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Abréviations et symboles

Symboles Désignation

PLA Acide polylactique.

CMO Les composites a matrice organique.

CMM Les composites a matrice métallique.

FVP La fibre végétale de palmier.

E Module d'élasticité.

R Résistance a la rupture.

Kic Fracture toughness.

C La vitesse de la lumiére dans le vide.

T, La température de transition vitreuse.

0 Contrainte a la rupture.

PEBD Polyéthyléne basse densité.

CVM Chlorure de vinyle monomere.

DINP Di-iso-nonylphtalate.
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DEHP Di-éthylhexylphtalate.

uv Ultraviolet.

PPSU Polyphenylsulfone.

PC Polycarbonate.

PP Polypropyléne.

PA Polyamide.

PVC Polychlorure de vinyle.

M Masse molaire

W Le taux d'absorption

k Kelvin

cm Centimeétre cube

N Newton
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Introduction général

Introduction générale

Les polymeres sont des matériaux innovants et d’une grande importance, cette
importance provienne de leurs variantes propriétés : d’un matériau souple et flexible a un
matériau fragile et ductile, d’un isolant a un conducteur....... etc. Cette divergence de propriétés
se traduit en pratique par une large gamme d’applications. Une autre caractéristique qui confére
aux polyméres leur importance est la possibilit¢ de modification structural chimique ou
physique a savoir; les blends, la mise en solution, I’ajout d’additifs et de renfort

(composites) ...etc.

Le polychlorure de vinyle PVC est 'un des polyméres les plus utilisés et
consommeés dans la vie quotidienne, il est produit avec des millions de tonnes chaque année et
son application varie d’une simple piece de quelques centimetres a des objets de grandes
dimensions. Ces derni¢res années, des recherches sont accentuées sur son impact
environnemental et I’une des voie suivit consiste en la I’incorporation d’une biocharge afin de
facilit¢ sa dégradation dans la nature d’un part et d’autre part d’exploiter ses capacités dans

d’autres applications externe a savoir I’isolation, le recouvrement (peinture).....etc.

L’objectif de notre étude est de préparer un matériau composite a base d’une matrice
polymére et d’une charge biodégradable. Cette charge est une fibre issue du palmier dattier, elle
est trés disponible dans la région de Oued Souf. Afin d’améliorer la propriété d’isolation, nous
avons procédés a I’ajout d’un autre thermoplastique, le polystyréne expansé recyclé, nous

obtenons alors, un composites constitué¢ d’un mélange de matrices chargé par une fibre végétale.
Notre manuscrit se compose de 04 chapitres répartit comme suit :

Le chapitre 1 comporte des notions de base et des généralités sur les polyméres ;

Le deuxiéme chapitre focalise sur les fibres végétales, les composites et leurs applications ;

Les chapitres 03 et 04, constituent la partie expérimentale, ils traitent les méthodes de mesures

utilisés ainsi que 1’exposé de résultats et leurs discussions.
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Chapitre I Généralités sur les polyméres thermoplastiques et leurs applications

I.1. Introduction :

Un matériau est appelé plastique, qu’il soit naturel ou synthétique, quand apres avoir été
déformé par une action externe (température + contrainte, pression, ...), il conserve la forme
acquise apres la fin de cette action. Il vient du mot grec plastikos qui signifie modelable.

Scientifiquement il a le nom polymere, qui veut dire en grec plusieurs unités. C’est un
matériau organique composé¢ essentiellement d’atomes de carbone et d’hydrogene.

Dans les années 1920, Hermann Staudinger a démontré qu’il était formé de longues
chaines moléculaires qualifiées de macromolécules, elles-mémes formées d’une répétition de
molécules élémentaires appelées monomeéres (motifs, éléments de base, meres). Ainsi la
molécule de polyéthyléne est formée de 1'association en chaines du motif -CH,-CH,-provenant
de I'éthyléne C,Hs. Le nombre de motifs n qui est entier, peut étre extrémement élevé jusqu'a
10°.

La méthode d’¢élaborer le polymere a partir de monomeres ou macromolécules est appelée

la polymérisation.[1]
I.2. Quelques définitions :

Un polymére est une substance composée de longues chaines moléculaires appelées
Macromolécules. Une macromolécule résulte de 1'enchainement par liaison covalente, d’unités
constitutives (ou groupes d'atomes) appelés « méres » (provenant du grec «meros» qui signifie
«partien). [2].

Les monomeéres : Ce sont les composés de base des polymeres. Relevant de la chimie
organique, ils associent par des liaisons covalentes des atomes de carbone et des atomes
d’hydrogene, d’oxygene, d’azote, plus éventuellement des atomes de chlore, de fluor, de soufre,
etc.. Le terme macromolécule est souvent utilisé a la place de polymere.[3, 4]

La polymérisation : est la réaction qui, a partir des monomeres, forme en les liants des
composés de masse moléculaire plus élevée, les polymeéres ou macromolécules. Les noyaux des
monomeres sont le plus souvent constitués d’un atome de carbone (molécules organiques) ou
d’un atome de silicium (polymeres siliconés).[3]

Un homopolymére :est un polymere qui comporte des motifs monomeres tous
identiques.

Un copolymeére : est un polymére qui comporte des motifs monomeres de deux ou plus
sortes différentes.[3]

Les polymeéres peuvent étre d’origine naturelle (animale ou végétale) ou d’origine
synthétique. Les macromolécules naturelles sont les caoutchoucs, les polysaccharides, le

glycogene, ’ADN, les protéines... Les macromolécules synthétiques sont représentées par




Chapitre I Généralités sur les polymeres thermoplastiques et leurs applications

exemple par le polyéthyléene PE, le polypropyléne PP, le polystyréne PS, le polychlorure de
vinyle PVC, le polytétrafluoroethyléne PTFE, les polycarbonates PC, les poly-imides PI....[3]

I.3.Propriétés des matériaux polymeéres :
1.3.1 Propriétés mécaniques :

Les propriétés mécaniques sont récapitulées dans le tableau suivant:

T Matnw | EGp) N ReMPa) RmMP) A%  gioMPaml)
Mousses polyméres 00012 025 0.2-10 0.2-10 10-100 0.001-2
Polvamide 6-6 PA 24 035 50-80 60-110 15-80 0.5-3
Polycarbonate de biphénol PC 26 040 50 60 15-70 1-25
Polyéthyléne basse densité PEBD 0.15-024 044 6-20 720 100-1000 15
Polyéthyléne haute densité PEHD 0.55-1 042 20-30 20-37 170-1400 2-5
Poly-méthacrylate de méthyle PMMA 34 039 60-110 60-110 2-10 1-16
Polypropyléne PP 0.9-1.7 041 20-35 35-70 60-100 335
Polystyréne PS 334 0.39 35-70 40-70 1-4 2
Polytétrafluoretyléne PTFE 03-08 045 10-15 17-40 200-400 3
Polychlorure de vinyle PVC 243 039 40-50 40-60 12-80 2-8

Tableau I.1 . Propriétés mécanique de quelques polymeéres[4]
1.3.2. Propriétés physiques :

Les propriétés physiques des matériaux polymeres sont une moyenne de celles des
composants quand il s’agit de la masse volumique ou de la reprise d’humidité. Pour le reste, ces
matériaux sont souvent inhomogenes et il n’y a pas de régle d’addition pour prévoir les

propriétés a partir de celles des composants. [5]

1.3.2.1. Propriétés optiques :

L’indice de réfraction n d’un matériau transparent est défini par le rapport de la vitesse de la

lumiére dans le vide C a la vitesse de la lumiére dans le matériau V :

n=C/V=sin(i)/sin (I)..cceeeriiiiiiiiiriernnnnans (éq.1.1)
Ou:
n : L’indice de réfraction.
C : La vitesse de la lumicre dans le vide.

V : La vitesse de la lumiére dans le matériau .
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Le tableau suivant représente les indices de réfraction et les facteurs de transmission de

quelques matériaux.

Matériau Indice de réfraction Facteur de transmission (% /mm)
Polycarbonate (PC) 1.59 88
Polvméthacrylate de méthyle (PNIMA) 14924156 92
Polvsulfone (PPSU) 1.65 75
Polytétrafluoréthyléne (PTFE) 1.32 0
Reésine acrylique 1.49 >99
Styréne-butadiéne (SB) 1.57 90

—
Tableau I.2. Indice de réfraction et les facteurs de transmission de quelques matériaux.[4]

1.3.2.2. Propriétés thermiques :

La température de transition vitreuse "T," et la température de fusion "T¢'" sont les
deux températures fondamentales nécessaires dans 1'étude des matériaux polymeres.
La température de transition vitreuse est partiellement importante pour les polymeéres amorphes,
notamment les thermoplastiques amorphes, pour lesquels, il n'existe aucune force de cohésion
importante autre que l'enchevétrement.

Les zones cristallines ne fondent que bien au-dela de la température de transition vitreuse.

Les températures caractéristiques d'un seul et méme matériau peuvent alors étre classées
de la fagon suivante:

Température de transition vitreuse < Température de cristallisation <Température de
fusion < Température de décomposition thermique.

Selon la température a laquelle il est soumis, un matériau polymere peut présenter des
comportements mécaniques différents. Ceci peut se produire pour les thermoplastiques semi

cristallins dans un domaine méme étroit de la température.[6]

1.3.2.3. Propriétés électriques :

Les polymeéres organiques sont en général des isolants que des charges conductrices
percolantes peuvent rendre conducteurs : graphite en poudre ou en fibres, fibres de nickel. La
conductibilité en surface, faible, mais suffisante pour assurer un écoulement des charges
¢lectriques, est obtenue par des additifs, dits antistatiques, souvent des substances organiques

hydrophiles. [5]
1.3.3. Propriétés chimiques :

Le comportement chimique du matériau dépend en grande partie de la nature chimique de

la partie polymére mais aussi de son accessibilité aux agents extérieurs. Il faut donc garder en
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mémoire tout ce qui a été dit sur les propriétés physiques. On traitera dans ce qui suit de 1’action
des produits chimiques sur le matériau solide, puis du comportement au feu qui est une attaque
chimique a température élevée par 1’air.

On notera que la distinction entre mise en solution et attaque chimique est théoriquement
claire, une solution devant laisser intacte la structure chimique du produit. Cependant des réactifs
utilisés comme solvants peuvent étre des agents de 1’attaque chimique. Ainsi les acides formique
ou chloracétique, qui dissolvent le PA 66, commencent par mettre en jeu une liaison hydrogene
avec les fonctions amide ; a température plus élevée ils peuvent provoquer la rupture déliaisons

et donc dégrader le polymére chimiquement[5].
I.4.Réactions de polymérisation :

Le terme ‘polymérisation’ désigne l'ensemble des procédés de formation de chaines a
partir de molécules plus petites (monomeres) ; chaque monomere est isolé, il est ensuite combiné
avec d'autres monoméres de méme nature ou de nature différente lors d'une réaction chimique
appelée réaction de polymérisation.|[1]

I1 existe deux types de réaction de polymérisation:
1.4.1. Réactions de polymérisation en chaine :

La polymérisation représente le procédé de réaction le plus important et produit, entre
autres, le polyéthyléne plastique (PE), le polypropyléne (PP), le chlorure de vinyle (PVC) et le
polystyréne (PS). Le principe de réaction inclut I’ouverture de la double liaison de la chaine
monomere (voir Figure 1.1) ainsi que I’enchainement de nombreuses molécules monomeéres

formant une longue chaine de macromolécules saturées. [7]

H H
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n C_C\ > n /’_C,\ ”
H H I,C\
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Figure I.1. Polymérisation par ouverture d’une double liaison (d’éthyléne, par

exemple)[7]

Une différenciation est faite entre la polymérisation radicale et ionique en fonction de

I’activation (type d’amorcage) :
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¢ les initiateurs radicaux peuvent étre I’oxygene ou, a des températures opératoires plus élevées,
des peroxydes organiques, des azoiques ou, tout simplement, la chaleur, comme c’est le cas
du polystyréne et, a des températures opératoires inférieures, des systemes d’oxydoréduction
tel que le persulfate / bisulfite.

e les catalyseurs ioniques (y compris organométalliques) sont pour la plupart d’une nature tres
complexe et nécessitent souvent un procédé de production séparé a I’intérieur de I’usine. Les
catalyseurs ioniques modernes sont tellement efficaces, que 1’élimination du catalyseur apres
la polymérisation n’est plus requise pour la plupart des utilisations.

La polymérisation réelle peut étre réalisée en masse, dans I’eau, dans des solvants ou dans
des dispersants organiques.
Le déroulement d’un procédé de réaction peut généralement étre décrit comme suit :

* réaction d’amorgage.

* réaction de croissance.

* réaction de rupture.

La Figure 12 décrit la courbe ¢énergétique durant le temps de réaction de

I’homopolymérisation de 1’éthyléne en polyéthyléne.

A Energy
1 Activation energy

,/""_f =
il ) \ ) I Beleased

energy

Reaction time

Figure 1.2. Courbe énergétique de I’homopolymérisation[7]

1.4.2. Réactions de polymérisation par étapes (par condensation) :

Le principe de la réaction inclut la réaction d’un monomeére avec deux groupements
fonctionnels réactifs différents ou la combinaison de deux monomeres bi fonctionnels formant
un polymere et générant un sous-produit qui est, dans de nombreux cas, de I’eau. Une vue

schématique de la réaction est représentée a la Figure 1.3. [7]
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\(/\/ V\/Z(OH X H2

Figure 1.3. Vue schématique d’une réaction de polycondensation[7]

La polycondensation est considérée comme « une réaction de croissance par étapes ». Le
procédé doit utiliser souvent (mais pas toujours) un catalyseur d’habitude sous forme de sel
métallique ou d’une combinaison de sels métalliques.

En raison des caractéristiques propres au procédé, le degré d’avancement de
polymérisation est généralement inférieur a celui d’une polymérisation en chaine (entre 1000 et
10 000). La molécule grandit point par point a une vitesse relativement faible. La croissance
procede doucement du monomere audimetre, trimere, etc. jusqu’a ce que ne soient ¢laborées des
macromolécules enticres ; cette ¢laboration ne se fera qu’a des vitesses de conversion ¢€levées a

la fin du temps de réaction, comme il est indiqué au Tableau 1.3:

Degré de polvmérisation | Conversion nécessaire
2 50 %
10 90 %
100 99 %
1000 99.9%
10 000 99.99 %

Tableau 1.3. Rapport entre le degré de polymérisation et la vitesse de conversion
dans une réaction de croissance par étapes|7]
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L.5.Polychlorure de vinyle PVC :

1.5.1.Définition :

Le polychlorure de vinyle dont I’abréviation internationale est PVC de formule générale :

~
‘r CH,— ('|H
4 Cl _n

est une matiére thermoplastique de synthése obtenue par polymérisation du chlorure de

vinyle (CVM) ou monochloréthyléne.

La découverte de cette réaction de polymérisation fut réalisée par le chimiste frangais

Regnault 1835.[8]
1.5.2 Synthése du monomere :

La syntheése du chlorure de vinyle monomere (CVM)
CH:= CHCI
est réalisée suivant deux principaux procédés :
v Addition du gaz chlorhydrique sur I’acétyléne :
HC =CH + HCl — CH2= CHCI
v" Chloration de I’éthyléne en 1,2- dichloro- éthane :
CH:Cl1 - CH2C1
Puis pyrolyse de ce dernier :

CH2Cl - CH2(1 — CH2= CHCl + HCl

1.6.Procédés et techniques utilisés dans la production de Polychlorure de

vinyle PVC :
1.6.1 Matiéres premicéres :

1.6.1.1. Chlorure de vinyle monomere (CVM) :

Le PVC est issu de la polymérisation du chlorure de vinyle monomere (CVM), qui a son
tour est produit par le craquage thermique du dichloréthane (DCE). Le chlore utilisé dans la
fabrication du DCE (dichloréthane) est dérivée du sel commun (Na CI) par électrolyse, et ainsi

43 % en poids de PVC provient du pétrole brut.
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Différentes impuretés en traces se forment dans le chlorure de vinyle, dont certaines
impuretés telles que le butadiene-1.3 et I'acétyléne de mono vinyle peuvent avoir des effets
défavorables sur la cinétique de la polymérisation, méme a des niveaux tres faibles (mg par kg) ;
pour cette raison, ces impuretés doivent étre soumises a un contrdle rigoureux.

Tout liquide inaltéré ayant, d’une part, un point d’ébullition considérablement plus élevé
que le chlorure de vinyle tel que le DCE et, d’autre part, restant dans le CVM, sera retrouvé dans
I’effluent aqueux, car les techniques développées pour éliminer le CVM ne réussiront pas a

¢liminer ces liquides.[7]

1.6.1.2.Utilités en contact avec les fluides de procédé :

* L’azote : utilisé pour le ringage et la méthode de traitement dit « inertage ».

 La vapeur : pour l'eau et le stripage de la suspension et du latex, pour le préchauffage de
la réaction et pour la purge des équipements.

* L air utilisé pour le séchage.

* L’eau. [7]

1.6.1.3 Produits chimiques de procédeé :

» L’eau de procédé utilisée pour disperser le CVM durant la polymérisation, pour diluer
la Suspension ou le latex et pour rincer les équipements si nécessaire.

* Les agents de surface, les émulsionnants et les colloides protecteurs utilisés pour
préparer et stabiliser la dispersion du monomere et du PVC dans 1’eau de procédé, en général la
teneur est d’environ de 1 kg/t dans la suspension et d’environ 10 kg/t dans 1I’émulsion.

* Les initiateurs de polymérisation, tels que les peroxydes organiques ou les peresters, en

général a raison de moins de 1 kg/t de CVM.

* Les produits chimiques pour arréter la réaction, tels que les phénols bloqués en général
a raison de moins de 1 kg/t de CVM.

* Les agents imputrescibles utilisés pour limiter la formation de polymére sur les parois
du réacteur.

* Les produits chimiques utilisés pour modifier les caractéristiques du produit final,

notamment les copolymeres pour améliorer 1'effet utile de I’impact.[7]
1.6.2. Fourniture du CVM, stockage et déchargement :

Pour fournir des usines de PVC isolées et lorsque la distance est courte, le gaz CVM peut
étre transporté par des canalisations spécifiques. Les navires, les trains et les camions sont
utilisés pour effectuer des distances plus longues. La plupart des usines PVC disposent

d’installations de stockage et de déchargement pour le CVM.
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Le CVM peut étre stocké dans des cuves sous pression ou réfrigérées a la pression
atmosphérique environ. Pour les installations de déchargement, des dispositifs de plan incliné a
contrepoids seront utilisés entre la phase de stockage et le transport afin de réduire les

émissions.[7]
1.6.3. Polymérisation du Polychlorure de vinyle PVC :

1.6.3.1 Le procéede de PVC en suspension :

Dans un grand récipient (autoclave), on mélange fermement le MVC avec une certaine
quantité d’eau. La polymérisation commence apres ajout d’un initiateur. Lorsque 90 % du MVC
est polymérisé, la réaction est stoppée. Le MVC 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.[9]

La polymérisation du chlorure de vinyle en suspension dans le tableau suivant:

Recyclage monomére

Ty |

Monombre I ockage | [ Pesege |

Bac tampon
2 Stockage

~—«rv|vv- Monomeére
Brut

Distillation

Séparation
Impuretés

Impuretés
Filtre

Réservoir

Figure 1.4.Polymérisation du chlorure de vinyle en suspension.[10]

1.6.3.2. Le procéde de PVC en émulsion :

Fournit surtout de fines le processus de production comprend cinq étapes: Ce procédé se
fait également dans un autoclave. Le MVC est placé en émulsion dans de I’eau. La suite du
procédé est identique dans le figure 1.5 Ce type de polymérisation :

1. Extraction du pétrole et du sel.

2. Production de chlore et d’éthylene.
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3. Synthese du chlorure de vinyle monomere (MVC) a partir du chlore et de 1’éthyléne.

4. Polymérisation (constitution d’une chaine moléculaire) du chlorure de vinyle en chlorure
de polyvinyle (PVC).

5. Compound, mélanger du PVC avec toutes sortes d’additifs en vue d’obtenir des variantes
aux propriétés diverses.

6. Transformation du PVC en produit. [9]

Electrolyse

Production

PVC

Propyléneg

Figure 1.5.Schéma de principe d’un procédé E-PVC[9]

Les caractéristiques typiques des différents procédés de PVC en émulsion dans le tableau
suivant.

Procede Avantages Inconvenient:

Les miveaux d'émulsionnant résiduels
Capacite de produire des polymeres caracténsés par une sont trop elevés pour fournir des
Emulsion par lots | pseudoplasticité élevee Capacité de fournw une gamme revétements caracténses par une
d’autres rhéologies. Smplicite et flexabilite. absorption d’eau et une transparence
res fables.

Revétements avec une faible
absorption d’eau et transparence

P Capacite de produwre des polvmeres caractenses par des (emulsionnant residuel eleve). Ce
continme viscosités du plastisol farbles. Stabilite du produt. type d'émulsion ne peut pas produire
Rendement sleve. des polymeres pseundoplastiques.
Aucune flexabilite. Conts des
emulsionnants.

Capacite de produre des polvmeres caracténseés par des
viscosites du plastsol tres faibles. Les polymeéres peuvent
fowrnir des revétements avec une ab:orpnopd eau et une T LN TR o T
transparence tres faibles et avec des propnastes i taskicmes

organoleptiques excellentes (niveaux d émulsionnant gaeudllsp T

£aible). Stabilité du prodwt Une consommation Omplexite supéeneure.
d’émulsionnant infeneure peut aussi étre un avantage en
matere d mpact emvironnemental du procede.

Microsuspension

Tableau. I. 4.les caractéristiques typiques des différents procédés de PVC en
émulsion.[10]
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1.6.3.3. Procéde de polymérisation en solution:

Un solvant organique dans lequel monomere et polymere sont solubles remplace 1’eau des
procédés en émulsion et suspension. Le solvant le plus courant est le n-butane, mais bien
d’autres sont possibles tels le benzeéne, le cyclohexane ou des solvants aliphatiques chlorés.

Le procédé de polymérisation en solution est surtout utilisé pour la production de
copolymeéres du chlorure de vinyle. L utilisation d’un solvant organique augmente en effet d’une
manicre considérable le colit de la production, ce qui explique le fait que ce procédé ne soit
employé¢ que pour des conditions spéciales et qu’il ne puisse pas étre considéré comme

compétitif pour la production de PVC usage général.[10]

1.6.3.4. Procéde de polymérisation en masse :

La polymérisation en masse du chlorure de vinyle est devenue un important procédé au
cours des vingt derniéres années grace aux travaux de Rhone-Poulenc(Chloé Chimie).
II conduit a deux types de résines qui différent par la taille de leurs particules:

e 90-200 p, taille équivalente a celle des résines issues du procédé en suspension.
e 20-50 p résines pour mélange.

Ces résines sont bien adaptées aux usages du PVC sous forme souple et rigide, car elles
sont plus poreuses que celles en provenance du procédé en suspension, ce qui facilite
I’adsorption des plastifiants.

La figure I.6.représente le schéma du procédé qui comprend les deux étapes de la
polymérisation, le recyclage du monomere, le séchage et la récupération du polymere.

La réaction de polymérisation s’effectue donc en deux étapes : la premicre
étape est la phase de formation des grains de polymeére, étape qui conditionne la structure du

polymére final ; la deuxieéme étape est la phase de croissance des grains.[10]
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Figure 1.6.Polymérisation en masse du chlorure de vinyle.[10]

I.7.Types et propriétés du chlorure de vinyle :
L’utilisation variée du PVC est rendue possible grace aux propriétés intéressantes du
polymeére combinées aux procédés de transformation et a 1’ajout d’additifs. Il existe ainsi une

grande variété de types de PVC aux propriétés diverses.

I.7.1. Les types du PVC :

L’utilisation variée du PVC est rendue possible grace aux propriétés intéressantes du
polymeére combinées aux procédés de transformation et a I’ajout d’additifs. Il existe ainsi une

grande variété de types de PVC aux propriétés diverses. [11]

a) Stabilisants :

Le role de la stabilisation est double :
v' fixer le chlorure d’hydrogéne libéré pour empécher la réaction auto catalytique.
v’ réagir sur les liaisons insaturées pour supprimer les structures polygéniques.

Les principaux stabilisants sont a base de : calcium/zinc, baryum /cadmium, plomb, Etain. [11]

b) Lubrifiants :

La mise en ceuvre a température élevée fait intervenir des forces de frottement entre le
polymére et les parois métalliques des machines de transformation et entre les grains ou les

chaines du polymeére lui-méme.
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Le role du lubrifiant (paraffines, cires de polyéthyléne, acides gras...) est donc de

surmonter ces forces de frottement afin de faciliter I’écoulement de la matiére.[12]

c) Plastifiants :

Le PVC seul est un matériau rigide. L’ajout de plastifiants permet de le rendre flexible.
On obtient ainsi du PVC souple dont le champ d’application est trés large : emballages, cables,
Tuyaux d’arrosage, jouets,... Par ailleurs, des plastifiants sont également utilisés dans des
applications comme les peintures, les produits en caoutchouc et certains cosmétiques.

Les plastifiants les plus utilisés dans le PVC sont des esters organiques a haut point
d’ébullition comme les phtalates, les adipates et les organophosphates. Ceux qui sont de loin
les plus utilisés sont : le DINP (di-iso-nonylphtalate), le DIDP (di-iso-decylphtalate) et le
DEHP (di-éthylhexylphtalate), ¢galement connu sous le nom de DOP (dioctylphtalate).

En raison de son application étendue, il s’agit d’une des substances chimiques ayant fait
I’objet du plus grand nombre d’études. Les phtalates ne se dégagent du PVC qu’en faible

quantité et se dégradent facilement dans la nature.

d) Charges:

Les charges sont utilisées, entre autres, pour augmenter la résistance au feu et renforcer
certaines propriétés physiques. Les charges les plus utilisées sont la craie, le talc et la

dolomite.[11]

1.7.2. Les propriétés :

1.7.2.1 Propriétés technologiques :

Les compositions a base de PVC peuvent étre mises en ceuvre par toutes les méthodes de
transformation actuellement connues : injection, extrusion, calandrage, etc. ; de plus les produits
transformés présentent une bonne aptitude au fagonnage et a [’'usinage ainsi qu’au collage, au

soudage, etc. [8]

1.7.2.2. Propriétés chimiques :

1.7.2.2.1. Résistance aux agents chimiques :

Le PVC non plastifié¢ possede une résistance remarquable a bon nombre de produits
chimiques, une gamme étendue d’application ou cette qualité revét une importance primordiale.
Par contre, le PVC plastifi¢ est sensible a certains solvants organiques (aromatiques, cétoniques,

chlorés).
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1.7.2.2.2. Tenue a la lumiere : (résistance photochimique)

Compte tenu des précautions spéciales prises tant au stade de la formulation qu’a celui de
la transformation, les compositions a base de PVC présentent une bonne tenue au vieillissement
naturel, qui peut étre encore améliorée par 1’addition d’agents de protection anti -UV et le choix

de colorants ou pigments sélectionnés en vue d’utilisations particuliéres.[13]

1.7.2.3. Propriétés mécaniques :

o Le PVC offre une excellente rigidité jusqu’au voisinage de sa température de transition vitreuse.

e Les PVC offre une excellente résistance a I’abrasion.

e Les PVC sont fragiles au choc a basses températures (<-100°C). [11]

1.7.2.4. Propriétés électriques de PVC

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

sont suffisamment importantes pour permettre le soudage par haute fréquence. [11]

I.8. Mise en ceuvre et domaines d’applications :
1.8.1.Extrusion (en général) :

% Extraction de tubes rigides pour :
- transport de fluides divers,
- canalisations électriques, etc.

< Extrusion de tuyaux souples pour :

- usages domestiques ou industriels (arrosage, etc.),

- emballages tubulaires (tubes souples et berlingots).

- gaines pour cables et fils ¢électriques, etc.

¢ Extrusion de profilés rigides pour volets, portes, chassis de fenétres, mains courantes, nez
d’escaliers, plinthes, cornicres, rails et cache-rails, etc.

< Extrusion de feuilles et plaques rigides pour :

-Le secteur du batiment (toitures, bardages, etc.),

- thermoformage, etc.

¢ Extrusion de films souples ou semi-rigides pour usages divers (emballages, par exemple).
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1.8.2. Extrusion- soufflage :

< Extrusion -soufflage de récipients en PVC non plastifié :
Les bouteilles, flacons et corps ceux rigides en PVC trouvent un vaste champ
d’application, grace aux caractéristiques suivantes :
- grande légereté et robustesse ; bonne rigidit¢é méme pour des récipients a parois minces ;
sécurité d’utilisation, pas de bruit a la manutention ;
- fini de surface trés brillant et possibilité d’obtenir une transparence parfaite ;
- bonne résistance a la rayure ;
% Extrusion soufflage de films :
L’application principale de cette technique est celle des emballages, tels que les sacs,

sachets, gaines, housses, etc. [8]




Gl
JEetdl:




Chapitre IT Les polymeéres et la fibre végétale ou bio-composites

I1.1. Les différents types de fibres naturelles:
I1.1.1. Les fibres végétales :

Les fibres végétales sont issues de la biomasse, elles peuvent étre extraites du fruit, de la
tige ou de la feuille d’une plante. Elles sont principalement composées de cellulose,
d'hémicelluloses, de lignines et de pectines. Elles sont surtout utilisées pour leurs avantages
inégalés : leur faible densité, leur pouvoir d’isolant thermique, leurs propriétés mécaniques, et

notamment pour leur biodégradabilité et atouts écologiques. [14]

I1.1.1.1 Les fibres animales :

La petite part du marché que tiennent ces fibres (a peine 2%) sur I’ensemble des fibres
textiles utilisées dans le monde d’un point de vue tonnage ne refléte pas la proportion
¢conomique plus importante . La fibre la plus importante et la plus utilisée est la fibre de laine
connue pour ses qualités de bon isolant thermique, son pouvoir absorbant élevé (16-18%) et son

¢lasticité importante (45%). [15]

Figure. Il 1. lllustrations de quelques fibres animales, de gauche a droite: cocon de
soie, fibres d'Angora et fibres d'Alpaga[15]

Il.1.1.2. Les fibres minérales :

L’amiante est la seule fibre minérale naturelle. Il a attiré l'attention des industriels pour sa
résistance a la chaleur, au feu, aux agressions électriques et chimiques et pour son pouvoir
absorbant. Il a été utilis€ pour les patins de freins ou en garniture de chaudiéres ou fours
¢électriques, ou encore dans diverses installations é€lectriques (ex : plaques chauffantes)avant de

I’interdire progressivement a cause des risques cancérigénes qu’il présente.[16]
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I1.2. Les fibres végétales :
I1.2.1 Définition de la fibre végétale :

Les fibres végétales sont des structures biologiques fibrillaires composées de cellulose,
hémicelluloses et de lignine. En proportion relativement faible d’extractibles non azoté, de
matiere protéique brute, de lipide et de matieres minérales. Les proportions de ces constituants

dépendent énormément de I’espéce, de 1’age et des organes de la plante.[17]

I1.2.2.Structure de la fibre végétale:

La fibre végétale est un composite en elle-méme. Le renfort est constitué par les couches
de micro-fibrille cellulosiques en partie cristalline. Ce dernier est enrobé d’une matrice
polysaccharidique amorphe (hémicellulose et pectine) qui est associée par liaison hydrogeéne et

covalentes a la lignine.[18]

La fibre végétale est composée de plusieurs parois paralleles a 1’axe de la fibre et disposée
en couche superposée dans le sens radiale. Ces différentes couches qui forment la lamelle
mitoyenne, la paroi primaire et la paroi secondaire. Ces dernieres bordent un lumen de diamétre
variable suivant 1’espéce. La paroi secondaire est composée de trois couches de micro-fibrilles

(S1, S2, S3) (Figure. 11.2).[17]
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Figure. I1.2. Structure du bois (observations multi échelles) [17].
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I1.2.3.Composition chimique des fibres végétales :

Hormis I’eau qui reste la molécule indispensable pour la survie de n’importe quelle
espece végétale, les cellules végétales se composent principalement de polymeéres a base de sucre
(glucides) qui sont combinés avec de la lignine et d’autres produits d'extraction en quantités
moindres. La composition chimique varie d'une plante a une autre et dépend de 1’espece, de 1'age
de la plante, des conditions climatiques, de la composition du sol et de la méthode d’extraction
utilisée. Les fibres végétales se composent principalement de la cellulose, d'hémicellulose, de la
lignine, de la pectine et des cires. Leurs proportions déterminent 1’ensemble des propriétés de
fibres.[19]

La composition chimique (en %) de différentes fibres végétales dans le tableaux suivant .

Fibres Cellulose Hémicelluloses Lignine Pectine Cire
Coton 85 - 90 5. 0.7-1.6 0-1 0.6
Lin 71 18.6 - 20.6 2.2 2.3 1.7
Chanvre 70-74 17.9-22.4 3.7-5.7 0.9 0.8
Jute 61.1-71.5 13.6-20.4 12-13 0.2 0.5
Ramie 68.6 - 76.2 13.1-16.7 0.6 -0.7 1.9 0.3
Sisal 66 - 78 10- 14 10 - 14 10 2
Coco 32-43 0.15-0.25 40 - 45 3-4
Alfa 45 24 24 5 2

Tableau 11.1 .Composition chimique (en %) de différentes fibres végétales[19]

I1.2.4.Propriétés des fibres végétales :

11.2.4.1. Propriétés physiques des fibres végeétales :

Les fibres végétales de qualité présentent de grands intéréts dans de nombreux domaines
d’application. Méme si leurs propriétés font qu’elles ne peuvent pas concurrencer certaines fibres
synthétiques pour des utilisations spécifiques, dans de larges domaines, elles peuvent étre

employées avec succes, voire méme avec un gain de performance.[20]

11.2.4.2. Propriétés mécaniques :

Les caractéristiques mécaniques des fibres végétales sont toutefois soumises a une

variabilité parfois importante. D’ une part la composition chimique joue un réle important :
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les especes produisant des fibres ayant un taux de cellulose ¢élevé possedent les meilleurs
potentiels. La microstructure des fibres a aussi son importance, angle micro-fibrillaire et rapport
L/D des fibres ¢élémentaires sont d’autres parametres influencant la résistance des fibres. Ces
parametres propres a chaque type de plantes peuvent étre manipulés par sélection de certaines

variétés et par leurs conditions de croissance dans le tableaux suivant.[20]

Fibre Densité Module  Résistance Allongement
g/cm? d'élasticité  a rupture a rupture
GPa MPa %
Verre E 2,54 72 2200 4,8
Verre S 2,48 86 4400 5,4
Carbone 1,8 400 2200 0,5
Aramide 1,45 130 3100 1
Lin 1,4-1,5 50-70 500-900 1,3-3,3

Chanvre 1,4-1,5 30-60 310-750 2-4

Coton 1,55 6-10 300-700 6-8

Tableau 11.2 . Propriétés mécaniques de différentes fibres naturelles et

synthétiques[20]

11.2.4.3. Propriétés thermiques :

Bien qu’il semble qu’aucune étude n’ait été réalisée pour comparer de fagon objective les
différentes fibres végétales entre elles, il semblerait que leurs caractéristiques soient assez
proches.[9]Pour les matériaux d’isolation thermique, en fonction du type de conditionnement, la
conductivité thermique (A) des produits manufacturés se situe généralement entre 0,035W
m "K' et 0,040W.m” K'.Ce qui leur permet d’entrer en concurrence avec la plupart des
produits existants sur le marché.

La température de dégradation des fibres naturelles est beaucoup plus basse que celle des
fibres d’origine minérale, ce qui doit étre pris en compte si le matériau doit Etre soumis a

des températures supérieures a 150°C dans certaines applications techniques.[21]

E
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I1. 3. Les composites matrice polymére / fibres et problemes d’adhésion :
I1.3.1.Les matrices polymeéres :

L’utilisation et le développement des polymeéres remonte au début du si¢cle dernier. Ces
matériaux trouvent aujourd’hui leurs applications dans de nombreux secteurs.

Le principaux secteurs d’applications des matieres plastiques dans le tableaux suivant .

Secteur d application

Emballage 2
Batment %5 |
Industrie électrique 15
Industrie automobile 7
Ameublement 5

A gniculture -
Articles ménagers 3
Divers 20

Tableau 11.3 Principaux secteurs d’applications des matiéres plastiques[22]

Parmi les grandes familles de polymeres, on distingue les résines thermodurcissables et

les matrices thermoplastiques [23].

11.3.1.1.Les matrices thermodurcissables :

Les matrices thermodurcissables sont des polyméres (macromolécules
tridimensionnelles) qui ne peuvent €tre mis en forme qu’une seule fois mais qui possédent des
propriétés mécaniques et thermomécaniques élevées par rapport aux thermoplastiques. On
distingue principalement les polyesters insaturés, les résines époxydes, et d’autres résines telles
les phénoliques, les aminoplastes, les furaniques, etc. Ces polymeéres se présentent toujours sous

forme amorphe.

Le tableau I1.4.Répresenté caractéristiques des résines thermodurcissables.

3
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Résine densité p E(GPa) ar (MPa) Tmax(°C)
Epoxyde 1.2 45 130 90-200
Uréthane 1.1 0.7-7 30 100
Polvester 1.2 4 80 60-200
insature

Ureée 1.2-1.5 6-10 40-80 140
Formaldéhyde

Phénol 1.1-13 3-4 35-60 80-300
Formaldehyvde

Tableau 11.4. Caractéristiques des résines thermodurcissables[24]

11.3.1.2.Les matrices thermoplastiques :

Les matrices thermoplastiques (macromolécules linéaires ou légeérement ramifiées) sont
les plus utilisées compte tenu de leur facilité¢ de mise en ceuvre et de leur faible coit. Elles se
présentent sous forme semi cristallines. Ces macromolécules sont formées a partir de monomeres
de fonctionnalité moyenne voisine de 2. Leur recyclabilité et leur thermo réversibilité constituent
des avantages trés importants. Il existe aussi des thermoplastiques a usage spécifique qui peuvent
résister a des températures de 1’ordre de 200°C voire plus. Les principales familles de
thermoplastiques sont les polyoléfines (les polyéthylenes, les polypropylénes), les plastiques a
base de polychlorure de vinyle, les acryliques et les polystyrénes.

Le tableau I1.5.Répresenté caractéristiques des quelques thermoplastiques.

Polymere Tg (°C) TI{("E) Densité p or (MPa) E (GPa)

L 5 165 0.92 30 1.2
PLA 50-60 150 - 40-60 34
HDPE -100 134 0.95 28 1.1
PVC 75-105 160-220 1.39 58 29

PS 90-100 - 1.05 55 32
PET 70 255-265 1.30 47 2.6
ABS 90-120 - 1.05 50 2,5

Tableau I1.5 Caractéristiques des quelques thermoplastiques[24]

E
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I1.3.2.Les matériaux composites :

Dans sa forme la plus simple, un composite est constitu¢ d’au moins deux éléments qui
travaillent ensemble pour produire un matériau dont les propriétés sont différentes des deux
¢léments pris séparément. En pratique, la plupart des composites consistent en un matériau liant
(la matrice), et d’un renfort quelconque, pour augmenter la résistance et la rigidité de la matrice.

Ce renfort est généralement ajouté sous forme de fibres. La plupart des composites
actuels peuvent étre classés en trois familles .[25]

e Les composites a matrice organique (CMQ), qui sont les plus courants et dont il sera
question dans les parties suivantes. Ces composites utilisent des polymeéres variés en tant
que matrice, et le renfort est généralement constitué de fibres (verre, carbone, aramide,
végétales).

e Les composites a matrice céramique (CMC), que I’on retrouve dans des applications
de haute technicité comme 1’aérospatiale, de par leur résistance exceptionnelle aux tres
hautes températures. Le renfort de la matrice pour ces applications est généralement fait
de fibres courtes de carbure de silicium ou de nitrure de bore.

e Les composites a matrice métallique (CMM), dont ['utilisation dans 1’industrie
automobile se fait de plus en plus présente. Ils sont composés d’une matrice métallique
comme de I’aluminium renforcée de fibres ou de particules, carbure de silicium par

exemple.
11.3.3.Problémes d'adhésion :

11.3.3.1. Notions d'adhésion :

La notion d’adhésion ne peut étre dissociée de la nature des surfaces impliquées. D’une
maniére générale, une mauvaise adhésion provient des propriétés antagonistes de la surface des
cOmposes associe€s.

L'adhésion est un phénomeéne complexe qui consiste en la formation d'un contact
interfacial au niveau moléculaire entre les différents composés. Les molécules se déplacent
ensuite pour atteindre 1'équilibre d'adsorption en formant des liaisons physiques, plus ou moins
fortes selon leur nature et/ou réagissent chimiquement pour former des liaisons covalentes,
I'adhésion est donc affectée par des phénomenes de mouillabilité, de diffusion, d'adsorption, de
réactivité chimique et elle peut aussi €tre d'origine mécanique. En effet, la surface conditionne
fortement les possibilités de liens chimiques ou mécaniques a l’interface entre des matériaux,
I’interface peut prendre différentes formes et conduire au concept d’interphase, 1’interphase étant
une zone plus ou moins large entre les deux adhérents, dans laquelle il existe un gradient de

concentration de propriétés des deux composants.[26]
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11.3.3.2. Théories de l'adhésion :

Les mécanismes par lesquels deux matériaux solides sont maintenus ensemble par un
contact interfacial intime ont été étudiés depuis de nombreuses années. Différentes théories ont
été proposées afin d’expliquer la nature des forces et/ou interactions mises en jeu lors du
processus d’adhésion, mais aucune de ces théories n’est capable a I’heure actuelle, d’expliquer
de facon satisfaisante tous les cas rencontrés. On trouve dans la littérature ,des synthéses de
diverses théories qui montrent la complexité des phénomenes mis en jeu. D’apres ces travaux, on

peut citer les différentes théories.[27]

11.3.3.3. Théorie mécanique :

Cette théorie a été proposée en 1925 par McBain et Hopkinsdont les travaux traitaient
principalement le collage du bois. L’adhésion y est assurée par un ancrage mécanique du
polymére qui pénetre dans les microcavités et irrégularités de surface du substrat avant la
solidification. Un bon ancrage mécanique nécessite un choix judicieux de la rugosité de surface
et dépend a la fois de la viscosité de I’adhésif et de la mouillabilité du substrat. Une bonne

affinité adhésif/surface du substrat limite la formation de défauts liés a I'air pi€¢gé.[28]
11.3.3.3.1. Théorie thermodynamique ou mouillage :

C’est le modele le plus utilisé dans I'approche des phénomenes d'adhésion. Il considére
que les interactions interatomiques et intermoléculaires faibles constituent la base de 1'adhésion,
d'une maniere générale, on considere que 1'adhésion est assurée a 1'échelle moléculaire par des
interactions de type Van der Waals (essentiellement dispersives) et des interactions polaires,
acido-basiques,... (non dispersives). Par conséquent, le processus d’adsorption et les forces de
surface (responsables de [’énergie libre de surface) influent directement sur le travail

thermodynamique d’adhésion.[28]
11.3.3.3.2. Théorie électrostatique :

Cette théorie suppose qu’un transfert d’électrons se produit a I’interface adhésif/substrat
que I’on assimile a un condensateur. L’adhésion serait due a ’existence des forces attractives a
travers la double couche ¢lectrique. Ce modele reste adapté a des interfaces spécialisées
(métaux) et ne fait pas I’unanimité de la communauté scientifique car il tend a surestimer la force

d’adhésion.[29]
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11.3.3.4. Théorie de la diffusion :

Cette théorie permet de décrire I’adhésion de deux blocs de polymeéres de méme nature
("auto-adhésion").[30] L’assemblage est dii a des mouvements de segments moléculaires a
travers I’interface ; I’interpénétration des chaines de polymeres assure 1’adhésion. Ce phénomene
nécessitant une bonne affinité entre les deux constituants en contact, est limité aux assemblages
pour lesquels les deux constituants sont des polymeres. Dans le cas contraire, 1’'usage d’agents de

couplage conduit a un mécanisme d’adhésion similaire a celui décrit ci-dessus.[31]

11.3.3.5. Théorie chimique :

Cette théorie repose sur la formation de liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre la
surface du substrat et le polymére généralement par utilisation d’agents de couplage, tel que le

silane.[31]

I1.4. Applications des biocomposites :
I1.4.1.Potentiel de marché pour les polymeres végétaux :

Les matériaux et composites utilisés pour la construction, les piéces automobiles, les
meubles, les emballages, les ustensiles, 1'impression, les revétements et les textiles représentent
un marché important (environ 100 milliards de dollars) comprenant une grande variété de
produits tels que les adhésifs, les résines, fibres, peintures, encres, additifs et solvants. Par
exemple, environ 20 milliards de livres d'adhésifs sont utilisés chaque année aux Etats-Unis.
Parmi ces adhésifs, environ 8 milliards de livres sont des adhésifs a base de formaldéhyde, 3,5
milliards de livres sont des adhésifs thermodurcissables et thermoplastiques, 7,5 milliards de
livres sont a base de latex, 0,5 milliard sont a base d'isocyanate et le reste sont des adhésifs
uniques.

Les adhésifs a base de latex sont principalement utilisés pour l'emballage, le revétement,
I'étiquetage, l'encre, les peintures, les colles de bureau, les meubles, les meubles et autres
utilisations similaires. Les adhésifs a base de formaldéhyde comprennent principalement des
adhésifs urée-formaldéhyde et phénol-formaldéhyde, qui sont principalement utilisés pour le
contreplaqué, les panneaux de particules, les panneaux de fibres a densité moyenne et les
panneaux a copeaux orientés pour la construction et 1'ameublement. Généralement, I'adhésif est
d'environ 5-20% en poids d'un matériau composite a base de bois utilisé dans la construction, le
reste du composite étant composé principalement de matériaux fibreux. Avec une moyenne de
10% d'adhésif utilisé dans de tels composites, la demande annuelle totale en fibres est d'environ

150 milliards de livres.
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Les demandes de résine thermoplastique sont un autre indicateur du potentiel du marché.
Narayan a fait une recherche en 1994 et a constaté qu'environ 54,2 milliards de livres de résines
thermoplastiques et 11,1 milliards de livres de résines de latex a base de styréne ont été produites
en 1992 aux FEtats-Unis. Ces résines sont principalement utilisées dans I'emballage, la
construction, l'ameublement et les adhésifs . Environ 22 milliards de livres de déchets plastiques
ont été rejetés en 1992 avec un taux de croissance annuel de 5,9% . Ce chiffre devrait atteindre
42 milliards de livres en 2007. Selon les statistiques de I'EPA (Environnemental Protection
Agency), environ 10 millions de livres de déchets plastiques sont produits a bord des navires
gouvernementaux .Ces déchets peuvent étre utilis€és comme indicateur du potentiel de marché

pour les matériaux biosourcés et biodégradables. [32 , 33]
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I11.1. Méthodologie expérimentale

II1.1.1. produits et matériels:

II1.1.1.1.Les produits :

» Le polychlorure de vinyle (PVC):
- Formule générale (CH,-CHCl),_

- Masse molaire : M=30000M
-Conductivité thermique : 0.2 w/m.k
- Viscosité apparente : 0.89 a 0.95
-Densité : 1.16 - 1.35

-Température de transition vitreuse

(T,) : 80 °C

» Le polystyréne expansé Recyclé ( PSE) :

- Formule générale :(CgHg),

-T° de la fusion= 240-270°C

- T° transition vitreuse <~ 95°C

» La fibre végétale (FVP) : La fibre végétale

utilisée est origine du palmier dattier
Phoenix dactélyfera (zone de culte

Oued Souf .sud algérien).

Figure Il1.1. Image de la poudre de PVC

Figure I11.3.Image des ulves de palmier dattier
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» Les solvants:
% Cyclohexanone :

-Formule générale :C¢H ;0O
-Masse molaire : M= 98.15 g/mol
-Densité : 0.95g/cm’

- Point de fusion: -47 °C

- Point d’ébullition : 156°C

-Origine :Biochem Chemopharma / France.
¢ Ethanol:

-Formule générale : C,HsO

- Masse molaire : M= 46 g/mol

- Point de fusion: -114 °C

- Point d’ébullition : 78-78.5°C
-Origine -VWR Chemicals / France .

1I1.1.1.2 .Matériel utilisé:

1-Bécher100 ml 9-Balance analytique de précision.

2-Boites de pétrie 10-Pied a coulisse

3-Barreau aimanté. 11- Lampe 15w

4-Biichner 12-Termocouple

5-Etuve 13- Chronometre

6-Agitateur et plaque chauffante 14- Appareille de traction type JINGMI (china).

7-Eprouvette graduée

8- Appareille d’extraction par solvant (VELP SCIENTIFICA SER 148)
I11.1.2.Méthode de préparation:

I11.1.2.1. Préparation des fibres du palmier dattier:

a) .Collecte et broyage des fibres :

On s’intéresse uniquement aux fibres extraites des folioles des ulves de palmier
dattier, les rachis ne sont donc pas concernés. Les folioles étudiées ont été collectées a
partir de palmiers dattiers de la région d’Oued Souf. Apres séchage sous ombre et
nettoyage (lavage avec de I’eau), la folioles sont déchiquetées et broyés. La poudre est

exposée au soleil afin d’¢liminer au maximum I’humidit¢é présente.
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Figure I11.4. (A) la fibre avant broyage , (B) aprés broyage.

b) .Traitement de la fibre:

1). Extraction:

L’extraction est réalisée suivant les étapes illustrées si dessous :

I- On met une quantité de la fibre brute dans la cartouche porte échantillon.

2-On utilise 1’éthanol comme solvant d’extraction.

3-On fixe la température de travail a 210 °C.

4-On fixe le temps des trois étapes (immersion, lavage, récupération).
-Immersion 15 minutes.
-Lavage 20 minutes.

-Récupération du solvant 15 minutes.

Figure IIL5 .Image de l'appareillage d'extraction par solvant
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2). Lavage :

Le lavage de la fibre est effectué avec un Biichner en utilisant 1’eau distillée.

L’opération est répétée plusieurs fois jusqu’a I’obtention d’une eau claire (figure III .6).

Figure I11.6.Image de l'opération de lavage par de I’eau distillée

3).Traitement de la fibre par NaOH :

La fibre, apres le premier lavage, est immergée dans un bécher contenant la
solution de NaOH(1M) sous agitation a température ambiante pendant 6 heures. La
fibre est ensuite récupérée est soumise a un deuxiéme lavage, des gouttes d'acide

acétique sont ajoutées afin de neutraliser le milieu.

Figure I11.7.Image de la fibre du palmier dattier, (A) avant traitement (B) aprés
traitement par NaOH
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4).Etuvage :

Avant ’utilisation de la fibre, celle-ci est étuvée a 60 °C pendant 24 heures.

5). Rebroyage:

Afin de diminuer la taille des particules de la fibre on a procéder a un deuxiéme
broyage en utilisant un mortier de laboratoire comme c'est démontré par l'image ci-

dessous.

Figure IIL.8. Rebroyage de la fibre végétale

1I1.1.2.2. Préparation des composites:

Les différents composites sous forme de solution ont étés préparés comme suit :

Dans un bécher, On dissous 4 g de polymére PVC dans 20 ml de solvant ( la
Cyclohexanone), la dissolution est effectuée a température ambiante et sous agitation contenue
jusqu'a l'obtention d'une solution homogene. On suit les mémes étapes pour la préparation de la
solution du polystyréne recyclé PSE.

Pour I'obtention de composites feuillés, on étale 10 ml de solution de PVC dans une
boite de pétrie, nous ajoutons par la suite une quantité bien déterminée de la fibre avec du solvant
et enfin nous étalons 10 ml de la solution du deuxiéme polymere( PSE recyclé dans la
cyclohexanone). Afin d'avoir une fibre de taille plus au moins homogene, celle est soumise a un
tamisage manuelle.

La composition des différents composites préparés sont récapitulés dans la tableau

suivant.
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Composites PVC en poids | PSE en poids | Fibre en poids | Nature de la
(2 (2 (8 fibre
Fibre non
Composite (1) 4 0 2 traitée ( extraite
par éthanol
Fibre traitée
Composite (2) 4 0 2 par NaOH
Fibre non
Composite (3) 2 2 2 traitée ( extraite
par éthanol
Fibre traitée
Composite (4) 2 2 2 par NaOH

Tableau Il1..1. La composition des différents matériaux composites préparés.

L'image ci-dessous représente les différents composites obtenus apres évaporation du

solvant

Figure I11..9.Image des composites (1,2, 3 et 4)
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II1.1.3.Appareillage de mesure et de caractérisation :

II1.1.3.1.La spectrophotométrie infrarouge a transformé de fourier IRTF :

La spectroscopie infrarouge est une technique simple et fiable utilisée aussi bien en
chimie organique qu’inorganique, en recherche et dans I’industrie. Cette technique exploite le
fait que les molécules absorbent des fréquences spécifiques caractéristiques de leur structure. Les
absorptions correspondent aux fréquences de résonance, a savoir les fréquences telles que le
rayonnement absorbé correspond a la fréquence de la liaison ou du groupe en vibration. La partie
infrarouge du spectre électromagnétique est généralement divisée en trois régions : I’infrarouge
proche, moyen et lointain, cette appellation se rapportant au spectre visible. L’ infrarouge proche
a plus haute énergie, de 14000 a 4000 cm ', peut exciter des vibrations harmoniques.

L’infrarouge moyen de 4000 a 400 cm '

, peut étre utilis¢é pour étudier les vibrations
fondamentales et les structures associées rotations-vibrations. L’infrarouge lointain, (400—10

cm [34].

Figure II1.10. Image du spectrophotométre infrarouge utilisé
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1I1.1.3.2.Absorption de l'eau:

Le taux d'absorption de I'eau est obtenu en basant sur la méthodologie suivante:

En découpe de I'échantillon composite un morceau déterminé de masse mg . On
I'immerge apres, dans un bécher contenant de l'eau distillé a température ambiante. A des temps
différents (24, 48,72 heures), on enléve l'échantillon, on le pése et on note sa masse apres
immersion my, , ( I'échantillon avant sa pesée est essuie 1égérement avec un papier coton afin
d'enlever I'eau de la surface).

Le taux d'absorption peut étre calculé selon la relation suivante:

W=my — Mo / Mgee eevennnnnnnne (éq. I11.1)

Ou:
W: Le taux d'absorption
my: La masse du composite aprés immersion en ( g)

Mge: La masse du composite avant immersion en (g)

I11.1.3.3.Conductivité thermique:

On a procédé, dans notre, cas au calcul de la conductivité thermique, a titre comparatif,
entre les 04 composites par mesure de la résistance thermique en basant sur un dispositif
expérimental non normalisé (figure I11.11.). les résultats s'obtient facilement a partir des

équations qui suit.

Q=S .h/ T reeeeerrreeeerrreeeesrreeesennns (éq. T11.2)
A=Q.e/S. Terrrrvrreeeeeiriereeeesrrereeeesnnne (éq. 111.3)
T=(Te—Ts) cererrrerrereeereessrnreeesssessreeessnne (éq. TT1.4)
Rt =(Te=T) / Q evveveeeeereeeeesiineeesnenneeeens (éq. 11L.5)
Rim €/ (heS) wrvreeerrreeeerinreeeesnneeeessnnes (éq. I1L.6)
A= €/ (RiheS) ererrrreerrerrrreesssssneeesssenessnns (éq. TIL7)

Ou:
Q: La quantité de chaleurs (flux)en (W)
S : La surface de I'échantillon en (m?)
A : La Conductivité thermique en (w/m.k)
T : La différence de température entre les deux parois de I'échantillon en (°K)
e : Epaisseur de I'échantillon en ( m)

Ry, : La résistance thermique en ( °K/W)
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Afficheur
de T; (°C)
/A{ceinte
Afficheur WA
De T,(°C) >

A

Source de chaleur
(flux) en watt

Figure I11.11.Shéma simplifié du montage expérimental

pour la mesure de la conductivité thermique

Ill.1.3.4. Test de traction :

L'essai est effectué par la machine de traction type JINGMI ( china) disponible au niveau
du laboratoire de controle de qualit¢ de l'usine de transformation de matiéres plastiques
DEHLIBA Plast d'El Oued. Des échantillons sous forme de films de dimensions ( 2x6.5x0.001
cm). L'échantillon, placé entre les machoires de l'appareil, est soumis a une contrainte (force)
d'étirement a vitesse constante de Imm/min jusqu'a la rupture. On obtient de ce test plusieurs

paramétres caractérisant le comportement mécanique du matériau a savoir : la contrainte a la

rupture, l'allongement a la rupture, le module de young ou module d’¢élasticité, .....ect.
On a donc:

O = Frax/ Seveeiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnniiiiennneees (éq. I11.8)

S=(e.d)cciiiiiriiiiriiiinicnnricinrcnncnnee...(€q. I11.9)

€=((L—-Lg)/Lg).100...ccccueiiiiiicenrrennnns (éq. 111.10)

Sachant que:
0 : La contrainte en traction en (MPa).

Frax: La force en (N)
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S : L'aire de la section transversale initiale de I'éprouvette en (mm?)
e : Epaisseur de I'échantillon en ( mm)

d: Diametre de 1'échantillon en ( mm)

€:Est l'allongement en (%)

L: La longueur entre repéres en ( mm)

Lg: La longueur initiale entre repéres en ( mm)

Figure I11.12.Image de ’appareillage (machine) de traction
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Chapitre IV Résultats et discussion

IV.1. Résultats et discussion:
IV.1.1.Caractérisation par IRTF:

1V.1.1.1.Effet du traitement de la charge:

L'effet du traitement de la fibre du palmier dattier a savoir l'extraction par éthanol et
traitement par NaOH est présenté par le spectre IRET sur la figure IV.2. On peut observer
facilement que la bande caractéristique au environ de 3500cm™ qui peut étre attribuer aux
groupements hydroxyle OH diminue d'une fagon significatif par rapport a celle de la fibre brute
indiquant la diminution des OH dans la fibre, ce qui augmente son caractere hydrophobe. Une
autre bande caractéristique est observée au environs de 1630 cm™ qui peut étre attribuée au
groupement carbonyle C=0. La diminution de son intensité est la conséquence de la diminution

(enlévement) de I’hémicellulose lors du traitement alcalin de la fibre.

i \ La fibre natural
L La fibre traiter par I'ethanol
- La fibre traiter par NaOH

L . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre I'onde(Cm™)

Figure IV.1. Spectre IR pour les différents types de fibres .
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1V.1.1.2. Effet de la composition des composites:

L’analyse par IRTF de différents composites est présentée par les spectre d’absorption sur
la figure IV.2. On observe pratiquement tous les bandes caractéristiques des trois constituants a
savoir la fibre (traitée et non traitée), les matrice PVC et PS et celles du solvant. Les bandes
d’absorption CCI et CH; (élongation asymétrique) ainsi que du groupement phényle (overtones)
aux environs de 750 cm™ , 2900cm™ et de 1700 a 2000cm™ respectivement. Une autre bande
caractéristique aux environs de 1650 cm™ peut étre attribuée au groupement carbonyle de la
cyclohexanone, cette dernicre disparait sur le spectre du composite 4, indiquant la disparaissions
du solvant. Ceci est en accord avec les résultats de la variation du poids pendant I’évaporation du
solvant. On constate aussi que l’intensité des pics variée en fonction de la composition du

matériau.

—— Composite(1) \ —— Composite(3) \
Composite(2)| —— Composite(4) ]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre I'onde(Cm™)

Figure IV.2. Spectre IR pour les types des composites.
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IV.1.2. Variation du poids des films composites:

La figure IV.3.Représente la variation du poids des films composites en fonction du
temps d’évaporation du solvant (Cyclohexanone) a température ambiante. Une rapide diminution
du poids est observée pendant les premieres 24 heures indiquant I’évaporation du solvant. Cette
diminution différe d’un composite a 1’autre, ce qui peut étre expliqué par la différence entre la
composition (rapport matrice/charge) de différents films composites. Ceci est observé clairement
dans le composite(4), I’incompatibilit¢ des matrices PVS et PS ainsi que le traitement de la
charge végétale par NaOH, donc diminution de son hydrophile, font que le solvant s’échappe

facilement et rapidement de la texture du composite.

10,0
I —a— Composite(1)
95 —eo— Composite(2)
Composite(3)
a0 —v—Composite(4)
8,5
8,0

Poids(g)

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Temps(jour)

Figure IV.3.La variation du poids des films composites en fonction

du temps d’évaporation du solvant
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IV.1.3.Le taux d'absorption d’eau:

Les figures IV.5 et IV.7. représente le taux d’absorption d’eau ou teneur en eau des
matériaux composites a température ambiante et & 40°C respectivement. On observe que tous les
matériaux absorbent de I’eau mais d’une facon variante de 1’un a I’autre, ainsi, les composite a
base d’une charge trait¢ par NaOH présente une absorption plus moins qu’a celle des composites
a charge non traitée. Ce qu’est peut étre expliqué par la nature hydrophile de la fibre végétale.
Dans les matériaux poreux comme les fibres végétales soumises dans une trés haute humidité,
l'eau liquide peut étre tenue par les forces de la tension surfacique dans les espaces capillaires
entre les fibres ou dans les fissures sur la surface de fibre, celle-ci est diminuée par le traitement
dans un milieu alcalin. Ce résultat est en parfaite accord avec ceux de 1’analyse par IRTF

(figure IV.1) [35,36].

On observe, également, que ce taux d’absorption est plus supérieure a 40°C qu’a
température ambiante, ceci peut étre expliqué par le comportement morphologique des matrices
constituant le composite. A 40°C, les chaines dans la phase amorphe présentent une certaine
mobilité (flexibilité) libérant ainsi plus d’espace (vide) pour la molécule d’eau. Ce comportement
est observé presque pour tous les composites sauf le composite3, cette anomalie peut étre lie

soit a une mauvaise pesée, soit a 1’état de 1’échantillon.

Figure 1V.4.Images des différents composites, avant l'absorption(A) aprés l'absorption(B)

w0,
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0,16

—a— Composite(1)
—e— Composite(2)

0,14
0,12 -
0,10 —
0,08 —
0,06 -
0,04 |

0,02 -

0,00

—a— Composite(3)
—v—Composite (4)

I

24 48 I 72
Temps(h)

Figure IV.5. Variation du taux d'absorption d’eau en fonction du temps a température

ambiant.
le taux d'absorption
0.16
0.14
0.12
0.1
0.08
0.06
0.04
0.02
0
Composite 1 Composite 2 Composite 3 Composite 4

Figure 1V.6. Histogrammes de variation du taux d'absorption des composites a

température ambiant.
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0,40

0,35 |
0,30 |
0,25

0,20

0,15 |-

0,05 -

0,00

—a— Composite (1)
—e— Composite(2)
—A— Composite(3)
—v— Composite(4)

24 48 72
Temps(h)

Figure IV.7. Variation du taux d'absorption d’eau en fonction du temps a

température de 40 ° C.

le taux d'absorption
0.35

0.3

0.25

0.2

0.15

0.1

0.05

Composite 1

Composite 2 Composite 3 Composite 4

Figure IV .8. Histogrammes de variation du taux d'absorption

des composites a 40 ° C.
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Compositea40° C

L xd' rption
e taux d'absorptio Composite T° ambiant

0.35

0.3

0.25

0.2

0.15

0.1

0.05

Composite 1 Composite 2 Composite 3 Composite 4

Figure IV .9. Histogramme de variation du taux d'absorption des composites a

température ambiant et a 40 ° C.

IV.1.4.La conductivité thermique:

Les figure 1V.10. et IV.11. Représente le profil de température aux parois (interne et
externe) du composite et les résultats de mesure de la conductivité thermique respectivement. On
constate que la température augmente et diminue rapidement sur les deux parois des
échantillons ( flux de 500 watt) a I’exception du composite 4 dont la matrice est composée du
PVC et du PSE recyclé. Le PS est un thermoplastique connu par ses caractéristiques d’isolation,

sa présence confere, donc au matériau composite cette caractéristique.

Sur la figure IV.12.0n observe que les valeurs de la conductivité thermique (mesurés a
titre comparatif) son influencé d’un part par la composition de la matrice (PVC, PSE) et d’autre
part par la nature de la fibre végétale. Ainsi, les composites dont la fibre est traité par NaOH
présente une conductivité moindre donc isolation meilleur. Ceci peut étre expliquer par le fait
que le traitement en milieu alcalin améliore 1’adhésion interracial entre la matrice ( polymere) et
la fibre ce qu’est traduit par un comportement notable vis avis la température malgré

I’incompatibilité entre les deux thermoplastiques PVC et PS (composite 3).

.
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45
a4
43 [
a2
a1
40 [
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38 [

~37f
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|—35-—
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33 L
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Figure IV.10. Profil de température des parois internes des composites en
fonction du temps.

—a— Composite(1)
—e— Composite(2)
—&— Composite(3)
—w— Composite(4)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 M
Temps(s)

Figure IV.11. Profil de température des parois externes des composites en
fonction du temps..
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La conductivité thermique (w/m,k)

Composite 1 Composite 2 Composite 3 Composite 4

Figure IV.12. Histogramme de variation de la conductivité thermique de
différents composites

IV.1.5.Test de traction:

Les résultats du test de traction sont représentés par les figures IV-13 et IV-14 dont sont
illustrés les variations de la contrainte a la rupture o et de I’allongement a la rupture en fonction
de la composition du composite respectivement. Il en résulte que le composites 2 dont la fibre est
traitée par NaOH présente une contrainte supérieure a celle du composite 1, ceci peut étre
expliquer par I’effet du traitement de la charge qui améliore la cohésion entre la surface de la
fibre et les chaines de la matrice PVC, ce qui traduit par une certaine duret¢ du matériau.
Contrairement aux composites 3 et 4 dont I’effet de la compatibilit¢ des deux matrices est

observé d’ou une mauvaise morphologie et par conséquence une faible valeur de contrainte.

Contrairement a la contrainte, 1’allongement a la rupture détermine bien [’effet du
traitement sur les propriétés mécaniques des composites, on peut facilement observer que les
composites 1 et 3 ont une allongement supérieure ( jusqu’a 60%) indiquant le caractére souple et
flexible des matériaux. Ceci peut étre attribué au mauvaise adhésion entre les chaines des deux
matrices d’un part et d’autre part, entre les chaines polymeéres et la fibre végétale. Cette
disposition permet d’avoir une morphologie contenant plus d’espace et de vide dans la structure
du matériau. Ces espaces et vides conférent aux chaines un bon alignement vis-a-vis 1’étirement

ce qui n’est pas le cas pour les composites 3 et 4.
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& (mPa)

Composite 1 Composite 2 Composite 3 Composite 4

Figure 1V.13. Histogramme de variation la contrainte de traction des composites.
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Figure IV.14. Histogramme de variation l'allongement des composites.
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Conclusion général

Conclusion générale

D’apres les résultats obtenus lors de différents test et mesures, on peut conclure que :

- La préparation des composites par mélange en solution, malgré sa simplicité, semble étre
une méthode fiable onéreuse. Cependant, elle est influencé par plusieurs parameétres a savoir
le choix du solvant, le rapport matrice/ charge, la méthode d’évaporation du solvant...etc.

- Le traitement alcalin de la fibre végétale améliore 1’adhésion interfacial entre celle-ci et la
matrice, ce qu’est traduite par une amélioration des propriétés finale du matériau (test de
traction) et une diminution du vieillissement physique a long terme (absorption d’eau).

- L’utilisation de la fibre du palmier dattier dans la fabrication des composites peut étre 'une
des solutions pour les problémes environnementaux liés aux matiéres plastiques .

- L’ajout d’une autre matrice polymere recyclé (PSE) d’une propriété d’isolation, malgré son
incompatibilit¢ avec le PVC, permet d’obtenir un composite de propriétés remarquables

avec de bonnes perspectives en matiere d’application.
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Annexes

Tempso(jour)

Poids des
composites

(€9)
Composite (1) | 7.46 | 6.97 | 6.77 | 6.67 | 6.60 | 6.56 | 6.50 6.44 6.4239 | 6.42

Composite (2) | 8.63 | 7.94 | 7.69 | 7.56 | 7.52 | 7.44 | 7.39 | 7.2766 | 7.2619 | 7.26

Composite (3) | 909 | 852 | 839 | 822 | 811 | 7.95 | 7.94 | 7.93 | 791 | 7.90

Composite (4) | 9.70 | 8.98 | 8.92 | 8.89 | 8.87 | 8.85 | 8.80 8.78 8.77 8.76

Tableau 1V.1 La variation du poids des films composites en fonction

du temps d’évaporation du solvant

emps(h)
0 24 48 72
Poids des
composites(g)
Composite (1) 0.6598 0.7227 0.7462 0.7529
Composite (2) 0.8159 0.8617 0.8743 0.9023
Composite (3) 0.2593 0.2823 0.2938 0.2952
Composite (4) 0.3265 0.3418 0.3434 0.3551

Tableau 1V.2 La variation du poids des films composites en fonction du temps avant et aprés
d'absorption a température ambiant .
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Temps(h)
0 4 8 12
Poids des
composites(g)
Composite (1) 0.4577 0.4995 0.5050 0.5337
Composite (2) 0.3469 0.3883 0.4201 0.4484
Composite (3) 0.2576 0.2748 0.2823 0.2865
Composite (4) 0.3224 0.3419 0.3470 0.3592

Tableau 1V.3 La variation du poids des films composites en fonction du temps avant et aprés
d'absorption a température constante 40 ° C.

Temps(h)
24 48 72
Le taux
d'absorption
Composite (1) 0.095 0.131 0.141
Composite (2) 0.056 0.072 0.110
Composite (3) 0.089 0.133 0.138
Composite (4) 0.047 0.052 0.088

Tableau 1V.4 Variation du taux d'absorption d’eau en fonction du temps a température
ambiant
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emps(h)
4 12
Le taux
d'absorption
Composite (1) 0.091 0.103 0.166
Composite (2) 0.119 0.211 0.293
Composite (3) 0.067 0.096 0.112
Composite (4) 0.065 0.076 0.113

Tableau 1V. 5 Variation du taux d'absorption d’eau en fonction du temps a température de 40

°C.

Temps(min) Te Ts

11234, 5|1|2|3,|4)|S5

Température(®° C)

Composite (1) 34 139 39 41 43 32|35 37 38 41
Composite (2) 35 (37 39|40 | 43 | 31| 3436 |39/ 40
Composite (3) 32 37 37 40 4230 33 35|37 39
Composite (3) 3334|3637 |38|3032/|3336| 37

Tableau IV.6 La variation du température en fonction du temps .

)
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Temps(min)
1 2 3 4 5
Résistance
thermique ( k/w)
Composite (1) 4.10° | 8.10° | 4.10° | 6.10° | 4.10°
Composite (2) 8.10° | 6.10° | 6.10° | 2.10° | 6.10°
Composite (3) 4.10° | 8.10° | 4.10° | 6.10° | 6.10°
Composite (4) 6.10° | 4.10° | 6.10° | 2.10° | 2.10°

Tableau 1V.7 La variation du Résistance thermique en fonction du temps .

Temps(min)
1 2 3 4
Conductivité
thermique( w/k.m)
Composite (1) 4.08 2.97 2.8 2.65
Composite (2) 2.31 1.86 1.68 1.68
Composite (3) 6.64 6.13 6.64 6.37
COI’npOSite (4) 2.78 2.87 2.59 2.55

Tableau 1V.8 La variation du Conductivité thermique en fonction du temps .
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S (mm ) Fyax 6 €
™) (mP (“o)
Composite (1) 22 128.963 5.862 64.042
Composite (2) 22 173.140 7.870 10.145
Composite (3) 22 88.978 4.044 61.611
Composite (4) 22 80.733 3.670 11.519

Tableau IV.9 La variation de test de traction .
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Figure IV.1. Spectre IR des PVC.
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Figure 4.2. Spectre IR de la Cyclohexanone.




Résumé:

La préparation en solution est I'une des méthodes d’obtention des composites
polymeére/fibre végétale . La nature du solvant, la forme de la fibre végétale, la nature du
traitement et la température d’évaporation sont des parametres qui influent sur les propriétés du
film composite. Notre travail consiste donc, en la préparation d'un nouveau matériau composites

en exploitant des ressources localement disponibles.

Les différents tests et analyses montrent une amélioration remarquable de quelques
propriétés (mécaniques, isolation, vieillissement) pour les composites dont la fibre du palmier
dattier est traitée par NaOH . Cependant, I'ajout de cette fibre au matrice polymeéres permet d'avoir

un matériau facilement dégradable.

Mots-clés: Composite, matrice polymere, fibre du palmier dattier, PVC, PSE, mélange en solution.
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