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Résumeé

Cette étude vise a éclairer I'exploitation des déchets cellulosiques ; une attention
particuliére étant portée aux fibres de palme utilisées comme matériau de support dans

la fabrication de matériaux composites a matrice PVC.

Ce travail comprend deux parties principales. En premier lieu, nous nous sommes
intéressés au traitement des fibres de palme par deux types de réactions chimiques
(acétylation et traitement alcalin). Deuxiemement, la fabrication de composés de
chlorure de polyvinyle, ou nous avons étudié l'effet de la teneur et du traitement des
fibres sur les propriétés des composeés, et dans le but de déterminer certaines propriétés,

nous avons effectué des tests tels que les essais de traction et de dureté.

Mots clés : Polychlorure de vinyle, Palmier dattier, Matériaux composites, acétylation,

mercerisation.
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INTRODUCTION GENERALE

La recherche pour de nouveaux matériaux a pris une place significative dans I’histoire de
la technologie. Les industrialistes utilisent de plus en plus les matériaux composites avec des
fibres comme des renforts. En particulier, ils ont cherché pour concevoir, développer et pour
caractériser de nouveaux matériaux pour I’utilisation dans des secteurs de hautes
technologies comme 1’aéronautique, I’armé et dans d’autres quotidiens domaines comme les

applications automobilieres, commodité, et les habitats [1].

En Europe, les constructeurs automobiles utilisent des tapis fabriqués a base d’abaca.
Notamment, le lin et le chanvre sont utilisés dans la fabrication des portes a panneaux
pressés,tablettes arriére, dossiers de siége, boucliers moteur et appuie-téte. Pour les
consommateurs, les composites a base des fibres végétales dans les voitures fournissent une

meilleure isolation thermique et acoustique, par rapport aux fibres synthétiques [2].

La tendance a utiliser les fibres naturelles est la disponibilité, le faible cout,
biodégradabilité aussi qu’ils constituent un ressource renouvelable. Les recherches dans les
anneées passees ont ete focalisees sur les déchets résiduels d’agriculture pour I’utilisation des

fibres naturelles comme des renforts dans les matériaux composites [3,4].

L’exploitation des palmiers dattiers produit annuellement une quantité importante de
bois, estimée a environ 25 milles de tonnes pour 1’ Algérie seulement et presque 2 millions
de tonnes mondialement. Ces parties renouvelables de I’arbre sont actuellement trés peu
exploitées. Ce type de matériau est ainsi actuellement envisagé comme matériau de

renforcement dans des domaines variés [5].

LE palmier dattier est la plante la plus répandue dans la région de Biskra, et il se compose
de (palmier a feuilles groupées). En raison de la difficulté d'adhésion entre le composite a
matrice polymere et les renforts en fibres naturelles en raison de la nature hydrophobe de la

plupart des polymeéres et du caractére hydrophile de la fibre.

Afin d'améliorer la matiere organique, nous utilisons un traitement chimique
intermédiaire comme solution puissante et efficace, Notre travail consiste donc a étudier

I'effet du traitement chimique (fibres / matrice).
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CHAPITRE 1 Généralités sur les matériaux composites

1.1. Généralité :

Les matériaux composites sont de plus en plus utilisés dans 1’industrie. Aujourd’hui, ils
occupent une place majeure parmi les matériaux car ils disposent d'atouts importants par rapport
aux matériaux traditionnels. Ils apportent de nombreux avantages fonctionnels : légereté,
résistance mecanique et chimique, maintenance réduite, liberté de formes. Ils permettent
d'augmenter la durée de vie de certains équipements grace a leurs propriétés mécaniques et
chimiques. lls contribuent au renforcement de la sécurité grace a une meilleure tenue aux chocs
et au feu. lls offrent une meilleure isolation thermique ou phonique et pour certains d'entre eux,
une bonne isolation électrique. lls enrichissent aussi les possibilités de conception en permettant
d'alléger des structures et de réaliser des formes complexes, aptes a remplir plusieurs fonctions.
Les matériaux composites sont utilisés dans de nombreux domaines tels que le domaine de
transport, de sports et de loisirs, de batiment, ou encore de médicine. En chaque domaine
d’application, les performances remarquables des matériaux composites sont a l'origine de

solutions technologiques innovantes [1, 2].
I.1. Situation economique :

Comparée aux 18 millions de tonnes de métaux ouvrées chaque années, I’industrie des
composites n’est encore aujourd’hui qu’une petite industrie : elle ne représente que 300 a 350
milles tonnes de produits finis. L’industrie des matériaux composites a bénéficié d’une croissance
réguliére, soutenue en particulier par la diversité des applications. Les composites trouvent leurs
principales applications dans les transports automobiles, aériens (civil, militaire), maritime et
ferroviaire, le batiment, le matériel médical, la construction civile, I’aérospatial ainsi que dans le

sport et loisirs [3, 4].

1.2. les matériaux composites :
1.2.1. Définition et intérét d’un matériau composite :

Un matériau composite est par définition, une combinaison a 1’échelle
microscopique de deux ou plusieurs constituants a structures différentes, qui permet
I’obtention d’un matériau dont les propriétés sont supérieures a celles de chacun pris
individuellement. Constitu¢ d’une ossature appelée renfort généralement sous forme
filamentaire qui supporte les efforts mécaniques, et d’une protection appelée matrice,
généralement une matrice polymere [5].
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Les matériaux composites sont divisés en deux parties, en général:

-Le renfort qui joue le rOle de squelette ou d’armature ; il assure la tenue mécanique (résistance a
la traction et rigidite). Souvent il est de nature filamentaire (fibre organique).
- La matrice qui lie les fibres (renfort), repartit les efforts (résistance a la compression ou a la
flexion ou a la traction), assure aussi la protection chimique.

matrice

renfort

Figure 1.1 : Schéma descriptif de la structure d’un matériau composite [6].

1.2.2. Renfort:

Le renfort constitue le squelette ou I'armature du composite et a pour fonction de Supporter
I'essentiel de I'effort mécanique appliqué au matériau. Il se présente généralement sous forme
fibreuse et se compose de' plusieurs centaines, voire de plusieurs milliers de filaments de tres petit
diametre (5 a 20 um). Sa nature fibreuse permet d'obtenir un matériau anisotrope avec un

renforcement dans des directions préférentielles [7].

L’incorporation d’une charge au sein d’une matrice permet d’agir sur plusieurs propriétés du
matériau composites formés tel que : les propriétés physico-chimiques, les propriétés mécaniques

et les propriétés électriques, ainsi que la facilite de mise en ceuvre [8].
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CSéerétions D C_Poils > Laine @@

Alpaga, Sisal, Lin, Coton,
cachemire, abaca chanvre, kapok
Chameau, Jute

mohair ramie
Figure 1.2: Les différents types de fibres naturelles[8].
1.2.3.Matrice:

Dans un matériau composite, le terme matrice désigne la matiere solide qui entoure les renforts
pour former une masse compacte. Le premier réle de la matrice est de maintenir les renforts dans
une forme compacte et de donner la forme voulue au produit final. Elle sert également a protéger
les fibres contre ’abrasion et un environnement agressif, controler le fini de surface et assurer le

transfert de charges entre les fibres [9].

1.2.3.1.Classification des matériaux composites :
Les composites peuvent étre classés suivant la nature de leurs matrices en trois groupes :
1.2.3.1.a.Les composites a matrice métallique :

Il a une bonne résistance a la température, de bonnes propriétés électriques et thermiques et une

résistance a la corrosion.

1.2.3.1.b. Les composites a matrice céramique :

Les composites a matrice céramique sont réalisés dans le but de remédier au caractére fragile de

la céramique et d'améliorer ainsi la ténacité du matériau.

1.2.3.1.c. Les composites a matrice organique :
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Il offre des propriétés mécaniques élevées, une résistance élevee a la corrosion, des propriétés

électriques et de bonnes propriétés isolantes.

Chacun de ces groupes emploie différents types de renforts et posséde des propriétés différentes
[10].

1.2.3.2.Matrice polymere
La matrice polymere est divisée en deux catégories: les thermodurcissables et les thermoplastiques.
1.2.3.2.a.Les thermodurcissables

Ils sont de structures réticulées, formant un réseau 3D, des liaisons covalentes assurant les
pontages entre les chaines et ayant des résistances mécaniques et thermiques plus élevées que
celles des thermoplastiques, souvent fragiles. lls sont Infusibles, donc non recyclable. Ils sont
rigides jusqu’a la température de décomposition. Les résines thermodurcissables les plus

répandues sont les polyesters insaturés, les résines époxydes, et les résines phénoliques [11].

Tableau 1.1 : caractéristiques des résines thermodurcissables [12].

Reésine Densite E (GPa) G(MPa) T max (°C)
Epoxyde 1.2 4.5 130 90-200
Uréthane 1.1 0.7-7 30 100
Polyester 12 4 80 60-200
insaturé

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

Phénol 1.1-1.3 3-4 35-60 80-300
Formaldéhyde

E : module d’Young G: Contrainte a la rupture T max : température maximale
d’utilisation
1.2.3.2.b.Les thermoplastiques :

Ils sont caractérisés par une structure linéaire ou ramifiée, amorphe ou semi cristalline. Ils sont
des matériaux généralement ductiles, recyclables, fusibles a haute température. Les principales
résines thermoplastiques utilisées dans les composites sont : les polyéthylénes téréphtalates (PET),
les poly butylénes téréphtalate (PBT), les polycarbonates (PC), le polyéthyléne (PE), le
polypropylene (PP), le polychlorure de vinyle (PVC). Les propriétés de chaque polymére sont
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variables, qu’ils agissent de PP rigide ou souple, de PE haute densité, basse densité ou de PVC et

par conséquent la matrice n’apporte pas les mémes performances [13].

Tableau 1.2 : caractéristique de thermoplastique [12].

Polymere Tg(°C) Tf(°C) Densité 6(MPa) E(GPa)
PP 5 165 0,92 30 1,2
PLA 50-60 150 *x 40-60 3-4
HDPE -100 134 0,95 28 1,1
PVC 75-105 160-220 1,39 58 2,9
PS 90-100 150-170 1,05 55 3,2
PET 70 255-265 1,30 47 2,6
ABS 90-120 - 1,05 50 2.5

Tableau 1.3 : les principales caracteristiques des matrices polymeres

thermodurcissables et thermoplastiques [14].

Matrice thermodurcissable Matrice thermoplastique

Amorphe Amorphe ou semi cristalline

Résistance aux températures élevées Résistance a I’impact

Viscosité basse pendant la mise en forme Fabrication difficile en raison de la viscosité trés
élevée du polymére fondu

Fragiles Thermostable

Cycle de fabrication long Possibilités de réparation

Recyclage des déchets impossibles Recyclage trés aisé
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1.3. POLYCHLORURE DE VINYLE SYNTHESE PROPRIETES
ET APPLICATIONS

1.3.1.Notions sur le polychlorure de vinyle PVC

Le polychlorure de vinyle (PVC) est I'un des polymeéres les plus utilisés dans le monde. Le
polymére a été I'un des premiers matériaux plastiques modernes découverts. Synthétisé pour la
premiere fois en laboratoire au X1Xe siécle, il n'a été commercialement exploité qu'a partir du
milieu des années 1920 pour avant de connaitre un développement spectaculaire dans les années
1950 [15].

1.3.2. Synthese du polychlorure de vinyle

Le monomére employé lors de la réaction de polymérisation est le chlorure de vinyle, gaz
incolore, liquide a -14°C sous 4 bar. Le chlorure de sodium, de source marine ou minérale, est
utilisé comme matiere premiére principale dans la fabrication de ce monomére. Le chlore réagit
avec de I’éthyléne pour produire du dichloréthane (DCE), un gaz liquéfié. Le monomere est ensuite
polymérisé pour obtenir le chlorure de polyvinyle ou le PVC. A ce stade le PVC est une résine, il
est sous forme de poudre blanche et inerte. Le PVC est obtenu par la synthese polymérisation du

chlorure de vinyle (CVM) ou monochloréthyléne [16].

1.3.3.Propriétés physico-chimiques du PVC
On distingue, habituellement le PVC non plastifié, qu’on appelle «PVC rigide», du PVC

plastifié¢ qui contient une grande quantité de plastifiant et qu’on appelle «<PVC souple». Ces deux
matériaux présentent des propriétés physiques et mecaniques différentes [17];Le tableau ci-

dessous montre les propriétes physico-chimiques du PVC:
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Tableau 1.5 : Principales propriétés physiques du PVC rigide et du PVC souple [18].

Propriétés Unité PVC rigide PVC souple
Volumétriques

Densité 1,38 1,40 1,3a1,7
Mécaniques

Contrainte MPa 45 3 60 10420
rupture - traction

Allongement % 20470 200 2 500
rupture - traction

Module elastigue - GPa 22430 nd.
traction

I\/qulule élastique - GPa 2.0 nd.
flexion

I1zod sans entaille J.cm-1 240 pas de rupture n.d.
Izod avec entaille J.cm-1 436 n.d.
Thermiques

Temperature de °C 75485 -402-10
transition vitreuse

Température de

flechissement sous °C 60a 75 n.d
charge (1,8 MPa)

Electriques

Résistivité Q.cm 1016 1.1012a1.101
Permltt|V|te 3.4 335

relative

1.3.4. Applications du PVC

La grande diversité des propriétés du PVC permet la fabrication des produits les plusdivers.

Des formulations peuvent, par exemple, étre élaborées pour satisfaire aux exigences les plus

strictes en matiere de santé¢ publique, d’emballage de produits alimentaires, de transport d’eau

potable [18], batiment et construction, équipements électriques et électroniques ou mode et

accessoires [19].
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Figure 1.3: Le pourcentage des différentes utilisations du PVC [19].
1.4. LES FIBRES NATURELLES

Les fibres peuvent étre regroupées selon leur origine :

Les fibres minérales : issues de roches présentent d’excellentes propriétés thermiques et
¢lectriques. Cependant, elles sont susceptibles d’avoir un effet néfaste sur la santé en cas

d’inhalation (fibre de verre ou fibre de carbone)

Les fibres animales : elles peuvent étre récoltées a partir de poils d’animaux ou bien étre le produit
de sécrétion de certains invertébrés (ver a soie, araignées). Les fibres de soie présentent des

propriétés mécanigques remarquables mais une production a

Les fibres végétales : issues de plantes annuelles (ayant un cycle de vie inférieur a un an) et

pluriannuelles, ou d’arbres, ces fibres sont a ce jour les fibres naturelles les plus utilisées dans

I’industrie [20].

palmier ont certains avantages technico-economiques et écologiques par rapport aux fibres
synthétiques (fibres de verre, ...). La combinaison intéressante de leurs propriétés mécaniques et
physiques ainsi que leur caractere respectueux de lI'environnement a suscité un intérét dans un

certain nombre de secteurs industriels, notamment Il'industrie automobile. Les avantages et les
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inconvénients de l'utilisation de fibres naturelles dans les composites sont donnés dans le Tableau
1.6 [18].

Tableau 1.6: principaux avantages et inconvénient des fibres végétales [36].

Avantages Inconvénients

Faible cout Absorption d’eau

Biodégradabilités Faible stabilité dimensionnelle.

Neutre pour I’émission de . e

CO Mauvaise tenue en vieillissement

Pas d’irritation cutanée lors

de la Faible tenue thermique (200 a 230 °C max

manipulation des fibres
Pas de résidus apreés
incinération

Fibres anisotropes

Variation de qualité en fonction du lieu de

Ressource renouvelable ) Ly
croissance, de la météo...

Demande peu d’énergie
pour étre

produite

Proprietés mécaniques
spécifiques

importantes (résistance et
rigidité)

Bonne isolation thermique et
acoustique

Non abrasif pour les
outillages

Pour des applications industrielles, demande de
la gestion d’un stock

Renfort discontinu

1.4.1. Définition de la fibre végétale :
Les fibres végétales sont réparties entre les fibres libériennes, les fibres de feuilles, de graines,
de fruits, de bois, de la paille de céréales et d'autres fibres d'herbe. Leur composition principale

est la cellulose, la lignine et I’hémicellulose [21].
1.4.2. Classification des fibres végétales :
Il existe plusieurs critéres de différentiation des fibres:

»Suivant I’organe de la plante dont elles sont issues, les fibres végétales peuvent étres classéesen

fibres de tiges (Kénaf, jute, lin, ramie), et de feuilles (Sisal, abace, paille de graminée) [22].
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> Suivant leur teneur en holocelullose (cellulose et hémicellulose) et en lignine, on peut distinguer
les fibres ligneuses (dures et rigide provenant de matériels ligneux tels que le bois d’ceuvre, les
résidus de I’industrie du bois et les fibres non ligneuses (douces, souples, issues de végétaux non
ligneux souvent annuels relativement moins riches en lignine tels que le kénaf, le chanvre, le sisal,
le jute et le lin) [23].

»>Suivant leur longueur, les fibres Vvégétales peuvent étres groupées en deux
catégories : fibres longues, dites libérienne, provenant des tiges et d’écorce de
tiges de plantes annuelles. Elles sont douces, tandis que les fibres longues issues de
feuilles ou de troncs d’arbre sont plus dures et plus rigides a cause de leur richesse en

lignine. et fibres courtes ou étoupes qui sont associées aux fibres longues [24].

1.4.3.La composition chimique des fibres végétales :

Les fibres vegétales sont des fibres composées de cellulose, d'hémicelluloses et de lignine, et
en proportions relativement faibles d’extractibles non azotés, de mati€re protéique brute, de lipide
et de matiére minérale. Les proportions de ces différents constituants dépendent énormeément de

I’espéce, de I’age et des organes de la plante [10].

— Celluiose

Figure 1.4: Représentation schématique d’une fibre végétale [25].

1.3.1.a. Cellulose :

La cellulose est une macromolécule formée de longues chaines de polymeres linéaires non
ramifiées dont le motif de base est le glucose C6H1206 figure 1.1.
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Figure 1.5 : Structure chimique de la cellulose[26].

Zone amorphe

Figure 1.6 : Représentation des micro-fibrilles constituant les fibres de
cellulose[10].
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Dans la zone cristalline, les chaines cellulosiques sont disposées 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 hydrogene qui se développent

entre les chaines, elle contribue a la force et a la rigidité de la fibre [10].

1.3.1.b. Les lignines :

La lignine est la seconde substance organique renouvelable la plus présente sur la terre aprés la
cellulose sa proportions varie entre 15 et 30%. La lignine est responsable de la rigidité et de la
dureté des bois et des plantes et est peu sensible a la dégradation biologique. Elle crée une barbiére
morphologique a la pénétration et a la progression des agents pathogenes et contribue a la

protection naturelle des végétaux contre certaines attaques parasitaires [27].

CH.,OH

Figure 1.7 : Structure moléculaire de la lignine [27].
1.2.2.5.b. Les hémicelluloses :

Les hémicelluloses sont des polysaccharides, qui se trouvent dans tous les
végétaux caractérisés par des masses molaires beaucoup plus faibles que celle de la
cellulose et par des structures moins régulieres a la fois par la présence de différentes

unités dans leurs chaines et/ou de ramifications. Si I’on considére que le bois est un
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matériau composite dans lequel la cellulose est la fibre de renfort et la lignine est la
matrice, les hémicelluloses jouent le réle de comptabilisant a I’interface entre ces deux éléments.
[28]

B\ 0 HOH,C o_c} N
o0 =) L'--\
oS, \’O\%{\‘“‘:\-C)\)‘if --:f' A=
s -
om cmon

Figure 1.8 : Structure moléculaire de I’hémicellulose [29].
1.3.2. Les propriétés des fibres naturelles :
1.3.2.a. Caractéristiques physiques et mécaniques des fibres végetales :

La variabilité dans les proportions des constituants chimiques des fibres végetales implique une
variabilite des propriétés physico-mécaniques des fibres végétales. Plusieurs travaux ont montré
que les fibres végétales ont des propriétés mécaniques variees, a l'intérieur méme d'une espece
donnée. Cette variation de propriétés représente un des inconvénients des fibres végétales en
comparaison aux fibres synthétiques. Les propriétés mécaniques et la structure des fibres végétales
sont influencées par quelques conditions de croissance et varient selon I'habitat, le climat et I'age
de la plante. Généralement une fibre végétale est caractérisée physiquement par son diameétre, son
porosité, sa densité, sa teneur en eau et son pourcentage d'absorption d'eau. Elle est caractérisée

mécaniquement par sa résistance a la traction, a la rupture et par le module d’élasticité [10].

1.3.2.b. Caractéristiques thermiques et acoustiques des fibres végétales

Les propriétés thermiques des fibres végétales, sont tres importantes. Par ailleurs, La
dégradation thermique est un facteur limitant des procédés de fabrication a chaud des composites.

La plupart des fibres végétales perdent de leur rigidité des 160°C et on voit lignine se dégrade aux
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alentours de 200°C. Néanmoins, la destruction de I’ordre cristallin n’apparait qu’au-dessus de
320°C par agitation thermie des molécules [10].

1.3.3. Fibre de palmier dattier :

La grande disponibilité des produits de palmier dattier renouvelables nécessite leur utilisation
comme renforcement des matériaux composites et des structures isolantes. Cela nécessite la
caracterisation physique et mécanique des différents composants du palmier mature. Le palmier

est principalement divisé en deux parties (Pétiole et Rachis)[30].

Partie Foliotée

Rachis (Gand)
Partie Intermédiaire

Partie Epineuse

iolaire :'Pétiole(Komat)

Figure 1.9 Quatre parties du palmier dattier[30].

1.3.3.a. Les Folioles :

Les Folioles ou ‘LEA flets’ en Anglais et ‘Sauf’ en Arabe. Les folioles sont les petites
feuilles dispersées sur les deux c6tés de palme. Elles ont un épiderme recouvert d’ un enduit cireux
et une forme pointue aux extrémités. L’adhérence avec la palme se fait sous différentes angles
selon la variété du palmier. La partie occupee par les folioles représente 65% de longueur totale
de la palme, elle contient des folioles individuelles et des folioles regroupés en deux, trois, quatre
ou en cing. La longueur des folioles et leur largeur dépendent de la variété du palmier et de
I’entretient qu’il a subi et des conditions environnementale. Les folioles peuvent avoir une
longueur qui variée entre 15 et 85 cm et sa largeur entre 1 et 6 cm. Par contre le nombre de folioles

dans une palme varie entre 120 et 240 selon la taille et la maturité de la palme [10].
1.3.3.b Propriétés des fibres palmier dattier

e Structure et morphologie :Le bois de palmier dattier a une structure fibreuse. Les images MEB
de la fibre de pétiole présente une surface cylindrique et irréguliere avec de nombreuses impuretés,

cellules et pores [31].
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Figure 1.10 : Images MEB d’une fibre de bois de palmier dattier : vue longitudinale (A), vue

transversale (B), zoom de la vue transversale (C) [31].
Propriétés mécaniques :

Le comportement mécaniques du bois de palmiers dattiers et généralement celui des
fibres végétales est fortement dépendant de plusieurs paramétres a savoir les constituants
microstructurales, les conditions de croissance, 1’dge de la plante, la longueur et le diametre de
I’échantillon, les conditions de test comme la température, I’humidité de milieu, le temps de

I’expérience, et la vitesse de test [10].

Les valeurs typiques de la résistance a la traction des fibres de palmier dattier se situaient entre
170 et 275 MPa, tandis que les valeurs pour le module de Young se situaient entre 5 et 12 GPa. En

outre, I’allongement a la rupture se situait entre 5 et 10% [32].
Propriétés chimiques :

A sec, tous les murs de cellules végétales sont principalement constitués de polyméres a
base de sucre (cellulose, hémicelluloses) qui sont combinés avec de la lignine [35]. Toutefois, les
proportions de chaque constituant rapportées dans la plus part des études concernant le méme
organe ne sont pas trop différentes. Le bois de palmier est tres riche en lignine. Le taux moyen est
de I’ordre de 27%, celui de cellulose est de I’ordre de 37% et celui de I’hémicellulose est de ’ordre
de 28% .La teneur en lignine des fibres peut influencer leur structure, leurs propriétés et leur

morphologie [32].
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1.3.3.c L’incorporation du bois de palmier dattier dans une matrice polymere

Le bois de palmier dattier a fait I'objet de nombreuses études relatives a la faisabilité de
I’utiliser avec une matrice polymeére pour élaborer des nouveaux matériaux composites avec des
applications utiles ou alternatifs aux matériaux conventionnels. Le bois de palmier dattier a été
incorporé aussi bien dans des matrices thermodurcissables que thermoplastiques mais rarement
dans des matrices synthétiques (des matrices dont la composition est la synthése de quelque type
de plante) ou naturelle [33].

L’interphase est une zone entre les deux adhérents, dans laquelle il existe un gradient de
concentration des deux composants. Cette zone est plus ou moins large et plus ou moins
performante. L’interphase se crée par inter-diffusion entre deux plastiques, par diffusion d’un
adhésif dans la fibre végétale ou dans un matériau poreux. C’est donc a I’interface ou dans

I’interphase qu’agissent les forces qui sont a ’origine de 1’adhésion [34].

Ce phénomene est lié au fait que les fibres végetales sont hydrophiles et polaires car
elles sont composées de lignocellulosique, qui contient des groupes hydroxyles. Ces fibres sont
donc incompatibles avec les polymeres thermoplastiques couramment utilisés pour ces
composites qui sont hydrophobes et apolaires. Pour minimiser ces problémes, beaucoup de

travaux de recherches récentes ont porté sur I’amélioration d’adhésion fibre/matrice [34].
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11.1. MATERIAUX UTILISES :

11.1.1. Le polychlorure de vinyle :

Le polymere utilisé est le polychlorure de vinyle, sous forme de granulés de couleur blanche fourni par
la société UNICAB de la zone industrielle BISKRA (Algérie). Ses caractéristiques sont résumées dans le
tableau I1.1 :

Tableau I1.1 Caractéristique de Polychlorure de vinyle.

Propriétés Valeurs
Aspect Poudre blanche
Densité de polymérisation 1250-1450
Densité apparente sans tassage 0.43-0.50
Densité apparente apres tassage 0.53-0.60
Ecoulement libre >10g/s
Teneur en humidité <0.3g/s
Cendre sulfatées <0.1%
Yeux de poissons (nombre) <20
Absorption du plastifiant 5-25 min Pas de taches

Figure 1.1 : Les granulées de polychlorure de vinyle PVC.
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11.1.2. Hydroxyde de sodium :

L’hydroxyde de sodium utilisée a été produit par la société «<BIOCHEM Chermopharma», ses
caractéristiques sont représentées dans le tableau 11.2.

Tableau 1.2 : Caractéristiques de I’hydroxyde de sodium

Formule chimique Masse moléculaire Pureté

NaOH 40 g/mol 99%
11.1.3. Acide acétique :

L’acide acétique utilisée a été produit par la société «<RIEDEL -DE HAEN AG SEELZE-

HNNOVER», ses caractéristiques sont représentées dans le tableau I11.3.
Tableau I1.3 : Caractéristiques de I’acide acétique

Formule chimique Masse moléculaire Pureté

CH3COOH 60 g/mol 99-100%
I1.1.4.L’anhydride acétique :

L’anhydride acétique est produit par "GPR RECTAPUR", ses caractéristiques sont données dans

le tableau 11.4 :
Tableau I1.4 : Les caractéristiques de ’anhydride acétique.
la formule chimique La masse moléculaire La densité Pureté
C4HsO 102.09 g/mol 1.08g/ml 100%
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I1.1.5. L’acide sulfurique :

L’acide sulfurique utilisé est produit par la société "SIGMA-ALDRICH", ses caractéristiques sont

données dans le tableau I1.5 :

Tableau 11.5 : Les caractéristiques de 1’acide sulfurique

Formule chimique Masse molaire Pureté

H2SO4 98.08 g/mol 95-97%

11.1.6. Fibres de palmier dattier

Dans notre étude, la charge utilisée est les folioles de palmier dattier seche récupérées directement
dans la région de Biskra située au sud de I'Algérie, ces folioles ont subi plusieurs prétraitements. A savoir
le découpage a une longueur de 1 & 2 cm, en suite le lavage avec de I’eau froide et 1’eau chaude afin
d’éliminer les impuretés solubles dans 1’eau. Le séchage a I’air libre pendant 48 heures. Enfin le broyage

et le tamisage pour obtenir des fibres de taille entre 50 et 1200um.

[A] [B] [C]

Figure 11.2 : [A] Fibres de palmier avant découpage, [B] fibres découpées [C]

fibres broyées
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Figure 11.3: Tamiseuse. Figure 11.4 : Les fibres de palmier.

11.2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES :

11.2.1. Modification chimique des fibres de palmier dattier :

Les fibres ont été modifiées selon la méthode décrite ci-dessous (toutes les concentrations sont exprimées

en % massique).
11.2.1.1. Modification chimique des fibres de palmier par la soude NaOH (mercerisation) :

Dans un bécher, on introduit 100 g des fibres de palmier dattier et 250 ml de NaOH a 5%, ce mélange
est soumis a un chauffage a 50°C pendant 2h. Les fibres sont ensuite rincées plusieurs fois avec de 1’eau
distillée contenant 10 mol/I d’acide acétique afin de neutraliser I’excés de soude. Elles sont enfin lavées
avec de I’eau distillée jusqu’a pH neutre. Les fibres sont ensuite placées dans une étuve a 80°C pendant

24h.

Figure 11.5: Fibres aprés le traitement alcalin.
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11.2.1.2. Modification chimique des fibres de palmier par acétylation :

Les fibres de palmier (100g) sont traitées avec une solution d’acide acétique (250ml) a
température 25°C. Aprés agitation pendant 45 min, les fibres sont décantées et ensuite sont immergées dans
une solution de I’anhydride acétique  (250ml) additionnée de quelques  gouttes
d’acide sulfurique (5ml), pendant 2 heures, a température 50°C. A la fin de I’opération, on effectue une
filtration suivie de plusieurs lavages avec de I’eau distillée pour supprimer 1’excés de ’acide acétique,

ensuite le séchage dans une étuve a 80°C pendant 24h.

Figure 11.6 : Fibres apres le traitement d’acétylation.
11.2.2. Elaboration des composites PVC/ Fibres de palmier dattier :

L’élaboration de Nos composites a été effectuée au niveau du laboratoire physique de 1’entreprise
nationale des industries des cables BISKRA (ENICAB). En utilisant le polychlorure de vinyle renforcé par
des fibres de palmier dattier (traitées et non traitées). Les mélanges a différentes proportions massiques (5
et 25 %) ont été soigneusement préparés par pesée et placés dans une étuve a 80°C pendant une heure. La

composition des différentes formulations sont rapportées dans les tableaux 11.6 :

Tableau I1.6 : Composition des différentes formulations

Formulations PVC FNT FTA FTM
PVC 100 - -
PVC/FNT 90 10
70 30
PVC/FTA 90 10
70 30
PVC/FTM 90 10
70 30
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PVC : le polychlorure de vinyle vierge, PVC/FNT: le polychlorure de vinyle renforcé par des fibres de
palmier dattier non traitées, PVC/FTM : le polychlorure de vinyle renforcé par des fibres de palmier dattier

traitées par la soude NaOH, PVC/FTA : le polychlorure de vinyle renforcé par des fibres de palmier dattier
traitées par acétylation.

11.2.3. Calandrage :

La presse que nous avons utilisée est une presse hydraulique a chauffage électrique de type :
SCHWABENTHAN POLYSTAT 300S.

Figure 11.7 : Calandrage utilisés dans la préparation des composites.

La préparation des composites a été faite sur le mélangeur a deux cylindres (calandre) de marque :
SCHWABENTHAN, de type « polymix 200 P» avec la température de mise en ceuvre la mieux adaptée au
polychlorure de vinyle est de 160°-165°C, et un temps de mélangeage de 10 min a I’aide d’une spatule
jusgu'a fusion du polymeére puis incorporation de la fibre.
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Figure 11.8 : le film du composite obtenu par la calandre.

11.2.4. Moulage par compression :

La presse que nous avons utilisée est une presse hydraulique a chauffage électrique de type :
SCHWABENTHAN POLYSTAT 300S.

Figure 11.9 : la presse utilisée pour la préparation des plaques.

Le moulage des composites s’effectue par une presse hydraulique de marque Schwabenthan polystat
300S a une température de 160-165°C, sous une pression de 300 bar et pendant un temps de séjour de 10
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 ’application de la pression finale. Des plaques d’épaisseur de
2 mm sont obtenues, elles sont par la suite découpées sous forme d’haltére et carrés pour servir dans les

différents tests de caractérisation.
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Figure 11.10 : le moulage et I’obtention des plaques.

11.3. TECHNIQUES DE CARACTERISATION :

11.3.1. Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourrier FTIR :

Les spectres infrarouges ont été réalisés avec un appareil SHIMADZU FTIR-8400S qui est installé au
laboratoire de chimie de I’université de Biskra Les échantillons a analyser sont préparés sous forme des
pastilles. Il s’agit d’un mélange de 0,001g de fibres préalablement broyée (traité, ou on traité) et 0.2g de

bromure de potassium (KBr) dans la plage de balayage comprise entre 400 et 4000 cm™.

Figure 11.11 : Spectrophotométre SHIMADZU — FTIR 8400S

11.3.2. Essai de traction :

C’est I’essai mécanique le plus fréquemment utilisé, qui consiste & soumettre une éprouvette en forme
d’altére de type « H2 », dans les machoires d’un dynamométre. La mesure des propriétés mécaniques a la
rupture des plaques est effectuée au niveau de laboratoire de « UNICAB » a Biskra a 1’aide d’une machine

de traction de type Zwick / Roell (Figure 1V.6), selon la norme ISO 527. La vitesse de déformation est
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maintenue constante a 250 mm/min. La machine est reliée a un micro-ordinateur qui effectue tous les

calculs nécessaires et trace les courbes contrainte/déformation.

Figure 11.12 : La machine de traction utilisée.
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Figure.11.13 : Schématisation de ’essai de traction [1].
11.3.3. Test de stabilité thermique :

L’un des majeurs problémes connu par le PVC est sa dégradation en libérant le chlorure
d'’hydrogéne qui commence a température de 180 a 200°C, pour cela on peut mesurer le temps
qu’il prend pour commencer a libérer ce gaz pour définir la stabilité thermique. Dans le but de
déterminer I’influence des fibres comme des renforts pour la matrice du PVC et pour en voir la
différence entre les deux traitements sur la stabilité thermique des composites, on effectue ce test
en immergeant des tubes a essai contenant les différentes formulations des composites dans un
huile chauffée a 200°C par un thermostat ces tubes contiennent des papiers pH et leur coloration

indique la libération d’HCI gaz. Ce test a été effectué au niveau de ’'ENICAB.
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Figure 11.14 : Test de stabilité thermique.

11.3.4. Test d’absorption d’eau :

L'essai d'absorption d'eau a été effectué conformément a la procédure décrite dans la norme ASTM
D570. Les échantillons requis pour les essais sont découpés de chaque mélange puis émerger dans 1’eau
distillée a la température ambiante, Chaque 24h, on fait un prélévement, on enléve toute 1’eau superficielle
avec du papier absorbant. On pése de nouveau la masse des échantillons (m:), I’opération continue jusqu’a

le poids des échantillons se stabilise. Le taux d’absorption d’eau a été calculé suivant la formule :

Am (%) =""2+100
0

mg: La masse de I’échantillon avant I’immersion.

m;: La masse de I’échantillon aprés I’immersion a I’instant (t).

11.3.5. Analyses morphologiques par MEB :

La microscopie électronique a balayage MEB est une technique de microscopie électronique basée sur

le principe des interactions électrons-matiére, capable de produire des images en haute résolution de la

surface d’un échantillon [2].

Des observations avec la microscopie électronique a balayage (MEB) de type TESCAN VEGAS3 ont
été réalisées sur nos composites. L'objectif principal des observations par MEB est de caractériser I'état

d'adhésion entre la fibre et la matrice du matériau PVC/FNT obtenus ainsi pour visualiser la distribution

de la matrice et ’homogénéité du matériau [3].
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Figure 11.15 : Microscope électronique.

11.3.6.Test de Dureté Shore D :

Afin de déterminer la dureté des composites élaborées, on utilise la dureté Shore D pour les
élastomeres. Ces mesures ont été effectuées au niveau du laboratoire physique de I’entreprise
nationale des industries des cables BISKRA (ENICAB) par le durométre Shore Zwick / Roell

Figure 11.16 : Duromeétre utilisé.
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I11.1. CARACTERISATION DES FIBRES DE PALMIER DATTIER :

111.1.1. Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourrier FTIR :

La figure 111.1 montre les spectres IR des fibres de palmier dattier non traitées et traitées. Les
fibres non traitées (figure I11.1.a) présentent des pics caractéristiques; le large pic & 3418 cm™ qui est
lié & I'étirement des groupements OH dans les celluloses et les lignines [1]. Les pics a 2919 cm™ et
2849 cm sont respectivement attribués aux vibrations d'allongement symétriques et asymétriques
des liaisons C-H du groupe -CH: des segments de cellulose et de lignine [2]. Cependant, le pic fort
et aigu a 1732 cm™ a été attribué a la vibration d'étirement >C=0 de I'hémicellulose [3]. Les bandes
a4 1622 et 1651 cm™ sont dues & I'eau absorbée par la fibre de palmier non traitée en raison de son
caractére hydrophile prononcé [4]. Un petit pic & 1513 cm™ correspond a la vibration de I'anneau
benzénique de la lignine [5]. Les pics a 1460, 1435 et 1383 cm™ sont dus aux vibrations de
déformation des groupes -CH. et CHs, contenus dans les structures de la lignine et de I'hémicellulose.
Le pic a 1229 cm™ présente la vibration d'élongation de la liaison C-O de la lignine. Le petit pic
trouvé a 1159 cm correspond a la vibration de C-O-C responsable des liaisons B-glucosidiques de
la cellulose et de I'némicellulose [6]. La bande d'élongation de la liaison C-H de la lignine apparait

clairement par le pic de 1107 cm™.

Le spectre des fibres acétylées (figure 1.b), on observe une réduction des intensités des bandes
affectées a la substitution des groupes hydroxyles par les groupes acétyles, principalement celles a
3418 cm™ [7]. L'absorbance dans la région de 1737 et 1229 cm™ est due a I'estérification des groupes
hydroxyles, ce qui entraine une augmentation des vibrations d'étirement du groupe carbonyle (C=0).
Le spectre de la fibre non modifiée montre un pic d'absorption & 1383 cm™ attribué a la vibration de
flexion -C-H. Apres I'estérification, l'apport supplémentaire de la vibration d'étirement de I'acétyle (-
C-CHs) intensifie ce pic d'absorption [8].
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Figure I111.1 : Spectres IRTF des fibres de palmier dattier ; (a) fibres non

traitées, (b) fibres traitées par acétylation, (c) fibres traitées par la soude.

La réaction d'acétylation des fibres cellulosiques avec I'anhydride acétique a été confirmée par
l'analyse FTIR, cette réaction est effectuée comme suit :

Cell—OH + CH3—C—Q—C —CH; ——» Cell—O—C—CH; + CH3COOH

|
O

Figure 111.2 : Mécanisme réactionnel d’acétylation des fibres de palmier.

Le spectre des fibres traitées par la soude NaOH (figure I11.1. c), a la plus faible amplitude, ce qui
confirme que le traitement alcalin réduit I'effet et le nombre de liaisons OH. L'intensité des pics situés
42920 et 2851 cm™ a fortement diminué, ces deux pics correspondent a la vibration des liaisons C-
H, C-H; et C-Hs des lignines [9]. Le traitement alcalin induit la disparition partielle de I'némicellulose
et de la lignine, confirmée par la disparition de la bande qui caractérise le groupe carbonyle observée
a 1735 cm. On observe une diminution de l'intensité du pic a 1421 cm™ correspondant a la
déformation du groupe -CH; de la lignine avec la disparition du pic a 1460 cm™ due aux cycles
aromatiques de la lignine. On peut également constater que I'intensité du pic attribué a la vibration

du cycle benzénique de la lignine entre 1577 et 1507 cm™ a diminué [10, 11]. La réaction s'effectue

comme suit.
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Cellulose-OH + NaOH — Cellulose-O-Na* — H.O + impuretés

Figure 111.3 : Réaction entre la cellulose et la soude (NaOH).

111.2. CARACTERISATION DES COMPOSITES ELABORES :

111.2.1. Essai de traction :
111.2.1.1. Contrainte a la rupture :

Les propriétés mécaniques des composites a matrice thermoplastique tels que le PVVC dépendent
de plusieurs facteurs, comme la dispersion des fibres, la quantité d'air stockée dans le composite
lors du mélange [12]. Cependant, selon Georgopoulos et al [13], il convient de noter que l'interface
fibre-matrice joue un réle essentiel en garantissant que chaque élément constituant le composite
contribue a la propriété finale du matériau.

L’évolution de la contrainte a la rupture des composites élaborés en fonction de taux des fibres
traités et non traités est illustrée sur la figure 111.2. On constate une diminution de la contrainte a la
rupture pour les composites avec 1’augmentation du taux des fibres non traitées comparé au PVC
non chargé. Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par Yao et al [14], ils ont enregistré une
diminution de la résistance a la traction des composites avec l'augmentation du taux de charge, ce
qui augmente l'air interfaciale et affaiblit les interactions entre la charge et la matrice, par
conséquent il se produit une fragilisation au matériau composite et obstrue la propagation d’effort
[15].
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Figure 111.4 : Evolution de la contrainte a la rupture des composites en

fonction du taux des fibres traitées et non traitées.
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Pour les composites renforcés avec des fibres traitées par la soude et acétylées, nous avons noté
une amélioration de la résistance a la traction des composites par rapport aux composites non traités.
Cette augmentation est due a une meilleure dispersion de la charge et en particulier au renforcement

des liaisons interfaciales entre le PVC et les fibres de palme traitées [16, 17].

Nous constatons que les composites traités par acétylation (P\VC/FTA) montrent de meilleures
résistances a la traction comparés a ceux traités par la soude (PVC/FTM). Ceci est expliqué par la
capacité du d’acide acétique a former de fortes liaisons interfaciales entre le PVC et les fibres de
palmier dattier et par conséquent un meilleur transfert de contrainte entre les deux phases comparées

au traitement alcalin [18, 19].

111.2.1.2. Allongement a la rupture :

L'évolution de I'allongement a la rupture des composites traités et non traités en fonction de la
teneur en fibres de palmier est illustrée sur la figure 111.3. On remarque une diminution significative
de I'allongement a la rupture pour les composites renforcés par fibres non traitées (PVC/FNT), cette
diminution étant due a la nature hydrophile des fibres non traitées qui absorbent plus d'’humidité et
provoquent un gonflement des composites ce qui entraine la fragilisation du matériau. D'autre part,
l'augmentation du volume occupé par les fibres entraine des défauts dans le matériau et réduit les

interactions entre les chaines [20].
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Figure 111.5: Evolution de I’allongement a la rupture de PVC vierge et ces

composites en fonction de taux des fibres traitées et non traitées.

L'ajout de fibres de palme acétylées, permet une certaine augmentation de I'allongement a la

rupture par rapport aux composites renforcés par les fibres non traitées, estimée a 77.88 et 22.11 %
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pour les formulations a 10 et 30 % en poids respectivement. Cette amélioration est attribuée a la
bonne dispersion des fibres qui confére une certaine souplesse au matériau. En outre, il est a noter
que l'ajout de fibres traitées par le soude dans la matrice de PVC (PVC/FTM) n'apporte aucune
amélioration de la déformation ; ce résultat est confirmé par Nedjma et al. [21].

II1.2.1.3. Module d’Young :

La figure I11.4 illustre 1’évolution du module d’Young des différents composites PVC/
fibres de palmier non traités et traités avec I’acide acétique et la soude (NaOH). Les
composites traitées et non traitées enregistrent des modules d’Young plus important que
celui du PVC. En effet, I’incorporation de la charge dans la matrice PVC augmente la
rigidité des composites. Ce comportement est attribué a la phase rigide des fibres dispersée
qui conféere une grande rigidité a la matrice polymere [22]. Les composites acétylés marque
une augmentation considérable du module de Young, comparé aux composites traités par
la soude. Cette augmentation est due principalement a une meilleure adhésion interfaciale

fibre/matrice due a la bonne dispersion de la fibre traitée dans la matrice PVC [23].
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Figure 111.6 : Evolution de module d’Young de PVC vierge et ces

composites en fonction de taux des fibres traitées et non traitées
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111.2.2. La dureté Shore D :

La figure I11.5, représente 1’évolution de la dureté shore en fonction du taux des fibres de
palmier traitée et non traitée. D’aprés cette figure, nous remarquons que la dureté accroit
avec ’augmentation des fibres non traités de caractére rigide. D’aprés la littérature [24, 25],
ce résultat indique la diminution de la flexibilité et ’augmentation de la rigidité. Ou les
valeurs de dureté sont une mesure de la résistance a 1'usure et a I’abrasion, puisque les
matériaux durs résistent mieux aux frottements. Pour la dureté des composites traités par
acétylation, on enregistre une augmentation. Cette augmentation est interprétée par la bonne
dispersion de la fibre dans lamatrice avec la diminution des vides et une plus forte adhésion
interfaciale fibre-matrice [25, 26].
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Figure 111.7 : Evolution de la dureté Shore D de PVC vierge et des composites en

fonction de taux des fibres traitées et non traitées
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Au cours de cette étude consacrée a la valorisation des déchets .Un intérét particulier a
été porté a la fibre de palmier dattier, comme charge dans la fabrication des matériaux
composites a matrice poly (chlorure de vinyle) avec un taux de charge de 10 a 30 %. Nous
sommes intéressés particulierement au probléme d’adhésion a I’interface fibre /matrice. Par
ailleurs, deux modes de traitement ont été choisis. Le premier traitement consiste a la
modification de la fibre de palmier avec I’anhydride acétique. Le deuxiéme est la
mercerisation. La mise en évidence de la modification a été examinée par ’analyse IRTF, et
I’impact des traitements sur les propriétés physico-mécaniques, thermiques des composites

ont été de méme étudiés. Compte tenu des résultats obtenus, on peut conclure que :

e Lavision donnée par I’analyse IRTF montre le changement structural des fibres aprés
les deux traitements présentés par la réduction de Iintensité de la bande
correspondante au groupement hydroxyle de la cellulose a 3418 cm-1. Le traitement
alcalin induit a la disparition partielle de I’hémicellulose et la lignine, a cause de la
disparition de la bande qui caractérise le groupement carbonyle a 1735 cm-1.

e Les essais de traction ont montré que I’ajout des fibres non traités diminue la
contrainte a la rupture et allongement. Par contre il y a une amélioration, pour les
composites traités avec la soude et le traitement par acétylation, due a la meilleure
dispersion de la charge ; ou les composites traités par acétylation montrent de
meilleures propriétés a la traction.

e La Dureté Shore D a été augmentée d’une fagon générale, mais d’une maniére

significative pour I’acétylation.
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