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« La connaissance s acquiert par |'expérience, tout le reste n'est que de I'information »

Albert Einstein

« Le vrai point d’honneur n'est pas d'étre toujours dans le vrai. 1l est d'oser, de
proposer des idées neuves, et ensuite de les vérifier »

Pierre Gilles De Gennes
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Abstract: Valorization of lignocellulosic waste for the preparation of new polymer
materials

In order to limit the use of fossil fuels and to recover lignocellulosic waste, natural fiber
composites are part of a favorable context that will make it possible to respond to
environmental, economic and social challenges thanks to their low cost, low density properties,
renewable and biodegradable. The aim of this study is to develop a new material consisting of
a thermoplastic matrix (PVC) reinforced with natural fibers based on date cores. In this context,
different formulations based on polyvinyl chloride / flour dates kernels were prepared with
different loading rates ranging from 10 to 40%. The materials developed have been
characterized by various analytical techniques, namely: mechanical, morphological and
structural tests. The recorded results indicate good mechanical properties, which are influenced
by the increase in the charge rate. Therefore, these materials can be used in several fields,
particularly for automobiles and packaging.

Key words: Composite materials, polyvinyl chloride, date kernel flour.

Résumeé : Valorisation des déchets lignocellulosiques pour la préparation de nouveaux
matériaux polymeres

Afin de limiter I’utilisation des énergies fossiles et de valoriser les déchets lignocellulosiques,
les composites a fibres naturelles s’inscrivent dans un contexte favorable qui permettra de
répondre a des enjeux environnementaux, économigques et sociaux grace a leurs propriétés de
faible codt, faible densité, renouvelables et de biodégradabilité.

L’objectif de cette étude est de développer un nouveau matériau constitué d’une matrice
thermoplastique (le PVC) renforcée par des fibres naturelles a base des noyaux de dattes.

Dans ce cadre, différentes formulations a base de polychlorure de vinyle/farine des noyaux de
dattes ont été préparées avec différents taux de charge allant de 10 a 40 %. Les matériaux
¢laborés ont été caractérisés par diverses techniques d’analyse, a savoir : tests mécaniques,
morphologiques et structuraux. Les résultats enregistrés indiquent de bonnes propriétés
mécaniques, qui sont influencées par I’augmentation du taux de charge. Donc, ces matériaux
peuvent étre utilisés dans plusieurs domaine notamment pour 1’automobile et I’emballage.

Mots clés : Matériaux composites, Polychlorure de vinyle, Farine des noyaux de datte
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Introduction générale

La vaste prise de conscience des impératifs écologiques, sociaux et économiques, la recherche
de technologies vertes durables, le probléme croissant des déchets, les normes législatives
environnementales ainsi que I'épuisement des ressources fossiles sont a I'origine de I'orientation
de la recherche scientifique vers le développement des matériaux verts. A cet égard, depuis plus
d'une décennie de nombreux laboratoires et centres techniques a travers le monde réalisent des
travaux dans le but de combiner les matériaux d'origine naturelle avec les matiéres plastiques
d'origine fossile. En outre, les progrés récents dans la science des composites et le
développement des renforts naturels offrent d'importantes possibilités de développer de
nouveaux matériaux issus de ressources renouvelables [1, 2].

La biomasse riche en cellulose acquiert une énorme importance comme matiére premiere de
I’industrie chimique, car elle se compose de cellulose, d'hémicellulose et de lignine. Dans ce
cadre, les fibres cellulosiques attirent une attention grandissante pour le renforcement des
matériaux composites et ce en raison notamment de leur faible colt, leur densité peu élevée,
leur biodégradabilité, leur disponibilité, leur module spécifique intéressant et leur capacité a
étre recyclé [3]. De ce fait, un effort significatif a été apporté pour étudier 1’ utilisation des fibres
naturelles (sisal, jute, chanvre, noyaux de dattes) comme renfort dans les composites
thermoplastique comme le polyéthyléne, le polypropyléne, le polychlorure de vinyle et le
polyacide lactique [4].

Les tendances récentes telles que le désir de diminuer la dépendance au pétrole et aux dérives
pétrochimiques, la volonté d’augmenter I’aspect « eco-friendly » de nos produits de
consommation (valoriser des produits a plus faible empreinte environnementale), la production
commerciale de nanocellulose et les marchés émergeants joueront un réle majeur dans l'avenir
de ces composites. L’utilisation des fibres naturelles dans les matériaux composites est amenée
a devenir un marché en pleine croissance. Selon Toupe [5], le marché mondial des composites
de fibres naturelles, incluant les fibres de bois, a atteint une valeur de 2,1 milliards $US en
2010, avec un taux de croissance annuel composé (Compound Annual Growth Rate, CAGR)
de 15% en cing ans avec une croissance d'environ 10% par an a partir de 2010, selon cette
estimation ce marché devrait atteindre une valeur de 4 milliards $US en 20109.

Parmi les matieres plastiques les plus utilisées pour la préparation de ces composites, le
polychlorure de vinyle (PVC). Ce dernier est I’une des matieres plastiques les plus produites.

Sa production mondiale est de 35 millions de tonnes par an [6]. C’est un polymere
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thermoplastique largement utilisé dans divers secteurs, il est classe a la troisieme position en
terme de tonnages apres le polyéthyléne (PE) et le polypropylene (PP) [3].

En Algérie les importations de matiére plastique sous forme primaire ont passées de 1,17
milliards de dollars en 2012 a 1,90 milliard de dollars en 2016 [8]. Donc, pouvoir remplacer
totalement ou partiellement ces plastiques par des ressources abondantes dans la nature, comme

les fibres végétales, serait une tres bonne alternative pour notre économie.

L’ Algérie produit prés de 1.100.000 tonnes de dattes/an, plus de 10% de la production sont des
dattes molles [9], et le poids moyen du noyau de dattes s’étend entre 10% et 15% du poids de
dattes [10]. Ces noyaux sont rejetés et sont considérés comme sous-produit de I’industrie de

dattes, ils sont males exploités et représentent une perte de gisement de biomasse.

Notre étude a pour but de :

- Mettre en évidence les possibilités de diminuer la consommation du PVC et de valoriser les
noyaux de dattes (qui sont généralement considérés comme un déchet), afin d’élaborer un
nouveau matériau dit composite. Cette nouvelle catégorie de matériaux se distingue par des
propriétés, telles qu’une rigidité élevée, une faible densité et un caractére écologique du fait
c’est qui ils sont issus de ressources renouvelables.

- Exploiter I’affinité potentielle entre le polychlorure de vinyle et la farine des noyaux de dattes,
et d’étudier I’effet de I’introduction de cette farine sur les propriétés des matériaux élaborés.

- Elaborer un nouveau matériau composite a faible colt avec des propriétés comparables a celles
des composites de grande diffusion.

Les matériaux composites développés dans cette étude devraient permettre d’associer les
avantages des thermoplastiques avec ceux des fibres lignocellulosiques, ces matériaux ont les

propriétés suivantes :

> lls présentent une rigidité supérieure par rapport a celle du plastique ;

» Ces matériaux composites sont congus pour étre potentiellement recyclable ;

> lIs remplacent, en partie, une matiere issue pour moitié de ressources fossiles par une
matiere renouvelable ;

» lls peuvent étre mis en forme selon les mémes techniques de préparation que les

composites de grande diffusion actuels ;
Ce meémoire est composé de trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré dans une premiére partie a une étude bibliographique sur les
matériaux composites d’une fagon générale et aux composites a base de fibre lignocellulosique
en particulier, des généralités sur les polymeres thermoplastiques et les fibres végétales. L’ autre
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partie de ce chapitre est consacrée a une recherche sur les différents matériaux utilisés pour la

préparation des composites étudiés ainsi que sur leurs propriétés.

Le deuxiéme chapitre présente les différents matériaux et les méthodes d’analyse et de

caractérisation utilisées dans cette étude.

Le troisieme chapitre présente les différents résultats enregistrés lors de 1I’étude des propriétés
mécaniques, physico-chimiques, thermiques et morphologiques des matériaux composites

élaborés pour notre étude.
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Chapitre 1. Synthése bibliographique

Durant ces derniéres années, 1’utilisation des matériaux composites a connu une évolution
considérable dans différents domaines : 1’aéronautique, 1’automobile, I’emballage, le batiment,
etc.

Une partie considérable de ces matériaux innovants est destinée au secteur de 1’emballage, afin
de substituer les matieres plastiques qui sont utilisées sur une période de temps trés réduite et
qui générent rapidement un volume de déchets importants.

Dans ce chapitre, nous présenterons une recherche bibliographique scindée de deux parties, la
premiére est consacrée a la description des matériaux composites, leurs constituants et 1’ intérét
de leur utilisation. La seconde partie présente les différents types de fibres naturelles utilisées

qui constituent ces composites.

1.1 Généralités sur les matériaux composites

Un matériau composite peut étre défini comme I'assemblage de deux ou plusieurs matériaux de
natures différentes. Les composites sont le plus souvent constitués d'une matrice dans laquelle
sont dispersées des renforts.

La matrice maintient les renforts (figure 1.1) et assure les transferts de charge, tandis que les
renforts apportent principalement leurs caractéristiques mécaniques élevées (modules et limites
d'élasticité, résistance mécanique...). Cette association a pour but d'obtenir un matériau dont les
propriétés spécifiques sont supérieures a celles des composants pris séparément.

Pour concevoir les caractéristiques spécifiques recherchées d’un matériau il faut bien choisir
les constituants et leurs proportions respectives, ainsi que par le choix de la forme, des

dimensions et de la disposition des renforts [11].

Matice

Renfat

Figure 1.1 : Schéma d’un matériau composite [11].
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1.2 Classification des composites

Il existe un grand nombre de matériaux composites que nous pouvons classer soit selon la
structure des composants ou suivant la nature des composants. La figure suivante montre les
différents types des composites, dans le cadre de notre étude nous nous intéressons au

composite renforcé par des fibres courtes aléatoires.

Comﬁ]osites
|
Selon la nature de la charge Selon la naturnl de la matrice
[ LI 1
e Renforeées | ] |
Rm,l I'_céuieb par des Structureux CMC CNVM CMO
pee e fibres
particules 1
I Fibres Fibres
Grosses Renforcement continues dicontinues Stratifiées Sandwiches
particules par dispersion (Alignées) (Courtes)
Fibres Fibres
alignées aléatoires

Figure 1.2 : Classification schématique des différents types de composites [11].

1.2.1 Selon la nature des charges

- Composites a fibres :

Un matériau composite est un composite a fibres si le renfort se trouve sous forme de fibres.
Les fibres utilisées se présentent soit sous forme de fibres continues, soit sous forme de fibres
discontinues : fibres coupées, fibres courtes. L'arrangement des fibres, leur orientation
permettent de moduler a la carte les propriétés mécaniques des matériaux composites, pour
obtenir des matériaux allant de matériaux fortement anisotropes a des matériaux isotropes dans
un plan.

- Composites a particules :

Un matériau composite est un composite a particules lorsque le renfort se trouve sous forme de
particules. Une particule, par opposition aux fibres, ne possede pas de dimension privilégiée.
Les particules sont généralement utilisées pour améliorer certaines propriétés des matériaux ou
des matrices, comme la rigidité, la tenue a la température, la résistance a l'abrasion, la
diminution du retrait, etc. Dans de nombreux cas, les particules sont simplement utilisées
comme charges pour réduire le colt du matériau, sans en diminuer les caractéristiques.

- Composites structuraux : il existe deux types de composite structuraux
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a) Les stratifiés

Un stratifié est constitué d'un empilement de monocouches ayant chacun une orientation propre
a un référentiel commun aux couches et désigné comme le référentiel du stratifié. En jouant sur
I'ordre et l'orientation de ces couches, il est possible dadapter finement les propriéetés
mécaniques du stratifié aux sollicitations extérieures, et donc d'atteindre un haut niveau

d'optimisation en mettant la matiére 1a ou elle est le plus utile [11].

b) Les sandwiches

Matériaux composés de deux semelles (ou peaux) de grande rigidité et de faible épaisseur
enveloppant une ame (ou ceeur) de forte épaisseur et de faible résistance. L'ensemble forme une
structure d'une grande légereté. Le matériau sandwich posséde une grande légéreté en flexion,
c'est un excellent isolant thermique [11].

composite composite composite
A particules a fibres laminé

Figure 1.3 : Schéma d’un matériau composite selon la nature de la charge [11]

1.2.2 Selon la nature de la matrice

a) Les composites a matrices céramiques (CMC)

Les ceramiques qui apparaissent dans les CMC sont résistantes a la température, plus légéres
que de nombreux métaux et chimiquement trés stables. Cependant, elles sont trés fragiles et,
pour les rendre moins cassantes, il est intéressant de les intégrer a des structures composites.
Afin de diminuer un peu plus les risques de rupture du matériau, les matrices céramiques sont
habituellement constituées en multicouches. On trouve essentiellement ces matériaux

composites dans les secteurs de I'industrie spatiale et de I'aéronautique militaire [12].
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b) Les composites & matrices métalliques (CMM)

Les CMM sont généralement constitués d'une matrice a base d’un métal léger (aluminium,
magnésium, titane, etc.). Les matrices métalliques présentent I'inconvénient d'une grande

réactivité chimique [12].

c) Les composites a matrices organiques (CMO)

Parmi ces composites, 95 % sont dits a grande diffusion. Dotés de propriétés mécaniques
remarquables, ils sont utilisés dans I'aéronautique, et la construction industrielle. Les renforts
des composites a matrice organique peuvent étre :

- Des fibres de verre;

- Des fibres de carbone ;

- Des fibres végétales, qui présentent 1’avantage d’étre renouvelables et qui sont, la plupart du
temps, utilisées pour améliorer les propriétés mécaniques et faciliter la mise en ceuvre du

matériau [12]. Ce type de fibre fera 1’objet de notre étude.

1.3  Les matrices

Dans les applications ou une tenue de la structure aux tres hautes températures est requise, des
matériaux composites a matrice métallique, céramique ou carbone sont utilisés.
Nous ne présenterons pas ici une revue exhaustive sur les matériaux composites a différentes

matrices mais nous nous concentrerons sur ceux dont la matrice est constituée d’un polymere.

Matrice

Organique Minérale

1 l
[ | | |

Thermodurcissable Thermoplastique Ceéramique Metallique

Figure 1.4 : Types de matrice [11]
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1.3.1 Les matrices polymeéres (organique)

Le role de la matrice polymere est de recevoir les renforts, répartir les contraintes, apporter la
tenue de la structure et donner la forme désirée au composite. On peut utiliser des polymeres

thermoplastiques ou des polymeéres thermodurcissables.

a) Les thermoplastiques

Les thermoplastiques ramollissent sous 1’effet de la chaleur, ils deviennent souples, malléables
et durcissent a nouveau quand on les refroidit, ces matériaux conservent leurs propriétés et ils
sont facilement recyclables. Leurs polyméres de base sont constitués par des macromolécules
linéaires reliées par des liaisons faibles qui peuvent étre rompues sous 1’effet de la chaleur ou
de fortes contraintes, elles peuvent alors glisser les unes par rapport aux autres pour prendre
une forme différente et quand la matiere refroidit, les liaisons se reforment et les

thermoplastiques gardent leurs nouvelles formes [13].
b) Les thermodurcissables

Ces polymeres durcissent de facon définitive lors de leur synthese. La transformation est donc
irréversible. Leur transformation conduit, par une réaction chimique, a des composés

macromoléculaires tridimensionnels qui sont des matieres thermo-rigides [14].
1.4 Les renforts

L’incorporation d’une charge au sein d’une matrice permet d’agir sur plusieurs propriétés du
matériau composite formé :

- propriétés physico-chimiques (résistances aux produits acido-basiques...),

- propriétés mécaniques (résistances aux chocs, a la compression, aux cisaillements...),

- propriétés électriques (amélioration de la conductivité ou de la résistance),

- facilité de mise en ceuvre,

- réduction du cofit...

Les renforts constitués de fibres se présentent sous les formes suivantes : linéique (fils, méches),
tissus surfaciques (tissus, mats), multidirectionnelle (tresse, tissus complexes, tissage tri
directionnel ou plus) [15].

La classification des types de renforts couramment rencontrés est indiquée sur la figure

suivante :
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Renforts
|
| |
Inorganiques Organiques
| |
| | f |
Polyesters Aramides Végéteaux  minéraux
f | T 1
Graines Tiges Feuilles, Tronc Fruits

Figure 1.5 : Classification des différents types de renfort

Le renfort utilisé pour 1’¢élaborations des nouveaux matériaux composites de cette étude est un

renfort organique végétale.

1.5 Lesfibres végétales

Les fibres végétales sont composées de cellulose, d'hémicellulose et de lignine, et en
proportions relativement faibles d’extractibles non azotés, de maticre protéique brute, de lipide
et de matiére minérale. Les proportions de ces différents constituants dépendent énormément
de I’espece, de I’age et des organes de la plante [16].

Chaque fibre se présente sous la forme d’un composite ou les micro-fibrilles de la cellulose
sont réunies entre elles par une matrice « lignine » constitué¢ d’hémicellulose comme étant un
agent de couplage et de pectines. La proportion d’holocellulose (cellulose, hémicellulose) et de

lignine varie selon la nature de la fibre naturelle [4].

1.5.1 Les fibres lignocellulosiques

Les fibres lignocellulosiques exploitées dans I’industrie, proviennent principalement des arbres,
qu’ils soient feuillus ou résineux. Elles peuvent également étre obtenues a partir de différentes
parties de la plante : des grains, de la tige ou du tronc, des fruits, ou des feuilles [17]. Les
caractéristiques des fibres sont fonction de leur origine botanique [18].

La fibre végétale est constituée de plusieurs parois paralléles a I'axe de la fibre et disposées en
couches superposées dans le sens radial. Ces différentes couches qui forment la lamelle
mitoyenne, la paroi primaire, la paroi secondaire, bordent un lumen de diametre variable suivant
I'espéce. La paroi secondaire est composée de trois couches de micro-fibrilles (S1, S2 et S3)
[19].
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Lumen

Paroi
secondaire

Lignine =i

Hémicellulose
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primaire
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Figure 1.6 : Représentation schématique d’une fibre lignocellulosique [18].

1.5.2 Classifications des fibres végétales

Il est possible de définir les fibres et de les classer selon leurs origines dans la plante. Elles se

divisent en quatre groupes [20] :

Les fibres végétales provenant de la graine ;
Les fibres végétales provenant de la tige ou du tronc ;

Les fibres végétales provenant des feuilles ;

IR NERN

Les fibres végétales provenant de I’enveloppe du fruit.
1.5.3 Composition des fibres végétales
15.3.1 Lacellulose

La cellulose est un polymére qui existe a 1’état naturel et qui est particuliérement important
puisqu’il est le constituant principal de la masse végétale [21]. Elle présente sur sa chaine de
nombreux groupement hydroxyles, qui sont a I’origine de la cohésion avec ’autre chaine de
celluloses par des liaisons appelées pont d’hydrogene. Ces groupements constituent des zones
cristallines appelés cristallites. Cette structure particuliére confere a la cellulose une rigidité
importante. En effet, le module d’élasticité de la cellulose est d’environ 136 GPa, il est trés
grand par rapport a celui de la fibre de verre qui est de I’ordre de 75 GPa [22]. D’un point de
vue chimique, la cellulose est une molécule formée de longues chaines dont le motif de base

est le glucose [21].
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o CH,OH
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Figure 1.7 : Structure chimique de la cellulose [21].

Les chaines de cellulose sont rassemblées en structures basiques appelées micro-fibrilles qui
ont des diametres de 2 a 20 nm. Chaque micro-fibrille peut étre considérée comme des chaines

de cristaux de cellulose liés par des domaines amorphes [23].

Single microfibril

- Paracrystalline
cellulose

Figure 1.8 : Structure de la micro-fibrille de cellulose [23].
1.5.3.2 Les hémicelluloses

L’hémicellulose est un polymere hétérogene ramifié composé de chaines de plusieurs sucres.
Les molécules d’hémicelluloses sont tres hydrophiles et adhésives, ce sont celles qui englobent
les micro-fibrilles [22]. Ils sont également des polysaccharides, mais ramifiés et contenant des
unités saccharidiques de structures moléculaires diverses. Les hémicelluloses sont par
définition les polysaccharides solubles dans I’eau et pouvant étre extrait de la paroi des cellules
vegétales par des solutions alcalines. Ce sont des polysaccharides amorphes, de masse

moléculaire plus faible que celle de la cellulose [21].
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Figure 1.9 : Structure chimique de I’hémicellulose [21]

1.5.3.3 Les lignines

La lignine peut étre définie comme un réseau polymere tridimensionnel amorphe et aléatoire,
qui ne posséde pas une structure uniforme et homogene. En raison de cette hétérogénéité, il
n’est pas possible d'associer une structure définie a la lignine bien que certains modeles
représentatifs aient été proposés [24].

Du point de vue chimique, la lignine résulte de la polymérisation de trois monomeres de départ
(figure 1.10) : I’alcool p-coumarique, 1’alcool coniférylique et 1’alcool sinapylique.
L’assemblage de ces trois monolignols par différents types de liaisons chimiques conduit a un
composé amorphe et hydrophobe. La composition chimique des lignines varie également en

fonction de I’espece végétale choisie [18].

oM oM p—
0CH, © M0 0 €M,
M - .
alcool couwmarigue  alcool coniférylique alcool sinapyligue

Figure 1.10 : Motifs élémentaires de la lignine [18].

La composition chimique des fibres végétales varie selon la nature des fibres, et comporte
principalement la cellulose, I'némicellulose et de la lignine (Tableau 1.1). Les propriétés de
chaque constituant contribuent a la propriété globale de la fibre. L’hémicellulose est
responsable de la biodégradation, 1’absorption d'humidité, et la dégradation thermique de la
fibre. La lignine, thermiquement plus stable, est le responsable de la dégradation par les
ultraviolets (UV) [30].
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Tableau 1.1 : Compositions des fibres végétales [20].

Fibres Compositions des fibres en (%)
Cellulose Heémicellulose Lignine Pectine
Coton 83 5 - -
Lin 65-70 10-16 2.90 2-4
Chanvre 67 16.10 4 -
Jute 55-64 12-18 12-33 0.2
Kénaf 55-59 18-20 6.80-8 4.50-5
Ramie 68.90 13.10 0.60 -
Sisal 54-66 12 7.30 0.80
Abaca 63.20 19.60 5.10 -
Bambou 48 23 19 -
Bois 83 5 19-26 0

1.5.4 Propriétés des fibres végétales

Le comportement thermomécanique de chaque bio-fibre dépend non seulement de leur
composition mais aussi de leur structure. Chacun des principaux constituants agit sur les
propriétés physiques et mécaniques de la maniére suivante :

* la raideur de la fibre augmente avec la teneur en lignine qui agirait comme un agent de
couplage entre les parois et les fibrilles de cellulose,

* le module de Young augmente avec la teneur en cellulose,

« la ductilité (déformation a rupture) des fibres végétales augmente si I'angle de spiral
augmente. En effet les fibrilles se réorientent progressivement paralléelement a I'axe de

chargement avant de supporter la pleine charge [25].
1.5.4.1 Propriétés mécaniques

La rigidité des fibres provient de la structure cristalline qui suit un agencement
supramoléculaire hélicoidal trés ordonné. Lors d’une élongation des fibres, il se produit un
couplage torsion/traction qui peut avoir des conséquences sur 1’interface, sur la déformation ou

sur les mécanismes de rupture d’un composite [26].
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1.5.4.2 Propriétés thermiques

La plupart des fibres naturelles perdent leur rigidité dés 160°C et la lignine se dégrade aux
alentours de 200°C [26].

1.5.5 Les avantages des fibres végétales

Les fibres végétales combinent plusieurs avantages. Elles constituent tout d’abord une
ressource biodégradable locale. Elles présentent un faible cott : jusqu’a neuf fois moins chéres
que les fibres de verre et jusqu’a cinqg cent fois moins chéres que les fibres de carbones. Elles
sont issues des parties renouvelables des plantes. Elles présentent un faible impact
environnemental (six fois moins énergivore que les fibres de verre et douze fois moins que les
fibres de carbone). Enfin, elles possédent une faible densité ce qui leur confere des propriétés
spécifiques (grandeurs physiques ramenées a la densité) comparables a celles des fibres de verre

dont elles constituent une alternative [27].

1.6 Composites a base de charges végétales

Un composite a renfort lignocellulosique est une combinaison de matériaux fibreux
lignocellulosiques et d’une matrice adhésive dans laquelle les composants gardent leur identité,
ils ne se dissolvent pas ou ne se mélangent pas completement. Ces deux composants du
composite sont de formes et de compositions différentes a I’échelle macroscopique et peuvent
étre physiquement identifiables avec leur interface remarquable [19].

La disponibilité, le colt de production relativement bas, la capacité de renouvellement, la
légereté, la capacité acoustique, la faible conductivité thermique et les bonnes propriétés
mécaniques militent en faveur du choix des fibres végétales pour leur transformation en

matériaux composites [19].
1.6.1 Parametres affectant les propriétés des composites a renfort végétal

Plusieurs facteurs peuvent influencer les propriétés mécaniques des composites a base de charge

vegétale.
1.6.1.1 Fraction volumique des fibres

La fraction volumique des fibres est un paramétre important a prendre en compte. De maniére
géneérale, il faut tenir compte de la longueur des fibres utilisées. Le fait de maintenir une fraction
volumique élevée avec des petites fibres entraine une augmentation du nombre d’extrémités, or

ces extrémités agissent comme des initiateurs de fissures. A I’inverse, il faut éviter de travailler
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avec des fibres trop longues (> 9-10 mm), sous peine de les voir se replier et s’enrouler sur
elles-mémes pendant le mélange. Au-dela d’une certaine valeur, les fibres ont tendance a
s’agglomérer et il en résulte une mauvaise dispersion [18].

Nabinejad et al. [28], ont travaillé sur 1’effet de la taille des particules de la farine de palmier
sur les propriétés mécaniques des composites polyesters renforcés par la farine de palmier a
différentes tailles. Ils ont observé une augmentation de la résistance a la traction et en flexion
en diminuant la taille des particules (jusqu’a 75-150um), alors que, la contrainte et le module
en flexion sont indépendants de la taille des particules. Ce résultat montre 1I’importance de la
taille des charges comme paramétre affectant les propriétés des composites polymeére/fibres
végétales.

Ashori et al. [29] se sont intéressés a 1’étude des effets de la taille des fibres du bois sur les
propriétés physiques et mécaniques des composites polypropylene/farine du bois. Les résultats
ont montré que la contrainte a la rupture et le module augmentent avec 1’ajout des fibres, mais
les composites a fibres longues ont de meilleures propriétés a cause de leur pouvoir de
transmettre les contraintes de la matrice. Donc la longueur des fibres est un parametre important

a prendre en considération.
1.6.1.2 Effets de la dispersion et ’orientation des fibres

Il est évident que la dispersion du renfort qui conduit a un mélange plus ou moins intime des

composants est un parametre qui influence les propriétés physico-mécaniques du matériau
composite. La dispersion du renfort conduit a un mélange plus ou moins homogene des
composants, ce qui influence les propriétés. En effet, les fibres ont tendance a se regrouper et a
s’agglomérer ce qui crée des hétérogénéités. L’orientation des fibres génere une anisotropie,
qui détermine des « axes forts » pour le polymere, selon lesquelles les fibres seront sollicitées
longitudinalement (direction la plus résistante de la fibre) [30]. Il est donc impératif d’avoir une
bonne dispersion des fibres, celles-ci doivent étre bien séparées les unes des autres et chaque
fibre doit étre enrobée par la matrice [18].

1.6.1.3 La nature des fibres

L’augmentation du pourcentage de renforts améliore quasi systématiquement la rigidité d’un
composite. Cependant, une tres grande quantité de renforts implique une adhésion plus difficile
qui conduit a une baisse de performances dans certains cas. Ragoubi [26] a indiqué qu’il est
assez peu fréquent de trouver des composites fabriqués qui contiennent un pourcentage de fibres

supérieur a 50-60%, sans rencontrer de nombreuses difficultés lors du moulage. Klason et al.
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[31] ont observé, qu’a partir d’un taux de 50% en fibres, le matériau devient rugueux et la
surface présente des ruptures. L’augmentation de la proportion de fibres lignocellulosiques a
aussi pour conséquence directe, la multiplication des problémes liés a I’usage d’un matériau
biologique hygroscopique et dégradable [26].

El-Shekeil et al. [32] ont étudié I’effet du taux de fibres sur les propriétés mécaniques et
morphologique des composites (PVC/Polyuréthane) /fibres de kenaf. Les résultats ont montré
que les résistances a la traction et au choc diminuent avec 1’augmentation du taux de fibres,
alors que le module d’¢lasticit¢ augmente. L’observation au microscope ¢lectronique a
balayage des surfaces fracturées des composites a montré qu’il y’a une mauvaise adhésion entre
la matrice et la fibre attribuée au manque de compatibilité entre les fibres végétales et les
matrices polymeéres. Cette incompatibilité provoque une mauvaise dispersion des fibres et la
formation d’un matériau hétérogéne dont les propriétés mécaniques globales ne sont pas
satisfaisantes.

Panaitescu et al. [33] ont étudié I’effet du taux de la charge sur les propriétés mécaniques du
composite PP/fibres de sisal, et ont montré que la résistance a la traction et le module d’¢élasticité
augmentent avec le taux des fibres de sisal. Le module d’¢lasticité a doublé dans le domaine de
concentration 0, 5, 10, 15, 20, et 25%. L’augmentation du pourcentage de renforts
lignocellulosiques améliore quasi systématiquement les performances mécaniques des
composites bois/polymere (CBP). Cependant, une trop grande quantité de bois implique une
adhésion plus difficile qui conduit a une baisse des performances dans certains cas. Il faut aussi
souligner, qu’il existe une proportion de renfort au-dela de laquelle des difficultés majeures

apparaissent, notamment au niveau du mode de fabrication.
1.6.1.4 L’adhésion fibre/matrice

Les propriétés mécaniques des composites renforcés par des fibres lignocellulosiques
dépendent intimement de 1’adhésion interfaciale fibre/matrice [18], ce phénomene est i€ au fait
que les fibres végétales sont hydrophiles et polaires alors que les polymeéres thermoplastiques
couramment utilisés pour ces composites, sont hydrophobes et apolaires. Les études menées
dans ce sujet ont cherché a améliorer ’affinité entre la matrice et les fibres dans le but
d’augmenter la force d’adhésion [34].

Afin d’amélioré 1’adhésion 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.
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» Les traitements physiques

Les traitements physiques modifient les propriétes structurales et superficielles des fibres et

influencent surtout 1’adhérence mécanique avec la matrice. Ils comprennent en particulier [34] :

- la fibrillation en surface ;
- la décharge corona ;
- le traitement par plasma froid.

» 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. Deux voies peuvent étre envisagées lors
des traitements : traitement des fibres ou application d’agent de couplage [35].

-Traitement des fibres: Le traitement des fibres le plus couramment utilisé est la
mercerisation. Ce prétraitement permet d’éliminer les constituants indésirables de la fibre, telles
que la lignine, I’hémicellulose et la pectine. Ce qui entraine des changements dimensionnels,
morphologiques et mécaniques des fibres. La texturation de surface par apparition des
microfibrilles donne une rugosité de surface. Ceci peut faciliter I'adhérence mécanique en plus
d’une meilleure imprégnation de la résine. Cependant, ’hydroxyde de sodium sous certaines
proportions a tendance a faire diminuer la cristallinité¢ des fibres. L’amélioration de leurs

propriétés mécaniques dépend étroitement de la conservation de leur cristallinité [35].

-Application d’agent de couplage : Les agents de couplage dans les composites a renfort
naturel jouent un réle trés important dans I'amélioration de la compatibilité et I'adhésion entre
les fibres naturelles polaires et des matrices polymeres non-polaires. La surface de la fibre est
traitée avec un composé, qui forme un pont de liaisons chimiques entre les fibres et la matrice.
Les agents de couplage sont classés en trois groupes ; organiques, inorganigques et organiques-
inorganiques. Les plus populaires sont les isocyanates, les silanes, et les copolymeres-

anhydrides modifiés, tels que le MAPP et I’anhydride acétique [35].
1.6.1.5 Effet de ’humidité

L’humidité est un point crucial qui évolue et intervient tout au long de la vie des matériaux
composites due au caractére hydrophobique de la fibre. Les fibres végétales sont a 1’origine trés
sensibles aux conditions hygroscopiques. Cette sensibilité joue un role important sur I’adhésion
mais aussi sur les caractéristiques mécaniques et physiques du produit final. A cet égard, la

résistance a I’eau de ces matériaux a pu étre ameliorée par la modification des fibres.

31



Chapitre 1. Synthése bibliographique

Dhakal et al. [36] ont étudié le comportement d’absorption d’eau et son influence sur les
propriétés mécaniques des composites polyester insaturé/fibres de chanvre. Les échantillons
ont été immergés dans 1'eau distillée. Les résultats obtenus ont montré que le taux d’absorption

d’eau pour les composites augmente avec I’augmentation du taux de fibres [30].

1.6.1.6 Stabilité thermique des fibres naturelles

Les fibres cellulosiques ont une faible stabilité thermique qui se traduit par I'exclusion de
certains procedés de fabrication, et également l'utilisation limite des matériaux composites pour
les applications a basses températures. La température de mise en ceuvre est donc limitée a
environ de 200°C, bien qu'il soit possible d'utiliser une température plus élevée pendant de
courtes périodes [37]. Des études récentes ont montré que la stabilité thermique des composites
a base des fibres végétales est influencée également par la modification de surface des fibres.

Arrakhiz et al. [38] ont étudié 1’effet de 1’introduction d’une charge végétale sur la stabilité
thermique et les propriétés mécaniques des composites PEBD/fibres de doum. Afin d’améliorer
I’adhésion fibre/matrice, les fibres de doum ont été traitées par NaOH a une concentration de
1,6 mol/l pendant 48 heures. Les résultats ont montré une diminution de la stabilité thermique
des composites avec 1’addition des fibres de doum. Cet effet a été attribué a la composition
chimique des charges végétales (la cellulose, les hémicelluloses, lignine, et pectines...) qui sont
moins stables thermiquement que la matrice PEBD. D’autre part, les propriétés mécaniques (le
module d’Young et le module en flexion) ont montré une amélioration significative avec 1’ajout

des fibres de doum par apport a la matrice pure.

1.6.2 Lesenjeux

L’utilisation des fibres naturelles comme renfort présente certains enjeux pour :

e Valoriser une ressource locale : les composites a fibres végétales ouvrant de nouveaux
débouchés aux produits issus de 1’agriculture ;

e Développer des matériaux et des technologies prenant en compte les impacts sur
I’environnement et leur capacité a étre intégrés dans une démarche d’éco-conception,

e Valoriser un matériau, potentiellement recyclable en fin de vie ;

e Son aspect économique, hormis la mise en place de moyen de production des fibres
végétales et de fabrication des composites renforcés par des fibres végétales, le colt
brut des fibres végétales est inférieur a ceux des fibres synthétiques ;

e Sadisponibilité, en mettant en place une culture contrdlée de la ressource, il est possible

d’avoir un approvisionnement saisonnier et en quantite.
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1.6.3 Application des composites a base de fibres vegétales

La diversité de propriétés des matériaux a fibres végétales promet une large gamme
d’applications, notamment dans l'automobile et dans le domaine de la construction et d’autres

secteurs (cosmétique, horticulture, électroménager, mobilier urbain, outillage...).

> En automobile

L’utilisation des fibres naturelles dans les matériaux composites est de plus en plus courante,
notamment, dans le secteur d’automobile ou différents éléments sont fabriqués a partir des
matériaux composites, piéces intérieurs automobile (36 % du marché, soit 150.000 T en 2017)
[39].

Les principales applications sont les suivantes: garnissage des coffres, revétements pour
plancher, revétement pour paroi intérieur (habillage des toits d'habitacle par la technique de
contre collage/compression), revétement pour avant et arriere, revétement pour passage de roue,
revétements de garnissage pour plage arriére, habillage de siéges (figure 1.11), garnitures,
housse, rembourrages en mousse, filtre a huile (pour la transmission), moquette de garnissage
des panneaux de portieres, capitonnage des panneaux de portieres routiéres et ferroviaires,

tableaux de bord (injection de granulés).

Figure 1.11 : Habillage intérieur de portiere de voiture en lin/polypropyléene.

> En construction

Les matériaux composites sont utilisés de plus en plus dans le domaine de batiment ces
derniéres années, notamment pour 1’isolation, le bardage et cl6ture (49 % du marché, soit
200.000 T en 2017) [39].

» Autres applications
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D’autres applications plus variées ont été envisagées comme pour la fabrication d’instrument
de musique, les palettes, le mobilier (table de camping Lafuma ou chaise IKEA), méme le
domaine de loisir utilise également les composites dans la fabrication de différents produits

comme les vélos de courses et les raquettes de tennis (figure 1.12).. .etc.

(b)

Figure 1.12 : Matériels de sport fabriqués en agro-composite renforcés par du Lin :

(a) vélo de course Museeuw MF-5 et (b) raquette de tennis Artengo 820 [20].

1.7 Procédés de production des matériaux composites

I1 existe plusieurs méthodes d’¢élaboration et de mise en forme des composites, qui peuvent étre
regroupées en plusieurs catégories :
1. Par extrusion ; trés utilisée avec les thermoplastiques ;

2. Par imprégnation ; utilisée souvent avec les tissus et les fils ;

3. Par dépbt ; pour les composites en sandwichs.
Ces techniques sont souvent suivies d’un moulage qui définit les formes du matériau. Le
moulage peut étre réalisé de plusieurs facons :

1. Par compression ; (a froid ou a chaud, par injection) : ¢’est une méthode utilisée pour les

composites a fort taux de renfort pour obtenir des pieces avec des formes profondes et
délicates.

2. Sous pression ; (au contact, a injection simultanée) : c’est la méthode la plus simple
permettant I’obtention de pieces en grande série et a bas prix. Le taux de renfort est toutefois
limité.

3. Sous vide, pour des piéces de petites et moyennes series.

4. En continu ; les pieces obtenues sont planes ou ondulés, les composites en sandwichs sont

souvent préparés par cette technique
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5. Par centrifugation : technique réservée pour les formes cylindriques (tubes, tuyaux).

6. Par enroulement filamentaire :(circonférentiel, hélicoidal) permettant la conception de

pieces cylindriques et sphériques avancées. La proportion de fibres dans le composite est
assez elevée ce qui donne de hautes caractéristiques mécaniques. Par contre, cette méthode

est tres couteuse [40].

1.8 Le polychlorure de vinyle (PVC)

Le PVC est I’une des maticres plastiques les plus produites. Sa production mondiale est de 35
millions de tonnes par an, avec une progression courante de 5% [6]. Il a été synthétisé la
premiére fois par le chimiste francais Henri Victor Regnault (1810-1878) par hasard, en mettant
en évidence la polymerisation par simple exposition a la lumiére en 1834-1835 [6]. Il est issu
principalement de deux matiéres premiéres. 57% de sel de gemme ou marine (pour I’extraction
de chlore) et 43% de dérivés du pétrole. Il appartient aux polymeéres thermoplastiques amorphes
et il se présente sous forme d’une poudre blanche. Celle-ci doit étre additionnée de produits
permettant sa transformation en objets finis (Principalement des additifs : stabilisants,
lubrifiants, plastifiants, pigments, charges, etc...) [41]. Selon la nature et la quantité de ces

additifs on distingue deux types de PVC rigide ou souple.

1.8.1 Obtention du PVC

Il existe plusieurs procédés industriels de polymeérisation du chlorure de vinyle [42] :

v En suspension,
v" En masse,

v' En émulsion,
v

En micro suspension

Cl
CH, — : —(;H—
H Polymerisation
Monomeére chlorure de Vinwe POl\,’mere pO|‘,"Ch|0rUl'e de Vln\fle

Figure 1.13 : Polymérisation de chlorure de vinyle [41].
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1.8.2. Les adjuvants
a. Stabilisant thermique de PVC

Les stabilisants sont destinés a retarder ou inhiber les processus responsables d’altération de la
structure pendant la mise en ceuvre ou I’utilisation des matériaux [43]. Ils retardent le
dégagement de HCI et la formation des structures conjuguées tres colorées, on les emplois en
concentration en poids de 1 a 3 % [43]. L’importance des stabilisants pour la transformation du
PVC (rigide ou souple) est d’avoir une stabilisation suffisante et de qualité¢ afin d’éviter le
dégagement de chlore et la dégradation a la température de travail. Il y a un bon nombre de
stabilisants mis en jeu, a base de Plomb (Pb), de Calcium (Ca), de Baryum (Ba), d’étain (Sn) et
de zinc (Zn) [6].

b. Plastifiant

Un plastifiant est un solvant lourd qui incorporé aux polymeéres, détruit partiellement les
interactions entre chaines responsables de la cohésion mécanique et transforme un matériau
initialement rigide en matériau souple, flexible.

La rigidité diminue avec la concentration en plastifiant de méme que la température de

transition vitreuse [43].

] @ 3
) 9 4 @Q — g
? 9 ﬁ‘_ Q

polymére + plastifiant —» polymeére plastifié

Figure 1.14 : Schématisation du mécanisme de plastification a I’échelle moléculaire [44]
c. Lubrifiants

Il existe des lubrifiants internes, destinés a réduire le frottement du polymeére sur lui-méme, et

des lubrifiants externes destinés a diminuer le frottement polymere-métal. Dans ce dernier cas,
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I’adjuvant doit étre insoluble dans le polymere et exsuder rapidement pour former une couche
en surface. Les lubrifiants sont généralement utilisés en tres faible concentration, souvent de
I’ordre de 0.1% en masse [43].

1.8.3. Propriétés du PVC
1.8.3.1. Propriétés physiques

Le PVC est un polymére essentiellement amorphe, mais il arrive que, localement, sur de courts
segments de chaines, le PVC puisse s'organiser en phase cristalline, mais le taux de cristallinité
ne depasse jamais 10 a 15 %. La masse volumique du PVC est de 1,38 g/cm3. Le PVC amorphe
est transparent et relativement permeable a la vapeur d'eau [43].

1.8.3.2. Propriétés mécaniques

Le PVC offre une excellente rigidité jusqu'au voisinage de sa température de transition vitreuse.
Il est fragile aux chocs a basses températures. L'addition de plastifiants diminue la température

de transition vitreuse, ce qui permet de proposer un PVC souple a température ambiante [43].
1.8.3.3. Propriétés chimiques

Le PVC non plastifié résiste bien (jusqu'a 60° C) aux acides et bases ainsi qu'aux huiles, alcools
et hydrocarbures aliphatiques. Par contre, il est sensible aux hydrocarbures aromatiques et
chlorés, aux esters et cétones qui occasionnent un gonflement. Le PVC souple est sensible aux
agents atmosphériques et a la lumiére solaire [43].

1.8.3.4. Propriétés électriques

Le PVC présente de bonnes propriétés isolantes [43].
1.8.3.5. Propriétés thermiques

Le PVC (amorphe) a une température de transition vitreuse comprise entre 75 et 80° C, c'est a
dire qu'a température ambiante, il est rigide et au-dessus de 90° C, il est caoutchouteux (faible
résistance, grande déformation). 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
[43].

1.8.3.6. Propriétés dimensionnelles
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Le PVC présente une bonne stabilité dimensionnelle et un retrait limité d0 a sa structure

amorphe [43].

Tableau 1.2 : Principales propriétés du PVC rigide et du PVC souple [43]

Propriétés Unités PVC rigide PVC souple
Physiques
Masse volumique g/cm?® 1.38-1.4 1.3-1.7
Absorption d’eau saturation % 0.1
Meécanique
Contrainte au seuil MPa 45-60 10-20
Allongement au seuil % 20-70 200-500
Contrainte de flexion MPa 70-80
Contrainte de compression MPa
Module de traction MPa 2200-3000
Module de flexion MPa 2000
Thermique
Transition vitreuse Tg °C 75-85 -10a-40
HdT ou TFC (1.8 MPa) °C 60-75
Plage de température de °C 60 -35a+70
résistance continue
Retrait au moulage % 0.1a05 0.8a3
Conductivité thermique Wi/m.K 0.16 0.16

Electrique

Résistivité transversale Q.cm 106 1a100.10%?
Constante diélectrique 50 a 10
MHz 3.4 3a5

Avantage

Bonne rigidité jusqu’a 70°C
Bonne stabilité
dimensionnelle, auto-
extinguible
Alimentaire

Bonne tenue chimique

Souple utilisable a basse
température

Inconvénients

Sensible aux UV ; fragile a

basse température.

Tenue chimique moins bonne

que PVC rigide non alimentaire
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1.8.4. Domaines d’utilisations du PVC

Le PVC est utilisé pour une multitude d'applications rigides ou souples :

* canalisations (tubes et raccords) ;

» emballages (films et feuilles rigides, bouteilles et flaconnages) ;

* profilés (bardages, volets, fenétres, gaines de cables...) ;

* films et feuilles (similicuir, feuilles d'étanchéité...) ;

* revétements de sols et de murs ;

* applications médicales (poches a sang, drains, tuyaux, aléses, gants de soins...) ;

* jouets (ballons, poupées...)

« divers (tuyaux d'arrosage, cartes de crédits, bottes et chaussures, vétements, picces techniques,
équipements automobiles, fils €lectriques, articles de bureaux, papeterie, gants de vaisselles ou
de jardinage etc.) [45].

Le secteur d’applications majoritaire est celui du batiment (70% environ), suivent ensuite le

secteur d’emballage et le secteur électrique/électronique [34].
1.9 Les noyaux de dattes

Le palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) est une espéce de plantes a fleurs dans la famille des
palmiers Arecaceae, joue un réle économique, social et écologique trés important pour les
populations des régions arides et semi-arides [10].

Les noyaux de dattes sont un sous-produit de I'industrie des fruits de dattes et sont normalement
jetées et parfois utilisées comme aliments de bétail.

De nombreux travaux de recherche ont été consacrés a la valorisation des noyaux de dattes sous
différentes formes : charbon actif [46, 47], supplément en alimentation de bétail [48], en
médecine traditionnelle pour ses propriétés antimicrobienne et antivirale [49].

Le noyau de datte a une forme allongée, plus au moins volumineuse, lisse ou pourvu de
protubérances latérales avec un sillon ventral, I’embryon est dorsal, sa consistance est dure et

cornée [5].

Sillon i
Tégument

Albumen

Embryon

Figure 1.15 : Noyau de datte [5]
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1.9.1 Compositions chimiques des noyaux de dattes

La composition chimique (teneur en eau, acidité grasse, protéines, sucres, matiere grasse, etc.)

des différents noyaux de dattes algériennes a été déterminée par Khali M. et al. [50] par

différentes méthodes normalisées lors d’un essai de valorisation de ces noyaux par

incorporation dans la farine de blé tendre commercial.

Les résultats enregistrés sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 1.3 : Composition chimique des différents noyaux de dattes [50]

Variété Deglet Nour | Degla Baida Ghars Hamraya
Parametre
Taux d’Extraction (%) 76,00 75,00 65,00 60,00
Humidité (%) 08,08+ 0,09 | 06,37+£0,04 | 12,42+0,37 | 06,79 +0,02
Matiére seche (%0) 91,92+ 0,09 | 93,63+0,04 | 87,58+0,37 & 93,21+ 0,02
Cendres (%) 01,08 +0,00 | 01,01+0,05 | 00,80+0,00 | 00,85+ 0,01
Matiére organique (%) 98,92+0,01 H 98,99+0,05 | 99,21+0,00 | 99,15+0,01
Protéines brutes (%) 08,59 +0,68 | 06,61+0,17 | 06,51+0,11 | 06,72 +0,29
Cellulose brute (%) 1354+1,17 | 16,27+1,39 | 14,78+0,60 @ 13,94+0,31
Sucres totaux hydrosolubles 06,02 +1,24 | 07,09+0,74 | 07,08+0,03 | 07,41+0,29
(%)
Matiere grasse (%) 09,81+1,78 | 08,72+1,02 | 11,70+1,76 | 10,39+2,21
Glucides totaux (%) 66,98+189 | 67,39+£159 | 66,21+2,11 | 68,10+ 0,47
pH 05,76 £0,07 | 05,91+0,19 | 06,12+0,09 | 0593+0,13
Acidité grasse (%) 00,03+0,01 | 00,02+0,01 | 00,04+0,00 | 0,02+0,00
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Chapitre 2. Matériaux utilisés et techniques expérimentales

2.1 Matériaux utilisés
2.1.1 Polychlorure de vinyle (PVC)

Le polymere utilisé est le PVC SE-1200 fabriqué par I’entreprise SHINTECH en utilisant la
méthode de suspension comme méthode de polymerisation, dont les caractéristiques sont

résumées dans le tableau suivant :

Tableau 2.1 : Propriétés physico-chimiques du PVC utilisé

Caractéristiques Unité Spécification Meéthode de mesure
Aspect - Poudre blanche -
Indice de viscosité - 70.2-72.0 DIN53726
(K-wert)
Densité = 0.481-0.561 ASTM D1895
Taille des particules ASTM D1921

e Sur la maille - 0.5max

e Surlepan - 5 max
Volatilité % 0.3 max ASTM D3080
Résiduel VCM ppm 2 max EPA 107

2.1.2 Additifs du PVC

Les additifs ajoutés lors de la préparation de la matrice sont :

a. Plastifiant : Le plastifiant ajouté au PVC est le di-octylphtalate (DOP) ou le phtalate de di-
2-éthylhexyle, fourni par I’entreprise tunisienne « société générale des plastifiants ». Sa

formule brute est C24H3804, dont la structure est donnée par la figure 2.1
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Figure 2.1 : Structure chimique du plastifiant DOP

Tableau 2.2 : Propriétés physico-chimiques du DOP

Caractéristiques Unités
Aspect -
Masse molaire g/mol
Masse volumique a Kgl/l
20°C
Acidité mg KOH/g
Viscosité a 20°C Cst
Teneur en ester %
Point d’éclaire °C
Teneur en eau ppm

Indice de réfraction -

b. Le stabilisant thermique a base de Ca/Zn

Valeurs
Huileux limpide
390.6
0.982-0.986

<0.1
75-85
99-99.8
> 190
<1000
1.485-1.487

Norme-méthodes

ASTM D 1298-90

ASTM D 1045-86
ASTM D 445-88
CPG
ASTM D 93-90
ASTM E 203-92
ASTM D 045

Le Ca/Zn est un stabilisant non toxique avec une bonne stabilité thermique, bonne rétention de

la couleur, une excellente résistance a la lumiére et représente de bonnes propriétés diélectriques

et mécaniques. Il est fabriqué par ’entreprise espagnole Betaquimica dont ces principales

caractéristiques physiques sont représentées dans le tableau 2.3.
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Tableau 2.3 : Caractéristiques physiques du stabilisant thermique Ca/Zn

Caractéristiques physiques Unité Spécification
Masse volumique glcm® 0.37
Teneur en Zn % 2.25
Apparence - Poudre blanche

c. Lubrifiant

Le lubrifiant utilisé est 1’acide stéarique (lubrifiant interne C1gH3602) fabriqué par I’entreprise

espagnole Betaquimica.

Figure 2.2 : Structure chimique de I’acide stéarique

Les caractéristiques de 1’acide stéarique donnée par 1’entreprise CABEL sont représenté dans
le tableau 2.4

Tableau 2.4 : Caractéristiques physiques de I’acide stéarique

Caracteéristiques Unités Specifications
Indice de saponification - 199-209
Couleur - 2
Indice d’acide 198-208
Indice d’iode - 3
Taux d’humidité % 0.1

2.1.3 Lafarine des noyaux de dattes (FND)

Les noyaux de dattes collectés proviennent des dattes algériennes de variétés différentes, ces

noyaux ont subi plusieurs étapes de prés traitement :

- Plusieurs lavages avec de I’eau ordinaire afin d’éliminer le maximum d’impuretés.
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- Séchage a I’air libre pendant 48 heures.
- Les noyaux sont concassés a 1’aide d’un mortier ou d’un pilon, puis broyé a ’aide d’un
broyeur électrique afin d’obtenir une poudre de granulométrie plus fine, en fin cette poudre

est tamisé avec une série de tamis pour obtenir une granulométrie de 315um.

Figure 2.3 : Etapes du broyage des ND

2.2 Techniques expérimentales

Pour mettre en évidence les performances des matériaux composites, il est important de

caractériser le renfort utilisé (fibre végétale) ainsi que les matériaux composites élaborés.
2.2.1 Caractérisation de la farine des noyaux de dattes
2.2.1.1 Détermination de la matiére séche et du taux d’humidité

2¢g d’échantillon sont pesés (Po) dans un creuset en céramique de masse (P1) préalablement taré.
I1 est placé dans une étuve a 105°C pendant 24h. Le creuset est ensuite retiré de 1’étuve, mis

dans un dessiccateur et pesé (P2). La teneur en matiere séche est donnée par la formule suivante

%MS ===+ 100 (1)

Avec :
Po : Poids de la prise d’essai.
P1 : Poids du creuset vide.
P2 : Poids du creuset avec le résidu.

Le taux d’humidité (Th) est déterminé par I’expressions suivante :

%Th=100—%MS )
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2.2.1.2 Détermination de la matiere minérale (Cendre) et de la matiere organique

Le taux de cendres est déterminé selon la norme algérienne NA.732/1989 qui est en
concordance technique avec la norme frangaise NF V 03.760.

29 de la farine de noyaux de dattes sont mis dans un creuset en céramique puis incinérés dans
un four a environ 500 £ 5 °C pendant 1h jusqu’a combustion compléte de la matiére organique
qui est estimée par simple différence avec le taux de cendres.

La teneur en cendres est calculée par la formule (3) :

P3-P1

%Cendre(MM) = -

« 100 (3)

Avec :

P1 : Poids du creuset vide.

P2 : Poids du creuset avec 1’échantillon.

Ps : Poids du creuset contenant le résidu apres calcination.

La matiére organique (MO) est déterminée a partir :

%M0=100—%Cendres (4)

2.2.1.3 Détermination de la densité de la FND

La détermination de la densité a été effectuée par la méthode pycnométrique selon la norme
NFT 51063.

La densité (decn) est déterminée par la relation (5) :

my

dech = dequ (5)

mq+my—msg

Avec :

dech: la densité de I'échantillon.

Mz : la masse du pycnométre plein de liquide (1’eau).
mg : la masse de I'échantillon seul.

m3 : la masse du pycnométre plein de liquide avec I'échantillon immergé.

Deau: la densité du liquide utilisé (I'eau).
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2.2.1.4 Détermination de la masse volumique apparente de la farine

La masse volumique apparente est le rapport entre la masse de 1’échantillon et son volume
apparent.

La détermination de cette grandeur physique a eté réalisée en utilisant une éprouvette de 5 ml
en introduisant une masse (m) équivalente a un volume apparent (V) de la farine des noyaux de
dattes.

La masse volumique apparente est calculée par la relation (6) :

Papp = % [g/cm?] (6)

2.2.1.5 Détermination de la porosité de la farine

La porosit¢ d’un matériau solide est définie comme étant le rapport entre le volume de

I’ensemble de vide (pores) et le volume total.

Cette caractéristique est déterminée expérimentalement, en introduisant une masse (m) de la
FND dans une éprouvette de volume (V=5ml) équivalente a un volume (Vi) ensuite on
introduit a 1’aide d’une burette un volume de méthanol (Vvige) jusqu’a recouvrement total de la
farine des noyaux de dattes.

La porosité est calculée avec la relation (7) :

__ Vvide

€= (7)

Vtot

2.2.2 Préparation des composites PVC/FND
2.2.2.1 Formulation

Des formulations a base de PV C/farine des noyaux de datte ont été élaborées par deux types de
procédés de transformation a savoir le calandrage et le moulage par compression. Les procédés
de préparation de plaques ont été effectués au sien de 1’entreprise privée des cables électriques
« CABEL » a Alger. Les proportions du PVC, ses additifs et la composition des différentes

formulations sont apportées dans les tableaux 2.5 et 2.6.
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Tableau 2.5 : La composition du PVC et ses additifs

Produits PVC DOP Cal/Zn Acide stéarique
Quantité en 100 30 5 1
partie (p)
Quantité (g) 1200 360 60 12
Avec : 1p=12g

La résine de PVC est mélangée avec les additifs (DOP, stabilisant Ca/Zn et 1’acide stéarique)

figure 2.4 afin d’améliorés ces propriétés mécanique, thermique et électrique.

b 55 B

Figure 2.4 : (a) PVC, (b) Acide stearique, (c) Stabilisant Ca/Zn
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2.2.2.2 Mélangeur a cylindre (Dryblend)

Le PVC, le lubrifiant et le stabilisant sont bien mélangés a I’aide d’une spatule. On introduit le
mélange dans la chambre d’un turbo mélangeur de marque Papenmier type LOHER. La vitesse
de rotation est entre 2000 et 3000 tr/min et la température de mélange augmente par friction et
lorsqu’elle attient 80°C, on verse le plastifiant (DOP). On continue de mélanger jusqu’a ce
qu’on atteigne la température de 100°C. Pour éviter la pré-gélification, on refroidit le mélange
jusqu’a 40°C, puis on effectue la décharge. Le mélange a sec est appelé aussi le compound

(Prémix), cette opération dure 15 min.

Figure 2.6 : (a) La chambre du turbo mélangeur, (b) Turbo mélangeur Papenmie

Nous préparons les différentes proportions de mélange 10 a 40 % en masse de FND et le reste
de mélange a sec (le compound) préparé précédemment pour avoir 250 g pour chaque plaque,

la composition des différentes formulations est représenté dans le tableau 2.6.

Tableau 2.6 : La composition massique des différentes formulations des composites

Formulation FO F10 F20 F30 F40
Produits
PVC (%) 100 90 80 70 60
Farine des
32%’;‘;’;% 0 10 20 30 40
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dattes

2.2.2.3 Calandrage

Le calandrage est une méthode de mise en ceuvre des plastiques. Il permet le passage de la
matiere thermoplastique entre deux ou plusieurs cylindres en fonte chauds paralleles. La
calandre est de marque LESCUYER type A80. La température entre le land du mélange a deux
cylindres est maintenue a 140°C. En premier, on a incorpor¢ 250 g de compound qu’on a laissé
se mélanger jusqu’a ramollissement, pour préparer la plaque vierge du PVC (Fo) ainsi que les
différentes formulations (F10, F20, F30 et F40) en prélevant sur la matiére en rotation des
morceaux et on les introduisant dans le vide entre deux cylindres avec une vitesse de 25 tr/min

pendant un temps de 15 min.

Figure 2.7 : La calandre LESCUYER/A80
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Figure 2.8 : Préparation des plaques : (a) FO, (b) F30.

2.2.2.4 Moulage par compression

Le mélange obtenu par calandrage est introduit dans les plateaux de la presse de table de marque
FONTJNE a une température de 170°C, sous une force de pression de 300 KN et pendant un
temps de séjour de 5 min. Un préchauffage est réalisé¢ jusqu’a une fusion préliminaire du
mélange. Afin d’éviter la présence des bulles d’air, un dégazage est effectué¢ avant 1’application
de la pression finale.

Des plaques de 250x250x2 mm?® sont obtenues et refroidies a température ambiante, qui
serviront pour le découpage d’échantillons sous forme d’haltéres et de carrés pour servir dans

les différents tests de caractérisation.

Figure 2.9 : La presse de table FONTJNE
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Figure 2.10 : Les plaques (a) : FO, (b) : F20

Le découpage des éprouvettes pour les différentes formulations a été réalisé en utilisant un

emporte-piéce normalisé.

Figure 2.11 : Emporte-piéce.
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Figure 2.12 : Eprouvettes des différentes formulations

2.2.3 Techniques de caractérisation des composites

La caractérisation des matériaux composites élaborés est effectuée par différentes méthodes

d’analyses a savoir :

e Propriétés mécaniques : test de traction et dureté shore D.

e Propriétés physiques : densité et absorption d’eau.

e Propriétés morphologiques : microscopie électronique a balayage (MEB).
e Diffraction des rayons X (DRX).

e L’analyse spectrale par infrarouge a transformé de fourrier (IRTF).
2.2.3.1 Propriétés mécaniques
» Test de traction

L’essai de traction est mis en ceuvre afin de connaitre le comportement des matériaux utilisés
pour cette étude. Il permet d’accéder aux propriétés élastiques de rigidité et de rupture dans les
directions de sollicitation choisies pour I’essai. C’est un essai classique de caractérisation
mécanique car il est simple a mettre en ceuvre et permet d’accéder aux propriétés les plus
intéressantes pour le dimensionnement de structure dans des cas simples [51]. Cet essai est
utilisé pour la détermination des propriétés mécaniques suivantes :

— Module d’¢lasticité longitudinale (Module d’Young) Eii

— Contrainte a la rupture cii®

— Déformation a la rupture i

Sur un diagramme effort-déformation, on observe les phases successives suivantes [52]

Zone OA : domaine des déformations élastiques ou réversibles (zone parfois linéaire) si I'on

cesse la charge, I'éprouvette retrouve ses dimensions initiales.
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Zone AB : la déformation n'est plus complétement réversible. La déformation est plastique (ou
permanente) homogene ; appelée aussi déformation plastique répartie. Les allongements
croissent plus vite que les charges. L'allongement a lieu avec une diminution réguliere de la

section tout au long de I'éprouvette.

Zone BC : la déformation plastique se localise dans une petite portion de I'éprouvette et n'est
plus homogeéne, c'est la striction, on aboutit a la rupture en C. les allongements croissent avec

une diminution de la charge.

Charge unitaire
Fis: 5

‘Fﬂ_ £=1004LL L0
1+
P ]
T
W) 11
Ly T ~]
e il
4 — o
LI — Nl

Figure 2.13 : Courbe théorique d’effort-déformation [52].

La mesure des propriétés mécaniques a la rupture des éprouvettes élaborées a été réalisée au
niveau de laboratoire de 1’entreprise privée des cables électriques « CABEL » a Alger, a I’aide
d’une machine de traction de marque MTS Criterion, selon la norme NFC 32-200.L’éprouvette
est mise en place dans les mors d’une machine de traction. Un déplacement a vitesse constante
de 50 mm/min est appliqué de maniere a solliciter 1’éprouvette dans une direction donnée
jusqu’a la rupture de 1’échantillon. La machine est reliée a un ordinateur qui effectue tous les

calculs nécessaires et trace les courbes contrainte/déformation a 1’aide d’un logiciel de type
TXW.
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Figure 2.14 : Machine de traction

» Test de dureté shore D

La mesure de la dureté shore D selon la norme NF T51-109 a été realisée au niveau de
laboratoire de I’entreprise privée des cables €lectriques « CABEL », a Alger. L’essai consiste
a soumettre un effort tendant a enfoncer I’aiguille pointue en acier (poingon) d’un duromeétre
shore D, sur des plaques de 5x5 cm? d’une masse de Sg. la mesure sur le durométre se fait entre
100 et 0 (100 dureté maximale pénétration nulle, 0 pénétration maximale). Plus le pénétrateur
s’enfonce dans le matériau, plus ce dernier est mou, et plus la limite d’¢élasticité est basse. La
pénétration se traduit par la lecture directe sur le duromeétre aprés 15 seconds. Les essais de
dureté sont tres utilisés en raison de leur simplicité et de leur caractére peu destructif. Leur

résultat donne un apergu sur les propriétés de surface d’un matériau.
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Figure 2.15 : Durometre shore D.

2.2.3.2 Propriétés physiques
» Test d’absorption d’eau

Ce test a été réalisé au niveau de laboratoire de génie chimique de I’Ecole Nationale
Polytechnique, Alger. Avant d’effectuer ce test, les éprouvettes ont été séchées dans une étuve
a 105 °C pour ¢éliminer ’humidité absorbée. Aprés refroidissement des éprouvettes dans un
dessiccateur, on les pése (mo) avec une balance analytique de précision 0.0001 gr. Ensuite on
immerge les éprouvettes dans un récipient d’eau distillée a la température ambiante. Chaque 24
h, on fait un prélévement, on enléve toute 1’eau superficielle avec du papier absorbant et on
pése de nouveau les éprouvettes (m). Ce test continue jusqu'a ce que la masse (m) reste
constante. Pour chaque formulation, trois éprouvettes ont été testées.

Le pourcentage (ou la variance) de la masse est donnée par la formule suivante :

m—-my

Am(%) = +100 (8)

» Détermination de la densité

La détermination de la densité des échantillons est réalisée par I’intermédiaire de la mesure de
la poussée d’Archimede exercée sur le volume d’échantillon immergé dans I’eau distillée de
température connue. La densité a été déterminée en utilisant un densimétre modele DSM au

niveau de I’entreprise « CABEL ».
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Figure 2.16 : Densimétre DSM.

2.2.3.3 Propriétés morphologiques
» Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy
en anglais) est une technique de microscopie électronique capable de produire des images en
haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions électron-
matiere. Le MEB consiste en un faisceau d’électron balayant la surface de 1I’échantillon a
analysée par différents détecteurs permettant ainsi de reconstruire une image virtuelle de 1’objet
observé par MEB en trois dimensions de la surface de I’échantillon [18], les électrons incidents
excitent la couche superficielle de 1’échantillon et donnerons naissance a des zones lumineuses
alors que les creux apparaitront plus sombres [4].

L’analyse a été effectuée par un microscope électronique a balayage de marque JEOL-6380 au

centre du développement de 1’électricité et du gaz (CREDEG) d’ Alger.
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Figure 2.17 : Microscope électronique a balayage.

2.2.3.4 L’analyse DRX

L'analyse DRX est la méthode la plus utilisée pour déterminer avec précision a la fois la nature
et la concentration des composés présents dans un systeme cristallin ou semi-cristallin. Elle
permet la détermination des positions des atomes, des longueurs et des angles de liaison ainsi
que la proximité spatiale des atomes non liés dans les matériaux capables de former des solides
cristallins [3].

Cette analyse a été effectuée a 'USTHB a I’aide d’une appareille PANalytical X’Pert PRO
MPD, en utilisant la raie Ka(Cu) de longueur d’onde A=1.54059 A. La source de rayon X est
un tube céramique muni d’une anode de cuivre et alimenté par un courant de 45 mV et une
intensité de 40Ma.

La distance entre les feuilles est calculée a partir de la loi de Bragg [3, 4] :

nA=2.dsin0 9
Avec :
d : Distance inter-réticulaire des plans {h k I}.
0 : I’angle d’incidence du faisceau sur ces plans.
A @ la longueur d’onde des rayons X utilisés.

n : nombre entier positif, appelé ordre de la diffraction.
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e Taux de cristallinité

Le taux de cristallinité (Tc) a été calculé selon la méthode empirique de Segal comme suit

Tc(%) = "’"IZJ «100 (10)

002

Avec :
loo2 : Représente a la fois le matériau amorphe et cristallin ;

lam: Représente seulement la partie amorphe.

Figure 2.18 : Appareil DRX.
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2.2.3.5 Analyse spectrale par IRTF

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une technique d'analyse simple
et rapide, largement utilisée en chimie organique. Elle permet d'identifier les liaisons
moléculaires spécifiques et les groupements fonctionnels présents dans la structure chimique
des macromolécules [3]. C'est une technique parfaitement adéquate a I'étude du changement de
la structure chimique des fibres lignocellulosiques [3].

L’analyse des différents échantillons par IRTF a été réalisée au centre de recherche nucléaire
de Draria (CRND) a I’aide d’un appareil IRTF de modéle Perkin EImer Spectrum Two. Des
pastilles KBr ont été utilisées pour I’enregistrement des spectres des différents composés. Le

traitement a été réalisé avec une résolution de 4 cm™ et dans la région de 4000 & 400 cm™.

Figure 1.19 : Appareil IRTF
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Chapitre 3. Résultats et discussion
3.1 Caractérisation de la farine des noyaux de dattes
3.1.1 Caractérisation physico-chimique de la farine des noyaux de dattes

Cette partie de 1’étude, résume les principales caractéristiques physico-chimiques de la farine
des noyaux de dattes, telles que la densité, le taux d’humidité, le taux de matiere seche, le taux
de matiére minérale, le taux de matiere organique, la masse volumique apparente et la porosité
obtenue expérimentalement.

Les differents résultats obtenus sont enregistrés dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Caractéristiques physico-chimiques de la FND

Caractéristiques FND
Taux de matiere minérale (MM) 00.51%
Taux de matiere organique (MO) 99.49%
Taux d’humidité (Th) 12.86%
Densité (dech) 00.66
Masse volumique apparente (pap) (g/cm?) 00.42
Porosité (&) 36.84%

3.2 Caractérisation des composites
3.2.1  Caractérisation par la diffraction des rayons X (DRX)

La figure 3.1 représente les diffractogrammes de la matrice PVC et du composite PVC/FND
avec 20% de charge. On observe deux pics larges présents a 20 = 5° et 8° pour les formulations
FO et F20 respectivement. D’apres cette figure on peut dire que les deux échantillons sont
amorphes vue 1’absence d’un pic pointu et la présence des pics larges.

D’apres la littérature [4, 30, 53] le taux de cristallinité augmente avec I’augmentation du taux
de charge, ce qui est expliqué par la cristallinité des fibres ligno-cellulosiques [54] ; aussi leur
surface agit comme des sites de nucléation qui modifie la cinétique de cristallisation du

polymére.
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Figure 3.1 : Spectres DRX du PVC et du composite PVC/FND a 20% de charge

3.2.2  Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les résultats de I’analyse MEB de la zone de fracture du PVC vierge et des composites a base
de la FND sont représentés sur la figure 3.2. Pour chaque matériau deux échelles d’observation
différentes ont été employées afin de montrer I'effet de I’introduction de la FND sur la
dispersion et I'adhérence interfaciale entre la charge et la matrice polymere.

Pour le PVC vierge, on peut constater de la figure 3.2 (a) que la surface de la rupture est lisse
et plus homogene comparant a celles des matériaux composites. La méme observation a été
tirée par d’autres chercheurs [4, 30, 54].

L’incorporation de 20% en masse de la FND dans la matrice PVC, décrit nettement une surface
hétérogene, irréguliére, rugueuse et la présence d’agrégats de la FND de différentes tailles,
totalement séparés de la matrice de polychlorure de vinyle (figure 3.2 (b)), et on remarque aussi
que les fibres de la FND ne sont pas bien enrobées par la matrice, ce qui se traduit par une
mauvaise dispersion de la FND au sien de la matrice. De plus la morphologie de la surface
fracturée présente des vides sous forme de cavités dus au déchaussement des fibres de la matrice
(figure 3.2 (d), (c)). Ce résultat peut étre expliqué par la mauvaise interaction entre le renfort a
caractére hydrophile et la matrice a caractére hydrophobe, donc une faible adhésion interfaciale
[55].

Bendahou et al. [56], ont étudié la morphologie des surfaces fracturées des composites
PP/fibre de palmier et ils ont observé une mauvaise adhésion entre la fibre et la matrice,
résultant de I'absence de tout contact physique entre les deux composants. D'autre part, la

rupture des échantillons n'a pas permis de casser les fibres du palmier dattier.
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D’aprés d’autres travaux de recherche [56], la faible polarité des matrices thermoplastiques
(PEBD et PP) et I'énergie de surface élevée des fibres cellulosiques sont responsables du
mangue de compatibilité et du manque de contact entre la matrice et le renfort.

La figure 3.2 (d) et (e) représente les images MEB du composite a 30 % de charge. D’apres
cette figure, on voit que le facies de rupture de I’échantillon présente plus de trous par rapport
aF20. Celaest expliqué par le fait que cet échantillon (F30) est caractériseé par une augmentation
du nombre et de la taille des agrégats formés par la FND par rapport a F20, ce qui se traduit par
une dispersion plus faible de la fibre, due a I’incompatibilité entre la FND et le PVC. Donc on
peut conclure que 1’adhésion matrice/fibre diminue au fur et & mesure que le taux de charge

augmente. Ces résultats sont en accord avec d’autres travaux de recherche [32, 33].
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Figure 3.2 : Micrographies MEB de la surface fracturée du PVC (a) et des composites
(betc) F20 et (d et e) F30.
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3.2.3 Spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (IRTF)

L’analyse spectrale est effectuée dans le but d’étudier les différentes interactions entre la
matrice thermoplastique et les fibres ligno-cellulosiques en déterminant les différentes bandes
d’absorption et en vérifiant si le nombre d’onde a changé suite a I’ajout des fibres.

La figure 3.3 (a) représente le spectre du PVC vierge. Des différentes fréquences d’absorption
de ce polymeére sont représentées dans le tableau suivant :

Tableau 3.2 : Les différentes fréquences d’absorption caractéristiques pour le PVC pur
[57].

Nombre d’onde 750 — 850 830 -970 1200 -1260 2850 — 2970 2970
(cm™)
Attributions Elongation = Déformation = Déformation Elongation  Elongation
C-Cl CH: CH CH2 CH

On voit, que le spectre obtenu (figure 3.3 : (FO)) montre que les cing attributions citées dans le
tableau 3.2 sont présentes. Un pic a 614 cm™ correspond aux élongations C-Cl, aussi un pic a
960 cm™ attribué au CH, de déformation ainsi que celui de déformation CH a 1259 cm™ et
finalement on observe la présence des pics a 2853 cm™ et 2924 cm™ correspondant aux
élongations de CH> et CH respectivement.

La figure 3.3 représente les spectres des différentes formulations F10, F20, F30 et F40. Les
attributions des fonctions chimiques pour chaque bande d’absorption qui apparait sur les

spectres IRTF d’une fibre lignocellulosique sont énumérées dans le tableau 3.3.
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Tableau 3.3: Fonctions chimiques des bandes d’absorption d’un spectre IRTF d’une fibre
ligno-cellulosique [4, 53].

Longueur d’onde (cm™) Type de vibration
3500 Vibration d’¢longation des hydroxyles O—H
2880-2890 Vibration d’élongation asymétrique et symétrique des

groupements C-H du groupe C-H2

1600-1650 Vibration d’¢longation des hydroxyles O—H de I’eau
1440-1460 Vibration d’élongation du cycle aromatique
1168 Vibration de déformation symétrique des liaisons C-O-C de

la cellulose et de I’hémicellulose

1039 Vibration de déformation des liaisons C—O de la cellulose

Les principaux pics d’absorption obtenus sont :

Une large bande due a la liaison hydrogéne du groupement hydroxyle apparait autour de 3500
cm™ et qui est caractéristique de la vibration d’élongation des hydroxyles O-H de la fibre. On
observe la présence d’une bande entre 2880 et 2890 cm™ correspondant aux vibrations
d'élongation symétrique et asymétrique de la liaison C-H du groupes (-CH>). La présence des
pics entre 1600 et 1650 cm™* sont attribués aux liaisons O-H correspondant a ’eau liée contenue
dans la fibre due au caractére hydrophile de la fibre cellulosique. Une bande entre 1440-1460
cm™ correspond & la présence des cycles aromatiques. Le pic & 1168 cm™ est assigné a
I'élongation des groupements éthers (C-O-C) de la cellulose et de I’hémicellulose. Finalement
on note ’apparition d’une bande caractéristique a 1039 cm™ qui caractérise les vibrations
d’¢élongation des groupements (C-O) de la cellulose [30].

La comparaison entre les spectres des différents composites F10, F20, F30 et F40 (figure 3.3)
montre 1’apparition des mémes pics enregistrés, a I’exception des bandes d’absorption qui sont
situées entre 3200 et 3500 cm™ qui correspondent aux vibrations d’élongation des groupements
hydroxyles (-OH). On voit que I’intensité de cette bande augmente avec I’augmentation du taux
de charge, ce qui est attribué a la présence importante de ces groupements au fur et a mesure

qu’on augmente le taux de la farine, riche en ces groupements.
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On a aussi constaté que les spectres IRTF des composites PVC/FND ont montré une diminution

de l'intensité des différentes bandes d’absorption du PVC avec ’introduction de la FND pour
les différentes formulations. Selon MINDIVAN et al. [58], ce résultat est expliqué par le fait

que la fibre de la FND empéche les vibrations intermoléculaires.
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Figure 3.3 : Spectres IRTF des composites PVC/FND avec 10, 20, 30 et 40% de charge et
du PVC vierge.
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Figure 3.3 : Spectres IRTF des composites PVC/FND avec 10, 20, 30 et 40% de charge et
du PVC vierge.
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3.24  Test de densité

L’évolution de la densité des composites PVC/farine des noyaux de dattes en fonction du taux
de charge introduite est illustrée sur la figure 3.4. Une augmentation non significative de la
densité pour tous les échantillons a été enregistrée, qui est de 0.01 et de 0.02 pour les composites
chargés avec 10 et 40 % respectivement, par rapport au PVC vierge. Cela est probablement di
a la faible densité des noyaux de dattes (0.66) par rapport a celle du PVVC (1.25). Donc, on peut
conclure que I’incorporation de la farine des noyaux de dattes n’a pas d’influence sur la densité

des composites élaborés.
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Figure 3.4 : Variation de la densité du PVC et des composites PVC/FND avec 10, 20, 30
et 40 % de charge.

3.25  Test d’absorption d’eau

La détermination du taux d'eau absorbée est un paramétre important parce que le probléeme
majeur de I’utilisation des fibres lignocellulosiques comme charge dans les matériaux
composites est leur sensibilité a I’humidité, qui provoque une diminution des propriétés
mécaniques.

L’absorption d’eau par le PVC vierge et par les composites PVC/FND pour les différents taux
de charge est représentée sur la figure 3.5. 1l est clair que le PVC pur, enregistre une absorption
d’eau négligeable qui est de ’ordre de 0.31 %. Cela, est di a la nature hydrophobe de ce

polymere.
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Pour les différents diagrammes, il est observé que tous les matériaux enregistrent la méme allure
qui se traduit par une augmentation notable dans le taux d’absorption d’eau avec le temps
d’immersion et avec 1’augmentation du taux de charge en farine des noyaux de dattes. Cela est
dd au caractére hydrophile des fibres de la FND tels que les groupements hydroxyles forment
avec les molécules d’eau des liaisons hydrogeénes. Donc plus le taux de charge augmente plus
la concentration en OH des composites est élevée et le taux d’absorption d’eau devient plus
important. Pour les formulations F10, F20, F30 et F40 le taux d’absorption maximum est de
2.06%, 4.37%, 7.97% et 14.97% respectivement.

Aprés les deux premicres semaines, 1’absorption d’eau diminue jusqu’a la stabilisation aux 35
eme jours d’immersion, cela est expliqué par la saturation des groupements hydroxyle de la
charge [59].

L'absorption d'eau dans les composites a fibres naturelles peut se produire en raison de deux
principaux mécanismes : (1) la présence des fibres naturelles, ce qui augmente le caractere
hydrophile du matériau composite, et (2) la présence des particules de la charge dans la matrice
perturbe I'nomogénéité dans le matériau, en produisant des vides a l'interface et en augmentant
la capacité de la pénétration des molécules d'eau dans le composite a travers le transport
capillaire [30].
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Figure 3.5 : Evolution du taux d’absorption d’eau par le PVC et des composites
PVC/FND avec 10, 20, 30 et 40% de charge
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3.2.6 Test de dureté

L’¢évolution de la dureté des composites PVC/FND en fonction du taux de charge est illustrée
sur la figure 3.6. On remarque que la dureté augmente avec 1’augmentation du taux de charge.
Une augmentation de 1.56%, 3.12%, 4.15%, et 4.69% est enregistrée pour les formulations F10,
F20, F30, et F40 respectivement, par rapport au PVC vierge. Ces résultats sont prévisibles, car
la FND est constituée de micro-fibrilles de cellulose ce qui lui donne le caractére d’une fibre
dure. Cela, engendre la difficulté de la pénétration de I’aiguille du durométre dans le matériau

composite [4, 53].

68

67

66

65

Dureté

64

63
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Taux de charge (%)

Figure 3.6 : Variation de la dureté des composites PVC/FND avec 10, 20, 30 et 40% de
charge

3.2.7  Test de traction
3.2.7.1 Contrainte a la rupture

L’évolution de la contrainte a la rupture des différentes formulations en fonction du taux de
charge est illustrée sur la figure 3.7. On constate une diminution de ce paramétre pour les
composites chargés avec la farine des noyaux de dattes comparees au PVC vierge. Une baisse
de 31.13%, 36%, 51.33% et 65% pour les formulations F10, F20, F30 et F40 respectivement
est enregistrée par rapport a FO. Ces résultats sont prévisibles et sont en accord avec beaucoup
de travaux de recherches [60, 61]. Kaci et al. [62] ont attribué cette baisse a la diminution de
la force de liaison entre la fibre et la matrice qui obstrue la propagation d’effort. Cette

diminution augmente au fur et a mesure que le taux de charge augmente, ce qui est lié a
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I’incompatibilité entre la matrice polymérique et les fibres végétales, due a la présence des
groupements hydroxyles hydrophiles a la surface de la fibre qui réduit 1’interaction interfaciale
avec la matrice polymérique a caractére fortement hydrophobe. D’autre facteur comme la
longueur des fibres peut influencer les propriétés mecaniques des composites, en effet, il est
rapporté que pour atteindre une valeur maximale de contrainte, la longueur de fibre doit étre
proche de la longueur optimale [5], Il a été démontré que plus le rapport d’aspect
(longueur/diametre) des fibres est important, meilleur est le transfert des flux d’effort au sein
du matériau composite [18].

Ce résultat est prévisible d’apres les images MEB de la figure 3.2 qui montre une mauvaise
dispersion de la fibre sur la surface de la matrice avec I’augmentation du taux de charge.
El-Shekeil et al. Et Panaitescu et al. [32, 33] ont constaté qu’a partir d’une certaine proportion
de renfort, le composite présente une mauvaise dispersion des fibres et la formation d’un

matériau hétérogene ce qui conduit a une baisse des performances des propriétés mécaniques.
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Figure 3.7 : Evolution de la contrainte a la rupture du PVC et des composites
PVC/FND avec 10, 20, 30 et 40% de charge.
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3.2.7.2 Allongement a la rupture

L’évolution de I’allongement a la rupture des différentes formulations en fonction du taux de
charge est illustrée sur la figure 3.8. On remarque une diminution significative de 58.14%,
68.48%, 82.09% et 86% en introduisant 10, 20, 30 et 40% de la FND respectivement dans la
matrice. Un effet similaire a été observé par Nekkaa et al. [63], Rocha et al. [64].

Cette diminution est principalement due a I’incorporation des fibres lignocellulosiques du
caractere rigide dans la matrice PVC, ce qui réduit la mobilité des chaines polymériques et
accelere la rupture des échantillons a de faibles contraintes [38]. D’aprés d’autres travaux de
recherches [23, 53], les fibres peuvent agir comme des défauts ou des sites fragiles qui réduisent

la résistance des composites.
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Figure 3.8 : Evolution de I’allongement a la rupture du PVC et des composites
PVC/FND avec 10, 20, 30 et 40% de charge.
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3.2.7.3 Module d’Young

Les résultats de 1’évolution du module d’Young en fonction du taux de charge sont illustrés sur
la figure 3.9. Ces résultats, montrent que 1’introduction de la farine des noyaux de dattes dans
la matrice PVC, augmente la rigidité des matériaux qui se traduit par I’augmentation du module
d’Young avec I’augmentation du taux de charge. Cette augmentation est due a la rigidité des
fibres lignocellulosiques de la FND. H. IThemouchen [65], a enregistré les mémes résultats en
introduisant la farine des grignons d’olive comme charge dans le PVC.

Par contre pour la formulation F40 on remarque une diminution du module, ce qui est peut-étre
lié a la formation d’agrégats et a I’entassement des fibres les unes contre les autres, phénoméne
qui favorise la formation des défauts [26, 66].
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Figure 3.9 : Evolution du module d’Young du PVC et des composites P\VC / FND avec
10, 20, 30 et 40% de charge.

75



Conclusion générale

Conclusion générale

Au cours de cette etude qui vise a valoriser les déechets lignocellulosiques et minimiser
I’utilisation des énergies fossiles dans la production des matériaux plastiques afin de donner
une bonne gestion de 1’énergie, un intérét particulier a été porté¢ aux noyaux de dattes qui sont
un sous-produit issu de I’une des richesses végétales les plus abondantes en Algérie. Ces noyaux
sont utilisés comme charge pour élaborer de nouveaux matériaux composites a matrice
polychlorure de vinyle avec différents taux de charge allant de 10 a 40%.

L’objectif principal de ce travail est d’étudier les différentes propriétés des composites élaborés

avec ces deux matériaux.
L’étude expérimentale a été menée en trois étapes :

e La premiére étape consistait a élaborer les composites PVC/FND, par procédé calandrage
et moulage par compression.

e La deuxieme étape a été consacrée a la caractérisation physicochimique de la farine des
noyaux de dattes.

e La troisieme étape consistait a évaluer les propriétés mécaniques, physiques,

morphologiques et structurales des composites PVC/FND élaborés.

L’analyse des résultats expérimentaux enregistrés, nous ont permis de tirer les principales

conclusions suivantes :
» Caractérisation de la FND

Les résultats obtenus montrent que la FND a une faible densité, un taux d’humidité faible, une

porosité moyenne et riche en matiére organique.

» Caractérisation des composites élaborés
- L’analyse par diffraction des rayons X pour les formulations FO, F20 montre que ces
matériaux sont amorphes.
- La caractérisation morphologique par le MEB montre une bonne dispersion de la fibre
sur la matrice, mais cela est affecté en augmentant le taux de charge. Ces observations

sont en accord avec les tests mécaniques (contrainte et allongement).
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L’analyse par IRTF nous a permis d’étudier séparément la structure de la matrice et
celles des différents composites pour les différentes formulations et d’identifier la
nature des interactions entre les différents composants.

La densité des composites n’est pas affectée par I’incorporation de la FND dans la
matrice PVC.

L’absorption d’eau par ces composites dépend du temps d’immersion et du taux de la
FND dans le matériau. Cette absorption augmente avec 1’augmentation du taux de
charge dans la matrice.

L’étude des propriétés mécaniques des composites PVC/FND élaborés montre que la
contrainte et 1’allongement a la rupture diminue par comparaison au PVC non chargé

et que la rigidité et la dureté augmente avec I’augmentation de taux de charge .
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Perspectives

En termes de perspective, il serait intéressant de compléter ce travail par les études suivantes :

e Améliorer I’adhésion interfaciale des composites PVC/FND par 1’ajout d’un agent de

couplage ou la modification chimique de la FND.

e Etudier I’effet de la granulométrie des particules de la FND sur les différentes
propriétés des composites

e Etudier la recyclabilité de ces composites ainsi que leur vieillissement.
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