ﬁ Université Mohamed Khider de Biskra

TS | Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie
E N Département des Sciences de la Matiere
Rd d

UNIVERSITE

DE BISKRA

MEMOIRE DE MASTER

En vue de I'obtention d'un dipléme Startup / Projet innovant régi par l'arrété ministériel
n®1275
Domaine : Sciences de la Matiere
Filiere : Chimie
Spécialité : chimie des matériaux
Réf.: ...

Présenté et soutenu par :
LAKEHAL MAROUA
Le:02/07/2023

Valorisation des déchets de
bouteilles en plastiques et gobelets
en papier dans la fabrication des
matieres plastiques a usage
quotidien

Jury:
Mme Djouama Hanane MCB  Université de Biskra Présidente
Melle Boussehel Hamida MCA  Université de Biskra Reportrice
Mme Djoudi Lynda MCB  Université de Biskra Examinatrice

Année universitaire : 2022-2023



REMERCIEMENIS

Nous remercions avant tout le Bon Dieu de nous avoir donné le savoir et la faculté

de pouvoir pour suivre nos études.

Nous souhaitons adresser nos remerciements les plus sincéres a notre promotrice Dr.
BOUSSEHEL Hamida qui nous a permis de bénéficier de la qualité de son encadrement, les

conseils qu’elle nous a prodiguée, la patience et la confiance qu’elle nous a témoignée.

Nos vifs remerciements vont au Dr DJOUAMA Hanane d avoir accepté la
présidence du jury, nous tenons compte a exprimer toute nos reconnaissances a Dr DJOUDI
Lynda qui nous a fait [honneur d examiner notre travail, leur regards critiques ne sauront

que rehausser le niveau de notre savoir-faie.

Nous exprimons nos sincéres gratitudes et remerciements au Pr. GUERIRA Belhi,
chef de département de génie mécanique a la faculté des sciences et de la technologie de
['université de Biskra, pour sa disponibilité et ces précieuses aides pour [élaboration et [a

caractérisation de nos composites élaborées.

Nous exprimons bien entendu nos remerciements les plus sincéres pour tout ['ensemble
du personnels de [Enterprise Nationale des Industries des Cables Biskra (ENICAB) pour
leurs accueil et leurs aide, notamment que [élaboration d’une partie de notre étude
expérimentale et certaines caractérisations des composites ont été réalisées au niveau de
Centreprise, ENICAB. Nous tenons a remercier aussi tous les membres du laboratoire de
chimie de [université de Biskra pour leurs disponibilités et leurs précieuses aide, ainsi que
Censemble des enseignants du département des Sciences de la Matiére de [Université

Mohamed Khider Biskra pour la formation fournie durant les 5 années passées.



) Leghain cpay KU gall s ) (saen 5 gl |

Al 5 G5 e ilile IS
A gl sl A ) secpabeetilacdale calla el -\
e ) '

S 538 58 S (b el 3l e AT Y
G sl IS A il g3 @ jaae OIS Lkl

Al

el sl Dl IS
W a5 L gla dmalas Ol s (g2
Legd s 5 e Al 5 clid Aals
Al pall 5 e Al ailas




SOMMAIRE

Liste des Figures
Liste des Tableaux
INTRODUCTION GENERALE
Introduction @e€n€rale............ooiiiiiiii e
RETEIENCE ...
CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. LE POLYETHYLENE TEREPHTALATE (PET) ..oviiiiiiiiee e
.11 SYNthese du PET ..o e e
1.1.2. Proprietes du PET ... e
1.1.3. Domaines d’applications AU PET............oooiiiiiiiiiiii e
[.1.4. Recyclage du PET ... e

L2, LE PAPIER
[.2.1. Structure du Papier ... ....c.ouiirii e e
[.2.2. Le recyclage du papier..........c.ooeiniiniirii e

I.3. LES MATERIAUX COMPOSITES A CHARGES CELLULOSIQUE...............
1.3.1. Caractéristiques d’un matériau COMPOSILE........ouverreenrieinreereanneaannanns
1.3.2. Paramétres affectant les propriétés des composites a renfort cellulosique ...

RETEIENCE ...

CHAPITRE Il : MATERIAUX UTILISES ET TECHNIQUES
EXPERIMENTALES

1.1, MATERIAUX UTILISE. ...t
I1.1.1. Le Polyéthylene Téréphtalate.................cooviiiiiiiiiiiee
[1.1.2. Le POLy&thylEne. .......coviviiniiieie e,



I1.1.3. L’acide chlorhydrique. ............coooiuiiiieie e
I1.1.4. Acide Sulfurique. ..........oouoviniei e

I1.1.5. Acide mEthacryliqUe...........ovivnieiii e

I1.1.6. Persulfate de potassiUm .............cooouiiiiiiniiiiei e

1.7 Baude javel.. ..o

[1.2.  TECHNIQUES EXPERIMENTALES.......ccc0viiiiiiiiiiiiieiiiecee e,

I1.2.1. Préparation de fibre de gobelet en papier................cc.coeeeveininnenn.n.

I1.2.2. Blanchissement des fibres de papier par I’eau de javel ..................

I1.2.3. Greffage chimique des fibres de papier par I’acide méthacrylique........

I1.2.4. Elaboration des composites PE/PET/ fibres de papier.......................
11.3. TECHNIQUES DE CARACTERISATION. .. ..ottt

11.3.1 Analyse spectrale par IRTF.........ooviiii e

11.3.2. Test de duret ShOTE D..... oo e e

11.3.3. ESSal A8 traCtioN. .. .ooooee e

Référence ............

CHAPITRE 1ll : RESULTATS ET DISCUSSION

I11.1. CARACTERISATION DES FIBRES DE PAPIER ...,

I11.1.1. Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourrier FTIR...

III.1.2. Mécanisme réactionnel de la polymérisation de I’acide méthacrylique

sur les fibres CEHUIOSIQUES. ........oovii e,

[11.2. CARACTERISATION DES COMPOSITES ELABORES..........c.coiiieenenn.

HH.2.0. ESSAI e traCtion ..ottt e e e

1.2. 2. Test de 1a dureté SNOTE D .....oooiiiiie e e e

[1.2.3 Taux d’absorption d’€au ...........coiiuiiiiiiiiiii e

Référence ............

Conclusion générale

40
40
40
40

41
41
41
42
42

43
45

45

46
46

49

o1

56

56

59

60

63

66



Listes des figures

LISTE DES FIGURES

Figure 1.1 : Motif de répétition du PET ... ... 5
Figure 1.2: Capacité mondiale pour la production de PET en 2017 selon les régions............ 9
Figure 1.3 : Codes d’identification des produits plastiques recyclables........................... 10
Figure 1.4 : Principe de la valorisation des matiéres plastiques................cccoeviiiiininnnn.. 10
Figure 1.5 : Etapes de recyclage des bouteilles en PET ..o 11
Figure 1.6: Molécule de cellulose (n répétitions du motif cellobiose)............................. 12
Figure 1.7: Cycle de recyclage de papier..........couiriiiiiii e, 13
Figure 1.8 : Les éléments constitutifs d’un matériau composite..............cevvvviviniannnn... 14
Figure 11.1 : Les gobelets enpapier. ... ...o.oviniiii e 41
Figure 11.2 : Les étapes de préparation des fibres traitées par I'eau javel........................ 42
Figure 11.3 : Les fibres obtenues aprés le tamisage.............oveiiiiiiiiiiiiieeee, 43
Figure 11.4 : Extrudeuse detype PolyLab.............oooiiiii i, 44
Figure 11.5 : Granulés des composites de PE/PET renforcés des fibres de papier traitées et
NON traitées apres I eXIIUSION. .. ..ttt ettt e e e e e reer e e e e eaeaaaas 44
Figure 11.6: Presse "SWHWABENTHAN POLYSTAT 300S".......cccoiiiiiiiiiiiia, 45
Figure 11.11 : Les plaques des composites obtenus apres moulage........................oo... 45
Figure 11.12 : Spectrophotometre Agilent Cary 630 FTIR.............ccooiiiiiiiiiii., 46
Figure 11.13: DUrometre ULIHISE. ... ..o e 46
Figure 11.14 : La machine de traction UtIliS€e..............ccoiiiiiiiiii e 47
Figure 11.15 : Test d’absorption d’@au. ..........ocveeuiuininiiiii e 48

Figure .111. 1. Spectres IRTF de la fibre de papier des gobelets (FNT) et greffé a I’acide
MELNACTYIIQUE (FGA) ...t e e 52

Figure 111.2 : Evolution de la contrainte et I’allongement a la rupture des composites traitée et
non
AIEEE. L. 57



Listes des figures

Figure 111.3 : Evolution de module d’Young des composites traitée et non traitée..............58
Figure 111.4 : Evolution de la dureté Shore des composites traitée et non traitée................ 59

Figure 111.5 : Evolution du taux d’absorption d’cau des composites renforcées par les fibres
cellulosique non traitée en fonction du tempPS........c.oiiii i 60

Figure 111.6 : Formation des liaisons hydrogénes entre les molécules de cellulose et les
MOIECUIES A'BAUL. ... .. et e 61

Figure 111.7 : Evolution du taux d’absorption d’eau des composites renforcées par 1% de
fibres cellulosique traitée et non traitée en fonction du temps............cocoviiiiieininnnn, 62

Figure 111.8 : Evolution du taux d’absorption d’eau des composites renforcées par 4% de
fibres cellulosique traitée et non traitée en fonction dutemps............c.coovviviiiininnnnn 62

Schéma I.1. : Synthese du PET a partir du diméthyl téréphtalate et de 1’éthyléne glycol........6
Schéma 1.2 : Synthése du PET a partir de I’acide téréphtalique et 1’éthyléne glycol.............7
Schéma I11.1 : Mécanisme réactionnel d’activation dula cellulose............................. 53

Schéma 111.2 : Mécanisme réactionnel d’amorcage de 1’acide méthacrylique sur la molécule
A 1A CEIIUIOSE. ... 53

Schéma I11.3 : Mécanisme réactionnel de la croissance de la chaine macromoléculaire
CRIIUIOSIGUE. . ..o 54

Schéma I11.4 : Mécanisme réactionnel de la terminaison de la chaine macromoléculaire
cellulosique greffé par COMDINAISON. ... ..ot 55

Schéma I11.5 : Mécanisme réactionnel de la croissance de la chaine macromoléculaire
CRIIUIOSIGUE. . ..o e 56



Liste des tableaux

LISTE DES TABLEAUX

Tableau 11.1 : Caractéristiques de polyéthylene PE-BD..............cccooooiiiiiiiiiiiin. 39
Tableau I1. 2: Les caractéristiques de L’acide chlorhydrique..................ccceeeieeenenee. 40
Tableau I1. 3 : Les caractéristiques de L’acide sulfurique....................cocooiiiiiiiin.. 40
Tableau 11.4: Caractéristiques d’acide méthacrylique.................cooooiiiiiiii i, 40
Tableau I1. 5 : Les caractéristiques de potassium persulfate......................ooocoiiiinn, 41
Tableau I1. 6 : Les caractéristiques de 'eau de javel.............coooviiiiiiiiii i, 41

Tableau Il. 7 : Composition des différentes formulations.......................oooiin.. 43



INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L'un des principaux objectifs de la sociéte actuelle est de vivre de maniére saine. Cela
signifie que nous devons changer notre facon d'acheter, de fabriquer et d'agir. Nous devons
agir en tant que groupe et penser a I'échelle nationale plutét qu'individuelle. L'économie
circulaire est un moyen pour les entreprises, les Etats et la société dans son ensemble
d'élaborer un plan qui peut fonctionner et durer [1]. Dans le secteur des plastiques, le modéle
de production actuel, qui est rectiligne, doit étre remplacé par un modeéle qui ressemble
davantage a un cercle. C'est pourquoi il est important de mettre en place des politiques qui
créent une bonne base pour la croissance de systémes qui traitent et manipulent mieux les
déchets plastiques et les considérent sur I'ensemble de leur cycle de vie. Méme si les facteurs
politiques et économiques sont trés importants, la science sera probablement la force motrice
du changement de modele. Ainsi, les spécialistes des polymeres proposent de nouvelles
méthodes de recyclage du plastique qui sont plus efficaces, durent plus longtemps, peuvent
étre utilisées autant de fois que possible et peuvent étre recyclées a nouveau a la fin du cycle
de vie. Il est également important d'établir des régles concernant les produits qui finissent

dans les mers, ou ils deviennent des déchets plastiques et nuisent a I'écosystéme océanique

12].

A I'échelle de production des plastiques, le poly (éthyléne téréphtalate) (PET) occupe
la cinquiéme place, a coté des polyuréthanes. Il représente environ 18 % de toutes les matieres
plastiques produites dans le monde [3]. En raison de ses propriétés chimiques, physiques,
mécaniques et de barrieres supérieures (faible perméabilité a I'O, et au COy), il s'agit d'un
polyester thermoplastique largement utilisé dans divers domaines d'application, et plus de 60
% de sa production est destinée a la fabrication de tissus synthétiques et de bouteilles, qui
utilisent environ 30 % de la demande mondiale de PET. La majorité de ces bouteilles de
boissons ne sont utilisées qu'une seule fois, et en moyenne, seuls 17 % des déchets PET sont

recyclés, ce qui provogue une pollution environnementale importante [1].

Différentes méthodes de recyclage du PET ont été mises au point au cours des deux
derniéres décennies afin de mettre en ceuvre un systeme de production durable conforme au
concept de I'économie circulaire. A I'heure actuelle, on distingue quatre voies de traitement

des déchets de PET : le recyclage des matériaux de pré-consommation, qui sont des déchets
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propres, non contaminés et de type unique, rejetés en raison de défauts de conception
(recyclage primaire) ; le recyclage mécanique, dans lequel le PET doit étre séparé des autres
plastiques et nettoyé avant d'obtenir du PET recyclé (recyclage secondaire) ; et le recyclage
chimique, qui consiste a dépolymériser le PET afin d'obtenir un produit de plus grande valeur
(recyclage tertiaire), et enfin la récupération d'énergie par l'incinération de la matiére

organique (recyclage quaternaire) [4].

De nombreuses civilisations a travers I'histoire du monde ont utilisé avec succes le
concept d'utilisation de fibres naturelles comme renforts dans les matériaux composite. cet
utilisation est nécessaire pour se conformer aux nouvelles lois environnementales qui visent
actuellement les industries a grand volume telles que l'industrie automobile et les industries
électriques et électroniques [5]. La nature chimique différente des fibres de cellulose
hydrophiles et des matrices polymeres hydrophobes signifie que la force interfaciale a
tendance a étre faible. Pour I'amélioration de l'adhésion interfaciale entre la cellulose et la
matrice thermoplastique, diverses methodes de traitement de surface efficaces comme agents
de couplage et agents de compatibilitée tels que le maléate et le silane ont été utilisées pour
augmenter la compatibilité entre les fibres naturelles et les matrices thermoplastiques,

améliorant ainsi les performances des composites [6-9].

Les gobelets jetables en papier utilisés pour servir le café, le thé et d'autres boissons
dans les points de vente connus contiennent un carton en fibre de cellulose vierge de haute
qualité combiné a une fine couche interne de polyéthylene (PE). Ces types de stratifiés papier-
plastique sont de plus en plus utilisés dans de nombreux produits jetables et on estime que les
principales chaines de cafés utilisent environ 500 millions de gobelets jetables chaque année.
La forte liaison entre le carton en fibres de cellulose et le revétement en polyéthyléne rend les
gobelets jetables et les autres types matériaux de papier-plastique difficiles a recycler. La
masse totale des déchets de gobelets jetables provenant des grandes chaines de cafés
représente a elle seule plus de 6 250 tonnes, dont la majeure partie est mise en décharge ou

brhlée dans des installations de production d'énergie a partir de déchets [10, 11].

Afin d'atteindre tous les objectifs mentionnés ci-dessus, le recyclage du poly (éthylene
téréphtalate) PET a partir des déchets de bouteilles d'eau a été proposé, axé sur I'obtention de
produits a haute valeur ajoutée, qui pourraient ensuite étre utilisés pour obtenir d'autres
matériaux polyméres aux performances avancées. A ce propos, dans la présente étude, le PET

a été recyclé, mélangé avec le polyéthyléne, en soulignant les avantages et les inconvénients
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de ces mélanges. De plus, l'utilisation des gobelets en papier comme fibre cellulosique
renforce ces matériaux composites. Pour une étude détaillée et approfondie, ce manuscrit est

divisé en trois chapitres :

> Le chapitre | ; sera consacré aux généralités et aux concepts théoriques concernant les
matériaux composites.

> Le chapitre Il ; est la partie expérimentale qui présente les matériaux utilisées, un
protocole expérimental pour la modification chimique de la charge cellulosique et les
processus de mise en ceuvre pour I’¢laboration des composites a base de
polyéthyléne/poly (éthylene téréphtalate)/ fibre cellulosique. En plus les différentes
techniques utilisées dans la caractérisation de ces matériaux.

» Le dernier chapitre sera consacré a la presentation et discussion de nos reésultats

obtenus.

Enfin, la conclusion générale réesume les résultats de base obtenus au cours de cette

étude.
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|.1. LE POLYETHYLENE TEREPHTALATE (PET)

Le poly (oxy-ethanediyl-1,2 oxycarbonyl phenyléne carbonyl) est une matiére
plastique du groupe des polyesters aromatiques, obtenu par la polycondensation de 1’éthylene
glycol et de I’acide téréphtalique. Il est couramment appelé poly (éthylene téréphtalate)
(PET). Le PET est produit entierement a partir du pétrole ou du gaz naturel [1, 2].

O, i::: 0
o} O—(CHj3),
n

Figure 1.1 : Motif de répétition du PET
11.1.1. Synthese du PET

Les deux principaux procedés de fabrication du PET sont: la syntheése par
transestérification a partir du diméthyl téréphtalate (DMT) et 1’éthyléne glycol (EG) et la
synthése par le procédé d’estérification a partir de l'acide téréphtalique et de 1'é¢thyléne glycol.
Ces deux procédés comportent deux étapes. La premiére consiste en la synthese du monomere
le bis (2-hydroxyéthyl téréphtalate) (BHET) et la deuxiéme en la polycondensation de ce

dernier en polymeére [3].
I.1.1.a. Synthese du PET par le procédé d’échange d’ester ou de transestérification

Un mélange de diméthyle téréphtalate DMT et de diol dans les proportions molaires
2,1/2,2 est chauffé en présence d’un catalyseur généralement le trioxyde d’antimoine (Sb203),
a une température variant de 150 a 200°C. Le méthanol résultant sous forme de vapeur est
évacué a travers un systeme de condensation, favorisé par le léger exces de diol. Le produit de

la réaction est principalement le bis-(2-hydroxyéthyle) téréphtalate BHET qui est transféré
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dans un réacteur de polycondensation opérant a une haute température et sous une pression

réduite. Cette réaction se produit a une température de 270-290°C, sous une pression de 0,5-1

mmHg [4].

CHj_O_ﬁOi_O—CHj + 2 HO—CH,—CH,—OH

150'?-00_CC l ( EG peut étre ms en exces pour augmenter
Catalyscur organométallique la conversion en BHET )

HO—CH;—CH;—0— @O ﬁ—o—CHz— CH;—OH +2CH30H

BHET

270-290°C sous vide
1 Catalyseurs organométalbques. Sb,0;. ete...

(O—iOE—O—CHZ—CHZ);I + HO—CH, CH, OH

PET

Schéma I.1. : Synthese du PET a partir du diméthyl téréphtalate et de 1’éthyléne glycol

1.1.1.b. Synthése du PET par le procédé d’estérification

La syntheése du PET est également accessible par l'estérification directe de 1’acide
téréphtalique et de I’éthyléne glycol. Ce procédé consiste a chauffer le mélange de diacide et

de diol jusqu’a la température a laquelle I’estérification se produit et donne un polyester et de

I’eau [4].
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Ho—ﬁ—Olcl‘—OH + HO—CH,—CH,_0OH
o) o}

l 270-280°C

HO—CH;—CH,—0— ﬁ@fﬁ—o—cr{rcnz— OH + H)0
O O

BHET

270-290°C sous vide
l Catalyseurs organométalliques. Sb,0,

{o— @O ﬁ—o—cﬂz—cﬂz)n + HO—CH,—CH,—OH

PET

Schéma 1.2 : Synthése du PET a partir de I’acide téréphtalique et 1’éthyléne glycol.
1.1.2. Propriétés du PET
1.1.2.a. Propriétés physiques et chimiques

Le PET est un matériau dur présentant une bonne stabilité dimensionnelle. Il présente
de bonnes propriétés barrieres aux gaz (O2 et CO;), dont les diffusivités sont tres faibles. Le
PET possede une excellente résistance chimique aux acides concentres et dilués, aux alcools,
aux cétones, aux graisses et aux huiles, mais s’hydrolyse en présence de produits alcalins. Il
présente une bonne résistance aux ultraviolets et une exceptionnelle transmission; son indice

de réfraction se trouve dans I’intervalle 1,58 -1,64 [5].
I.1.2.b. Propriétés thermiques

Le PET peut se trouver sous la forme amorphe ou semi-cristalline. Sa densité varie de
1,30 a 1,40. L’analyse thermique du PET présent trois transitions principales. La premiere est
la transition vitreuse, située généralement vers 80°C. La seconde transition apparait vers
145°C est une transition exothermique, correspond a la température de cristallisation (T¢) du
PET amorphe. Enfin, la troisiéme transition est endothermique et se situe vers 260-270°C.

Elle correspond a la fusion des cristallites a la température de fusion (Tf) du PET [6].
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1.1.2.c. Propriétés thermomécaniques

Le poly (éthylene téréphtalate) est principalement utilisé a la température ambiante. 11
se présente dans un état vitreux et apparait comme un matériau rigide. A la température de
transition vitreuse, ses propriétés mécaniques chutent de fagcon importante. Au-dessus de Ty,
la mobilité plus importante des chaines permet, par exemple, I’étirage et I’orientation du
polymére par soufflage lorsqu’il est amorphe. La cristallisation et ’orientation du PET au-
dessus et au- dessous de Ty augmentent ses propriétés mécaniques. Lorsque le PET est
amorphe, son module mécanique augmente vers 145°C, conséquence de la recristallisation

pendant le chauffage [6, 7].
1.1.2.d. Propriétés rhéologiques

Le PET subit une diminution de masse moleculaire quand il est recyclé dans un
systéeme ordinaire d’extrusion. Au cours de sa transformation, les dégradations thermique et
hydrolytique produisent de courtes chaines ayant des groupements carboxyle et hydroxyle
terminaux, des oligomeres et des composés volatils qui catalysent la chute de la viscosité. La
viscosité du PET depend également du nombre de cycles d’injection successifs. Des études
ont montré que la proportion de fin de chaines carboxyliques augmente avec le nombre des
cycles d’injection et qu’en méme temps, 1’indice de viscosité¢ augmente également, traduisant
une baisse de la viscosité. Ce phénoméne est d’autant plus important que le PET ré-extrudé

n’est pas seché avant 1’extrusion, comme le montre la figure 1.5 [5, 8].
1.1.3. Domaines d’applications du PET

Vu l'importance de ce polymere dans les vies quotidienne et industrielle, la capacité
mondiale de sa production se développe progressivement, atteignant 74,3 millions de tonnes
métrique en 2015 [9]. De par sa facilité de production et de mise en forme, sa faible densité et
sa grande variéteé, le PET est principalement utilisé pour le domaine textile sous forme de
fibres synthétiques et dans I’emballage alimentaire sous forme des bouteilles, et sous forme de
film [10]. En 2018, le marché mondial de la bouteille PET atteint 17,5 Mt, soit une
augmentation d'environ 2,3 % entre 2011-2018 [11].
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Figure 1.2: Capacité mondiale pour la production de PET en 2017 selon les régions.

I.1.4. Recyclage du PET

La valorisation des matieres plastiques est devenue un enjeu a la fois écologique et
économique. En effet, le volume des déchets, produits par an et par habitant dans les pays
développes, n'a cessé daugmenter au cours de ces dernieres années, créant une véritable
problématique écologique par la pollution de Dl’air et des sols. Aussi, du point de vue
industriel, le gisement des emballages ménagers mondial représente des millions de tonnes
dont la partie majeure est des bouteilles de plastiques a recycler [12]. Selon une étude du
journal The Guardian [13], plus de 480 milliards de bouteilles en plastique ont été vendues en
2016 a travers le monde, un chiffre en hausse par rapport a 10 ans plus tét, quand environ 300
milliards ont été écoulés. Ce nombre augmente encore de 20 % en a 2021 a pres de 600
milliards, selon les estimations les plus récentes du rapport sur les tendances mondiales de
I’emballage d’Euromonitor International. En effet, a ce rythme, la consommation
annuelle de bouteilles en plastique risque de dépasser largement les efforts de recyclage et de

compromettre les océans, les cotes et d’autres milieux.

Le PET, grace a son comportement technologique et a son importance quantitative sur
le marché, est un bon candidat au recyclage. Le PET est classé dans le numéro 1 dans le

guidede recyclage des plastiques.
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Figure 1.3 : Codes d’identification des produits plastiques recyclables [127]
I.1.4.a. Les différents modes de recyclage ou valorisation

La valorisation des plastiques est accessible par trois méthodes bien distinctes. La
valorisation énergétique conduit a la destruction totale du matériau. Se déroule dans une unité
d’incinération, consiste a utiliser les déchets des matiéres plastiques souillées ou non triés et
qui ne sont donc pas réutilisables comme combustibles et a récupérer ainsi I’énergie dégageée.
La combustioncompléte du PET (800-1000°C) a pour effet de produire de 1’oxygéne, de ’eau
et du dioxyde de carbone [12, 14]. La valorisation matiere est caractérisée par deux méthodes,
notamment le recyclage chimique consiste a dépolymériser le PET recyclé afin de récupérer
ses monomeres qui sont principalement I’acide téréphtalique, le diméthyle téréphtalate et
I'éthylene glycol. La méthode permet aussi d’obtenir des oligomeres par une
dépolymérisation partielle ou compléte du polymere [15]. Le recyclage mécanique qui
consiste a utiliser les matiéres plastiques usagées dans la production d’un nouvel objet est une
méthode simple, peu dommageable pourl’environnement et demandant peu d’investissements

par rapport au recyclage chimique [16].

WValorisation

¥ ; 4
[ Recyclage mécanique [ Recyclage chimique

Figure 1.4 : Principe de la valorisation des matieres plastiques [16]
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Figure 1.5 : Etapes de recyclage des bouteilles en PET [17]

1.2. LE PAPIER

Le papier est un matériau complexe qui est produit en grande quantité et a des
cadences élevees. Il est constitué de fibres de cellulose dont la répartition assure les

caractéristiques finales du produit.

1.2.1. Structure du papier

Le papier a une surface plane et est constitué de fibres de cellulose liées entre elles. Il
est généralement assimilé a un réseau contenant des fibres supplémentaires, de l'air, de I'eau et
des charges. Les charges sont généralement des minéraux finement divisés tels que le
carbonate de calcium (CaCOs). Le pourcentage massique de charge utilisé peut varier de 5% a
35%, selon l'application. Celles-ci entrainent des modifications des propriétés du papier et des
baisses des prix de revient. Des auxiliaires de rétention peuvent également étre ajoutés pour
éviter une perte excessive de composants fins (composants lignocellulosiques de petite taille
appelés fines, charges, colorants) lors de I'étape de déshydratation de la formation de la feuille

dans la caisse de téte [18].
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1.2.1.a. Cellulose

La cellulose représente la molécule biologique la plus abondante sur terre. D’un point
de vue chimique, la cellulose est une macromolécule constituée par une trés longue chaine
stéréo réguliere composée de maillons de glucose CsH120s. Le motif de répétition est le
dimére cellobiose. Le nombre de motifs de répétition ou le degré de polymérisation varie
suivant I’origine de la cellulose. Ce polymére présente un grand intérét du point de vue
industriel puisque de nombreuses fibres (coton, chanvre, jute, lin...) sont composées de
cellulose [19].

Celloblose
Extrémité Extrémité
non-réductrice i 1 réductrice
(NR) OH OH (R)
) = g OH_ ) i & S oL
HO" N\, ——" HO7 - f— o/’\=-- — HC7 M-Jf-f
HO ‘-Lf“"\‘x—/’ & -f'Z ~—0 HO-_— HL’O\.’-—Z‘ —0
OH OH
OH OH
L dn

Figure 1.6: Molécule de cellulose (n répétitions du motif cellobiose)

La cellulose posséde une structure fibrillaire et partiellement cristalline, les
microfibrilles de cellulose sont constituées de zones cristallines ordonnées et de zones
amorphes totalement désordonnées [20]. Dans la zone cristalline, les chaines cellulosiques
sont disposees parallélement les unes aux autres, liées par des liaisons hydrogénes intra et
intermoléculaires. Toutes les propriétés de la cellulose sont étroitement corrélées a la forte
densité des liaisons hydrogéne qui se développent entre les chaines. Les interactions
moléculaires sont fortes et assurent 1’essentiel de la cohésion tout en empéchant la pénétration
des réactifs. Grace a sa grande cohésion, la cellulose est insoluble dans la plupart des solvants.
La cellulose est de nature trés hydrophile. Le remplacement d’une partie des interactions
inter-chaines par des liaisons hydrogénes entre la cellulose et 1’eau provoque une

plastification du matériau et donc une diminution de ses caractéristiques mécaniques.
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1.2.2. Le recyclage du papier

Si le papier contient au moins 50 % de fibres de cellulose issues de vieux papiers
(post- consommation) ou de déchets industriels (pré-consommation), on parle de papier
recyclable. 11 existe du papier 100 % recyclé ou un mélange de fibres recyclées et de fibres
vierges dans des proportions différentes. Bien entendu, le papier le plus respectueux de
I'environnement sera du papier 100 % recyclé post-consommation, non désancré et non
blanchi [21]. Aprés la collecte, les papiers et cartons sont triés, puis compactés en grosses
balles. A la papeterie, ils sont réduits mécaniquement en pate avec un apport d’eau. Celle-Ci
est ensuite désancrée avec du savon et de 'oxygéne. Cette étape permet aussi d’éliminer les
substances et les objets indésirables (colles, plastiques, agrafes), ainsi qu’une partie des fibres
devenues trop courtes. La pate blanchie est enrichie des additifs nécessaires et est répartie sur
un tamis déroulant, pour former de langues feuilles, qui seront pressées, avant d’étre

enroulées [22].

PULPEUR -
: P [
PHASE DE TRAITEMENT ~ o ——
B
2/ -
Prodults récupérés S ——
a base de paplers
et cartons __/
l \l' (l : Déchets
de Recyclage
9 *Refus de
EPURATEURS i
CLEANERS == | compmestsis
= > g *Boues de
PATE ] .» désencrage
RecYcLEE NI —”_’:_ .
Prodults autres J1Y E
Sareios cobe, encro, (si néodssaire) :
charges minérales L] .
:------------..-------.--J‘

PHASE DE PRODUCTION BOBINAGE Bobine de

papler ou carton
PATE MACHINE A PAPIER
A PAPIER

B tchoacoceorOes g [ (A
Eaux usées, rejots,

résidus issus de traitements
?mms 1;0. l:'odllcﬁ;i" éventuels : blanchiment, couchage i i

Figure 1.7: Cycle de recyclage de papier [23].

Page | 13



Chapitre | Etude bibliographique

1.3. LES MATERIAUX COMPOSITES A CHARGES CELLULOSIQUE

Un matériau composite est constitué de 1’assemblage de deux matériaux ou plus de
natures différentes, se complétent et permettant d’aboutir a un matériau hétérogéne dont
I’ensemble des performances est supérieur a celui des composants pris séparément [24]. Les
composants élémentaires constitutifs d’un composite peuvent étre classés en genres, matrice
et agent de renforcement. La matrice est une matiere jouent un réle de liant, permettent ainsi
le transfert des efforts a ’agent de renforcement (fibres, billes, microspheres, etc.) plus rigide

et plus résistant [25].

Figure 1.8 : Les éléments constitutifs d’un matériau composite [25].

1.3.1. Caractéristiques d’un matériau composite

Les propriétés des matériaux composites dépendent de beaucoup de facteurs et sont

différentes selon les divers types de matériau composites. Ces propriétés résultent :

> Des propriétés, de la nature et de la qualité des matériaux constitutifs.
» Des constituants, de la géomeétrie et de la distribution du renfort.

» De leur interaction, de I’interface matrice-renfort, [26].

Le principal intérét de I’utilisation des matériaux composites provient de ces
excellentes caractéristiques. Ils disposent d’atouts importants par rapport aux matériaux

traditionnels ils apportent de nombreuse avantages fonctionnels [27] :

> Légereté
» Grande résistance a la fatigue (durée de vie augmentée)
> Liberté de formes

» Maintenance réduite
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> Faible vieillissement sous 1’action de ’humidité, de la chaleur, de la corrosion

> Insensibles aux produits chimique sauf les décapants de peinture qui attaquants les
résine

» Tenue aux impacts et aux chocs trés moyenne

> Tres forte anisotropie

> Une bonne isolation électrique

1.3.2. Paramétres affectant les propriétés des composites a renfort cellulosique

Les propriétés des composites a base de fibres de cellulose sont régies par différents
parametres : le rapport d’aspect des fibres, leur fraction volumique, leur orientation, leur
dispersion, ainsi que I’adhésion fibre/matrice. Chacun de ces parametres va avoir un lien
direct sur les performances du composite, il est donc important de bien comprendre ces

mécanismes afin d’en maximiser les effets.
1.3.2.a. Rapport d’aspect des fibres

Les performances mécaniques des composites dépendent étroitement de la gestion des
flux d’effort au sein du matériau. Lorsque le composite est soumis a une contrainte, la matrice
est la premiére a étre affectée avant de transmettre la contrainte au renfort. Plus le flux
d’effort sera soumis efficacement de la matrice vers le renfort, meilleures seront les propriétés
mécaniques du composite. Pour optimiser cette gestion de flux, il faut maximiser les
interactions fibre/matrice tout en améliorant la qualité de cette adhésion. Il a été démontré que
plus le rapport d’aspect (longueur/diameétre) des fibres est important, meilleur est le transfert

des flux d’effort au sein du matériau composite [28].
1.3.2.b. Fraction volumique des fibres

La fraction volumique des fibres est un autre parametre important a prendre en
compte. De maniére générale, plus la teneur en fibres dans le composite est importante,
meilleures seront les propriétés mécaniques. Néanmoins, 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 avec des fibres trop longues (> 9-
10 mm), sous peine de les voir se replier et s’enrouler sur elles-mémes pendant le mélange.

Dans tous les cas, une valeur de fraction volumique trop importante, détériore les propriétés
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mecaniques du matériau composite. Au-dela d’une certaine valeur, les fibres ont tendance a
s’agglomérer, il en résulte une mauvaise dispersion. Le choix de la voie de formulation est
¢galement trés important, d’autant plus que la teneur en fibres est élevée. Les forces de
cisaillements induites durant le mélange doivent étre suffisamment importantes et répétées

pour permettre un mélange optimal des différents constituants [28].
1.3.2.c. Orientation des fibres

L’orientation des fibres a un effet significatif sur les propriétés mécaniques des
matériaux composites. En effet, il est rapporté que le module d’Young, le coefficient de
Poisson et la résistance a la traction des matériaux diminuent en fonction du degré
d’orientation des fibres [29]. Les fibres de cellulose possedent une importante résistance dans
le sens de la longueur. Celle-ci est nettement plus faible dans les autres directions, d’ou la
nécessité d’aligner au maximum les fibres dans le sens de la longueur lors de la formulation

des composites.

1.3.2.d. Dispersion des fibres

La dispersion des fibres de cellulose au sein de la matrice polymeére est un élement clé
a prendre en compte. Du fait de leur caractére polaire, les fibres ont tendance a s’agglomérer
lorsqu’elles sont mélangées avec une matrice apolaire. Il en résulte un composite hétérogene,
avec des zones riches en fibres de cellulose et d’autres riches en matrice, ce qui va nuire aux
performances du composite. Il est donc impératif d’avoir une bonne dispersion des fibres de
cellulose, celles-ci doivent étre bien séparées les unes des autres et chaque fibre doit étre

enrobée par la matrice.

Les interactions fibre/fibre, telles que les liaisons hydrogénes, ainsi que la longueur
des fibres, vont influencer directement la dispersion de ces derniéres. En effet, plus la
longueur des fibres est importante et plus les interactions fibre/fibre sont intenses, plus elles
vont s’enchevétrer et s’agglomérer entre elles. Le choix de la voie de formulation est
important pour limiter ce genre de phénomene. Plus les forces de cisaillements et le temps de
mélange sont importants, meilleure est la dispersion. Classiquement, ’utilisation d’une
extrudeuse double-vis permet d’obtenir les meilleurs résultats. L’utilisation de traitements
physico-chimiques ou encore la modification chimique des fibres de cellulose sont également

des méthodes efficaces et couramment utilisées dans la littérature [29].
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1.3.2.e. Adhésion fibre/matrice

Les propriétés mécaniques des composites a renfort de fibres de cellulose dépendent
intimement de I’adhésion a I’interface fibre/matrice [30, 31]. La gestion des flux d’effort au
sein du composite est améliorée lorsque I’interface fibre/matrice est bonne. Les fibres de
cellulose sont riches en groupements hydroxyle, ce qui leur confere une forte polarité et un
comportement hydrophile marqué. Alors que les matrices thermoplastiques, de type
polyéthyléne par exemple, sont hydrophobes et apolaires. Il en résulte des problémes de
compatibilit¢ entre les deux phases et une zone interfaciale affaiblie. Afin d’améliorer
I’interface fibre/matrice, il est courant d’avoir recours a des traitements visant a réduire
I’énergie de surface des fibres. L’ajout d’un agent ayant des propriétés intermédiaires aux

deux constituants peut également étre mis en ceuvre.

De maniere générale, les fibres de cellulose utilisées comme renfort de composites
améliorent significativement les propriétés mécaniques comparées a la matrice pure, ce qui
justifie leur utilisation croissante. La rigidité des fibres permet en effet d’augmenter le module

de Young ainsi que la résistance a la traction des composites.

L’interface fibres/matrice joue un rdle déterminant sur les propriétés finales des
matériaux composites. Des méthodes physiques et chimiques [32], dont I’objectif est de
rendre compatibles les fibres et les matrices, peuvent étre utilisées pour optimiser cette
interface. Ces méthodes reposent sur la modification de surface des fibres et/ou de la matrice

et la mise en place de nouvelles propriétés interfaciales.
» Meéthodes de modification par voie chimique

La modification de la surface par des méthodes chimiques a pour objectif de rendre
compatibles deux matériaux. Parmi ces méthodes, on retrouve principalement, les réactions de
couplage chimique (réactions de copolymerisation et/ou greffage de chaines de polymeéres

lineaires ou de molécules organiques simples) et les réactions d’oxydation [31].
» Meéthodes de modification par voie physique

Les procédés physiques peuvent étre utilisés sur la surface du renfort ou de la

matrice pourdiverses raisons :
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> Nettoyage et purification de la surface.

» Oxydation et activation des sites sur la surface.

Ces méthodes entrainent un changement physique et chimique des propriétés
structurelles du composé. On distingue les traitements par décharges diélectriques tels
que le Corona et le plasma froid et par exposition aux rayonnements laser, ultra-violet ou
gamma. La plupart de ces traitements sont aussi des voies de greffage et de

copolymérisation [31].
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Chapitre 11 Matériaux utilises et technigues expérimentales

CHAPITRE I
MATERIAUX UTILISES ET TECHNIQUES
EXPERIMENTALES

I1.4. MATERIAUX UTILISE

I1.4.1. Le Polyéthyléne Téréphtalate

Le polymere utilisé est Le polyéthyléne téréphtalate (PET), sous forme de poudre bleu .1l est
obtenu par broyage des bouteilles d'eau minérale en plastique post- consommation, et la principale
matiére recyclée dans le monde. Le PET posséde des caracteristiques specifiques qui sont : la
transparence, brillance, résistance aux chocs, il est cristalline, légereté, solidité et longue durée

de vie, possede une résistance a la traction, et a la pression et aux gaz [1].

I1.4.2. Le Polyéthyléne

Le polymere utilisé est le polyéthyléne basse densité (PE-BD), sous forme de granulés
de couleur blanche. Fourni par la société UNICAB de la zone industrielle BISKRA (Algérie).

Ses caractéristiques sont résumees dans le tableau 11.1.

Tableau I1.1 : Caractéristiques de polyéthyléene PE-BD

Propriétés Valeur Unité
Densité 935 Kg/m?®
Déformation de traction a la rupture 18 MPa
Allongement a la rupture 700 %
Module de flexion 700 MPa
Indice de fluidité a chaud 5 g/10min
Taille moyenne des particules 500 Micron
Résistance a I'impact Charpy 30 KJ/M2
Densité apparente 0.37 g/lcm?®
Fluidité 26 secondes
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I1.4.3. L’acide chlorhydrique

L’acide chlorhydrique utilisé est produit par la sociét¢ «BIOCHEM Chermopharmay,

ses caractéristiques sont données dans le tableau 11.2.

Tableau 11. 2: Les caractéristiques de L’acide chlorhydrique.

Formule chimique Masse moleculaire Densité Purete

HCI 36.46 g/mol 1.18 35-38%

I1.4.4. Acide sulfurique

L’acide chlorhydrique utilisé est fabrigué par la société «BIOCHEM

Chermopharma».Ses caracteristiques sont données dans le tableau 11.3.

Tableau I1. 3 : Les caracteristiques de L’acide sulfurique.

Formule chimique Masse moléculaire Purete

H2S04 98.08 g/mol 98%

11.4.5. Acide méthacrylique

L’acide meéthacrylique utilisé a été produite par la société SIGMA-ALDRICH, ses

caractéristiques sont représentées dans le tableau 11.4.

Tableau 11.4: Caractéristiques d’acide méthacrylique

Formule chimique Masse moléculaire Pureté

C4HeO2 86.0892 g/mol 99%

I1.4.6. Persulfate de potassium

Le persulfate de potassium utilisé est produit par la société «BIOCHEM

Chermopharma», ses caractéristiques sont données dans le tableau I1.5.
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Tableau Il. 5 : Les caracteéristiques de potassium persulfate

Formule chimique Masse moleculaire Purete

K20sS2 270.322 g/mol 99%

11.4.7. Eau de javel

L’eau de javel (Bref) utilisé est produit par la société « Henkel », ses caractéristiques
sont données dans le tableau 11.6.

Tableau 11. 6 : Les caractéristiques de 1’eau de javel

Formule chimique Masse moléculaire Degré

NaClO 74,442 + 0,002 g/mol 12° chl

[1.5. TECHNIQUES EXPERIMENTALES
I1.5.1. Préparation de fibre de gobelet en papier

Les gobelets en papier sont Composés a 90% de papier-carton et d’une couche de
plastique (polyéthylene) de 10%, qui recouvre I’intérieur du gobelet pour le rendre étanche,

les gobelets en papier nécessitent un traitement particulier mais sont parfaitement recyclables.

e Lavage avec de I’eau froide afin d’¢liminer les impuretés solubles dans 1’eau froide.
e Lavage avec de I’eau chaude pour €éliminer les impuretés solubles dans I’eau chaude.
e Séchage a lair libre pendant 24 heures.

e Découpage des fibres de papier a une longueur de 1 a 2 cm.

Figure 11.1 : Les gobelets en papier
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[1.5.2. Blanchissement des fibres de papier par ’eau de javel

e Dans un bécher nous mettons 2L d'eau javel

e On place le Bécher sur une plaque chauffante pour I’augmentation de température a
50°C puis on introduit 200g des fibres de papier et on les immerge dans la solution
d'eau javel, avec I’agitation pendent 2h.

e Filtration de la fibre suivie par le lavage avec ’eau distillé pour éliminer 1’excés et
neutraliser le pH.

e Les fibres sont ensuite placées dans une étuve a 80°C pendant 24h.

Figure 1.2 : Les étapes de préparation des fibres traitées par I'eau javel.
I1.5.3. Greffage chimique des fibres de papier par I’acide méthacrylique

e On dissout 2.40g de persulfate de potassium K,0sS, dans un bécher contenant 1.5L
I’eau distillé puis on introduit 150g des fibres de papier aprés blanchissement.

e On place le Bécher sur une plaque chauffante pour ’augmentation de température a
80°C en ajoutant 1509 d'acide méthacrylique avec l'agitation pendant 20 min.

e On laisse le mélange a Iair libre pendant 24h.

e On effectue une filtration suivie de plusieurs lavages avec de I’eau distillée jusqu’ a
avoir le pH neutre.

e Les fibres sont ensuite placées dans une étuve a 80°C pendant 24h.

e Aprés cela, dans un bécher contenant I’acétone on introduit les fibres séchées avec
I'agitation de mélange pendant 30min pour les homopolymeéres.

e En fin filtration des fibres et le séchage dans une étuve a 80°C pendant 2h.

e Toutes les fibres sont réduites en poudre fine en utilisant un moulin a café domestique.

e Apres broyage, la poudre est calibrée a travers plusieurs tamis de différents diamétres (0.212

et 0.125 mm) a fin d’obtenir :
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v" Fibres non traités (FNT).
v' Fibres traitées par eau de javel (FTB).
v' Fibres traitées par I’acide méthacrylique (FGA).

FNT FTB FGA
Figure 11.3 : Les fibres obtenues apreés le tamisage
I1.5.4. Elaboration des composites PE/PET/ fibres de papier

Les différentes formulations choisies pour la préparation de nos composites sont
données dans le tableau Suivant:

Tableau I1. 7 : Composition des différentes formulations

_ La compositions en %
Formulations

PE PET FIBRE
PE 100 - -
PET - 100 -
PE/PET 75 25 -
PE/ PET /FNT1 75 24 1
PE/ PET /FNT4 75 21 4
PE/ PET /FGA1 75 24 1
PE/ PET /FGA4 75 21 4

» PET : La formulation du Polyéthylene Téréphtalate non chargée.

> PE/PET : La formulation du mélange en Polyéthyléne et Polyéthyléne Téréphtalate
chargées.

» PE/PET/FNT : La formulation du PE/PET chargées avec les fibres de papier non

traite.
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» PE/PET/FGA : La formulation du PE/PET chargées avec les fibres de papier greffé

par I’acide méthacrylique.
11.2.4.1. Extrusion

Les mélanges précédents vont alimenter dans une extrudeuse de type PolyLab au
niveau du laboratoire de génie mécanique LGM de I'université de Biskra. Les températures

sont été maintenues entre 260 et 280°C.

Figure 11.4 : Extrudeuse de type PolyLab.

.-
4

PET PE/PET/FNT PE/PET/FGA

Figure 11.5 : Granulés des composites de PE/PET renforcés des fibres de papier traitées et

non traitées apres I’extrusion.
11.2.4.2. Moulage des composites

La presse que nous avons utilisee est une presse hydrauliqgue de type:
SCHWABENTHAN POLYSTAT 300S. Le moulage des composites a été réalisé de la

maniére suivante :
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e Les granulés obtenus par extrusion sont introduits dans un moule entre deux feuilles
d'aluminium et comprimés a l'aide d'une presse a une température de 260°C et une
pression de300 bars pendant une durée de séjour temps 7 minutes.

e Le préchauffage jusqu'a ce que le mélange soit initialement fondu, et afin d'éviter la
présence de bulles d'air.

e Un dégazage est effectué avant d'appliquer la pression finale.

e Enfin le refroidissement a fin d’obtenir des plaques épaisseur de 2mm.

Figure 11.6: Presse "SWHWABENTHAN POLYSTAT 300S"

Figure 11.11 : Les plaques des composites obtenus aprés moulage.

I1.6. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

11.3.1 Analyse spectrale par IRTF

Les analyses spectroscopiques infrarouges de notre échantillon ont été effectuées a
l'aide d’un spectrométre Agilent Cary 630 FTIR au niveau du laboratoire des plateformes
technologiques d’analyses physico-chimiques CRAPC Biskra. Les échantillons a analyser

sont préparés sous forme des pastilles. Il s’agit d’'un mélange de 0,001g de fibres
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préalablement broyée (traité, ou non traité) et 0,3g de bromure de potassium KBr dans la

plage de balayage comprise entre 400 et 4000 cm™.

Figure 11.12 : Spectrophotométre Agilent Cary 630 FTIR.

11.3.2. Test de dureté shore D

Des mesures de dureté Shore D ont été réalisees au laboratoire « UNICAB » a Biskra. Le test
consiste a appliquer une force sur une plaque de 5 x 5 cm? selon NF ISO T 51-123, qui tend a
pousser l'aiguille du d’urométre Shore. Prenez la lecture directement sur l'urometre aprés 15

secondes d'infiltration.

Figure 11.13: Duromeétre utilisé.

11.3.3. Essai de traction

Pour déterminer les propriétés mécaniques des matériaux, l'essai de traction est la méthode
expérimentale la plus couramment employée. Ce test repose sur une série de relations entre
les déformations, les contraintes et leur évolution dans le temps. Essentiellement, un cylindre
d'une longueur prédéterminée est soumis a une force de traction jusqu'a ce qu'il se rompe, et la
précision des mesures des dimensions de I'éprouvette peut affecter les résultats du test. En

surveillant la force exercée par la machine de traction, notée F, et l'allongement de
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I'éprouvette dans le temps, il devient évident que la force fournie augmente parallelement a

I'allongement jusqu'a atteindre un maximum, apres quoi elle commence & diminuer.

Les essais de traction sont effectués a I’aide d’une machine de traction universelle INSTRON
5969.

e La vitesse de traction utilisee est égale a 5 mm/min.

e L’essai se fait a la température ambiante (laboratoire).

Pour chaque mélange on utilise trois éprouvettes et on prend les valeurs moyennes de

I’allongement a la rupture et de la résistance a la traction.

Figure 11.14 : La machine de traction utilisée.

1. Test d’absorption d’eau

L’absorption d'eau des composites formulés a été réalisé selon la procédure décrite dans la
norme ASTM D570.Les échantillons requis pour les essais sont découpés de chaque mélange
puis Ces échantillons sont ensuite placés dans de l'eau distillée a température ambiante.

Quotidiennement, toutes les 24 heures, échantillons est prélevé et l'eau de surface est
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méticuleusement éliminée a l'aide de papier absorbant. Ce processus a été répété jusqu'a ce
que le poids de I'échantillon se stabilise. Le poids de I'échantillon avant immersion (mo) et

apres stabilisation (my) ont été enregistrés.
Le taux d’absorption d’eau a été calculé suivant la formule :

mt —m0
Am(%) = E— x 100

> mop : La masse de 1’échantillon avant I’immersion.

» my : La masse de I’échantillon aprés I’immersion a I’instant (t).

Figure 11.15 : Test d’absorption d’eau.

Page | 48



Reference

[1] N. MEDJDOUB, « Effets du triphenylphosphite et du SEBS-g-MA sur les propriétés du
systeme (PET/ PEHD) a base de matériaux recyclé », Mémoire de Master, Université de Setif,

Algérie, 2011.

Page | 39



CHAPITRE Il
RESULTATS ET DISCUSSIONS



Chapitre 111 Résultats et discussions

CHAPITRE Il

RESULTATS ET DISCUSSION

I11.1. CARACTERISATION DES FIBRES DE PAPIER

I11.1.1. Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourrier FTIR

Les spectres infrarouge de la fibre de papier des gobelets (FNT) et greffé par ’acide
méthacrylique (FGA) sont présentés sur la figure 111.1. Des pics caractéristiques similaires
peuvent étre observés dans tous les fibres traites et non traitées tels que des larges bandes de
vibration de valence des liaisons O-H et d'élongation symétrique et asymétrique des liaisons
C—H des groupes alkyle a 3399 cm™ et a 2913 et 2848 cm™ correspondent a I’ensemble des
hydroxyles primaires et secondaires et les liaisons aliphatiques de la cellulose respectivement
[1, 2]. Le pic a 1645 cm™ affectée a I’eau absorbées par la fibre non traitée par suite a son
caractéere hydrophile trés prononcé, ce pic disparu aprés le traitement avec I’acide

méthacrylique.

Les pics a 1591 et 1501 cm™ corresponds a 1’élongation de la liaison C=C et confirme
la présence de lignine et de son groupe aromatique dans la fibre de papier non traité. Les pics
a 1372 et 1321 cm? qui sont essentiellement dues aux vibrations de déformation des
groupements -CH et -CHs, contenus dans les structures de la lignine et I'némicellulose [3]. Le
pic a 1058 cm attribué aux vibrations d'étirement des groupes hydroxyles O-H de la cellulose
et de I’hémicellulose. Tous ces pics diminuent apres le greffage ce qui confirme I’élimination
de ’hémicellulose et de la lignine. Les pics a 892 cm™ et 1058 cm™ peuvent étre dus a la
liaison B-glycosidique et aux vibrations d'étirement C-O [4]. Le pic a 1162 cm™ est d{ aux
vibrations d'élongation asymétriques du pont C-O-C ; ceci est attribué aux caracteristiques de

la structure saccharide [5].
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Figure .111. 2. Spectres IRTF de la fibre de papier des gobelets (FNT) et greffé a I’acide
méthacrylique (FGA).

Le pic a 1429 cm™ indique la vibration de flexion de la liaison O-H de l'o-cellulose
[6]. Le pic a 1108 cm™ correspond a la vibration de déformation des liaisons C-O-C de la
cellulose et de I’hémicellulose [7]. On révele aussi un pic d'absorption a 1240 cm™ associée
aux vibrations d'élongation des groupements carbonyles C=0 et C-O présentent dans les
hémicelluloses et lignine extractives [8]. A 615 cm™ une bande fine de trés faible intensité

correspond a la vibration en mode flexion en dehors du plan de la liaison C-OH [9].

Par rapport au spectre des fibres cellulosique non traités FNT, les fibres FGA présente
un nouveau pic d'absorption a 1712 cm?, correspondant aux vibrations d'élongation du
carbonyle introduites par l'acide méthacrylique [2]. Le pic a 1630 cm™ correspond aux
vibrations d'élongation des liaisons C=C des groupes vinyle terminaux des oligoméres d'acide
méthacrylique, n'ayant pas réagi [10]. L’acylation de la cellulose a été prouvée aussi par la
diminution de l'intensité de la bande a 3399 cm™ caractéristique des liaisons hydrogéne des

groupes hydroxyles O-H.
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11.1.2. Mécanisme réactionnel de la polymérisation de ’acide méthacrylique sur les
fibres cellulosiques

111.1.2.a. Amorcage

La polymérisation par greffage homogeéne de 1’acide méthacrylique MAA sur le
squelette cellulosique a été réalisée en utilisant K»S;Og comme initiateur radicalaire.
L'initiateur persulfate se décompose par chauffage pour générer le radical anioniqueKS0, . Ce
radical anionique extrait I'hydrogéne du groupe hydroxyle de la cellulose pour former des

macroradicaux cellulaires [5].

En présence de monomeéres d’acide méthacrylique, le microradical cellulosique
s'ajoute & la double liaison du monomere entrainant une liaison covalente entre le monomere
méthacrylique et la cellulose avec création d'un radical libre sur le monomeére ; c'est-a-dire

initiation de la chaine macromoléculaire.

A
S,0 S 2507

CHj

HO

Schéma 111.2 : Mécanisme réactionnel d’amorgage de ’acide méthacrylique sur la molécule

de la cellulose
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111.1.2.b. Propagation

Cette étape se répéte en grand nombre d’additions successives de monomeres

meéthacrylique sur macroradicaux cellulaires formés.

H

y oM
H o CHs

°© ~

H + (n-1) He —» 0
OH
OH H

o OH
o

CHj

HO

Schéma 111.3 : Mécanisme réactionnel de la croissance de la chaine macromoléculaire

cellulosique
111.1.2.c. Terminaison

A ce stade la croissance de la chaine macromoléculaire cellulosique greffée par ’acide
méthacrylique s’arréte. Il y a disparition du centre actif. Les réactions de terminaison sont

biomoléculaires sur deux molécules en croissance.

v" Soit une combinaison :

HO

OH
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H Lo
Ho 20 uWlow oM
-0 o-H Ho
H o o
OH )Ho! H H o) 0\
OH H| H Ho oo on !

Schéma 111.4 : Mécanisme réactionnel de la terminaison de la chaine macromoléculaire

cellulosique greffé par combinaison

v’ Soit une dismutation : transfert d’un atome d’hydrogéne H

CHj

HO

OH
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HO

OH

Schéma I11.5 : Mécanisme réactionnel de la croissance de la chaine macromoléculaire

cellulosique
111.2. CARACTERISATION DES COMPOSITE ELABORES

111.2.1. Essai de traction

L’évolution de la contrainte et ’allongement a la rupture des composites traités et non
traités est illustrée sur la figure 111.2. L'ajout de 25 % de poly (éthyléne térephtalate) recyclé
PET a augmenté la contrainte et lI'allongement a la rupture du mélange, soit environ au moins
quatre fois et double fois de la contrainte et de l'allongement a la traction respectivement de
celui du PE vierge. Augmentation de la résistance a la traction des mélanges PE/PET,
indiquant que la résistance élevée du PET peut renforcer la résistance a la traction du PE. Cela
peut étre expliqué par la dispersion plus homogene du PET dans la matrice polyéthylene,

favorisant I'adhésion a la matrice [11].

La charge lignocellulosique non traitée du papier des gobelets abaisse la contrainte et a
la rupture du mélange polymérique PE/PET. Ou la valeur la plus élevée a été obtenue lorsque
le taux de charge était d'environ 4 %. La fibre cellulosique a augmenté les extrémités de
charge. Cela signifie qu'il y a des points de concentration de contraintes importants par
agglomération des particules de charge, et le démouillage du polymere en créant des points de
concentration de contraintes, et la présence d'air ou d'eau emprisonnés a la surface de la fibre ;
sous forme de couche limite, empéche la surface de la fibre d'entrer en contact aux points de

contact avec la résine, cela conduit a une mauvaise liaison interfaciale provoque des
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microvides partiellement séparés entre la fibre cellulosique et le mélange polymérique
PE/PET [12, 13].
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Figure 111.2 : Evolution de la contrainte et I’allongement a la rupture des composites traitée et

non traitée.

L’incorporation de la fibre cellulosique greffée acide méthacrylique a amélioré
I'adhésion entre la fibre et le mélange PE/PET. Aprés modification, les fibres FGA peut
obtenir une meilleure dispersion et compatibilité, ce qui peut encore augmenter la résistance a
la traction du composite PE/PET a 9.15 MPa et 6.78MPa des composites PE/PET/FGA; et

PE/PET/FGA4 respectivement, ce qui est beaucoup plus élevé que les composites non traitées

12].

La déformation a la rupture des composites renforcés par les fibres non traitées est
réduit avec l'existence de la charge. Il passe de 107.27% pour le mélange PE/PET a 56.03%
et 58.27% pour les composites a PE/PET/FNT, et PE/PET/FNT, respectivement. On explique
cette diminution par la fragilité du matériau du fait de la nature hydrophile de la fibre non
traitée qui absorbe plus d’humidité et provoque un gonflement dans le mélange polymérique
[13].
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Les traitements chimiques de la charge apportent une amélioration, estimée a 98.23%
et 103.58% que pour les formulations PE/PETFGA: et PE/PET/FGA4 respectivement. Cette
augmentation est principalement attribuée a une meilleure dispersion de la fibre traitée qui

confére une certaine flexibilité au matériau [14].

La figure 111.3 met en évidence I’évolution du module d’Young des composites de
polyéthyléne et polyéthylene téréphtalate vierge, mélanges et renforcées par les fibres
cellulosiques traitées et non traitées. D’aprés la courbe on peut voir clairement que le modules
d’Young des composites élaborés augment au fur et a mesure avec 1’augmentation du taux de
la charge traitées et non traitées et aussi plus important que celui du PE. Incorporation de la
charge dans la matrice PE augmente la rigidité des composites. En outre Les composites
PE/PETFGA: et PE/PET/FGA4 marque une augmentation du module d’Young, cela peut étre
expliqué par la bonne orientation des particules de le charge traités. La diminution de la
rigidité des composite PE/PET/FGA4 peut étre expliquée par le changement du mécanisme de

déformation car le changement d'interaction ne justifie pas la diminution du module [10, 14].
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Figure 111.3 : Evolution de module d’Young des composites traitée et non traitée.
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111.2. 2. Test de la dureté Shore D

La dureté¢ d’un échantillon particulier se rapporte a sa résistance a la pénétrabilité
quand une charge est appliquée. La figure 111.4 montre I’effet du taux de charge traité et non
traité sur la dureté des composites. On observe une diminution de la dureté avec
I’incorporation de la fibre non traité. Ces résultats peuvent étre expliqué que I’incorporation
de la fibre non traité donne des composites avec une faible adhésion interfaciale qui abaisse la
dureté des composites PE/PET/FNT. La dureté est une mesure de la résistance a 1’usure et a

’abrasion, puisque les matériaux durs résistent mieux aux frottements [12].

95 |
B5 |
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&
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8
1

-
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Figure 111.4 : Evolution de la dureté Shore des composites traitée et non traitée.

L’incorporation de la fibre cellulosique greffé par ’acide méthacrylique FGA dans le
mélange polyéthyléne / polyéthyléne téréphtalate PE/PET est accompagnée d’une diminution
de la dureté des composites PE/PET/FGAs comparé au composites PE/PET/FNT4. Cela est
attribué cela a la plastification de la fibre apres le traitement, ce qui rend le composite moins
dur, en lui conférant des propriétés de souplesses et le caractere non cassant. Alors
I’augmentation de taux de charge conduit & I’augmentation de la dureté est interprétée par la
bonne dispersion de la fibre dans la matrice avec la diminution des vides et une plus forte

adhésion interfaciale fibre-matrice [15, 16].
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111.2.3 Taux d’absorption d’eau

La figure IIL.5 présente 1’évolution d’absorption de ’eau des composites PE/PET/FNT
en fonction du temps d'immersion dans I’eau distillée pour une période de 45 jours. Le taux
d'absorption augmente avec le taux de la fibre cellulosique non traitée renforcé dans le
melange polymerique et le temps d'immersion, ce qui est tout a fait attendu car la cellulose est
fortement riche en groupements hydroxyles, qui forment des liaisons hydrogénes avec les
molécules d'eau (figure 111.6), ce qui facilite la pénétration des molécules d'eau au profond de
la fibre et entraine un gonflement. Par conséquent, plus la concentration en groupements OH
est elevee, plus le taux de fibre est éleve, ce qui augmente le taux d'absorption [4, 17]. On
remarque aussi que la vitesse d’absorption d’eau des composites PE/PET/FNT est rapide, puis
elle diminue au fur et a mesure que le temps augmente jusqu'a la saturation ou le taux
d’absorption d’eau devient constant. Pour les formulations PE/PET/FNT1 et PE/PET/FNTA4,
on estime les taux de gonflements maximaux a 6.823 % et 9.277 % respectivement. Pour le
mélange PE/PET, on enregistre une trés faible absorption d’eau due a la nature apolaire de ce
mélange qui lui confére le caractére hydrophobe d’environ 0.298 % en 24 h, et ne dépasse pas
2.124 % en 20 jours.
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Figure I11.5 : Evolution du taux d’absorption d’eau des composites renforcees par les fibres

cellulosique non traitée en fonction du temps.
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Figure 111.6 : Formation des liaisons hydrogenes entre les molécules de cellulose et les

molécules d'eau.

Les figures 111.7 et 111.8, représentent la variation du taux d’absorption d’eau des
composites chargés a differents taux de charge traité et non traité a 1% et 4% en fonction du
temps d’immersion dans 1’eau distillée. On voit clairement que les taux d’absorption des
composites sont inférieurs a ceux des composites non traitées PE/PET/FNT. Ce résultat peut
étre expliqué par l'augmentation de I'hydrophobicité des fibres par la diminution de la
concentration des groupements OH de la fibre cellulosique lors de greffage par 1’acide
méthacrylique, car les groupes aldéhyde sont moins polaires que les groupes hydroxyle [18].
Ce traitement a donc amélioré la compatibilité entre le renfort et la matrice, ce qui a engendré
une bonne adhésion interfaciale, se traduisant par une diminution des microvides interfaciale,
et par voie de conséquence, une diminution du taux d’absorption d’eau, en lui fournissant une

meilleure protection a la pénétration de 1’eau a I’intérieur du composite.
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Figure 111.7 : Evolution du taux d’absorption d’eau des composites renforcées par 1% de

fibres cellulosique traitée et non traitée en fonction du temps.
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Figure 111.8 : Evolution du taux d’absorption d’eau des composites renforcées par 4% de

fibres cellulosique traitée et non traitée en fonction du temps.
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CONCLUTION GENERALE

L’étude réalisée dans ce travail avait pour objectif d’élaborer des composites a base de

melange de polyéthylene /polyéthyléne téréphtalate renforcé par des fibres cellulosique de

papier des gobelets. Nous nous sommes intéressés particuliérement au probléme d’adhésion a

I’interface fibre /matrice. Par ailleurs, on a choisis le greffage de la fibre par I’acide

meéthacrylique. La mise en évidence de la modification a été examinée par ’analyse IRTF, et

I’impact des traitements sur les propriétés physico-mécaniques des composites ont été de

méme étudiés.

Compte tenu des résultats obtenus, on peut conclure que :

Les résultats de la spectroscopie IRTF de la fibre cellulosique greffé acide
méthacrylique révélent que la réaction de greffage a été confirmée par apparition d’un
nouveau pic d'absorption a 1712 cm™, correspondant aux vibrations d'élongation du
carbonyle introduites par l'acide méthacrylique. La diminution de l'intensité de la
bande a 3399 cm* caractéristique des liaisons hydrogéne des groupes hydroxyles O-H
du a I’acylation de la cellulose. La vibration d'élongation des liaisons C=C des groupes
vinyle terminaux des oligoméres d'acide méthacrylique, n‘ayant pas réagi été confirmé
par le pic a 1630 cm™.

Le comportement mécanique des composites PE/PET/FNT montres qu’avec
I’augmentation du taux de la charge non traitée, la contrainte et I’allongement a la
rupture diminuent, alors que le module d’¢lasticité et la dureté Shore croient
progressivement. Aprés modification chimique, les propriétés de mécanique
enregistrent des améliorations.

Le taux d’absorption d’eau dépend du temps d’immersion, du taux de la charge et du
de traitement de cellulose qui confére un caractére plus au moins hydrophobe aux

matériaux, qui se traduit par une diminution du taux d’absorption d’eau.



Résumé

La cellulose est le polymeére naturel le plus abondant au monde. Sa légereté, et son module
d'élasticité en font un excellent renfort en composite polymérique. Cette étude vise a examiner I'effet
de [lutilisation de la cellulose des gobelets en carton pour renforcer les composites
polyéthyléne/poly(téréphtalate d'éthylene). Nous avons greffé de l'acide méthacrylique sur de la
cellulose a caractére hydrophile en utilisant une technique de polymérisation radicalaire utilisant du
persulfate de potassium comme initiateur pour surmonter sa mauvaise compatibilité avec les matrices
composites non polaires. La tache consiste a préparer des composites, en commencant par la
préparation de la cellulose, en passant par la modification de surface, I'élaboration de composites et
enfin la caractérisation de mélanges polyméres et de leurs composites renforcés comme les tests
spectroscopiques IRTF, les tests mécaniques, la dureté Shore et les tests d'absorption d'eau.

Mots-clés : polyéthyléne, polyéthyléne téréphtalate, matériau composite, cellulose, greffage, acide

méthacrylique.

Abstract

Cellulose is the most abundant natural polymer in the world. Its lightweight, and elastic
modulus make it excellent for polymer composite reinforcement. This study aims to examine the
effect of using cellulose from paper cups to reinforce polyethylene/Poly(ethylene terephthalate)
composites. We grafted methacrylic acid onto hydrophilic cellulose using a free radical polymerization
technique using potassium persulfate as the initiator to overcome its poor compatibility with non-polar
composite matrices. The task involves preparing composites, beginning with the preparation of
cellulose, continuing through surface modification, composite elaboration, and finally characterization
of polymeric blends and their reinforced composites like spectroscopic FTIR tests, mechanical testing,

Shore hardness, and water uptake measurements.

Key words: polyethylene, poly(ethylene terephthalate), composite material, cellulose, grafting,

methacrylic acid.
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