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Introduction générale

De nos jours, la nécessité de préserver 1I’environnement et d’économiser 1’énergie est
devenue plus que nécessaire pour I’avenir de la planéte. Face a cela, la dégradation de
I’environnement et les changements climatiques affecteront I’humanité. La mise en valeur des
ressources veégétales produites par le sol Algérien apporte une alternative forte intéressante
aux problémes environnementaux et a 1’épuisement probable, des ressources fossiles. Le
grignon d’olive 1'une de ces ressources naturelles, est un sous-produit des rejets des
différentes huileries. Chaque année, des milliers de tonnes de ce produit sont incinérés ou
carrément rejetés dans la nature en provoquant des désagréments majeurs pour
I’environnement [1]. C’est I’abondance de ce déchet qui a motivé le choix de la farine de

grignon d’olive comme charge dans la fabrication des matériaux composites.

Les matériaux composites a fibre naturelle occupent une place importante dans
I'histoire de la technologie. L’utilisation croissante de fibres végétales comme renforts dans
les composites a matrices thermodurcissables ou thermoplastiques fournit des avantages
environnementaux tres intéressants. Cependant, le caractere fortement hydrophile de la fibre
affaiblit la liaison interfaciale avec les matrices hydrophobes mais cette problématique de
I’incompatibilité a été résolue par le développement des techniques originales d’amélioration
de I’adhésion, les diverses techniques essay€es peuvent étre divisées en deux catégories : les

méthodes de modification physiques et les méthodes chimiques.

Les composites sont de plus en plus utilisés dans de nombreux domaines industriels
tels que 1’aéronautique, 1’automobile, la construction navale, les infrastructures...etc. En
effet, ils présentent de nombreux avantages par rapport aux matériaux classiques résident dans
leurs performances, légéreté et notamment de bonnes propriétés mécaniques alliées a une
faible densité, une facilit¢ de manipulation lors de la mise en ceuvre et un faible colit de
production. Les préoccupations environnementales, a la fois en termes de limitation de
I’utilisation de ressources fossiles et de nécessité de gestion des déchets produits, ont conduit
a accroitre la pression pour recycler les matériaux [2]. Les options disponibles pour
I’¢élimination et la gestion des déchets sont le recyclage et/ou la réutilisation dans différents

produits utiles.

C’est pour cette raison que cette étude a été entreprise dans I’objectif de I’¢laboration

et la caractérisation d’un nouveau matériau composite a base de PVC comme matrice
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polymérique renforcé par la farine de grignon d’olive, et étudier le nombre de cycles de

recyclage acceptable et avec peu de dommages sur le matériau.

Le présent travail sera partagé en trois chapitres :
Le premier chapitre dédi¢ a 1’étude bibliographique sur les matériaux composites €n
géneral et les matériaux composites a base de la farine de grignon d’olive et polychlorure de

vinyle en particulier, ainsi que 1’effet du recyclage sur les propriétés des composites.

Le deuxieme chapitre est consacré aux materiaux utilisés, le protocole expérimental

suivi ainsi que les techniques d’analyses utilisees.

Le troisieme est focalisé sur la présentation des résultats et leurs discussions.

Enfin, une conclusion et des perspectives terminent ce travail.



Chapitre |
Geéneralité sur les materiaux

composites
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I. Généralité sur les matériaux composites
1.1 Définition

Un matériau composite est un assemblage d’au moins deux matériaux non miscibles et
de nature déférente, mais ayant une forte capacité d’adhésion, se complétant et permettant
d’aboutir a un matériau dont l'association confére a I'ensemble des propriétés qu'aucun des
composants pris séparément ne possédent. L’un des deux composants est un renfort qui assure
la tenue mécanique, et 1’autre une matrice qui assure la cohésion de la structure et le transfert
des charges entre les renforts. A ces deux composants principaux peuvent s’ajouter des

additifs qui permettent de modifier 1'aspect, ou les caractéristiques du matériau [3].

matrice
renfort

Figure I. 1: Matériau composite [1].

1.2 Classification des composites

La classification des composites peut étre effectuée selon la forme des composants ou

suivant leurs natures [4].

1.2.1 Classement suivant la nature des constituants

La nature du matériau constituant la matrice permet de répertorier trois grandes classes
de composites, considerées ici par ordre croissant de tenue en temperature: les composites a
matrice polymere (C.M.P), les composites a matrice métallique (C.M.M) et les composites a
matrice céramique (C.M.C). Il est alors possible d'associer a ces trois types de matrice des
renforts discontinus, dont toutes les dimensions sont trés inferieures aux dimensions de la
piéce, soit des renforts continus, dont au moins une dimension est du méme ordre grandeur

qu'une dimension de la piéce.
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1.2.2 Classement suivant morphologie

Selon la morphologie des renforts constituants les matériaux composites on peut les

diviser en quatre catégories.

a- Composites a renforts de particules : Le renfort est consideré comme une particule si
toutes ses dimensions sont approximativement égales et petites devant les autres dimensions

du matériau. Les particules dures sont dispersées aléatoirement dans la matrice moins rigide.

b- Composites a renforts de paillettes : Les paillettes ont une dimension trés faible par
rapport aux autres dimensions. La dispersion de ces « particules minces » est genéralement
aléatoire. Cependant, les paillettes peuvent étre rangées parallelement 1’un a 1’autre afin

d’avoir des propriétés plus uniformes dans le plan.

c- Composites a renforts de fibres : Une fibre a une longueur bien supérieure aux
dimensions de la section transversale. Ce type de composites peut étre divisé selon les renforts

en fibres discontinues (courtes), ou en fibres continues (longues).

d- Composites stratifiés : Pour la réalisation de stratifié on utilise couramment des produits
de renforcement en feuilles. Les couches (feuilles) sont orientées suivant un référentiel

commun et désigné comme le référentiel du stratifié.

Figure 1. 2: Stratifié a mat de verre [4].

1.3 Domaine d'application des composites

Les matériaux composites sont utilisé dans différents domaines (cosmétique,

automobile, horticulture, électroménager, mobilier urbain, outillage...).
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- En automobile: Les principales applications sont les suivantes: garnissage des coffres,
revétement pour passage de roue, habillage de siéges, panneaux de portes, composants de
coffres arriéres, des vide-poches, des couvercles de pneus de rechange, etc.

- Matériels de consommation et industriels: armoires, planches, palettes, revétement de sols,

etc.

- coques de bateaux, planches de ski et de snowboard, cadres de bicyclette, raquette de tennis,
coques de piscines, toboggans, carrosserie voitures de sport, club de golf, canne a péche,

perche de saut.

- Autres applications: bancs, table de pique-nique, modules de jeux, ordures de jardin, ponts

et piéces de bateaux. La figure 1.3 montre 1’utilisation potentielle des matériaux composites.

4

21%

1%62%2%

B forroviaire

B Encregie
Matériel meédical

M construction nautique

B mdustrie
Electriciré /électronigu
e

B Sports et loisirs

B Adronavtique
Béatimont

B Antomobile

Figure 1.3: Domaine d'application des composites.

1.4 Constituant des composites
1.4.1 Matrice

Les matrices ont essentiellement pour réle de lier les fibres, de transférer les
contraintes imposées sur le matériau aux fibres, de les protéger contre les agressions
extérieures et de donner la forme finale du matériau. Elles doivent étre en outre assez
déformable et présenter une certaine compatibilité avec le renfort. Dans un grand nombre de
cas, la matrice constituant le matériau composite est une résine polymére [1].0n peut

décomposer les matieres plastiques en trois grandes classes: les thermoplastiques, les



Chapitre | Généralité sur les matériaux composites

élastomeres et les thermodurcissables. Cette distinction se base sur leurs structures

moléculaires et leur comportement sous I'effet d'une forte température [1].

1.4.1.1 Thermodurcissable

Les matrices thermodurcissables sont utilisées pour la fabrication des matériaux
composites. Elles prennent leur forme définitive au premier refroidissement, ordinairement
sous I’action de la chaleur ou de la pression, la réversibilité de leur transformation physico-
chimique est impossible. C’est grace a leur structure fortement réticulée et I’immobilisation
de leurs molécules que les thermodurcissables ne peuvent s’écouler, ils possédent une dureté
élevée et s’offrent une bonne résistance au fluage thermique contrairement aux

thermoplastiques.
1.4.1.2 Elastomere

Un élastomeére est un polymeére constitué de chaines longues et flexibles (amorphe) qui
possede le pouvoir de supporter de trés grandes déformations et présente une Température de
transition vitreuse (tg) faible (souvent inférieur a -40°C). lls sont plus connus sous le nom de
"caoutchouc". Les élastomeéres sont fortement réticulés et la plupart des objets en caoutchouc

ne contiennent qu’une seule macromolécule, ce qui les rend difficilement recyclables [5].
1.4.1.3 Thermoplastique

Les thermoplastiques sont dérivés de polymeéres légerement ramifiés (linéaires). Ils se
distinguent par leur structure, soit amorphe ou les chaines n’ont pas d’ordre moléculaire
apparent, soit semi cristalline dont la structure est constituée de sphérolites ordonnées reliées
dans une matrice amorphe [6]. Lorsqu’on chauffe un thermoplastique, il se ramollit, et
inversement, il se fixe dans sa forme, si on le refroidit. Ces matériaux conservent leurs
propriétés et ils sont facilement recyclables [7]. Parmi les thermoplastiques on trouve

polychlorure de vinyle (PVC).
1.4.1.3.1 Définition du polychlorure de vinyle (PVC)

Le poly (chlorure de vinyle), connu sous le sigle PVC, est un polymeére
thermoplastique de grande consommation amorphe ou faiblement cristallin. 1l est composé de
carbone, d’hydrogene et de chlore, le carbone et 1’hydrogene proviennent du pétrole (43 %)

tandis que le chlore est originaire du sel (57 %). Le PVC a pour formule chimique (CH2-CH-

6



Chapitre | Généralité sur les matériaux composites

CL)n il est obtenu par polymérisation radicalaire du monomeére chlorure de vinyle. La
découverte de cette réaction de polymérisation fut réalisée par le chimiste francais Regnault
en 1835. PVC c’est un plastique trés présent dans notre vie quotidienne car I’ensemble de ses
propriétés mécaniques et physiques et son aptitude a étre modifié selon les besoins en font un

matériau adapté a de multiples usages [8].

1.4.1.3.2 Polymérisation du PVC

C’est la réaction par laquelle les molécules s’additionnent successivement les unes aux
autres pour former une chaine macromoléculaire de grande longueur. Quand les
macromolécules sont constituées a partir d’un seul type de monomeére elles sont appelées
homopolymeéres. Lorsque la polymérisation s’effectue en présence de mélanges de
monomeres différents, on réalise une copolymérisation qui conduit a des copolymeres [8]. I

existe plusieurs procédés industriels de polymérisation du PVC et on peut citer :
a- Polymérisation en suspension

La réaction aura lieu dans des gouttelettes en suspension dans un milieu dispersant, ce
type de polymérisation permet d’obtenir des résines de granulométrie de I’ordre de 130 um,
qui sont ensuite transformées sur des machines fournissant a la fois du cisaillement et de la

chaleur.
b- Polymérisation en masse

Ce procédé consiste a polymériser le monomere en absence totale d’eau et d’agent
dispersant, 1’initiateur organosoluble est ajouté au chlorure de vinyle. Le PVC, précipite dans
le milieu réactionnel au fur et & mesure de sa formation, sa granulométrie est d’ordre de
130um. Les performances des résines obtenues par le procédé en masse sont en général trés

voisines de celles des résines fabriquées par le procédé en suspension.
c- Polymeérisation en émulsion

Le chlorure de vinyle est maintenu en émulsion stable dans ’eau avec des
émulsifiants. La polymérisation est activée par des amorceurs solubles dans I’eau. Apres
séchage de I’émulsion on obtient des grains de PVC de 15 a 200pum de diamétre [9]. Les
produits obtenus sont non transparents, faciles a mettre en ceuvre et ayant tendance a absorber

I’eau, 10 % de la production mondiale [10].
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d- Polymérisation en micro suspension

Une dispersion de monomere, d’eau d’agent de surface et de catalyseur organosoluble
préparée a froid par un moyen mécanique puissant est polymérisée a chaud sous agitation
lente. On obtient des particules de taille comprise entre 0,2 et 4 mm qui subissent ensuite un

traitement et un séchage semblables a ceux du procedé de polymérisation en émulsion [8].

|
C>-=c;|—|3 e CHmm (o C e G H e
.

H Polymérisation I C
CH,—?H
Cl
n
Monomére chlorure de vinyle Folymére polychlorure de vinyle

Figure 1.4: Schéma de polymérisation du chlorure de vinyle [8].
1.4.1.3.3 Mécanisme de polymérisation du PVC

Le mécanisme de polymérisation du PVVC est réalisé selon les étapes suivantes :

- Amorcage : c’est dans cette étape que les radicaux se forment.

@-CO‘O*O—OC—Q — 2©—COO-—F- 2©'+2 C O,
Cl Cl1

- Propagation : dans cette étape il y a formation de macroradicaux.

@_CHz —CH + ll(CH2=CH) _"’@—(CHE—CH}CHQ —CH
I I I I
Cl1

cl Cl1 - cl
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- Terminaison : la propagation des chaines moléculaires s’arréte par désactivation des

radicaux, elle se fait selon trois mécanismes.
1.4.1.3.4 Adjuvants du PVC

L’utilisation variée du PVC repose sur les propriétés intéressantes du polymere qui
peut étre fabriqué sur mesure grace a 1’ajout d’adjuvant qui sont choisis en fonction des
propriétés recherchées pour 1’objet fini (cas des plastifiants, des pigments, etc), du procédé¢ de
mise en ceuvre et des contraintes thermiques qui en résultent (cas des stabilisants, des
lubrifiants, etc.) .C’est pourquoi il existe une grande quantité de types de PVC aux propriétés

diverses. Les adjuvants se classent dans différentes familles :
a- Stabilisants

Les stabilisants font en sorte que les matiéres plastiques restent stables mémes dans
les conditions de I'exposées a des températures élevées, a des produits chimiques oxydants ou
aux rayons UV, et au tous risques de s’abimer et de se dégrader. Le choix du stabilisant
dépend de I’application ainsi que des exigences techniques auxquelles le produit doit

répondre, de la législation et du prix de revient [11].
b- Lubrifiants

Ils sont généralement classés en lubrifiants externes et lubrifiants internes suivant la
nature de leur action qui est soit d’éviter I’adhésion de la matiére plastique aux parois
métalliques des machines de transformation, soit de modifier les propriétés rhéologiques des

mélanges fondus [12].
c- Plastifiants

Ces produits se présentent sous forme de liquides plus ou moins visqueux (ce sont
géneralement des composés organiques de types ester), ils sont ajoutés a la résine a des taux
variables pour conférer une souplesse permanente aux produits finis [12]. Le PVC seul est un

matériau rigide, 1’ajout de plastifiants permet de le rendre flexible.
d- Colorants et pigments

Ajoutés a faibles doses en général, ces adjuvants permettent d’obtenir une gamme de

coloris trés étendue. Ils se classent en plusieurs catégories :

9
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- pigments minéraux (oxydes de titane, de fer, de chrome, de manganése, de cobalt...) ;

- composés organométalliques (phtalocyanine de cuivre...) ;

- noirs de carbone ;

- pigments métallisés.

Contrairement aux colorants, les pigments sont insolubles dans le polymere et se retrouvent

sous forme de suspension de particules dans le produit fini [8].
1.4.1.3.5 Propriétés du PVC

a- Propriétés thermiques

Le tableau suivant montre quelques propriétés thermiques du PVC.

Tableau I. 1 : Propriétés thermiques du PVC [13].

Propriétés thermiques Caractéristiques
Conductivité thermique Elle est d'environ 0,2 W. m1.K L,
Capacité thermique massique Elle est d'environ 1 046 J.kg*.K L.
Pouvoir calorifique Il est de 17 kJ/kg environ, pour les PVVC non

plastifiés et de valeur supérieure mais variable
suivant la formulation pour les PVC plastifiés.

Coefficient de dilatation linéique Il est d'environ 5.10° & 8.10° K™ pour les PVC
non plastifiés et moins significatif pour les PVC
plastifiés.
Température de ramollissement Vicat La température de ramollissement Vicat pour

les PVC 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.

Température de fléchissement sous charge | Elle ne s'applique qu'aux PVC non plastifiés.

Elle varie de 55 a 70 °C selon les formulations

et peut atteindre 90 °C pour celles contenant du
PVC chloré.

Comportement au feu Le PVC se décompose dans une flamme en

libérant de I'acide chlorhydrique gazeux mais il

est auto extinguible. Les PVC plastifiés brulent
plus facilement.

10
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b- Propriétés électrique

Le PVC a des bonnes propriétés isolantes mais les pertes électriques dans les
matériaux sont suffisamment importantes pour permettre le soudage par haute fréquence [13].
-Le facteur de perte diélectrique a 50 Hz et 20 °C est de I’ordre de 15x1073,

-La constante di¢lectrique a 50Hz et 20°C et de I’ordre de 3.4.

-La résistivité transversale est de I’ordre de 1016 Q.cm.
c- Propriétés mécanique

Le PVC résiste a 1’abrasion et aux chocs encore plus a basse température < a 10 °C, et
de bonne résistance a la rigidité jusqu’au voisinage de sa température de transition vitreuse,
I’addition des plastifiants permet de diminuer la Tg. et selon la proportion de plastifiant, on

distingue le PVC souple et le PVC rigide [14].

Tableau I. 2 : Propriétés mécaniques de PVC [15].

Type du PVC PVC rigide PVC souple
Propriétés
Contrainte a la rupture 50 10-20
(MPa)
Allongement a la rupture 10-50 200 a 500
(%)
Résistance a la flexion 70-80 -
(MPa)
Module de traction 2400 -
(MPa)
Module de flexion 2000 -
(MPa)
Dureté shore D 70-80 20-40

d- Propriétés physique du PVC

Parmi les propriétés physiques, le PVC de couleur naturelle transparente (cristal), il est
amorphe dans la majorité des cas, on note la présence de la phase cristalline qui varie de 5 a
15% en masse, a température ambiante 23 a 25 °C, la phase amorphe est rigide, avec la

température de transition vitreuse (Tg) qui se situe vers les 75 °C et 80°C, c¢’est -a dire qu’il

11
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est rigide a température ambiante, et qu’au-dessus de 90°C, il est caoutchouteux ( faible

résistance, grande déformation ) [16].
1.4.1.3.6 Domaines d’applications du PVC

Grace a ses propriétés mécaniques et chimiques de trés bonne qualité, le PVC trouve
aujourd’hui de nombreuses utilisations dans 1’industrie, on distingue principalement trois
types de matériaux :

-Le PVC rigide, lisse et dur, utilis¢é dans les réseaux d’assainissement (les tuyaux de
canalisation), les garnitures, habillage des fenétres, etc.

-Le PVC souple, qui sert a recouvrir les manches de pinces et les cables ou a fabriquer des
vestes imperméables, parapluies, bottes, gants, etc.

Les films de PVC plastifié utilisés pour le marquage publicitaire ou comme emballage ; sous
forme de film étirable. Cette matiére plastique figure aussi en bonne place parmi les nouveaux

revétements de sol et sert a fabriquer les bouteilles et les pellicules photo.

Figure 1.5 : Domaines d'application du PVC.

1.4.2 Renfort

Les renforts assurent les propriétés mécaniques du matériau composite : la rigidité, la
résistance a la rupture, la dureté. Les caractéristiques recherchées pour les renforts sont de
propriétés mécaniques élevées, une masse volumique faible, une bonne compatibilité avec les
résines, une facilit¢ de mise en ceuvre, un faible cout. Ils se présentent sous forme
filamentaire (organique ou inorganique comme les fibres de verre, carbone, aramide et les

fibres naturelles).
1.4.2.1 Fibres naturelles

Les fibres naturelles sont classées généralement en fonction de leurs origines ;

animale, végetale et minérale. Toutes les fibres végétales sont composées de cellulose, elles
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comprennent les fibres, feuilles ou fibres dures, graines, fruits, bois, paille de céréales ..., etc.
Plus de ces derniéres années, un certain nombre de recherches ont été impliqué dans le but de
I'exploitation des fibres naturelles en tant que constituants porteurs de charge dans les
matériaux composites, l'utilisation de ces matériaux dans les composites a augmenté en raison
de leur bon marché relatif, leur capacité a recycler et pour le fait qu'ils peuvent bien rivaliser

en termes de force par poids de matériau [17].
1.4.2.1.1 Composition chimique des fibres naturelles
a- Cellulose

La cellulose représente la molécule biologique la plus abondante sur terre, avec une
production mondiale annuelle estimée a environ 1,3.10° tonne. Elle est ’un des principaux
composants de la cellule végétale. Il s’agit d’un polymere linéaire « D-anydroglucopyranose»,
constitué¢ de successions d’unités reliées entre elles par des liaisons glycosidiques B-1.4.
Chaque unité de cellulobiose est composée de deux glucoses. La cellulose est insoluble dans
la plupart des solvants, a cause de son organisation, qui elle, est majoritairement cristalline
[18].Contrairement aux autres composants des fibres, qui ont une structure amorphe, la
cellulose possede une structure en grikande partie cristalline. Elle posséde 1’un des modules
d’¢élasticité les plus élevé, environ 136GPa, qui est presque le double de la valeur du module

de la fibre de verre qui est de 75GPa [19].

La contrainte a la rupture de la fibre peut atteindre 700MPa a sec et elle peut perdre
jusqu'a 30% de ses propriétés en atmosphéere humide. La cellulose est insoluble dans la
plupart des solvants, a cause de son organisation, qui elle, est majoritairement cristalline [18].

OH

HO O _HO OH
HO O o

OH
OH

Figure 1.6: Structure de la molécule de cellulose [20].
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b- Hémicellulose

Les hémicelluloses représentent le polysaccharide le plus abondant dans la nature.
Contrairement a la cellulose. Elle posséde une structure différente. Il s’agit des
polysaccharides a chaines plus courtes et a structure amorphe. Elle est composée de sucres
neutres : xylose, arabinose, galactose, glucose, mannose, et d’acides uroniques.

La structure chimique de I’hémicellulose est variée selon I’origine de 1’espéce
végetale, le type cellulaire, la localisation dans la paroi ou bien encore 1’age des tissus. Ce
polymere est caractérisé aussi par la solubilit¢ dans le milieu alcalin. Le degré de
polymérisation de ce polysaccharide a 1’état naturel est compris entre 200 et 300 selon

I’espéce [18].

OH
A 0, OH oM 0@ OH (A)
of 7 0
H -Ag

Figure 1.7 : Structure chimique partielle de deux hémicelluloses [21].

A)- O-acétyle-4- Ométhylglucuronoxylane de feuillus,

B)- Arabino-4-O-méthylglucuronoxylane de résineux [21].
c- Lignine

La lignine est une macromolécule hétérogéne composée de polymeres aromatiques.
Elle participe a la rigidité structurale des parois cellulaires et protége les polysaccharides
contre la dégradation biologique et atmosphérique et contre les moisissures du fait qu’elle est
hydrophobe [22]. La lignine est une molécule a trois dimensions composée d’unités de
phényle propane. Les unités primaires (monolignols) constituant la lignine sont 1’alcool
coniférylique, 1’alcool sinapylique et 1’alcool p-coumarylique. Une fois synthétisee, la lignine

s’associe avec les différents polysaccharides pour former une matrice constitutive de la paroi
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végétale [19]. La lignine est totalement amorphe et hydrophobe. Elle n’est pas hydrolysée par
les acides, mais soluble a chaud dans la soude, facilement oxydée et facilement condensable
avec du phénol.

CH0H CHoOH CH>0H
P P =
CH3 H3CC' CH3
OH OH OH
Alcool p-coumarylique Alcool coniférylique Alcool sinapyligue

Figure 1.8: Structure des trois alcools précurseurs de la lignine [23].
1.4.2.1.2 Grignon d’olive
1.4.2.1.2.1 Définition et généralité

Le grignon d’olive est le résidu solide de ’extraction de 1’huile d’olive, il représente
environ 25% des olives traitées, et il est composé de la coque du noyau réduit en morceaux,
de la peau et de la pulpe broyée de ’olive [24]. Il contient encore une certaine quantité de
matieres grasses (3 a 7%) et une importante quantité d’eau (la margine), variable selon la
variété des olives et surtout du procéde d’extraction. Selon le traitement technologique utilisé,
on distingue trois types du grignions d’olive [25]:

-Le grignon brut ;
-Le grignon épuisé ;

-Le grignon partiellement d’énoyauté.
1.4.2.1.2.2 Caractéristique physico-chimique de grignon d’olive

Les procédés technologiques modifient les proportions relatives des différents
composés du grignon d’olive (épicarpe, mésocarpe, amandon) qui ont des compositions

physico chimiques différentes [26].
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a- Caractéristique chimiques des grignons d’olive

Plusieurs auteurs ont rapporté que la composition chimique des grignons d’olives varie
selon le type de grignon et les variétés d’olives triturées ; I’épuisement par les solvants
diminue la teneur en matieres grasses et augment relativement les autres teneurs. Le
dénoyautage partiel réduit considérablement les teneurs en cellulose brute, mais méme la

pulpe pure contient autour de 20% de cellulose brute [1].

Tableau 1.3 : Composition chimique de différents types de grignons d’olive (%/ Kg de MS).

Type de Matiere Matiere Matiere Cellulose Matiere

grignons séche minérale azotée totale brut grasse
Grignons bruts 75-80 3-5 5-10 35-50 8-15

Grignons 85-90 7-10 8-10 35-40 4-6

Epuisés

Grignons 85-90 6-8 9-14 15-35 4-6

partiellement
dénoyautés

b-Caractéristiques physiques du grignon d’olive

La composition physique des grignons dépond étroitement de la variété des olives, de

leur degré de maturation et du systéme employé lors de I’extraction de I’huile.

Tableau 1.4 : Les différents composants du grignon d’olive [27].

Composants Olive (%) Grignon brut (%) Grignon épuisé%)
Eau 49 27 17
Huile 27 9 2
Coque 14 43 55
Pulpe 9 21 26
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Tableau 1.5 : Caractéristique physico chimique des grignons obtenus par les différents

systémes d’extraction d’huile [26].

Déterminations Décanteur a deux Décanteur a trois Systéme super
phases phases presse
Quantité (kg /100kg 75,5 57,5 45,5
d’olive)
Humidité (%) 57,3 55,4 35,5
Huile (%) 3,5 3,6 6,8
1.4.2.1.2.3 Valorisation de grignon d’olive

Le grignon d’olive est une ressource renouvelable, qui peut occasionner de la pollution
a cause de sa teneur en matiére organique, si elle n’est pas valoriser. Pour ce faire différentes

voies de valorisation existent.

- Utilisation du grignon comme combustible : C’est I’application la plus courante dans la
majorité des pays producteurs de I’huile d’olive. Traditionnellement, le grignon est utilisé a
I’échelle domestique ou dans les huileries pour la production de chaleur lors du processus
d’extraction. De nos jours, il se trouve des applications comme combustible dans les

chaudiéres centrales et a lit fluidisé pour générer de I’énergie électrique [28].

- Utilisation du grignon d’olives en alimentation animale : D’apres la littérature, il a
montré que la consommation des grignons (brut) d’olives peut occasionner chez I’animal un
ralentissement de la croissance, conséquence d’une mauvaise utilisation digestive et

métabolique.

- Utilisation du grignon d’olives comme fertilisant : L’épandage directe du grignon comme
fertilisant est a éviter car le grignon est un sous-produit difficilement dégradable a cause de sa
richesse en lignine et & sa phytotoxicité. Pour pouvoir 'utiliser comme fertilisant, il est
recommandé de lui faire subir un compostage qui génére une matiere organique stabilisée non
phytotoxique [28].

- Utilisation du grignon d’olive comme absorbant : La préparation du charbon actif a partir
du grignon d’olive a fait I’objet de plusieurs recherches pour son pouvoir de biosorption des
métaux lourds et du phénol. C’est une technologie alternative dans le traitement des eaux

usées et de la margine [29].
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1.5 Interface entre la fibre et la matrice

Le probléeme majeur généré par la production des matériaux composites est la qualité
médiocre de 1’adhésion entre la matrice et la charge, conduisant souvent a une réduction de
leurs propriétés d’usage par rapport a la matrice seule [2]. En raison de la faible compatibilité
entre les fibres lignocellulosiques et les matrices thermoplastiques, il est essentiel de traiter la
fibre et/ou la matrice. Les différents traitements pouvant étre appliqués sont généralement
classés en deux catégories : physiques et chimiques.

1.5.1 Traitements physiques

Les traitements physiques de surface ne modifient pas la composition chimique de la
fibre et ne sont pas les plus utilisées pour le traitement de surface. Les différents traitements

physiques utilisés pour la modification des fibres sont :

a. Traitement plasma

Un des traitements physiques utilisés pour I’amélioration des propriétés inter faciales
fibre naturelle/matrice polymere est le traitement plasma. Dans le quel, le substrat est
bombardé par des particules de haute énergie se déplacement dans le flux de plasma. En
conséquence, les propriétés de surface telles que la rugosité, la mouillabilité et la chimie de
surface du substrat peut étre modifiée sans avoir recours a des produits chimiques ou des
solvants [30]. Généralement, les traitements plasma modifient la surface des fibres naturelles
par altération ou élimination des couches de surface faiblement attachée et la formation de
nouveaux groupes fonctionnels (fonctionnalisation et réticulation) [31]. Selon le type et la
nature des gaz utilisés, différentes modifications de surface pourront étre introduites [32]. Des
réticulations de surface peuvent étre introduites, la tension de surface peut étre augmentée ou
diminuée, des radicaux libres réactifs pourront étre produits. Seki et al [33] ont étudié
I’influence d’un traitement au plasma d’oxygene sur des fibres de jute pour I’¢laboration de
matériaux composites a matrice polyéthylene Le traitement au plasma a entrainé une
amélioration de I’adhésion fibre/matrice. Les meilleurs résultats sont obtenus aprés 15 min
d’exposition a un plasma de 60 W, la résistance a la flexion est augmentée de 47% et la

résistance aux cisaillements interlaminaires de 45% [34].
b. Traitement corona

Le traitement corona permet une modification de I’énergie de surface des matériaux
traités. Il consiste en une décharge électrique (effet couronne ou corona) a 1’aide d’une
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¢lectrode portée a haute tension, d’une contre-électrode au potentiel zéro et d’un diélectrique
faisant office de barriére. Ce procéde, trés répandu dans le milieu des traitements de surface, a
pour but d’augmenter la tension ou 1’énergie de surface des matériaux traités, afin d’obtenir
une meilleure adhésion de surface. Sous I’effet de la décharge électrique, la surface du
matériau traité¢ s’oxyde conduisant a une augmentation de I’énergie de surface. La premicre
utilisation de la décharge corona dans I’industrie textile est en 1974. W. J. Thorsen a rapporté
que le traitement corona a amélioré la résistance des matériaux fabriqués (fil, tissu). Gassan et
al ont observé une nette augmentation de la polarité des fibres de jute apres traitement au
corona, passant de 10 mJ/m? a 46 mJ/m? [34]. Ragoubi et al ont confirmé [I’influence du
traitement corona sur les propriétés des composites a base de fibres de chanvre et de
polypropylene. Ils ont observé une augmentation de 30% de la résistance a la traction pour le
composite a base de fibres traitées comparé a celui utilisant les fibres non traitées. Le module

de Young a pour sa part ét¢ augmenté d’environ 20% aprés traitement [34].
c. Traitement thermique de séchage

Le séchage des fibres naturelles avant leur mise en ceuvre est un facteur important. Les
quantités d’eau contenues dans les fibres sont parfois élevées et agissent comme agent de
séparation entre la fibre et la matrice au niveau de I’interface [35]. De plus, lors de la mise en
ceuvre, 1’évaporation de 1’eau crée des vides dans les composites et conduit ainsi a la
formation d’un réseau de défauts aléatoirement réparti et a de faibles propriétés mécaniques.
Dans les cas des thermodurcissables, les températures de réaction dépassent généralement la
température d’évaporation de ’eau. Aussi, les thermoplastiques sont mis en ceuvre a des
températures largement au-dessus de 100°C. Dans ces deux cas, la présence de 1’eau ou bien
de sa vapeur favorise la formation de vides et de mauvaise propriété sinter faciales et
macroscopiques. Dans une étude menée par Tjeerdsma et Militzi, ils ont constaté qu'a des
hautes températures le nombre de groupements hydroxyles accessibles dans le bois est réduit
considérablement. Cela s'explique par des réactions de réticulation ou recristallisation de la
cellulose. D'autre part, l'augmentation de la quantité des groupes carbonyle es indiqué que des
réactions d'estérification ont eu lieu [36]. Selon Hakkou et all' augmentation de la durabilité
du bois traité thermiguement est due, principalement, a la dégradation significative des
hémicelluloses, qui constituent un des principaux éléments nutritifs des moisissures et aussi a
l'augmentation du caractere hydrophobe, réduisant ainsi 1’absorption d’eau par le bois et les

milieux propices aux moisissures. La raison la plus probable, toujours selon Hakkou et al, est
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la plastification de la lignine qui conduit a une réorganisation des composants polymeéres

lignocellulosiques de bois [37].
| .5.2. Traitements chimiques

L’utilisation de produits chimiques pour traiter les fibres naturelles et/ou la matrice
permet d’améliorer les propriétés d’interface fibre/matrice. Le couplage réalis€ permet
I'association des fibres cellulosique fortement hydrophiles avec des polymeres hydrophobe
Les modifications chimiques comprennent des traitements avec de la soude, du silane, de

I’acide acétique,etc.
1.5.2.1Traitement chimique en utilisant les agents compatibilisants

Traitement chimique en utilisant les agents compatibilisants est 1’une des méthodes de
modification chimique des fibres la plus importante. Son principe repose sur 1’utilisation
d’agents de couplage qui permettent de former une liaison chimique entre la fibre et la
matrice. Ceux-ci sont couramment utilisés dans les composites fibres naturelles/polymere
synthétique. Les agents compatibilisant sont des substances qui sont employées en petite
quantité pour traiter une surface de sorte que la liaison se produit entre elle et d’autres
surfaces, par exemple, bois et thermoplastique. Les agents comptabilisant se divisent en trois
grandes catégories : les organiques, les inorganiques et les organiques-inorganiques [2].
Hammiche et al ont étudié les effets de PVC-g-MA comme compatibilisant sur la
morphologie, propriétés mécaniques et thermiques du PVVC/alfa Les résultats ont permis de
confirmer I’effectivité de greffage de ’anhydride maléique sur les chaines macromoléculaires
de polychlorure de vinyle. L’agent de couplage a permis d’augmenter la contrainte a la
rupture et une légere amélioration de 1’allongement a la rupture et un effet significatif sur la
stabilit¢ thermique des composites é€laborés. L’ensemble des résultats obtenus permet de
conclure que I’introduction d’un agent compatibilisant semble cruciale. Vilaseca et al [38]
sont intéressés a 1’étude des propriétés mécaniques des composites PP/fibres de bananier (20,
30,40%) en utilisant un agent de couplage PP-g-MA (2, 4, 8%). lls ont constaté que les
propriétés mécaniques des composites a fibres traitées sont meilleures que celles des
composites a fibres non traitées. La présence de 1’agent compatibilisant a amélioré 1’adhésion
interfaciale entre la matrice thermoplastique et la charge végétale. De ce fait, la dispersion de
la charge est bonne induisant de meilleures performances des composites élaborés. Rosa et al

[39] ont mené une étude sur les composites PP/ farine de cosse de riz (FCR) en utilisant PP

20



Chapitre | Généralité sur les matériaux composites

greffé¢ par I’anhydride maléique comme agent de couplage. Les composites sont préparés par
I’extrusion a chaud. Les résultats ont montré que la résistance a la traction est améliorée en
présence de ’agent de couplage PP-g-MA. La rigidité des composites a augmenté avec
I’augmentation de taux de la charge et ils ont vérifié que le rapport PP-g-MA/FCR = 0,03
produit les meilleurs résultats. La détermination de la densité a montré que les composites PP/
FCR sont des matériaux légers. L’ajout du PP-g-MA a également réduit le degré d’absorption
de I’eau (>20%). Ces matériaux sont plus adaptés pour I’utilisation dans I’environnement
humide. L’analyse au microscope électronique a balayage, a montré que les composites
PP/FCR couplés de I’agent de couplage PP-g-MA, présentent une morphologie plus
homogéene grace a une meilleure compatibilité entre la charge et la matrice. De méme
Kabayashi et al [16] ont étudi¢ I’effet des agents compatibilisants PE-g-MA et PP-g-MA sur
les composites de polyéthylene haute densité (PEHD) et polypropyléne (PP) renforcé par des
fibres lignocellulosique (LCF). D’aprés leurs résultats, ils ont constaté que les propriétés
mécanique des composites LCF /polyoléfine ont été considérablement augmentées apres
I’addition d’un agent compatibilisant en particulier, les résistances a la traction des
composites des composites LCF/PEHD a 20% en masse et LCF/PP a 30% en masse ont été
améliorés de 30% et 57% respectivement.

-6 Techniques de mise en ceuvre des matériaux composites
1.6.1 Calandrage

Ce procédé de transformation concerne a la fois les PVC plastifiés et non plastifiés. Il
est destiné a la fabrication de films et de feuilles. Le PVC est chauffé et laminé entre deux ou
plusieurs cylindres jusqu’a former une feuille continue. Ce procédé est surtout utilisé pour la

fabrication de feuilles et de tissus enduits [40].
1.6.2 Extrusion

L'extrusion est un procédé de fabrication et de transformation de matiéres a I'état
granulaire ou poudre en un profilé. Lors de l'extrusion, les fibres sont incorporées au
thermoplastique fondu a l'aide d'un systéme de vis [14]. Le but est de fabriquer un matériau
qui ressemble au bois naturel a basse température (70 a 200°C), ce qui permet a la fois de
mélanger de la farine de bois et un thermoplastique, ainsi que la mise en forme du matériau

grace a une filiere adaptée. Les extrudeuses utilisées sont a simple vis ou généralement a
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doubles vis co-rotatives ou contrarotatives qui permettent d’améliorer la qualité du mélange

bois/polymere [13].

1.6.3 Injection

L'injection est un procédé semi-continu dans lequel un polymeére fondu est injecté
d'abord, dans un moule tempéré et retenu sous pression. Puis, on le retire lorsqu'il est solidifie.
Pour comprendre, il faut savoir que le polymére fondu et homogénéisé, s'entasse a I'avant de
la vis dans la zone d'accumulation, puis une quantité prédéterminée de polymere a été
plastifiée, la vis agit comme un piston et injecte la résine a haute pression vers le moule
tempéré. Avec ce procédé, on peut fabriquer une large variété de produits pour différentes

applications.
1.6.4 Thermo-compression

Le composite est introduit entre deux plaques chauffantes et soumis a des grandes
pressions. La température doit étre choisie de facon a affliger un minimum de dégradation
thermique a la fibre. On procéde a un refroidissement rapide du moule pour limiter la

coalescence des cellules [14].

1.7 Avantage et inconvénient des composites

a- Avantage des matériaux composites

Les composites sont préférés a d’autres matériaux parce qu’ils offrent des atouts li€s a:
-Leur légérete.
-Leur résistance a la corrosion et aussi a la fatigue.
- Leur insensibilité aux produits comme les graisses, les liquides hydrauliques, les peintures et
les solvants.
- Leur possibilité de prendre plusieurs formes, d’intégrer des accessoires et permettre la

réduction de bruit [41].
b- Inconvénients des matériaux composites

Cependant certains inconvenients freinent leur diffusion :
- les colts des matieres premiéres et des procédés de fabrication.

- la gestion des déchets engendrés et la réglementation de plus en plus stricte.
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1.8 Recyclage des composites

1.8.1 Valorisation des composites

La valorisation consiste dans « le réemploi, le recyclage ou toute autre action visant a
obtenir, a partir des déchets, des matériaux réutilisables ou de I'énergie [42]
-Valorisation matiere : réemploi, réutilisation, recyclage, régénération,
-Valorisation énergétique : incinération avec récupération d'énergie.
Les matériaux composites possédent de nombreux avantages mais leur capacité de recyclage

doit encore étre améliorée.
1.8.2 Procedés de recyclage

Le recyclage de matériaux composites thermoplastiques renforcés avec des fibres
naturelles peuvent étre classé en fonction de la durée de vie utile du produit (dans le cadre du
comportement au vieillissement). Les propriétés de la matrice, des fibres et de l'interface
fibre-matrice changent a chaque recyclage [43]. Ceci est particulierement vrai pour le rapport
d'aspect (L / D) des fibres, qui représente le rapport entre la longueur (L) et le diamétre (D)
des fibres de renforcement. Le rapport hauteur / largeur est le facteur clé du renforcement des
mécanismes d'un composite car il définit la liaison interfaciale ainsi que le transfert de charge
entre les fibres et la matrice [44]. 1l existe trois principaux types de recyclage des déchets des

composites.
1.8.2.1 Recyclage thermique

Les matériaux composites, en raison de leur teneur en polymere, ont un pouvoir
calorifique permettant leur valorisation par production d’énergie [42]. Ils sont constitués
d’éléments combustibles et non combustibles, et leur pouvoir calorifique inférieur est en

fonction de leur composition
a- Incinération

L’incinération est un traitement thermique basé sur la combustion avec exces d’air.
Elle génere des residus solides appelés machefers, déchets non dangereux valorisables en
remblai ou sous-couche routiére dans des conditions strictes definies par réglementation. Tous
les déchets plastiques ne peuvent étre recyclés. Une partie devra étre incinérée afin d’en
réduire sensiblement le volume. Dans ’incinérateur, le PVC est converti en CO2, en eau, en

acide chlorhydrique (HCI) et en quelques chlorures métalliques. La moitié du chlore formé
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dans les incinérateurs provient du PVC, I’autre moiti¢ est générée par le bois, le papier, les

déchets végétaux et les denrées alimentaires contenant du sel.
b - Pyrolyse/thermolyse

La thermolyse est un procédé thermique de traitement des déchets organiques a
température moyennement élevée et en I’absence d’oxygene. Les déchets sont introduits dans
un four hermétique chauffé entre 450°C et 750°C. En I’absence d’air et sous I’effet de la
chaleur les déchets se décomposent en deux parties : un résidu solide et un gaz. Selon les
déchets traités, le résidu solide peut contenir des cendres, des matieres minérales, ainsi que du
chlore. Ce dernier élément est séparé par simple lavage du solide carboné lorsque celui-ci est
plongé dans I’eau a la sortie du four. La pyrolyse est la technique la plus utilisée a 1’échelle
industrielle, il s’agit d’un procédé de recyclage thermique des matériaux composites sous
conditions de température et de pression contrélées. Ce proceédé permet la dégradation de la
résine, accompagneée par un dégagement de fumées qui seront obligatoirement traitées, et la
récupération des fibres sous forme de peluche. Les déchets sont traités dans un four a tres
haute température (1200-1500°C) contenant un magma vitreux. Les matériaux introduits sont

complétement minéralisés.
1.8.2.2 Recyclage chimique

Le recyclage chimique est un ensemble de techniques chimiques permettant deux
procédés différents [42] :
- D’une part, la chaine polymérisée est cassée pour revenir aux matériaux de base, c’est-a-dire
aux monomeres qui ont servi a les fabriquer.
- D’autre part, le matériau est dissout grace a un solvant sélectif, libérant par précipitation les
additifs et matériaux secondaires. De nombreuses études ont été realisées sur la
dépolymérisation chimique des polymeéres. Elles concernent principalement les polymeres
thermoplastiques. Dans le cas du PVC, outre la fragmentation de la chaine des molécules de
polymere, le chlore fixé aux chaines est libéré sous forme d’acide chlorhydrique (HCl). En
fonction de la technologie utilisée, le HCI peut étre réutilisé apres purification ou doit étre
neutralisé pour former différents produits qui peuvent étre utilisés ou doivent Eétre

éliminés[45].
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1.8.2.3 Recyclage mécanique

Le recyclage mécanique est un cycle d’opérations mécaniques mis en ceuvre dans le but
de transformer les composites usagés en nouveaux produits, soit pour de nouvelles
applications, soit pour la méme utilisation que précédente, ce procéde consiste a broyer
intégralement le composite dans un broyeur a haute vitesse. Le matériau se transforme donc
en éléments plus fins allant typiquement de 4 mm de longueur a des particules micronisées de
moins de 50um [46]. Plusieurs auteurs ont étudié le recyclage des composites. Bourmaud et
al [47] ont mené une étude sur le recyclage des composites PP /chanvre et PP/sisal avec les
mémes proportions massiques 70% résine et 30%fibres. D’apreés les résultats obtenus, ils ont
remarqué une diminution importante de la longueur des fibres au cours des cycles d’injection
qu’ils ont attribuée a la rupture des fibres au cours de chaque cycle d’injection. De méme pour
le facteur de forme (Lr/Lp) qui marque a son tour une baisse qui est liée a une diminution de
la longueur et de diamétre de la fibre par cisaillement en cours de cycles. Les cycles
d’injection ont également une influence sur les propriétés mécanique en traction des
composites, apres 7 cycles d’injection. Ils ont noté une 1égére diminution de 10% du module
initiale. Pickering et al [48] ont montré qu’aprés 8 cycles d’injection, les propriétés
mécaniques des composites PP/fibre de bois tels que la résistance a I’impact, la résistance en
flexion, le module de flexion diminuent avec le nombre de cycles d’injection. Cette
diminution est essentiellement li¢ée a ’endommagement et a la diminution de la longueur des
fibres. Tjvidi et al [49] ont étudié I’effet du recyclage sur le comportement hygroscopique des
composites polyéthylenes haute densité renforcé avec la fibre naturelle. Les résultats de leur
¢tude ont confirmé que le processus de recyclage a amélioré la résistance a 1’eau et cela est di

a une meilleure distribution des fibres dans la matrice.
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Il. Matériaux et techniques de caractérisation
Il .1 Matériaux
11.1.1 Polychlorure de vinyle (PVC)
Dans le présent travail, le PVC de type SE-1200 est utilisé comme matrice pour
I’élaboration des composites, le tableau I1.1 résume les principales caractérisations du PVC.
Tableau 1.1 : Caractéristiques du PVC.

Properties Valeurs Normes
Viscosity(Pa.s) 0,99-1.030 ASTMD 1243
Density(Kg/m®) | 0,481-0,561 ASTMD 1885
K-Wert 70,2-72 DIN 53726

La résine utilisée pour I’¢laboration des composites est préparée a partir du PVC
plastifié par ’addition de 30% de di-2-éthylhexylphtalate (DOP (dioctylphtalate)), stabilisé
par 4% de Ca/Zn et lubrifié par 0,5% d’acide stéarique.

Le PVC-g-MA utilisé est synthétisé au Laboratoire des Matériaux Polymeres Avances de
I’Université A Mira de Bejaia [50].

I1.1.2 Farine de grignon d’olive (FGO)

Le grignon d’olive brut a été récupéré au niveau d’une huilerie dans la région de sidi
aich
(Bejaia), ce grignon a subi plusieurs prés traitements :
e Lavage avec de I’eau froide afin d’éliminer les impuretés solubles dans 1’eau froide.
e Lavage avec de I’eau chaude pour éliminer les impuretés insolubles dans 1’eau froide.
e Séchage a I’air libre pendant 48 heures.
e Broyage a I’aide d’un broyeur.

e Le tamisage avec une tamiseuse automatique.

11.2 Préparation des composites

Pour étudier I'effet de recyclage sur les matériaux composites, on a préparé des
composites en deux étapes. La premiére étape consiste a mélanger les différents constituants
dans un mélangeur interne. La deuxieme est de les broyer puis les mouler par compression a

180°C avec une pression de 30 bars pour obtenir des films d’épaisseur moyenne de 150 um.
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Les mémes échantillons élaborés, sont recyclés quatre fois dans le mélangeur interne. Ces
derniers sont caractérisés apres chaque cycle de transformation.

Les mélanges sont réalisés a 1’aide d’un mélangeur de type Brabender, Plasticorder W 50
EHT. L’agent compatibilisant PVC-g-MA et la Farine d’olive sont préalablement étuvés a
60°C pendant 24h. Les différents constituants sont mélangeés manuellement puis introduits
dans le Brabender pendant 5 min, a la température de 180°C et une vitesse de rotation de 50
tr/min.

Composition massique des différentes formulations sont données dans le Tableau I1.2.

Tableau 11.2 : Composition massique des différentes formulations.

PVC compound | FGONT (%) PVC-g-MA
(%) (%)
PVC 100 0 0
PVC/FGONT 80 20 0
PVC/FGOT 80 0 0
PVC/PVC-g- |75 20 5
MA/FGO

11.3 Techniques de caractérisation
11.3.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Les spectres IR du PVC vierge et des composites ont été enregistrés sur un
spectrophotometre de modéle SHIMADZU FTIR-8400S, piloté par un ordinateur muni d’un

logiciel de traitement avec une résolution de 4 cm™, dans la région 4000 cm™ a 400 cm™.
11.3.2 Test de traction

Le test de traction nous permet de déterminer le comportement d’un matériau sous
I’effet d’une contrainte ainsi que sa nature (rigide ou souple). Les essais de traction des
composites PVC/FGO ont été réalisé sur une machine de traction de type MTS synergie
RT1000 a température ambiante (23°C) et une vitesse de déplacement de 2mm/min. dans

cette étude, les résultats présente sont la moyenne de cing essais pour chaque échantillon.
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11.3.3 Analyse thermogravimétrique (ATG/DTG)

Les thermogrammes des différents échantillons ont été enregistré a 1’aide d’un appareil
thermogravimétrique de type mettler, constitué d’'un ATG/DTG/ATD couplé et ploté par un
micro-ordinateur, il est composé d’une nacelle a échantillon de 10 a 30 mg, la nacelle est
introduite dans un four dans un milieu inerte d’azote avec une vitesse de chauffe de 10°C/mn

dans un intervalle allant de 20°C a 700°C.
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111 Résultats et discussions

L’objectif de ce chapitre est de présenter les résultats obtenus dans notre travail et de les

interpréter.
I11. 1 Analyse Thermogravimétrique (ATG, DTG)

L’analyse thermogravimétrique permet de suivre la variation de la masse d’un
échantillon en fonction de la température.

Les figures I11.1, 1.2 représentent les thermogrammes ATG /DTG obtenus des
différentes formulations PVC vierge, PVC/grignon d'olive et PVC/ grignon d'olive /PVC-g-
MA au zéro cycle de transformation. On remarque que la décomposition de PVC se produit
en deux étapes la premiére étape commence a 270°C et termine autour 365°C avec une
température maximal de dégradation au voisinage de 300°C correspondant a une vitesse de
I’ordre 30% / min et de perte de masse de 70% qui est attribuée a la dehydrochloration du
PVC et des produits volatils qui se composent principalement de HCI, de petites quantités de
benzéne, de toluene et d'autres hydrocarbures. Apres cette étape, le chlore a été presque
complétement éliminé. Cela signifie qu'a basse tempeérature, la majeure partie du chlore peut
étre éliminée du PVC, ce qui constitue la base d'autres processus de traitement du PVC.
L’élimination des molécules HCI ménent a la formation des doubles liaisons le long des
chaines macromoléculaire du PVC d’ou ’obtention d’un nouveau polymeére polyacétyléne
[51]. Entre 365°C et 415 °C, I'échantillon devient thermiquement stable, c'est-a-dire qu'il ne
perd pas de poids a cet intervalle de température. La deuxiéme étape est liée a la dégradation
de polyacétyléne entre 415-520°C pour former un résidu constitué du noir carbone [52].
Cependant, on remarque que 1’ajout de la fibre de grignon d'olive provoque une légére
diminution de la température de début de dégradation, elles sont de I’ordre a 254 °C, 245°C
pour les composites sans et avec PVC-g-MA respectivement, la diminution de la température
de début de décomposition pour les composites traite par PVC-g-MA est due a amélioration
des interaction interfaciale entre la fibre et la matrice en générant des liaisons esters fortes
entre elles [50].

La décomposition des composites se fait en trois étapes, un pic exothermique situé
entre 250 et 320°C, qui correspond a la dépolymeérisation thermique des hémicelluloses et des
pectines, une décomposition secondaire majeure vers 390-420°C attribuée a la décomposition

de la cellulose, un dernier pic representant la décomposition des residus [53].
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Le thermogramme DTG montre clairement que la température de dégradation
maximale des composites est supérieure a celle du PVC vierge, elle est de I’ordre 300°C pour
le PVC vierge et 321°C et 316°C pour les composites sans et avec PVC-g-MA

respectivement.
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Figure I11.1 : Thermogramme ATG du PVC et des composites PVC/FGO et
PVC/FGO/PVC-g-MA.
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Figure 111.2 : Thermogramme DTG du PVC et des composites PVC/FGO et
PVC/FGO/PVC-g-MA.
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Les figures (111.3, 111.4) Représentent les thermogrammes ATG, DTG de PVC vierge et
des composites PVC/FGO, PVC/FGO/PVC-g-MA au quatriéme cycle de recyclage. On
remarque une diminution de la température de début de dégradation par rapport au
composites a zéro cycle de recyclage, en effet elle est de 220°C pour le PVC vierge et 205 °C
pour les composites avec et sans PVC-g-MA. Cette diminution est suivie d’une
décomposition trés rapide du PVC en comparaison aux composites avec et sans PVC-g-MA.
De méme on remarque la diminution de la température a Tsoy de PVC et des composites au
quatrieme cycle et cela est due a 1’augmentation de poids moléculaire de PVC et des
composites. Contrairement au résultats de Beg et al [54],les positions de perte de poids sur
les thermogrammes ATG pour PP et les composites se sont déplacées vers des températures
plus élevées avec I’augmentation de nombre de cycle de transformation, suggérant une
augmentation de la stabilité thermique qui est probablement due a l'augmentation de la

cristallinité du PP résultant de la réduction du poids moléculaires.

Les thermogrammes DTG montrent également que la vitesse maximale de dégradation
du PVC vierge est supérieure a celle des composites, cependant ce parameétre diminution en

fonction du nombre de cycle de transformation.

—— AT

— T S PRS- g Pl

Figure 111.3: Thermogramme ATG du PVC et des composites PVC/FGO et
PVC/FGO/PVC-g-MA au 4 cycle.
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Figure 111.4 : Thermogramme DTG du PVC et des composites PVC/FGO et
PVC/FGO/PVC-g-MA au 4 cycle.
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111 .2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
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Figure 111.5 : Spectres IRTF : (a) PVC, (b) PVC/FGO et (c) PVC/PVC-g-MA/FGO aux ler

et 4éme cycles de transformation.
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Les spectres IRTF des formulations PVC, PVC/FGO et PVC/PVC-g-MA/FGO aux ler
et 4°™ cycles de transformation sont illustrés dans la figure 111.5. Les spectres IRTF de PVC
vierge et des composite avec et sans agent compatibilisant révélent une présence d'un bande
d'absorption localisée a 1735cm 1 qui peut étre associé & I'étirement carbonylé des groupes
acétyle, aldéhyde, groupes carboxyle et esters contenus dans les hémicelluloses, lignine et
extraits [55]. De plus, une large bande d'absorption est observée a 3350 cm™ dans des
échantillons composites PVC/FGO, ce qui est attribué aux groupes hydroxyle contenus dans
le cellulosique de la farine de grignon d’olive. La bande d'absorption localisée a environ
1600-1630 cm™ est probablement associé a absorbé I'eau dans la cellulose cristalline [56].
Aprés quatre cycles d’extrusion aucun changement significatif n'a été observé dans les
spectres infrarouges du PVC dans la région des carbonyles entre 1700-1850 cm™ qui sont
géneérés par la dégradation oxydative des polyoléfines au cours du recyclage [57]. Nous avons
observé une légére augmentation de la concentration de carbonyle pour les composites avec et

sans PVC-g-MA. Des résultats similaires trouvés par Augier et al [58]

111.3 Test de traction

Les figures I11.6 et 111.7 illustrent I’évolution du module d’Young et de la contrainte a
la rupture en fonction du nombre de cycle de transformation de la matrice polychlorure de
vinyle et des composites PVC/FGO et PVC/FGO/PVC-g-MA.

Au premier cycle de transformation, on enregistre une importante augmentation du module
d’Young avec I’ajout de la charge. Cependant, cette augmentation est plus remarquable en
présence de PVC-g-MA. Par contre nous avons constaté une diminution de la contrainte a la
rupture des composites par rapport au PVC vierge. L’augmentation de la contrainte du PVC
est moins marquée avec le recyclage, il y a une légére diminution de la contrainte au premier
cycle puis une augmentation de cette propriété au quatriéme cycle cela est due probablement a
la réticulation de PVC induite par la mise en ceuvre. Cependant, on enregistre 1’augmentation
de la contraire a la rupture des composites PVC/FGONT, PVC/FGOT, PVC/FGO/PVC-g-MA
passant de 54MPa, 9,1 MPa, 9,4MPa respectivement au premier cycle jusqu’aux
9MPa ,13,6MPa et 12,1MPa et cela est di a une meilleur dispersion de la fibre dans la matrice

due a la réduction de la viscosité a 1’état fondu [59] .
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Figure 111.6 : Evolution de la contrainte a la rupture des formulations PVC, PVC/FGO et
PVC/FGO/PVC-g-MA en fonction des cycles de transformation.
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Figure 111.7 : Evolution de module de Young des formulations PVC, PVC/FGO et
PVC/FGO/PVC-g-MA en fonction des cycles de transformation.

Le module de Young des composites présentent une forte augmentation induite non
seulement par la diminution de la dimension des fibres causée par le broyage mais également
par leurs bonne dispersion et donc une amélioration de I’adhésion interfaciale entre la matrice
et le renfort surtout en présence de PVC-g-MA et au troisieme cycle de transformation.

L’évolution de 1’allongement a la rupture en fonction du nombre de cycle de

transformation de la matrice PVC et des composites PVC/FGO et PVC/FGO/PVC-g-MA est
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présentée en Figure 111.8. On observe que allongement a la rupture de la matrice PVC est
moins affecté par le recyclage, il est aux environs de 208% au premier cycle de
transformation et de 198% au quatriéme cycle de transformation. L’ajout de la fibre de
grignon d’olive a la matrice PVC réduit significativement 1’allongement a la rupture et cela
est d0 a la rigidité induite par la fibre végétale. Généralement, ’ajout de la charge
lignocellulosique provoque une diminution importante de la ductilité du composite [60].
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Figure 111.8 : Evolution de allongement & la rupture des formulations PVC, PVC/FGO et
PVC/FGO/PVC-g-MA en fonction des cycles de transformation.
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Conclusion

En conclusion, le but de ce travail est d’étudier les propriétés mécanique et thermique des
composites PVC/grignon d'olive avec et sans PVC-g-MA en fonction du nombre de recyclage qu’ils
ont subis.

Les résultats ont montré que les propriétés mécaniques des composites croissent avec le
nombre de cycle d’extrusion, la résistance a la traction et le module d’Young dans les formulations
étudiées ont considérablement augmenté. Par contre les spectres infrarouge, aucun changement
significatif apres quatre cycle d'extrusion.

Il est aussi important de tenir compte de I’évolution des propriétés thermiques des composites
apres les cycles de transformation. Nous avons remarqués que 1’ajout de la fibre de grignon d'olive
provoque une légere diminution de la température de début de dégradation. Alors, elle joue un role
protecteur important; en ralentissant son taux et sa vitesse de dégradation.

D'une facon générale cette étude indique que les composites PVC/farine grignon d'olive
représentent une bonne qualité pour I’utilisation aprés un recyclage multiple spécialement en

présence de I’agent comptabilisant.
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Résumé

Le présent travail vise a étudier le nombre de cycles d’extrusions sur les composites PVC
renforcés par la farine de grignon d’olive (FGO) a 20% de taux de charge avec et sans
polychlorure de vinyle greffé d'anhydride maléique (PVCg-MA) comme compatibilisan. Les
échantillons élaborés ont été caractérisés aux ler et 4eme cycles de transformation par
Spectres IRTF et propriétés thermiques et mécaniques. Les résultats ont montré que la
résistance a la traction et le module d’Young dans les formulations étudiées ont

considérablement augmenté.

Mots clés : Fibres cellulosiques, Polychlorure de Vinyle, Composites, recyclage, propriétes

mécaniques.

Abstract

The present work aims to study the reprocessing olive husk flower reinforced
polyvinylchloride composites with and without maleic anhydride-grafted polyvinyl chloride
used as compatibilizer. With and without polyvinyl chloride grafted with maleic anhydride
(PVCg- MA) as compatibilisan. The material was characterized the 1st and 4th extrusion
cycles by IRTF spectra thermal and mechanical properties. The results showed that the
recycled composites had considerably higher tensile strength and Young's modulus.

Key words: Lignocellulosic fibers, Polyvinyl chloride, Composites, recycling, mechanical

properties.



