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Résumé

Résumé

L’objectif principal de ce travail s’oriente vers 1’é¢tude de certaines propriétés de
composites & base de chlorure de polyvinyle (PVC) renfermant des déchets naturels a
diverses proportions pouvant conduire a 1’amélioration du polymére. Une série de
composites a éte préparée par ajout au polymeére la fibre de palmier dattier DPLF, traitée et
non traitée, la poudre de grignons d’olives et enfin la poudre de noix de dattes a des
pourcentages variés. Ces composites ont été préparés par voie solide en utilisant les
techniques de calandrage et moulage par compression. Une étude mécanique détaillée, la
spectroscopie FTIR, la microscopie électronique a balayage MEB, la technique EDX ainsi
que I’analyse mécanique dynamique DMA ont fait ’objet d’une étude de ces matériaux.
Cette recherche montre que le comportement mécanique des compositions PVC/DPLF a
montré qu’avec l’augmentation du taux de la fibre non traitée, la résistance et
I’allongement a la rupture diminuent, alors que les valeurs de la dureté Shore A et la
stabilit¢ thermique augmentent progressivement. L’ajout de la charge minérale aux
compositions, carbonate de calcium conduit a une élévation de la stabilité thermique pour
les composites PVC / DPLF, PVC / noix de dattes et PVC / noix d’olives. Cette étude
affirme également que le comportement mécanique des compositions PVC/noix de dattes
et PVC / noix d’olives a montré qu’avec 1’augmentation de la teneur pour les deux
additifs, les valeurs de 1’allongement a la rupture chutent. Les résultats de cette recherche
montre ainsi que la stabilité thermique augmente pour la composition PVC/ CaCO3 - fibre
15% traitée par le composé 3-(triméthoxysilyl) propyl méthacrylate, comparativement a
celle non traitée. La caractérisation structurale a été suivie par spectroscopie FTIR, la
morphologie MEB a décelé une cohésion entre le polymére et la fibre. L’étude DMA a
montré une croissance de la valeur de la température de transition vitreuse pour la

composition renfermant un taux de 10 % et 30% de fibre DPLF.

Mots clés : Chlorure de Polyvinyle ; Composites ; Fibre ; Noix de Dattes ; Stabilité ;
Morphologie.
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Abstract

Abstract

The main objective of this scientific work is to study some properties of composites
based on polyvinyl chloride (PVC) containing natural waste in various proportions that can
lead to the improvement of the polymer. A series of composites was prepared by adding
the treated and untreated date palm fiber DPLF to the polymer, the olive-pomace powder
and finally the date-nut powder to various percentages. These composites were prepared
solidly by using calendering and compression molding techniques. A detailed mechanical
study, FTIR spectroscopy, SEM (MEB) scanning electron microscopy, EDX technique as
well as DMA dynamic mechanical analysis were the subject of these materials studies.
This research shows that the mechanical behavior of the PVC / DPLF compositions
showed that with the increase of the untreated fiber ratio, the strength and the elongation at
break decrease, whereas the values of the Shore A hardness and the thermal stability
gradually increase. The addition of the mineral filler to the compositions, calcium
carbonate leads to an increase in the thermal stability for the composites PVC / DPLF,
PVC / date nuts and PVC / olive nuts. This study also asserts that the mechanical behavior
of the PVC / date nut and PVC / olive nut compositions showed that with increasing
content for both additives, the elongation at break values dropped. The results of this
research thus show that the thermal stability increases for the composition PVC / CaCO3 -
fiber 15% treated with the compound 3-(trimethoxysilyl) propyl methacrylate, compared to
that untreated. The structural characterization was followed by FTIR spectroscopy, the
SEM (MEB) morphology detected cohesion between the polymer and the fiber. The DMA
study showed a growth in the glass transition temperature value for the composition
containing a 10% and 30% of DPLF fiber rate.

Key words: Polyvinyl Chloride; Composites; Fiber; Date Nuts; Stability;
Morphology.
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Introduction générale

Introduction générale

Les polyméres sont de plus en plus présents dans la vie quotidienne. De tout temps
I’homme a cherché a les exploiter pour se nourrir, pour produire de I’énergie, pour
construire, améliorer et agrémenter son habitat, pour se déplacer et transporter, mais aussi
pour décorer.

Cependant, on les utilise rarement seuls, mais combinés a d’autres matériaux,

permettant ainsi d’associer les propriétés de chacun.

L’utilisation de matériaux composites, préférentiellement aux matériaux
traditionnels (polymeres, céramiques, métaux, et alliages) se justifie par de meilleures
propriétés spécifiques. [1]

Le polyvinyle de chlorure (PVC) devenu I'une des principales matiéres plastiques
VU son caractere économique réduit et ces propriétés mécaniques et physiques peuvent étre
modifiées selon les besoins.

L’objectif principal de notre travail de recherche est 1’é¢tude des propriétés de

composites a base de PVC.
Le mémoire est subdivisé en cing chapitres :
Une introduction générale sur le travail entrepris.
Le premier chapitre étudie les notions fondamentales sur les polyméres.

Le deuxiéme chapitre couvre des généralités sur le polychlorure de vinyle, les types
de matériaux (fibres naturelles) utilisés pour la préparation de nos mélanges a base de

PVC : noyaux de dattes, noyaux d’olives, fibres des feuilles de palmiers dattiers.
Le troisiéme chapitre étudie les matériaux composites (étude morphologique,
mécanique, dynamique des polymeres et composites).

Le quatrieme chapitre est consacré a la description de la méthode de synthese
utilisée pour 1’¢laboration des composites a base de PVC et les diverses techniques de
caractérisation utilisées.

Le cinquieme chapitre est consacré a la discussion et 1’interprétation des résultats
obtenus.

Le mémoire se termine par une conclusion générale et une liste de références

bibliographiques suivie d’une annexe.
graphiq
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Chapitre 1 : Notions générales sur les polymeres

Chapitre 1 : Notions génerales sur les polymeres

Introduction

En 1922, le chimiste allemand Hermann Staudinger introduisit la notion de
macromolécule, molécule comportant plusieurs milliers a plusieurs centaines de milliers
d'atomes. Cette notion permet de poser les bases de I'étude des polymeéres, composants
essentiels des matiéres plastiques et des élastomeres. En se substituant aux matériaux
traditionnels tels que les métaux, le bois, le verre ou le textile, la production de plastiques

est sans cesse croissante depuis pratiquement un siecle. [2]

1. Définition du polymere

Le mot polymeére d’origine Grec polus -meros, est composé de deux mots, « polus »
qui veut dire plusieurs et « méros » qui veut dire partie est par définition une
macromolécule organique ou inorganique constituée de I’enchainement répété d’'un méme
motif. Les monomeéres sont liés les uns aux autres par des liaisons covalentes. Les
polymeéres peuvent étre constitués d’un seul motif ou d’un seul monomeére dans ce cas on
parle d’un homopolymére. Dans le cas ou il y a deux monomeres différents on parle d’un

copolymere [3].

2. Classification des polyméres

Les polymeéres peuvent étre classés selon plusieurs criteres :

2.1. Selon leur origine

2.1.1. Les polymeres naturels
Les polyméres naturels sont issus des regnes végétal ou animal. On peut cependant
mentionner, dans cette catégorie, la famille des polysaccharides (cellulose, amidon...),

celle des protéines (laine, soie...), le caoutchouc naturel, etc. [4]
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2.1.2. Les polymeres artificiels

Les polymeres artificiels sont obtenus par modification chimique de polymeéres
naturels, de facon a transformer certaines de leurs propriétés , les esters cellulosiques
(nitrocellulose, acétate de cellulose...) ont toujours connu une certaine importance

économique . [4]

2.1.3. Les polymeres synthétiques

Les polymeéres synthétiques totalement issus du génie de I’homme, sont obtenus par

polymérisation de molécules monomeéres. [4]

2.2. Classification selon la structure chimique

La structure chimique des motifs permet une classification des composés

macromoléculaires en homopolymeres et copolymeéres.

2.2.1. Les homopolyméres

Sont des polyméres qui ne possédent qu’une seule unité, ces homopolymeres sont

des longues chaines formées par la répétition d’un monomere [2]

Exemple : le polystyréne

T

H
- -n

I—O—I

Figure 1 : Homopolymeére polystyrene
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2.2.2. Les copolymeres

Sont des polymeéres qui possédent plusieurs unités, les copolymeéres peuvent se

classer dans différentes familles : le mode statistique, alterné, sequence.

» Copolymere statistique

Les monomeéres A et B sont distribués de facon aléatoire dans les chaines
macromoléculaires : A-A-B-A-B-B-B-A

» Copolymére alterné

Les monomeres A et B sont distribués d’une maniére alternée dans les chaines
macromoléculaires : A-B-A-B-A-B-A-B
» Copolymere séquencé

On trouve des blocs de monomere A suivi des blocs de monomere B

A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B-B

2.3. Selon leur structure

Les polyméres sont classés en trois catégories :

2.3.1. Polyméres linéaires (ou monodimensionnels)

L’ 'enchainement des monomeres s’effectue dans une seule direction de 1’espace.

Figure 2: Polymere linéaire
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2.3.2. Polymeres bidimensionnels

L’ 'enchainement des monoméres s’effectue dans deux directions de 1’espace. EX :

le graphite.

e S
e
=

Figure 3: polymere bidimensionnel

2.3.3. Polymeéres tridimensionnels

L’enchainement des monomeres s’effectue dans trois directions de 1’espace.

N\ )
*-\’\\\\ , /‘.\u \‘ \V/ ’r/ /

Figure 4: Polymeére tridimensionnel
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2.4. Selon le comportement thermique

Les polymeéres sont classés d’apres leurs propriétés thermodynamiques en trois types:

2.4.1. Thermoplastiques

Sous l’effet de la chaleur, ils deviennent souples, malléables et durcissent a
nouveau quand on les refroidit, ces matériaux conservent leurs propriétés et ils sont
facilement recyclables. [5]

2.4.2. Thermodurcissables

Les matieres thermodurcissables sont les produits dont la transformation conduit,
par une réaction chimique, a des composes macromoléculaires tridimensionnels qui sont

des matieres thermodurcies ou thermorigides. [6]

2.4.3. Elastomeéres

Ces polymeres présentent les méme qualités élastiques que le caoutchouc, un
élastomeére au repos est constitué de longues chaines moléculaires repliées sur elles méme,
sous I’action d’une contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par rapport aux autres

et se déformer. [7]

3. Utilités de polyméres

3.1. Intérét des polymeres dans notre vie

Les polyméres jouent un role trés intéressant a cause de :

e Leurs propriétés, thermiques, optiques, électriques et chimiques.
Propriétés mécaniques et élastiques intéressantes.
Abondance et disponibilité a co(t réduit.

Possibilité d’avoir des matériaux de toutes les formes, de toutes les épaisseurs.
Taux de vieillissement faible en fonction du temps.
Flexibilité et 1égéreté. [8]
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3.2. Applications des polymeéres

Les polymeres sont fortement utilisés dans (Figure 5):

e [’emballage des produits alimentaires, emballage de transport.

e les secteurs du batiment.

o les secteurs de I’automobile, 1’aéronautique et les bateaux.

e L’industrie de I’électroménager, du textile, de 1’électricité et de 1’agriculture. [8]

Figure 5: Quelques applications des polymeéres
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Chapitre 2 : Chlorure de polyvinyle

Introduction

Le chlorure de polyvinyle est un polymére correspondent a une famille de

polymeres vinyliques dont la chaine principale est constituée par I'enchainement de deux

atomes de carbone issus de I'ouverture d'une double liaison éthylénique (c-c). Le

polychlorure de vinyle dont le symbole international PVC, composes de carbone,

d'hydrogéne et de chlore [9].

=
L
|
——— ('“
|
H
~—

Figure 6: Structure moléculaire de polyvinyle de chlorure

1. Historique

Le polyvinyle de chlorure a été découvert par accident a au moins deux occasions

au cours du XI1X siécle.

D'abord en 1835 par Henri Victor Regnault et en 1978 par Eugen Baumann.

Dans les deux cas, ce polymeére est apparu comme un solide blanc dans des bouteilles de

chlorure de vinyle aprés exposition a la lumiére solaire.

Au début du XX siécle, les chimistes russes Ivan Ostraomislensky et Fritz Klatte ont tous

deux tenté d'utiliser le PVC dans les produits commerciaux. Mais leurs efforts ne furent

pas couronnés de succés a cause des difficultés de transformation du polymeére.
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En 1962 Waldo Semon en collaboration avec la société B.F Goodrich, a développé
une méthode de plastification de PVC en mélangeant avec additifs. [10]

2. Le chlorure de vinyle monomeére

Le chlorure de vinyle est utilisé principalement comme monomére dans la
fabrication de matiere plastique, il sert également de matiere premiére en synthese
organique. Le chlorure de vinyle monomere, obtenue par fixation de I'acide chlorhydrique
sur I'acétyléne, ou encore par fixation du chlore sur I'éthyléne et déshydrochloration de
dichloroéthane symétrique [11].

3. Propriétés du PVC

3.1.  Propriétés physiques

Le PVC est un polymeére atactique donc essentiellement amorphe, mais il arrive
que, localement sur de courts segments de chaines, le PVC soit syndiotactique et puisse
s'organiser en phase cristalline, mais le taux de cristallinité ne dépasse jamais 10 a 15%
[11].

La masse volumique du PVC est de l'ordre de 1.38g/ Cm3. Le PVC amorphe est
transparent et relativement perméable a la vapeur d'eau. Sa masse moléculaire moyenne est
généralement donnée par la «valeur K». Lorsque la valeur K augmente, la résilience, la
stabilité dimensionnelle a chaud et la résistance au fluage augmentent alors que la

transformation devient plus difficile [11].

3.2.  Propriétés mécaniques

Elles sont présentées dans le tableau suivant [11] :
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Tableau 1: Propriétés mécaniques du PVC

Propriétés PVC rigide PVC souple Unité
Masse volumique 1.38 1.3-1.7 g/Cm3
Contrainte a la rupture 50 10-20 MPa
Allongement a la rupture  10-50 200 a 500 %
Résistance a la flexion 70-80 _ MPa
Module de traction 2400 _ MPa
Module de flexion 2000 _ MPa
Résilience 50-200 J/m

3.3.  Propriétés chimiques
¢ Résistance aux agents chimiques
Le PVC non plastifié posséde une résistance remarquable a bon nombre de
produits chimiques, le PVC plastifié est sensible a certains solvants organiques
(aromatiques, cétoniques et chlorés). [12]
e Tenue a la lumiére : (Résistance photochimique)

Compte tenu des précautions spéciales prisent au stade de la formulation qu'a
celui de la transformation, les compositions a base de PVC présentent une bonne
tenue au vieillissement naturel, qui peut étre améliorer par l'addition d'agents de
protection et le choix de colorants ou pigments sélectionnés en vue d'utilisations

particuliéres [12].

3.4.  Propriétés électriques

Le PVC a de bonnes propriétés isolantes mais les pertes électriques dans le
matériau sont suffisamment importantes pour permettre le soudage par haute

fréquence. [12]
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4. Domaine d'utilisation

» Dans sa forme rigide, il est tres utilisé pour:
La fabrication de tuyauteries.

Cette application est liée a son faible cout, son inertie chimique et sa tres bonne

résistance a la température ambiante.

L'emballage alimentaire
Le batiment
Les fibres de PVC
Le caractere isolant électrique du PVC lui ouvre le marché du petit matériel
électrique
Bouteilles, corps creux profilés.
Plaques, feuilles, films, disques
Objets moulés
Mousses et divers fibres
» Laforme plastifiée :
e Feuilles, films
e Tissus enduits et papier, cable
e Chaussure, produits moulés plastique divers [10].

5. Proprieté des fibres naturelles

5.1.Composition chimique des noyaux de dattes

Le tableau suivant présente les principaux constituants des noyaux de dattes. [13]

Tableau 2: Composition chimique des noyaux de dattes

Composition Valeur %
Eau 7.16
Cendres 1.22
Lipides 8.86
Protides 6.54
Cellulose 17.32
Glucides 58.90
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5.2.Composition chimique des noyaux d’olives

Le tableau suivant présente les principaux constituants des noyaux d’olives. [14]

Tableau 3: Composition chimique des noyaux d’olives

Composition

Matiéres Minérales

Cellulose brute

Valeur %

3-6

35-50

5.3.Composition chimique des fibres de palmier dattier

Le tableau suivant présente les constituants des fibres de palmier dattier DPLF . [15]

Tableau 4: Composition chimique des fibres de palmier dattier

Composition

Hémicellulose

Cendre

Valeur %

12.8

10.54
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6. Propriétés du composé 3-(Triméthoxysilyl) propyl méthacrylate

Le tableau suivant présente les propriétés du composé 3-(Triméthoxysilyl) propyl
méthacrylate.

Tableau 5: Propriétés du composé 3-(Triméthoxysilyl) propyl méthacrylate

Aspect Transparent
Odeur Inodore
Densité 1.045g/Cm3 & 25°C

16



Chapitre 3 : Matériaux composites



Chapitre 3 : Matériaux composites
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Introduction

D’une manicre générale, les propriétés d’un polymere seul sont insuffisantes pour
conférer a 1’objet que 1’on veut fabriquer, toutes les propriétés souhaitées en terme de
rigidité, résistance mecanique, ou autre propriété physico-chimique, électrique. C’est pour

cela, qu’on s’oriente de plus en plus vers les matériaux composites. [16]

1. Définition

Les matériaux composites sont des matériaux solides constitués de 1’assemblage d'au
moins deux matériaux non miscibles et de natures différentes, se complétant et permettant
d’aboutir a un matériau dont I'association confére a I'ensemble des propriétés qu'aucun des
composants pris séparément ne possede. Le renfort généralement de nature fibreuse permet
de supporter la charge de la structure, réduit les contraintes thermiques et assure la rigidité
et la résistance macroscopique. La matrice permet de lier le renfort, assurer une protection
face aux agents extérieurs et transférer les charges au renfort via la liaison entre la fibre et

la matrice. [17]

2. Composites a fibres

Un matériau composite est un composite a fibres si le renfort se trouve sous forme de
fibres. Les fibres utilisées se présentent sous forme des fibres continues, soit sous forme
des fibres discontinues, etc. I’arrangement des fibres, leur orientation permettent de
moduler a la carte les propriétés mécaniques des matériaux composites. L importance des
matériaux composites a fibres pour justifier une étude exhaustive de leurs comportements

mécaniques. [18]

3. Composites a particules

Un matériau composite est un composite a particules si le renfort se trouve sous forme

des particules. Une particule par opposition aux fibres, ne possede pas de dimension
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privilégiée. Les particules sont généralement utilisées pour améliorer certaines des
propriétés des matériaux ou des matrices, comme la rigidité, la tenue a la résistance a
I’abrasion, la diminution de retrait etc. Dans de nombreux cas les particules sont
simplement utilisées comme charges pour réduire le cout du matériau sans en diminuer les

caractéristiques. [18]

4. Composants

Les matériaux composites sont constitues de :

4.1.Renforts

C’est le principal porteur constitutif dans le composite (forme, volume). Il confére aux
composites leurs caractéristiques mécaniques : rigidité, résistance a la rupture, dureté. Ces
renforts permettent également d’améliorer certaines des propriétés physiques

comportement thermique, tenue en température, propriétés électriques, etc. Les
caractéristiques recherchées pour les renforts sont des propriétés mecaniques élevées, une
masse volumique faible, une bonne compatibilité avec les résines, une facilité de mise en

ceuvre, un faible cott. [19]

4.1.1.Renfort en fibres discontinues

Des fibres courtes, ou particules (charges sous forme de microbilles, de fibres
broyées, d’écailles ou de poudre), permettent d’améliorer certaines propriétés de la
matrice (résistance a 1’usure, propriétés thermiques, poids). Celle-ci reste 1’élément

de base et on obtient alors un « polymeére renforcé ». [18]

4.1.2.Renfort continu

Sous forme de fibres longues. Cette forme fibreuse offre une résistance a la rupture et
souvent un module d’¢lasticité beaucoup plus élevé que ceux du méme matériau massif,
avec une augmentation de la longueur de 10000 fois, ou bien pour le méme volume, la

surface est multipliée par 100 dans le cas des fibres de verre .[20]
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4.2. Matrice

La matrice permet de lier les fibres du renfort fibreux entre elles, ainsi que de répartir
les efforts (résistance a la compression ou a la flexion). La matrice est facilement
déformable et assure la protection chimique des fibres, lie les fibres du renfort entre eux et
assure la répartition de la contrainte c’est « I’emballage ».Les matrices doivent présenter
une bonne compatibilité avec le renfort. En outre, elles doivent avoir une masse volumique
faible de maniére a conserver aux matériaux composites des caractéristiques mécaniques

specifiques élevées. Les résines les plus utilisées dans les matériaux composites sont :

- les résines thermodurcissables.
-les résines thermoplastiques.

Ces deux types de polymeres différent en leurs structures moléculaires aussi bien que leurs

comportements. [18]

5. Charges

5.1. Charges renforgantes: L’objet de I’incorporation de charges renforgantes est

d’améliorer les caractéristiques mécaniques de la résine. [18]

5.2. Charges non renforcantes : Les charges non renforcantes ont pour réle soit de
démineur le cout des résines en conservant les performances des résines, soit

d’améliorer certaines propriétés des résines. [18]

6. Additifs
Les additifs se trouvent en faibles quantités (quelques % et moins) et interviennent
comme :

» Lubrifiants et agents de démoulage.
» Pigments et colorants. [18]
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7. Etude morphologique MEB des polyméres

7.1. La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique est une technique basée sur le principe des interactions
électrons-matiére, capable de produire des images en haute résolution de la surface d'un
échantillon. Un faisceau d'électrons focalisé est dévié a travers des lentilles
électromagnétiques, balaie la surface de I'échantillon a analyser qui, en réponse, réémet

différents types d’émissions (Figure 7). [1]

Faisceau Electrons
Emission X  électronique  rétrodiffusés

Electrons
/‘ secondaires

ECHANTILLON
/ \ Courant
d’échantillon
Electrons
transmis

Figure 7: Représentation schématique des interactions faisceau -surface d’échantillon

Chaque type d’électron est recueilli sélectivement puis analysé par différents

détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface.
Le microscope électronique a balayage se compose :

1. D’un systéme optique décomposé en :

-Une source d’¢électrons composée d’un filament en tungsténe.

-Un faisceau électronique.

21



Chapitre 3 : Matériaux composites

-Un systeme de lentilles de focalisation et de condensation.

-Un contrdle électronique pour déplacer le faisceau afin de faciliter 1’alignement ou afin
d’élaborer I’image.

-Un systeme de balayage pour contrdler le grossissement.

2. D’un systéme de visualisation et d’enregistrement des images produites comportant :
-Un détecteur des électrons rétrodiffusés et d’électrons secondaires qui repére le signal
généré par ’interaction du faisceau d’¢lectrons et 1’échantillon, puis I’amplifie en le

convertissant en signal électrique.
-Un systéme informatique.

3. D’une pompe a vide munie d’un capteur permettant de faire le vide plus ou moins
poussé car les électrons ne se déplacent librement que dans le vide.
4. D’un support d’échantillons.

Les échantillons de particules sont dispersés sur des pastilles de carbone double
face fixees sur des plots. Ces plots sont placés sur le support d’un métalliseur. La chambre
du métalliseur est fermée et placée sous vide d’air. Un balayage d’argon permet d’éliminer
I’oxygene dans la chambre. Lors de la mise en fonctionnement du métalliseur une forte
tension, de faible intensité, traverse une feuille d’or. Les atomes s’ionisent alors et se
déposent a la surface de 1’échantillon. L’épaisseur de la couche d’or déposée dépend du
temps de dépdt mais ne dépasse pas 10 A. La chambre du métalliseur est ensuite ramenée a
pression atmosphérique puis les échantillons sont introduits dans la chambre du

microscope.

Selon le type d’échantillon a analyser, les conditions opératoires peuvent

changer.[1]

7.2. Etude de 1a morphologie des composites EVA/FGO (éthyléne et d’acétate de
vinyle /farine de grignons d’olive) par MEB

La microscopie électronique a balayage est effectuée pour observer I’évolution de
la morphologie des composites a différents taux de charges ainsi que les composites
compatibilisés afin de détecter 1’état de dispersion de la farine de grignon d’olive dans la
matrice polymere (copolymére d’éthyléne et d’acétate de vinyle). L’observation est

réalisée a I’aide d’un microscope de type Quanta 200 opérant en mode environnemental
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sous 5 et 10 volts sur des surfaces fracturées avec 1’azote liquide. Les echantillons ont été

attachés sur un stub en aluminium. [1]

L’effet de I’ajout de la farine de grignons d’olive a la matrice polymére EVA sur la
morphologie des composites EVA/FGO est illustré en figure 8 -a, b et ¢ relative aux taux
d’incorporation de la farine de grignons d’olive de 15, 30 et 45 (% en masse),
respectivement avec une magnification de 1400X. L’examen de la morphologie de surface
montre une nette séparation de phase entre la FGO et la matrice de I’EVA, une surface
hétérogéne avec apparition de microvides et de craquelures. En effet, la taille des particules
de la FGO varie de quelques microns pour atteindre des dizaines de microns indiquant la
formation d’agrégats. De plus, le nombre d’agrégats s’accentue avec 1’augmentation du
taux de la FGO incorporé dans la matrice EVA. Ceci est du a I’incompatibilité entre la
FGO et ’EVA. Bien que, I’EVA contient des groupements polaires provenant de I’acétate
qui peuvent réagir avec les groupements hydroxyles de la cellulose de la farine de grignons
d’olive. La compatibilité n’est pas vraiment favorable parce que les chaines moléculaires
de ’EVA sont hydrophobes donc elles ont tendance a repousser celles de la farine de

grignons d’olive. [21]
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Figure 8: Micrographies en MEB de la surface fracturée de composites EVA/farine de
grignons d’olive (a. 15 ; b. 30 ; c. 45. % en masse) 1400X.

8. Etudes mécaniques, dynamique des polyméres par technique DMA

8.1. Analyse Mécanique Dynamique (DMA)

C’est une technique d’analyse expérimentale, couramment utilisée dans 1’étude des
polymeres, permettant d’extraire les propriétés thermiques et mécaniques d’un matériau
viscoélastique. Elle met en jeu des essais mécaniques de flexion, torsion ou traction
compression, et rend compte de 1’évolution de la réponse du matériau sous sollicitations
harmoniques « hors résonances ». Elle est généralement utilisée dans I’identification de la
température de transition vitreuse des matériaux composés d’une matrice polymeére. En
effet, I’ensemble des études montre une forte dépendance du comportement viscoélastique
a certains parameétres, principalement la température et la fréquence des sollicitations. Ce

comportement viscoélastique est généralement décrit par un module complexe
(E*= E'+ iE").
Dont la partie réelle E appelée module élastique, traduit le comportement élastique

conservatif du matériau. La partie imaginaire E", appelée module de perte, caractérise le

comportement visqueux du matériau. Le rapport

%=tan(8):n est appele facteur de perte ; 6 [I’angle de déphasage entre

contrainte et déformation. La température du maximum de tan o est la relaxation principale

To du matériau. Elle est supérieure a la température de transition vitreuse de Tg. [22]
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8.2. Sollicitation du PMMA (le polyméthacrylate de méthyle) en torsion

Des échantillons de PMMA, de dimensions 33x10x4 mm, sont analysés dans les
basses fréquences avec le viscoanalyseur ARES. La gamme de fréquence dépend de la
raideur des échantillons elle s’étend de 0.01 a 10 Hz. Le taux de déformation appliqué est
proche de 0.1 %.Les graphes de la figure 9 présentent les résultats obtenus pour le module
conservatif E ' et le facteur de perte n sur un échantillon en PMMA. On aura pour chacun
des deux paramétres, les évolutions attendues .Dans les trés basses fréquences, de I’ordre
de 0.01 Hz, On retrouve un module conservatif E' proche du module élastique E mesuré
par des essais quasi-statiques. Le module de cisaillement augmente rapidement dans cette
gamme de fréquences montrant la présence d’une zone de transition. Le mouvement des
chaines moléculaires semble dépendre de la fréquence de sollicitation. Le matériau passe
d’un état vitreux a un état sur-vitreux. On peut suivre sur le graphe de la figure 9 (b)
I’évolution du facteur de perte du PMMA en fonction des fréquences de sollicitations. Le
facteur de perte augmente rapidement pour atteindre un maximum entre 3 et 4 Hz, puis il
diminue progressivement dans les plus hautes fréquences. L’augmentation de n confirme la
présence d’une relaxation du matériau a température ambiante. Cette zone de transition est
due essentiellement a une réorganisation des chaines moléculaires. Dans les plus hautes
vitesses, les chaines n’ont pas le temps de se réorganiser conduisant en la diminution du

facteur de perte. [23]
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Figure 9: Module conservatif E ' (a) et facteur de perte n (b) du PMMA mesurés avec le
viscoanalyseur ARES
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Chapitre 4 : Techniques expérimentales de synthese et

caractérisation

Introduction

Ce chapitre est consacré a la description de la méthode de synthese utilisée pour
élaborer les composites a base de polychlorure de vinyle et les diverses techniques de
caractérisation utilisées : la Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier pour
I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau, la microscopie électronique a
balayage (MEB), I’analyse mécanique dynamique (DMA) pour extraire les propriétes
thermiques et mécaniques d’un matériau, et 1’analyse mécanique pour évaluer les

propriétés mecanique.
1. Préparation des échantillons

1.1. Poudre de noyaux de dattes

Tout d’abord, on lave les noyaux de dattes avec 1’eau tiede et 1’on séche a I’air libre

pendant 24 heures.
Apres, on elimine les restes de dattes.

Ensuite, les noyaux sont broyés par un mortier en cuivre, puis ils sont broyés de facon

poussée par un moulin a café domestique.

En fin, en ils sont tamisés par un tamisage, on obtient une poudre fine. Figure 10

{ |
y W

Figure 10: Les noyaux de datte broyés par un moulin a café domestique. (Source : Auteur)
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1.2. Poudre de noyaux d’olive

Tout d’abord, on lave les noyaux d’olive avec I’eau tiede et I’on séche a I’air libre pendant
24 heures.

Apres, on €limine les restes d’olive.

Ensuite, les noyaux sont broyés par un mortier en cuivre. Puis ils sont broyés de facon

poussee par un moulin a café domestique.

En fin, ils sont tamiseés par un tamisage, on obtient une poudre fine.

1.3. Les fibres de palmier dattier

Les feuilles des palmes sont lavées avec 1’eau puis le savon liquide et on lave avec
I’eau tiéde puis 1’eau froide puis on séche pendant une période de 24 heures dans des
conditions ambiantes selon le climat et 2 heures dans 1’étuve a 80 °C. Les feuilles séchées
sont de nouveau lavées avec 1’eau distillée et I’on séche encore pendant 48 heures. Figure
12

Figure 11: Feuilles des Palmes (Source : Auteur)
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Figure 12: DPLF séché dans I’étuve a 80°C pendant 2h (Source : Auteur)

2. Préparation des solutions

2.1. Solution de NaOH 1%

Pourcentage en poids %p/p

masse solut é

%p/p= *100

masse solution
On pése 20 g de NaOH avec une balance de précision et I’on verse dans une fiole
de 2 litre et en verse une quantité d’eau distillée jusqu’a dissoudre NaOH puis on

complété avec I’eau distillées jusqu’au trait de la fiole jaugée.

Figure 13: 20 g de NaOH (Source : Auteur)
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Figure 14: Solution de NaOH 1% (Source : Auteur)

2.2. Acide acétique dilué

Dans une fiole de 1 litre on verse 100ml d’acide acétique et on compléte

avec I’eau distillée jusqu’a atteindre 1 litre.

3. Traitement de la fibre DPLF par NaOH

Les feuilles de fibre du palmier ont été coupées a des dimensions de 5 a 6
cm de longueur et trempées dans une solution de NaOH a 1% a 30 °C, les fibres ont
été immergeées dans la solution de NaOH pendant 24 h, les fibres ont été ensuite
lavées plusieurs fois par I’eau distillée pour éliminer les restes de NaOH a la
surface des fibres.

On les neutralise avec ’acide acétique dilué et on lave avec 1’eau distillées
jusqu’a neutralisation PH=7.

Ensuite les fibres sont séchées a la température ambiante pendant 48h, puis

séchées dans I’étuve a 80 °C pendant 48h.
Puis ils sont broyés de fagon poussée .

En fin, ils sont tamisés par un tamisage, on obtient une poudre fine. Figure 17
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—

Figure 16: DPLF immergée dans la solution de NaOH 1% aprés 24 h (Source : Auteur)
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Figure 17: Broyage et tamisage de DPLF traité par NaOH (Source : Auteur)

Figure 18: PH basique de DPLF traités par NaOH (Source : Auteur)

Figure 19: PH acide aprés neutralisation par acide acétique (Source : Auteur)
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4. Traitement de la fibre DPLF par le 3-(Trimethoxysilyl) propyl
méthacrylate

On dissout le MPS a 1% dans un mélange de (méthanol/ eau) (90/10) (w/w),
on ajoute 1’acide acétique pour ajuster le pH a 4, sous agitation continue pendant 10
mn et & température 30 °C. Les fibres sont immergées dans la solution préparée,
sous une agitation pendant 3h et a température de 40°C. Puis filtrées et séchées a

I’air libre pendant 24 h, suivi par un séchage a I’étuve a 80 °C pendant 24h. Figure
20

Figure 21: Poudre de DPLF traité par MPS (Source : Auteur)

33



Chapitre 4 : Techniques expérimentales de synthese et caractérisation -

5. Préparation des mélanges

Les différentes formulations choisies pour la préparation de nos échantillons sont
données dans le tableau 6 Suivant :

Tableau 6: Les différentes formulations choisies pour la préparation de nos échantillons

Mélanges PVC DPLF |DPLF | DPLF | Noixde | Noix PVC+
traitée | traitée | dattes | d’olive | CaCO3
par par
NaOH | MPS

B1(PVC/DPLF | 180g | 20g

10%)

160g = = ] -
20%)

B5(PVC/DPLF 159 185 g
15%+ CaCO3)

PVC/ Fibre
traitée NaOH
15%
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PVC/ Fibre 140 ¢ - 60 g - - - -
traitée NaOH
30%

PVC/ Fibre 180 ¢ 209
traitée MPS

10%

PVC/ Fibre 160 g

traitée MPS

20%

PVC/ Fibre 159 185¢
traitée MPS +

CaCO03 15%

PVC/ noixde 1709 309

dattes 15%

PVC/ noix de 159 185¢
dattes 15% +

CaCoOs3
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| PVC/ noix 1709 | - E E E 30g E
d’olives 15%

PVC/ noix - - - - - 15¢ 185¢g
d’olive 15% +
CaCoOs3

6. Préparation des plaques

6.1. Calandrage

Ce matériau a été obtenu a ’aide d’un malaxeur de type Schwabenthan polymix 200p.
Figure 23

Apres la préparation de nos mélanges selon le tableau 6, on verse chaque mélange

dans la machine de calandrage pour obtenir des bandes. Figure 22

Figure 22: Une bande de PVC vierge obtenue par calandrage (Source : Auteur)
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Figure 23: Machine de calandrage Schwabenthan polymix 200 (Source : Auteur)

6.2. Moulage

Pour mouler nos plaques, nous utilisons une presse hydraulique de marque
Schwabenthan polystat 300 S. Figure 24

Les bandes obtenues par calandrage ont été coupées et on pesse 150 g. elles sont
introduites dans le moule entre deux feuilles d’aluminium et compressées a 1’aide de la
presse, a une température de 170 °C, sous une pression de 300 bar.

Des plaques d’épaisseur 2 mm sont obtenues.
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Figure 24: Une presse hydraulique Schwabenthan polystat 300 S. (Source : Auteur)

Figure 25: Les plaques (Source : Auteur)
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7. Techniques de caractérisations

7.1. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (FTIR)

7.1.1. Définition

La Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier
Transformed Infra Red spectroscopy) est basée sur I'absorption d'un rayonnement
infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques

présentes dans le matériau. [24]

7.1.2. Principe

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine
de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et
on enregistre une diminution de lintensité réfléchie ou transmise. Le domaine

1

infrarouge entre 4000 Cm~! et 400 Cm™' (2.5 — 25um) correspond au domaine

d'énergie de vibration des molécules. [25]

Par conséquent un matériau de composition chimique et de structure donnée, va
correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant
d'identifier le matériau : spectre de vibration infra rouge.

L’analyse s’effectue a I’aide d’un spectrometre a transformée de Fourier qui envoie sur
I’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde (que le

matériau absorbe) et les intensités de 1’absorption.

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes [26]

» Informations qualitatives : les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon absorbe,
sont caractéristiques des groupes chimiques présents dans le matériau analysé. Des
tables de données permettent dattribuer les absorptions aux différents groupes

chimiques présents.
» Informations quantitatives : l'intensité de Il'absorption a la longueur d'onde

caractéristique est reliée a la concentration du groupe chimique responsable de

I'absorption.
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Les spectres d’absorption infrarouge (IR) ont ¢été enregistrés a [’aide d’un
spectrophotometre a transformée de Fourier de type SHIMADZU FTIR-8400S qui est

installé au laboratoire de chimie de 1’université de Biskra (figure 26).

Figure 26: Spectrophotométre a transformée de Fourier de type SHIMADZU FTIR-8400S
(Source : Auteur)

Les échantillons a analyser sont préparés sous forme des pastilles. Il s’agit de
mélange une quantité de 0.001g de farine de fibre traitée et non traitée et une quantité

de 0.2g de bromure de potassium KBr.

Figure 27: Presse a vide (Source : Auteur)
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Figure 29: Les pastilles de nos échantillons (Source : Auteur)
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7.2. Tests meécaniques

7.2.1. Test de traction

L’essai de traction est la méthode expérimentale qui est utilisée couramment pour
la détermination des comportements mécaniques des matériaux. Ces comportements sont
décrits par un ensemble de relations entre les contraintes, les déformations et leur évolution
au cours du temps. On exerce une force de traction sur un cylindre de longueur qu'on a
déterminé, car les résultats d’essai sont influencés par la précision de mesure des
dimensions de I’éprouvette, Jusqu'a sa rupture. En enregistrant la force F appliquée a
I'éprouvette par la machine de traction et son allongement progressif, on remarque que
I'effort fourni augmente avec l'allongement puis atteint un maximum et commence a
décroitre. [27]

La mesure des propriétés mécaniques a la rupture des plaques est effectuée au
niveau de I’entreprise ENICAB de Biskra a I’aide d’une machine de traction de type
Zwick/Roell . La machine est reliée a un micro-ordinateur qui effectue tous les calculs

nécessaires et trace les courbes contrainte/déformation. Figure 30

Figure 30: Machine de traction de type Zwick/Roell

(Source : Auteur)
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> Préparation des éprouvettes
Les essais de traction sont réalisés sur des éprouvettes découpées a I’aide d’un

emporte-piece de dimensions normalisées .Figure 31

Figure 31: Préparation des éprouvettes (Source : Auteur)

Pour chaque échantillon « formulation », trois éprouvettes ont subi I’essai de

traction sur une machine de traction de type Zuick/Roell. Figure 32

<

P

Figure 32: Machine de traction de type Zwick/Roell (Source : Auteur)
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> KEtapes de I’essai
L’essai de traction nécessite la réalisation des étapes suivantes:

» |l faut d’abord introduire les données relatives de 1’éprouvette a tester dont : son
épaisseur h, sa largeur bo.

= Placer I’éprouvette dans la machine d’essai de traction.

= Démarrer la machine et la courbe s’affiche progressivement sur I’écran.

Figure 33: Mesure des dimensions de I'éprouvette (Source : Auteur)

Figure 34: Eprouvette d’essai mise en place dans la machine de traction (Source :
Auteur)
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7.2.2. Test de la dureté shore A
La dureté Shore mesure la résistance qu'oppose une surface de I'échantillon (matieres

plastiques et élastomeres) a la pénétration de la bille ou la pointe d'un duromeétre Shore

[28].

Figure 35: Durometre Shore A (Source : Auteur)

» Mode opératoire
1. Tenir I’appareil a la main.
2. Appliquer lentement et régulierement la partie avec la pointe (pénétrateur) sur la
plaque.
3. Lire la valeur indiquée.
Effectuer 5 mesures et calculer la moyenne pour obtenir la valeur de dureté la plus

précise possible.

Figure 36: Test de la dureté Shore (Source : Auteur)
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7.2.3. Stabilité thermiques

» Appareillage d'essai

Tubes en verre fermes.

Un papier universel, indicateur de pH.

Un appareil thermostatique pour maintenir la température a la valeur spécifiée
dans la norme du type de cable considéré, ou, a défaut d'indication dans celle-
ci, a200+0.5 °C. figure 38

Un bain d'huile doit étre utilisé de préférence pour les essais.

Un thermomeétre gradué.
Un chronometre.

» Mode opératoire

= Sur chaque mélange, on préléve deux échantillons, chaque échantillon doit étre
constitué de deux ou trois petites bandes, chacune d'une longueur comprise entre 20
mm et 30 mm.

= On introduit une bande de papier indicateur sec d'environ dans la partie supérieure,
ouverte, du tube en verre. Figure 37

= On place le tube de verre dansl'appareil thermostatique qui a déja atteint la
température spécifiée. Le tube plonge dans I'appareil sur une hauteur de 60 mm.

= On mesure le temps mis par le papier universel indicateur. On considére que le
changement de coloration est atteint quand le rouge du papier universel commence
a devenir visible.
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/]\\.__4

Figure 38: Appareil thermostatique (Source : Auteur)
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7.3. La microscopie électronique a balayage (MEB)

Pour I’é¢tude morphologique des échantillons nous avons utilis¢é un microscope
électronique a balayage au niveau de laboratoire de LPCMA Biskra, de type TESCAN
VEGAZ3, équiper d’un systéme d’analyse EDX, dont I’interface est pilotée par un logiciel

Une analyse EDX a été utilisée pour confirmer la composition des plaques.

Figure 39: Un microscope électronique a balayage de type TESCAN VEGAS3 (Source :
Auteur)

Figure 40: Métaliseur (Source : Auteur)

————— e ———
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7.4. Analyse mécanique dynamique (DMA)

Les tests dynamiques mécaniques ont été effectués sur une machine DMA, de marque

Q800 au niveau de laboratoire de recherche chimie appliquée (LCA).

Figure 41: Machine de DMA de marque DMA Q 800 (Source : Auteur)
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Chapitre 5 : Interprétation des résultats

Dans ce chapitre on présente les résultats de 1’étude expérimentale pour les déférentes

compositions préparées pour cette étude.

1. Etude mécanique des compositions PVC/Fibre DPLF

L’¢tude mécanique des compositions PVC + fibre de palmier a différentes

proportions, a montré un comportement qui se traduit par un durcissement du polymeére.

—m— Résistance a la rupture \

15
o] \

13

] \

11—- \

10

Résistance a la rupture (MP)

7 T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Composition PVC / fibre (%)

Figure 42 : Evolution de la résistance a la rupture de la composition PVC/Fibre DPLF

Ceci devient clair sur les courbes de la résistance a la rupture, ou I’on remarque
qu’avec ’augmentation du taux de fibre DPLF, dans la composition, la résistance a la
rupture diminue. (Figure 42)
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Tableau 7: La résistance a la rupture des compositions PVVC/Fibre DPLF

Composition | PVC/DPLF | PVC/DPLF | PVC/DPLF | PVC/DPLF | PVC/DPLF

0% 10% 15% 20% 30%
Résistance a 14.8 12.8 11.4 10.3 7.88
la rupture
MPa

Pour ce qui est de I’allongement a la rupture, on note la méme tendance c¢’est —a-

dire une diminution des valeurs.

L’allongement diminue pour les compositions qui renferment des taux de DPLF
supérieur a 20 pour cent, ceci trouve son explication par le fait que 1’ajout de fibre tend a

faire diminuer le caractere thermoplastique du polymeére. (Figure 43)
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Figure 43: Evolution de I’allongement & la rupture des compositions PVVC/Fibre.
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Tableau 8: L’allongement a la rupture des compositions PVC/Fibre

Composition | PVC/DPLF | PVC/DPLF | PVC/DPLF | PVC/DPLF | PVC/DPLF
0% 10% 15% 20% 30%
Allongement 256.6 180.8 252.2 198 128.3
a la rupture
%

Il a été réalisé le test de la dureté Shore A sur ces compositions, les résultats

d’analyse ont montrés que les valeurs de la duret¢ Shore A augmentent avec

I’augmentation du taux de la fibre incorporée dans le polymeére. Ceci trouve Son

explication par le fait que la nature chimique de la fibre entre autres sa composition

chimique fait diminuer le caractére thermoplastigue du PVC, comme montré sur la

figure44
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Figure 44: Evolution de la dureté Shore A des compositions PVC/Fibre
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Pour ce qui du test de la stabilité thermique, on note une nette augmentation des
valeurs de la stabilité pour les diverses compositions comparativement a celle pour le PVC
vierge. Ceci trouve son explication par le fait que 1’ajout d’une proportion de fibre retarde
le dégagement du chlorure d’hydrogeéne de la réaction de dégradation et fait piéger son

départ. Figure 45

I Stabilité thermigue |

140 —-
120
100
80
60

40

Stabilité thermique (mn)

20+

0 10 20 30
Composition PVC / fibre (%)

Figure 45: Evolution de la stabilité thermique des compositions PVVC/Fibre

L’¢étude spectroscopique infrarouge a ¢été faite dans le but d’une caractérisation

structurale de la fibre, du polymeére et d’une composition fibre + polymeére.

Les spectres ont été tirés sous forme solide, pastilles en KBr. D’apres I’allure de ces
derniers, on notera 1’existence des pics caractéristiques sur les spectres, des différents
groupements. Les valeurs des fréquences d’absorption caractéristiques sont regroupées

dans les tableaux suivants :
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e Polymere vierge PVC :

—— PVC Vierge
80 -
S
@
2 704
o
E
2
S 2973
= 611
2921
60
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longeur d'onde cml

Figure 46: Spectre infrarouge du PVC vierge

Tableau 9: Fréquences caractéristiques du PVC vierge

Liaison C-H alcane C-ClI
Fréquence 2973 et 2921 611
cm1
e Fibre DPLF
65
60
55
S
8 50
3
2 4
g 40 2852
35
] 2913 1055
30 4 3424 1107

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longeur d'onde cm?

Figure 47: Spectre infrarouge de la fibre DPLF
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Tableau 10: Fréquences caractéristiques de la fibre DPLF

Liaison O-H associée C-H alcane Cc-O C-0O-C

e Composition PVC / DPLF 15 %

| —— 15%DPLF|

80

transmitance %

3424
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longeur d'onde cml

Figure 48: Spectre infrarouge de la composition PVC / fibre 15%

Tableau 11: Fréquences caractéristiques de la composition PVC/Fibre

Liaison O-H C-H Cc-O C-0-C C-Ci

associée alcane
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2. Etude mécanique de la composition PVC /additifs 15%

Afin d’expliquer et de montrer ’influence de la charge minérale CaC0O3 ainsi que la
nature de la fibre utilisée sur les propriétés mécaniques des compositions préparées, on

dresse les tableaux suivants :

Tableau 12: Propriétés mécaniques des compositions de PVC/ DPLF — PVC /noix de
dattes — PVC/ noix d’olive avec et sans charge minérale.

Propriétés PVC fibre DPLF | PVC noix de  PVC noix d’olives
mécaniques 15% dattes 15%
15%
Résistance (MPa) 11.4 115 11.2
Allongement (%) | 252.2 227.9 301.1
Dureté Shore A 88.38 89.64 87.38
Stabilité 130.5 139.5 133

thermique (mn)

Mémes compositions + CaCOg3

Résistance (MPa) | 12.1 11.5 11.1

Allongement (%)  220.0 195.6 342.0
Dureté Shore A 89.32 88.14 86.64
Stabilité 140.5 152.0 155.5

thermique (mn)

Les résultats du tableau ont montrés que la nature de la fibre utilisée, DPLF, noix
d’olives, noix de dattes, influe peu et faiblement sur les propriétés mécaniques en général.
Seulement, il faut noter que 1’ajout de quantité de charge minérale- carbonate de calcium
et comme charge inerte au polymeére augmente la stabilité thermique de la composition ; le
mécanisme par lequel s’effectue cette stabilité est que le calcium peut piéger le départ du
chlore par établissement de liaisons entre le chlore et les atomes de calcium. Voir schema

Figure 49
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—— CH:- CH ——
al
= )
“~~— CHz— CcH —CI| - - - »[]Ca [}« - - - - ICI— CH
) h

%

Figure 49: Schéma de mécanisme de stabilité

» Une étude mécanique des compositions PVC/ additif a été réalisée en choisissant les
poudres de noix d’olives et de dattes a des taux de 5-15 et 25 %. D’apres les résultats
du tableau 13 ; on remarque une chute des valeurs de 1’allongement a la rupture pour
les deux additifs choisis, lorsqu’on passe du taux de 5 a celui 25 %, le caractére
thermoplastique diminue, entrainant ainsi une élévation de la rigidité du matériau se
traduisant par une dureté ou ce dernier devient dur et cassant.

Tableau 13: Propriétés mécaniques de compositions polymere / noix de dattes et
polymere/ noix d’olives

PVC / noix de dattes PVC/ noix d’olives
5% 15% 25% 5% 15% 25%
Résistance a la rupture 14.3 115 8.88 14.8 11.2 8.71

(MPa)
Allongement a la rupture 358 227.9 156.2 322.3 301.1 325
(%)
Dureté Shore A 83.1 89.64 90.12 83.28 87.38 89.22

Stabilité thermique (mn) 123 139.5 123 118 133 131

L’étude spectroscopique par la technique infrarouge de ces compositions a montré une
similitude presque identique pour les spectres PVC / noix de dattes et PVC/ noix d’olives a
15%, presque les mémes bandes d’absorption caractéristiques, ce qui trouve une

explication ou I’on considére que les deux additifs au polymére PVC, ont une proche
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composition chimique. La seule différence est décelée pour la fibre de palmier dattier dans
la composition PVC/fibre DPLF, carbonate de calcium.
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Figure 50 : (A) Spectre IR de la composition PVC/ 15% noix de dattes- (B) Spectre IR de
la composition PVC/ 15% noix d’olives
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Figure 51: Spectre IR 15% DPLF + Charge CaCOs3
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3. Etude spectroscopique infrarouge des diverses compositions

Dans un but de caractériser les divers constituants de nos mélanges. Une étude a été

meneée, les spectres infrarouges de ces constituants des compositions sont illustrés comme
suit :
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— ND

50 —

Transmitance%

20 O-H C-H

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

longeur d'onde cm't

D

— NO

Transmitance %

O-H C-H

o T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

1

T
500

Longeur d'onde Cm~

E

Figure 52: (A) Spectre IR de I’huile DOP,(B )Spectre IR de la fibre DPLF
(C) Spectre IR du PVC vierge, (D) Spectre IR des noix dattes
(E) Spectre IR des noix d’olives
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4. Etude de influence des traitements chimiques par une solution de
NaOH a 1%, et par le 3-(triméthoxysilyl) propyl méthacrylate a
1%

Les resultats des paramétres mécaniques des compositions renferment la fibre est

traitée par NaOH, puis par le composé 3-(Triméthoxysilyl) propyl méthacrylate et celle

non traitée sont regroupées dans les tableaux suivants :

Tableau 14: Résultats des parametres mécaniques des compositions PVC/DPLF,
PVC/DPLF traitée par NaOH, PVC/DPLF traité par3-(triméthoxysilyl) propyl
méthacrylate

Traitement de la fibre par DPLF Traitement de la fibre
NaOH sans traitement par 3-
(Triméthoxysilyl)
propyl méthacrylate
10% 15% 20% 30% 10 15 20 30 10 15 20 30%
% % % % % % %
Résistancea | 14.2 | 119 | 111  7.34 | 12.  11.  10.| 7.8 | 12. | 11.3 10.  8.65

la rupture 8 4 3 8 5 4
(MPa)
Allongement 279. 2295 192. 123. 180 252 198 128 237 202. 13 151
ala rupture 5 6 4 8 2 3 5 5 0
(%)
Durete 88.6  89.86 | 924 | 946 | 87. 88. | 90. 95.|88. 89.9 92. 952
Shore A 6 6 2 86 | 38 62 | 26 @ 9 48 8
Stabilité 140 1535 148 141 128 130 131 126 142 140. 15 166
thermique 5 5 5 5 15
(mn)
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Tableau 15 : Résultats des paramétres mécaniques des compositions PVC/ DPLF 15% +
CaCO3, PVC/DPLF 15% traitée par NaOH + CaCO3, PVC/DPLF 15% traitée par 3-
(triméthoxysilyl) propyl méthacrylate + CaCOs

Traitement de la DPLF 15% + Traitement de la
fibre par NaOH CaCO; fibre par 3-
15% + CaCOs; (triméthoxysilyl)
propyl
méthacrylate, 15%
+ CaCO;
Résistance a la 10.6 12.1 11.8
rupture (MPa)
Allongement a la 189.2 220 267
rupture (%)
Dureté Shore A 91.64 89.32 91.02
Stabilité thermique 139 140.5 160.5
(mn)

On remarque d’aprés les valeurs des paramétres mécaniques, que la stabilité
thermique augmente pour la composition PVC/ CaCO3; — fibre 15% traitée par le composé
3-(triméthoxysilyl) propyl méthacrylate, comparativement a celle non traitée. Ceci trouve
son explication dans le fait que le traitement libére 1’hémicellulose et la lignine, donc
renforcement du caractere cristallin par la cellulose dans la composition ce qui donne une
stabilité thermique. De plus les propriétés électropositives du 3-(triméthoxysilyl) propyl
meéthacrylate dans le composé par la présence du silicium laissent affirmer qu’il y a
possibilité de création d’associations entre le chlore atome ¢€lectronégatif et 1’atome de

silicium, ce qui retarde plus au moins le départ du chlore, donc élévation de la stabilite.

Il est a noter a partir du tableau -15-, que la composition PVC/ CaCO3; - 15%
DPLEF, traitée par 1% du 3-(trimethoxysilyl) propyl méthacrylate présente un allongement
a la rupture élevé- ( 267% - 220% pour la composition non traitée) qui peut étre
expliquer par le fait de 1’accroissement du caractere cristallin dans la composition ce qui

¢leve I’allongement et diminue la résistance.
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Pour une caractérisation structurale des diverses compositions, les spectres IR des
compositions PVC/ fibre DPLF 15% traitée par NaOH et PVC/ fibre traitée par 3-
(triméthoxysilyl) propyl méthacrylate ont été tirés (voir figure 53)
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Figure 53: (A) Spectre IR de la composition PVC / fibre 15% traitée par NaOH 1 %

(B) Spectre IR de la composition PVC /fibre 15% traitée par 3-(triméthoxysilyl)

propyl méthacrylate 1%
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5. Etude morphologique par MEB des compositions

L’étude morphologique a été menée pour certaines compositions, dans le but de voir
la possibilité de cohésions entre la structure macromoléculaire du PVC et celle de la fibre

DPLF, ainsi que celle des noix de dattes et d’olives et d’essayer de trouver une relation

entre les proprietés définies précédemment et la structure.

Au vu des micrographies A, B et C pour les compositions renfermant un taux de fibre
DPLF de 10,15 et 30%, on remarque beaucoup de cavités et d’agglomérats ou agrégats
pour celle de 10%, et ce phénomeéne diminue pour la composition a 30%, donc une certaine

cohésion et homogénéit¢ entre la matrice polymere et la fibre s’installe pour cette

composition.

- - i \ -
SEM HV: 20.0 kV WD: 8.01 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 KV WD: 18.79 mm

View field: 1.93 mm =~ SEM MAG: 144x 500 pm View field: 190 mm  SEM MAG: 146 x | 500 pm
Det: SE Date(mi/dly): 05/13/19 LPCMA-Biskra Det: SE  Date(midly): 05113119

SEM HV: 15.0 kV WD: 18.21 mm VEGA3 TESCAN

View field: 1.91 mm SEM MAG: 146 x 500 pm
Det: SE Date(m/dly): 05/13/119 LPCMA-Biskra

C

VEGA3 TESCAN

LPCMA-Biskra

Figure 54: Micrographies MEB - A (PVC/DPLF 10%), B (PVC /DPLF 15%) ,C (PVC

/DPLF 30%
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Les micrographies D1 et D2 représentent les compositions renfermant 15 et 25% de
noix de dattes respectivement ; on remarque une bonne allure (D2) lorsque le taux est de

25%, moins de joints de grains peu d’agrégats par comparaison a D1 (15%).

i ¢

g
s FaA

SEM HV: 15.0 kV WD: 19.94 mm VEGAS3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 17.11 mm VEGA3 TESCAN

View field: 1.86 mm SEM MAG: 150 x 500 pm View field: 1.91 mm SEM MAG: 145 x 500 pm
Det: SE Date(m/d/y): 05/13/19 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 05/13/19 LPCMA-Biskra

D1 D2

Figure 55: Micrographies MEB - D1 (PVC/ 15% noix de dattes), D2 (PVC/25% noix de
dattes)
Les micrographies E1 et E2 représentent les compositions renfermant 15 et 25% de
noix d’olive, d’apres ces images, on note une bonne dispersion de la poudre d’olive a un
taux de 15%, contrairement a celui trouvée mauvaise pour la fibre DPLF. Cette différance

peut étre expliquée par la nature chimique ou la composition chimique de 1’additif.

J s e F ®
Si 1 15.0 kV WD: 20. VEG CAN SEM HV: 15.0 kV WD: 19.94 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 1.97 mm SEM MAG: 141 x 500 ym View field: 1.9 mm SEM MAG: 140 x 500 ym
Det: SE Date(m/diy): 05/13/19 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/d/y): 05/13/19 LPCMA-Biskra

E1 E2

Figure 56: Micrographies MEB — E1 (PVC/15% noix d’olives), E2 (PVC /25% noix
d’olives
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6. Etude par EDX des échantillons

L’étude EDX a été réalisée dans un but de confirmer la présence du silicium lors du
traitement de la fibre DPLF par le 3-(Triméthoxysilyl) propyl méthacrylate.

Il a été trouvé un taux de 0.09%. Par la méme voie, on a décelé la présence du sodium,
suite au traitement de la fibre DPLF par NaOH 1%. De plus, on notera la présence des

éléments C, Ca, O, Si, CI, Na.
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Figure 57: Résultat EDX de la composition PVVC/fibre traitée par le 3-(triméthoxysilyl)
propyl méthacrylate
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Figure 58: Résultat EDX de la composition PVVC/fibre traitée par NaOH
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7. Analyse mecanique dynamique DMA des compositions a base de
PVC

e Etude de la transition vitreuse (Tg, °C)

L’étude des compositions citées dans le tableau -16- y compris le polymere PVC a
montré une croissance de la valeur de la température de transition vitreuse pour la
composition renfermant un taux de 10 % de fibre DPLF que nous attribuons a 1’¢lévation
de la rigidité de la composition ce qui conduit a une diminution des mouvements des
chaines macromoléculaire, ce phénoméne s’accentue pour la composition renfermant 30%

de fibre DPLF, la température atteint les 88.93 °C

Tableau 16: La température de transition vitreuse pour les compositions PVC
vierge- PVC/ DPLF- PVC/ DPLF traitée par NaOH 1%

Compositions | PVC | PVC/10 PVC/ | PVC/10% | PVC/20% | PVC/30%

vierge | %DPLF | DPLF DPLF DPLF DPLF
30% traitée traitée | traitée par
par par NaOH 1%
NaOH NaOH
1% 1%
Tg (°C) 81.81 86.38 88.93 86.15 85.18 86.40

Il est a noter que le traitement chimique de la fibre DPLF, n’apporte aucun
changement aux constatations évoquées ci-dessus seulement une élévation de cette
température comparativement a celle du polymere PVC renfermant le stabilisant. Le
phénoméne de transition vitreuse s’occupe beaucoup plus du volume libre dans la
composition polymérique, ainsi que de la mobilité des chaines dans le polymere, ce
dernier et la mobilité sont responsables de cet accroissement de la température de transition

vitreuse Tg.
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¢ Analyse du domaine visco-élastique ou caoutchoutique des compositions.

En accord avec la théorie de la technique DMA, qui stipule que le module de
conservation au cours d’une déformation plastique, diminue si D’amplitude de la

déformation augmente- (fréquence de sollicitation).

Les courbes DMA de nos échantillons représentées par le module de conservation
(MPa), le module de perte (MPa) et tangente delta- (voir courbes)-; vérifient cette

hypothése :

Concernant le module de pertes mécaniques (Loss Modulus), dans le domaine au-dela
de la transition vitreuse c.-a-d. le domaine visco-élastique, le comportement de nos

compositions differe d’une composition a une autre.

A titre d’exemple, la courbe DMA pour le polymére PVC vierge stabilisé, le module de
perte diminue dans le domaine indiqué jusqu’a atteindre la valeur 0.92 MPa, alors que la
composition renfermant la fibre : PVC+DPLF 10% traitée par NaOH ; le facteur de perte
atteint la valeur 0.26 MPa, toujours en diminution, ceci est en accord avec la théorie qui
stipule que le module de perte est la réponse visqueuse a une sollicitation dynamique
apportée au matériau.

PVC vierge E=0.92 MPa (figure 60 A).
PVC + DPLF 10% traitée par NaOH E=0.26 MPa ( figure 60 D) .

Sample: PVC100

Slze: 35.0000 x 10.0000 x 2.7000 mm DMA

Method: Frequency sweep Run Date: 02-May-2018 16:41
Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Sample: PVC10FNT

Size: 35.0000 x 10.1700 x 2.9000 mm DMA
Methad: Temp Step / Freq Sweep Run Date: 03-May-2019 10:56
Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figure 59: Courbes DMA des compositions suivantes.
(A) polymere PVC 100% (sans additifs)

(B) polymeére PVC + Fibre DPLF 10% (non traitée)
(C) polymere PVC + Fibre DPLF 30% ( non traitée)
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Sample: PVC100
Size: 35.0000 x 10.0000 x 2.7000 mm DMA
Method: Frequency sweep Run Date: 02-May-2019 16:41
Instrument: DMA QB0 V213 Build 96
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Storage Modulus (MPa)

Sample: PVC20FT
Size: 35.0000 x 10.2000 x 2.9900 mm DMA
Method: Temp Step / Freq Sweep Run Date: 03-May-2019 11:46
Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figure 60: Courbes DMA des compositions suivantes.
(A) polymére PVC 100% (sans additifs)
(D) polymere PVC + Fibre DPLF 10% traitée par NaOH 1%
(E) polymére PVC + Fibre DPLF 20% traitée par NaOH 1%
(F) polymére PVC + Fibre DPLF 30% traitée par NaOH 1%
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est une recherche des moyens d’amélioration de
propriétés du polychlorure de vinyle par fabrications de composites a base de fibres

naturelles.
Les fibres de palmier dattier, la poudre de noix de dattes et de noix d’olives.

Il a été trouvé qu’avec I’augmentation du taux de la fibre DPLF, la résistance a la

rupture du composite obtenu, diminue et le facteur allongement diminue aussi.

La dureté Shore A augmente avec I’augmentation du taux de fibre.

Méme constatation concernant la stabilité thermique comparativement a celle du
polymere.

L’incorporation de la charge carbonate de calcium au sein de la structure polymeére-

fibre fait accroitre la stabilité thermique du composite avec fibre et poudre.

Concernant I’étude spectroscopique par la technique infrarouge nous avons trouvés
une similitude des spectres pour PVC / noix de dattes et PVC/ noix d’olives a 15%,

presque les mémes bandes d’absorption caractéristiques.

La stabilité thermique croit pour la composition PVC/ CaCO3 — fibre DPLF 15%,
traitée par le composé 3-(triméthoxysilyl) propyl méthacrylate, comparativement a celle

non traitée.

L’¢étude morphologique MEB des compositions a permis d’affirmer que :

Les composites renfermant un taux de fibre DPLF de 10,15 et 30%, présentent des
cavités et d’agglomérats sur les micrographes qui diminuent au fur et a mesure que le taux
de fibre augmente, donc une meilleure cohésion.

Pour les composites PVC / 15 et 25% de noix de dattes, on note une nette image

pour celui avec un taux de 25%, peu d’agrégats.

75



Conclusion générale -

L’étude EDX des composites confirme la présence du silane pour la fibre DPLF
traitée par le 3-(triméthoxysilyl) propyl méthacrylate et le sodium pour la fibre traitée par

la solution NaOH.

Concernant I’analyse mécanique dynamique DMA des composites a base de PVC

on a trouvé :

Une croissance de la valeur de la température de transition vitreuse Tg pour les

composites renfermant un taux de 10 % et 30% de fibre DPLF.
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e Les résultats des tests mécaniques

Annexes [N

Compositions

PVC/DPLF 10%

PVC/DPLF 20%

PVC/DPLF 15%
+ CaCO3

PVC/ 15%
Fibre traitée
NaOH

PVC/ 30% Fibre
traitée NaOH

PVC/ 10% Fibre
traitée MPS

Résistance a la
rupture MPa

12,8

10,3

12,1

Allongement a
la rupture %

180,8

198

220

Dureté Shore A

87,86

90,62

89,32

Stabilité
thermique
mn

128,5

131

140,5




Annexes [N

PVC/ 20% Fibre 10,4 130
traitée MPS

PVCI/ Fibre
traitée MPS +
CaCO03 15%

PVC/ noix de
dattes 15%

PVC/ noix de
dattes 15% +
CaCo03

PVC/ noix
d’olives 15%

92,48 151,5

PVC/ noix 11,1 342 86,64 155,5
d’olive 15% +
CaCoO3
e Fichier DATA (DMA) du PVC 100%
Run Date: 02-May-2019 16:41
Program: Universal V4.5A Run Number: 1
TA Instruments Thermal Analysis -- DMA Multi-Frequency - Strain

Sample: PVC100

Size: 35.0000 x 10.0000 =x 2.7000 mm
Method: Frequency sweep

Poisson's Ratio: 0.440
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Loss Modulus

MPa

45.
45.
45.
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