounder DSM Xxplore, modele 2005, Le transport et le
malaxage de la matiére sont assurés par deux vis contrarotative tournant a 50 tr/min se
trouvant dans un fourreau (cylindre de plastification) chauffé a une température de
185°C, aprés un temps de séjour de 6 min on récupére I’extrudant (PVC extrudé : F1).

v" On réintroduit des masses de notre PVC extrudé dans la mini extrudeuse pour le ré-
extrudé a nouveau et avoir notre PVC recycle (F2).

v’ Ensuite on prend des quantités du PVC extrudé avec FGO, et on introduit le mélange
dans la mini extrudeuse avec les mémes parametres, et on récupére notre composite
vierge extrude (CP V : F3).

v' Enfin, on introduit des quantités de CV pour le ré-extruder a nouveau et obtenir notre
composite recyclé (CP R : F4).
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S ———

Figure 21 : Photographie de la mini extrudeuse.

Les proportions des formulations sont démontrées dans le tableau 6 :

Tableau 6 : Composition des différentes formulations F1, F2, F3, F4.

Formulation Pourcentage (%)
F1 100 % PVC V
F2 80% PVCV+20% FGO
F3 100 % PVC R
F4 80% PVC R+ 20 % FGO

On étale les granulés des différents échantillons coupés lors de I’extrusion sur un moule et on
les introduits dans une presse hydraulique pour former des plagques pour les différents

échantillons.
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Figure 22 : Photographie de la presse hydraulique utilisée.

Enfin, on procede a la découpe des plagues avec un appareil de découpage de norme 1SO 527-3

pour former nos éprouvettes.

Figure 23 : Photographie de I’appareil de découpage des éprouvettes.
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ISS———— |
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Figure 24 : Photographies des différentes éprouvettes obtenues.

11.3. Techniques de caractérisation

11.3.1. Essai de traction

Les propriétés mécaniques d’un matériau sont généralement déterminées a partir de la force
extérieure qu’on applique sur le matériau. Ces propriétés dépendent de la température
d’utilisation, de 1’état de surface et de la vitesse de déformation. Elles sont déterminées, avec
un intervalle de précision, au moyen d’essais normalisés.

La caractérisation mécanique des composites est réalisée par le test de traction qui nous a
permis de déterminer le comportement d’un matériau sous 1’effet d’une contrainte a la
rupture. Ces essais permettent d’établir une relation entre les contraintes et les déformations et
de déterminer la nature du matériau (rigide ou souple). Le test de traction est réalisé sur des
éprouvettes normalisées sous forme d’altére en H.

Ces essais ont été réalisés avec une machine de traction : Machine universel des essais
mécaniques de type MTS criterion modéle 45, pilotée par un micro-ordinateur a 2 cellules de
force une a 10KN et I'autre a SOKN, a température ambiante et une vitesse de déplacement de

5mm/min.

Page 39



Chapitre 11 Mateériaux utilisés et techniques expérimentales

Figure 25 : Photographie de la machine de traction.

11.3.2. Analyse Thermogravimétrique (ATG /DTG)

L’analyse thermogravimétrique est l'une des méthodes les plus utilisées pour Ila
caractérisation de la stabilité thermique des polymeres. Elle consiste a évaluer la perte de
masse que subit un échantillon en fonction du temps jusqu’a sa dégradation, sous une
atmospheére appropriée. Le graphe de la masse absolue ou relative en fonction du temps est
appelé thermogramme ou courbe de décomposition de chaque constituant dans I'échantillon et
a prévoir leur stabilité thermique. Cette technique caractérise les matériaux qui présentent des
pertes de poids par décomposition, oxydation ou déshydratation.

L’appareille utilisé est de type SETAREM TG/DTA92, constitué d’une ATG/DTG/ATD
couplé et piloté par un micro-ordinateur. Il est composé d’une nacelle a échantillon de 10 a 20
mg, mené d’une microbalance de grande précision. La nacelle est introduite dans un four dans
un milieu inerte d’azote avec une vitesse de chauffe de I'ordre de 10 °C/mn et dans un

intervalle de températures allant de 20 °C a 800 °C.
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Figure 26 : Photographie de la thermobalance.

11.3.3. Spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier (IRTF)

Principe : La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur
labsorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau a analyser. Elle permet, via la
détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer lanalyse des
fonctions chimiques présentes dans le matériau c’est I’aspect qualitatif et elle permet en outre
une mesure quantitative, I’absorption infrarouge étant régie par la loi de Beer-Lamber :

A=C.LC

Avec :
C (mol.m™) : concentration de I’espéce absorbante.

L (m) : longueur du trajet.

€ (mol™.m?) : coefficient d’extinction molaire de I’espéce absorbée
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Cette technique permet I'identification des groupements contenus dans les chaines polymeres
ainsi que les différentes transformations induites par les différents modes de vieillissement.
Deux modes principaux permettent de réaliser des spectres infrarouges : en transmission (le
faisceau traverse 1’échantillon) et en réflexion totale atténuée (ATR) (le faisceau traverse un
cristal avant d’étre réfléchi par 1’échantillon).

Les spectres sont enregistrés a l’aide d’un spectrophotomeétre de marque SHIMADZOU
FTIR-8400S, piloté par un ordinateur muni d’un logiciel de traitement avec une résolution de
4 cmt, dans la région 4000 a 400 cmt. L’analyse est faite sur des échantillons sous forme de

film.

Figure 27 : photographie du spectrophotomeétre infrarouge a transformée de fourrier
(IRTF).

11.3.4. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X consiste a mesurer I’intensité des rayons X diffractés par un
matériau, c’est une méthode d’analyse non destructive utilisée en général pour déterminer la
composition minéralogique d’un échantillon. En effet, cette méthode n’est applicable qu’a des
milieux cristallins. les mesures de diffraction des rayons X ont été effectuées a I'université
d’A. Mira de Béjaia, en tilisant la raie Cu-K de longueur d’onde A=1.54059 A. La source de
rayon X est un tube en céramique muni d’une anode de cuivre et alimentée par un courant de
45 KV et une intensité de 30 mA. Chaque balayage est effectué avec un temps de mesure de

6.05 secondes/pas. La plage d’angle balayée est comprise entre 1° et 70°.
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La loi de bragg permet de déterminer 'ensemble des distances réticulaires d (distances entre

plans de diffraction) de I’échantillon en faisant varier ’angle d’incidence du faisceau.

nNA=2dsin0
Ou:
d : distance interfoliaire .
0 :angle d’incidence des rayon X.
A : longueur d’onde de rayons X.
n : nombre entier positif, appelé ordre de diffraction.
v' Taux de cristallinité : Le taux de cristallinité est calculé selon la méthode empirique
de Segal, donnée par ’expression suivante :
Tc (%) = (looz-1am) / 1002*100

OU : lgoz est I'intensité maximum de la réflexion du plan 002 de la forme cristallographique de

cellulose (1) a 20 =20° et I, est I'intensité de la diffraction du matéricl amorphe a 26 =18°,

— i
——

Figure 28 : Photographie de diffractométre DRX.
11.3.5. Taux d’absorption d’eau (TH)

Les polymeres, en fonction de leur nature, peuvent plus ou moins absorber I’eau de leur
environnement. Cette eau peut diffuser dans un polymeére et y provoquer un gonflement qui
interagit avec les contraintes appliquées a celui-ci [44]. Ce test consiste a évaluer la quantité
d’eau que les différents echantillons peuvent absorber.

Des carrées d’éprouvettes de 2cm de c6té sont immergés dans I’eau distillée a PH=7 et a
température ambiante, sous 'agitation magnétique jusqu’a I’obtention de I’équilibre, selon la
norme ASTM D570. Avant I’immersion, les carrés ont été pesés (mo) en utilisant une balance

analytique de précision 0,0001g.
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Un suivi périodique de la variation du poids est réalisé (mt) et avant chaque pesée I’eau
superficielle en excés est éliminée en essuyant 1’échantillon avec du papier absorbant.

Le taux d’absorption d’eau est déterminé par la relation suivante :

TH (%) = 2%« 100

mt

Figure 29 : Photographie du test d’absorption.
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Chapitre III Résultats et discussions

I11. Caractérisation des composites
Ce chapitre est consacré a la caracterisation des proprietés mécaniques, thermiques et
physiques des MC, ainsi que la structure moléculaire par spectroscopie IRTF, de la
cristallinité par diffraction des rayons X (DRX) des différentes formulations élaborées avec
différentes teneurs de FGO.

I11.1. Caractérisation mécaniques

I11.1.1. Test de traction

111.1.1.1. Evolution de la contrainte a la rupture :
La figure 30, présente 1’évolution de la contrainte a la rupture des différents échantillons F1,
F2, F3, F4.

. | =
Z
:- _

Formulations

Figure 30 : Evolution de la contrainte a la rupture des déférentes formulations.

On constate une diminution de la contrainte a la rupture dans les composites PVC/FGO en les
comparant avec du PVC, ona enregistré une plus grande valeur estimé a 25,43MPa pour F1 et
27,95 MPa pour F3, par contre aux composites elle est estimée a 16,17 MPa en F2 et 17,63

MPa en F4. Ces résultats sont en accord avec les conclusions de plusieurs études :
v' Md. Nazrul Islamet al (2010) [45], qui ont concluent que laugmentation des taux de
charge augmentent l'aire interfaciale et affaiblissent I'interaction charge- matrice, ce qui

entraine une tendance a la baisse de la résistance a la rupture.
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v

Hocine Djidjelli et al (2002) [46] confirment le fait que la charge présente, en
général, des défauts dans la matrice polymere, réduisant ainsi les réactions inter
chaines, et par conséquent, les parameétres mécaniques. Un tel phénoméne est bien
observe dans le cas particulier des charges naturelles a base de cellulose, riche en
groupes hydroxyles (OH) qui absorbent I'humidité et provoquent un gonflement dans
la matrice polymere. Ce gonflement, a son tour, crée une pression importante au sein
de la matrice polymere: une telle pression est capable de détériorer les propriétés
mécaniques.

D. Hammiche et al (2011) [47] : ont expliqués que T'addition de faible concentration
de charge dans la matrice entraine une bonne dispersion, par contre a des
concentrations élevées, les particules occupent un volume plus important, ce qui

fragilise facilement les composites.

Une augmentation de la contrainte a la rupture a été enregistrée dans les échantillons recyclés

(F3, F4), due quau fait que les matériaux recyclés deviennent plus résistant et une bonne

dispersion de la fibre dans le cas des composites ce qui favorise I'augmentation de la

contrainte. [48]

111.1.1.2. Evolution de I’allongement a la rupture

La figure 31 montre ’évolution de I’allongement a la rupture de la matrice pour F1, F2, F3,

F4.
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Figure 31 : Evolution de I’allongement a la rupture des différentes formulations F1, F2,

F3, F4.
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D’apres les résultats, on constate que 1’allongement est considérable dans le PVC avant sa
rupture, dd a la ductilité¢ apportée par le plastifiant ajouté au PVC, par contre dans les
composites on a enregistré une diminution significative de I'allongement a la rupture avec
I’ajout du FGO, car la ductilité dans les composites diminue ce qui réduit la mobilité des
chaines polymériques, et accélere la rupture des éprouvettes a de faibles contraintes. [49].
Les résultats ont montrés que les échantillons recyclés deviennent plus durs que les
échantillons vierges et perdent une partie de leur flexibilit¢é d’ou la diminution de
I’allongement a la rupture. Cela peut étre diia 1’évaporation du plastifiant du polymere. [48]
I11. 1.1. 3 Evolution du module d’Young
La figure 32, représente 1’évolution du module d’Young des différents échantillons : F1, F2,
F3 et F4.
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Figure 32 : Evolution de module d’Young pour les diffé rentes formulations F1, F2, F3,

F4.
On constate que 1’incorporation de la fibre naturelle (FGO) augmente le module d’Young,
cela est d0 a la rigidité des fibres, le module passe de 553,52 MPa et 699,12 MPa dans F1 et
F3 a 1035,96 MPa et 1086,77MPa dans F2 et F4. Ces valeurs confirment celles de
I’allongement a la rupture car si le module d’Young du composite est trop faible, le matériau

résistera moins a la contrainte a laquelle est soumis et que la rigidit¢ des composites
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augmente. Il représente une amélioration de 87 %, ces résultats sont en accord avec ceux
obtenus par F.Z. Arrakhizet al (2013) [50].

Une amélioration considérable a été enregistrée dans les matériaux recyclés, ceci est
également stipulé par Summers et al. (1992), qui ont observé un raidissement supplémentaire
dans les échantillons recyclés qui attribuait une semi-cristallisation entrainant une légere
augmentation de la densité, ce qui favorise une amélioration dans le module de Young. [48]

I11.2. Caractérisation thermique des composites

La fabrication de matériaux composites est effectuée a des températures élevées. Par
conséquent, la dégradation des charges lignocellulosiques peut se produire pendant leurs
transformations. A cet effet, les matériaux organiques que nous avons élaborés ont été soumis
a une analyse thermique (ATG-DTG) pour étudier leur stabilité thermique.

Les figures 33 et 34, représentent les thermogrammes TG et DTG des différents échantillons
F1, F2, F3, F4 sur I’intervalle de température allant de 20 & 800 °C.

Les caractéristiques thermiques correspondantes sont résumees dans le tableau 7.
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Figure 33 : Thermogramme TG des différentes formulations F1, F2, F3, F4.
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Figure 34 : Thermogramme DTG des différentes formulations (F1, F2, F3, F4).

Tableau 7 : Principaux paramétres thermiques des différents échantillons.

ATG DTG
Echantillons Td T(°C)et V (%/min)de | T (°C) etV (%/min) de la
Td Td R la 1ére perte de masse 2éme perte de masse
5% 50% (%)
C) | (C)
F1 255,3 | 293,4 | 18,34 | T=306,11/V=0,24 T= 440,68 / V= 0,039
F2 252,6 | 316,6 | 23,95| T=281,22/V=0,28 T=451,49/V=0,05
F3 259,6 | 316,6 | 23,95| T=303,12/V=0,26 T= 435,76 / V= 0,047
F4 207,3 | 311,1 | 13,77 T=284,41/V=0,31 T= 452,68 / V= 0,055

L’allure générale est similaire pour tous les échantillons caractérisés par deux stades de

décomposition (dégradation).
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v Dans le cas du PVC, le premier stade de dégradation, est situé entre 223 et 340 °C, il
apparait un pic a environ 284 °C. Au cours de ce stade de décomposition, la perte de
masse de l'échantillon est d'environ 40 %. DQ principalement & la perte du plastifiant
et au dégagement d’acide chlorhydrique (HCI), ce processus, induit la formation des
doubles liaisons polyéniques conjuguées, qui donnent la naissance a un autre polymere
qui est le polyacétylene, qui est considéré comme un polymere plus stable
thermiquement que le PVC [52, 53] [54]

Le deuxiéme stade se produit dans l'intervalle de 355 a 530 °C, et présente un pic a 453 °C
correspondant au crackage (rupture des liaisons C-C) thermique du polyacétyléne [55], et
forme un résidu de carbone stable de taux estimé a 18,34% au-dela de 530 °C.

v" L’incorporation de la FGO dans la matrice PVC conduit a une diminution de la
température de début de décomposition (Td), elle est estimée a 255,3 °C pour F1 et
252,6 °C pour F2. Cette diminution peut étre attribuée a la décomposition de
I’hémicellulose (un des constituants de la FGO), qui est moins stable thermiquement
que la lignine, elle se dégrade généralement a des températures comprises entre 200 et
260°C [44].

La dégradation thermique des composites PVC/FGO est similaire a celle de la matrice PVC,
ou les thermogrammes indiquent deux stades de dégradation. Cependant, la température et la
vitesse de dégradation est maximale (Tgmax, Vmax) du premier stade de dégradation des
composites PVVC/FGO est plus élevée que celle du PVC. Ceci est compatible avec les résultats
de plusieurs études [55-56].

Des pics enregistrés au premier stade au alentour de 300 °C correspondent a la déecomposition
de la cellulose, sa décomposition s’effectue entre 200 et 400 °C. [15]

Dans le deuxi¢éme stade ou il y’a eu la seconde dégradation entre 400 et 500 °C, pourrait étre
attribué d’apres Sedan [26] a la décomposition des pectines qui montre que la décomposition
s’étend de 280 a 500 °C environ.

Les larges pics entre 500 et 650 °C sont attribués selon Mellon et al (2002) [57] a la
décomposition des hémicelluloses structurales, mais d’autres auteurs Iattribuent aux
particules de charbon ou de goudron, résidu de la décomposition des composants principaux
[58].

La température de dégradation des matériaux recyclés (F3 et F4) diminue dans la courbe
thermogravimétrique (TG), cette difféerence avec les matériaux vierges est due que le

recyclage du PVC a un léger effet sur la stabilité thermigque et sa composition. [48]
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111.3. Caractérisation spectroscopiques

111.3.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)
La figure 35 ci-dessous représente le spectre IRTF des différents échantillons F1, F2, F3, F4
enregistré dans la région entre 4000-400 cm?, le spectre IRTF révéle la présence de plusieurs

bandes d’absorption.
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Figure 35 : Spectre IRTF des difféerentes formulations F1, F2, F3, F4.
Comme démontré par S. Rajendran et al [59], D. Hammiche et al [47], les bandes
caractéristiques du PVC peuvent apparaitre dans trois régions, on cite notamment :
v La premiére bande de vibration caractéristique de C-Cl dans la gamme de 600 a 800
cm® quise traduit par un pic & 690 cm*.
v Ladeuxiéme région est celle de C-C dans la gamme de 900 & 1200 cm'™.
v Dans la région 2850-3000 cm™, on trouve deux bandes d’adsorptions & 2850 cm® et
2970 cm! traduisant les vibrations d’¢élongation des liaisons C-H dans CHs,.
On remarque aussi la présence d’un pic localisé a 1428 cm* caractéristique des vibrations de
déformation des liaisons C-H.
La figure 35 montre également une bande caractéristique des groupements hydroxyles situé
dans la gamme 3200-3600 cm*, qui se traduise par un pic & 3400 cm™, la présence de tels pics

peut étre expliquée par le fait que le PVC est un peu humidifié.
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La différence entre les spectres du PVC et les spectres des composites est régit par
Iapparition d’une nouvelle bande large dans la gamme 3200-3600 cm™ caractéristique des
groupements O-H due a I’ajout de la charge (FGO), qui contient une grande proportion de la
cellulose, dont la structure moléculaire contient des groupements hydroxyles.
Pour les composés recyclés F3 et F4, aucun changement significatif n’a été enregistré par
rapport aux matériaux vierges F1 et F2. [60]

I11.4. Diffraction des rayons X (DRX)
La figure 36 présente les courbes de diffraction des rayons X (DRX) de la matrice PVC et des
composites PVC/FGO élaborés.
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Figure 36 : Spectre DRX des différentes formulations F1, F2, F3, F4.
D’apres la figure 37, on constate qu’il n y a aucun signe de cristallinité dans les formulations.
Tous les échantillons sont amorphes, vu I'absence d’un pic pointu. Cela caractérise un
matériau desordonné, la complexassions a eu lieu dans la phase amorphe. [44]
I11. Caractérisation physique
I11.1. Teste d’absorption d’eau
L’évolution du taux d’absorption d’eau des matrices PVC et composites PVC/FGO, apres

plus de 15 jours d’immersion dans 1’eau est illustrée sur la figure 37.
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taux d'absorption (%)
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Figure 37 : Evolution du taux d’absorption d’eau des différents échantillons F1, F2, F3,
F4 en fonction du temps.
On peut voir clairement, sur les courbes, que I’absorption massique d’eau augmente
considérablement avec le temps d’immersion dans les composites plus que le PVC. Ce
phénomene est lié a la composition de la charge. Cette derniere renferme, dans sa struc ture,
des groupements hydroxyle OH ; ces derniers forment, avec les molécules d’eau, des liaisons
hydrogénes, donc plus la teneur en charge est élevee, plus I’absorption massique d’ecau
devient importante, quant a sa diminution avec la re-transformation, elle peut étre expliquée
par la dégradation de la fibre dans le composite étant exposée continuellement a une
température élevée. Ce résultat est en accord avec les résultats observés par des études [61]
qui ont constatées que le caractére hydrophile des charges végétales est responsable de
I’absorption de I’eau. A titre d’exemple, pour F2 et F4, le gain en poids est estimé & 7,41 et
6,24% respectivement. Pour F1, on a enregistré un taux d’absorption maximal de 0,56%, ce
résultat est attendu, du fait que le PVC est apolaire, ce qui lui confere le caractére

hydrophobe. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés par plusieurs études [62].
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Pour F3, ona enregistré un taux d’absorption maximal de 0,86% supérieur a celui du F1, peut
étre d0 a la réticulation de la matrice PVC ce qui forme des zones vides qui favorisent

I’absorption.
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Conclusion

L’objectif général de cette étude €tait de mettre au point une formulation pour 1’élaboration
d’un matériau composite a base de polychlorure de vinyle (PVC) et de la farine du grignon
d’olive (FGO), favoriser le recyclage des résidus agricoles et I’étude de I’effet de cycle
d’extrusion sur les propriétés physico chimique de polychlorure de vinyle et de la fibre naturel
tout en profitant des caractéristiques et propriétés qui revétent cette fibre mais aussi qui
caractérisent le thermoplastique employé .

Plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées afin de recueillir le maximum
d’information sur les composites PVC/FGO vierges et recyclés.

Nous avons étudié le comportement mécanique des composite PVC/FGO, les résultats ont
montré que le module d’Yong augmente avec 1’incorporation de la fibre naturelle (FGO) et
que les matériaux recyclés ont une importante augmentation par rapport aux matériaux
vierges avec charges ou sans charges.

La contrainte et ’allongement a la rupture diminuent avec I’ajout de la farine du grignon
d’olive.

L’analyse thermogravimétrique (ATG), montre clairement que la charge lignoce llulosique
retarde la décomposition du polychlorure de vinyle. Autrement dit, elle joue un role
d’inhibiteur de la dégradation thermique.

L’étude par spectroscopie IRTF du composite PVC/FGO a montré, d’aprés une comparaison
entre les différents spectres, que les spectres du PVC et des composites sont régit par
I’apparition d’une nouvelle bande large dans la gamme 3200-3600 cm* qui caractérise les
groupements O-H due a I’ajout de la charge (FGO), qui contient une grande proportion de la
cellulose, dont la structure moléculaire contient des groupements hydroxyles.

La spectroscopie par rayon X (DRX) a montré que tous les échantillons sont amorphes, vu
I’absence de cristallinité.

Pour le taux d’absorptiond’eau les résultats on montré une augmentation d’absorption dans
les matériaux composites (vierges, recyclés) par rapport au PVC non chargés cette différence
est due a la richesse de la fibre naturel de groupement hydroxyle O-H qui sont des liaisons

hydrophile qui favorise I’absorption.
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Résumé

Résumé

Les composites ne cessent d’évoluer vers des produits qui sont, soit les moins couteux
possible, soit les plus performant ou bien les deux a la fois. De plus, dans un souci de
protection de I’environnement et de santé publique, les produits tendent a intégrer un
caractére écologique.

L’idée essentielle de cette étude étant le renforcement d’un polymére recyclé par des fibres
végétales et valoriser la charge naturelle poudre de grignon d’olive (FGO), en optant vers
I’élaboration et la caractérisation de nouveaux matériaux composites a base d’une matrice
polychlorure de vinyle (PVC).

Dans ce contexte, difféerentes formulations ont été initiées et caractérisées par plusieurs
techniques pour étudier les différentes propriétés des matériaux composites (MC) a savoir :
proprietés mecaniques, thermiques et physiques des MC, ainsi que la structure moléculaire

par spectroscopie IRTF et de la cristallinité par diffraction des rayons X (DRX).

Mots clés : Polychlorure de vinyle (PVC), matériaux composites (MC), farine de grignon
d’olive (FGO).

Abstract

Composites are constantly evolving towards products that are either the cheapest possible or
the most powerful or both. In addition, in order to protect the environment and public health,
products tend to integrate an ecological character.

The main idea of this study is the reinforcement ofa polymer recycled by vegetable fibers and
to valorize the natural load olive pomace powder (FGO), by opting towards the development
and the characterization of new composite materials based on a polyvinyl chloride (PVC)
matrix.

In this context, different formulations have been initiated and characterized by several
techniques to study the different properties of composite materials (MC) namely: mechanical,
thermal and physical properties, as well as the molecular structure by FTIR spectroscopy and

crystallinity by diffraction of X-ray (XRD).

Key words : polyvinyl chloride (PVC), composite materials (MC), olive pomace flour (FGO).



