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Résumé

L’¢laboration des matériaux composites bois/polymeéres est conditionnée par I’amélioration de
la compatibilité entre la charge végétale et la matrice polymére, c’est dans cet esprit que la
modification de la charge ou de la matrice est utilisée.

Dans ce travail, on a modifié trois types de charges végétales, en I’occurrence les farines de
grignon d’olive, noyaux de datte et de roseau. Pour ce faire on a utilisé le chlorure de
benzoyle(CB), le dimethoxydimethylsilane (DMDMS) et le prétraitement sodique suivi du
dimethoxydimethylsilane (SDMDMS) comme agents de modifications chimiques des charges.
La différence entre les charges brutes et modifiées a été mise en évidence par IRTF, test
d’absorption et ATG. Cette derniére technique montre que toutes les modifications apportent de
la stabilité thermique.

On a aussi elaboré des composites PVC plastifié /charges vierges et modifiées et PVC semi
rigide / farines vierges et modifiées avec une teneur de 10 a 50pcr pour chaque charge végétale.

Ces composites ont été caractérisés par le test d’absorption d’eau, tests mécaniques de traction
(contrainte-déformation). Un choix motivé pour des considérations économiques,
environnementales et techniques est porté sur la formulation du composite P\VC P/ND chargé a
20 pcr de charge non modifiée et modifiée. Cette derniére a été soumise a des analyses ATG,
DMA et une observation au MEB.

Les valeurs de I’absorption d’eau montrent une amélioration du caractére hydrophobe de tous
les composites a charges modifiées, chose qui s’est répercuté positivement sur les tests
mécaniques.

L’analyse thermogravimétrique du composite chargé a 20 pcr de ND non modifiée et
modifiée montre que le PVC P/ND modifiee par le chlorure de benzoyle est le plus stable
thermiquement, a cause du probable réle stabilisant du noyau aromatique du chlorure de
benzoyle, alors que I’analyse DMA et MEB montrent que la modification au SDMDMS est celle
qui améliore plus la compatibilité charge/matrice.

Mots clés : Charges végétales, déchets de PVC, stabilité thermique, modification chimique.

Abstract

The development of composite wood / polymer materials is conditioned by improving the
compatibility of the vegetable filler and the polymer matrix, it is in this spirit that the change in
the load or the matrix is used.

In this work, we changed three types of vegetable fillers, ie the pomace olive flour, date stone
and reed. To do benzoyl chloride was used (CB), dimethoxydimethylsilane (DMDMS) and
sodium pretreatment followed by dimethoxydimethylsilane (SDMDMS) as chemical modifier.



The difference between gross and modified fillers was demonstrated by FTIR absorption test
and ATG. The latter technique showed that all modifications improve the thermal stability.

It has also developed composites PVC plasticized / virgin and modified fillers and semi rigid
PVC / virgin flour and modified with a content of 10 to 50pcr for each vegetable filler.
These composites have been characterized by the water absorption test, mechanical tests (stress-
strain). A choice motivated to economic, environmental and technical considerations is focusedon
the formulation of the PVC P / ND composite filled with 20 phr of unmodified and modifiedfiller.

The latter was subjected to TGA analysiss, DMA, and SEM observation.
The values of water absorption show an improvement in hydrophobicity of all composites
modified loads, something which impacted positively on mechanical tests.

Thermogravimetric analysis of the composite filled with 20 phr of unmodified and modified
ND shows that PVC P / N changed by benzoyl chloride is the most thermally stable, because of
the likely role of stabilizing the aromatic ring of the benzoyl chloride, then the DMA and SEM
analysis show that the change in SDMDMS is one that improves compatibility more charge /
matrix.

Keywords: Vegetable fillers, P\VC waste, thermal stability, chemical modification.



Liste des abréviations

WPC : Wood plastic composite.

CB : Chlorure de benzoyle.

DMDMS : Diméthylediméthoxysilane.
SDMDMS : Prétraitement sodique suivi du traitement au Diméthylediméthoxysilane.
GO: Grignon d’olive.

ND : Noyaux de datte.

Ro : Roseau.

NT : non traitée.

KBr : Bromure de potassium.

T cell : Taux de cellulose.

T cendre : Taux de cendre.

T lig : Taux de lignine.

Them : Taux d’hémicellulose.

T ext : Taux d’extractible.

PVC: Polychlorure de vinyle.

PVC P : Polychlorure de vinyle plastifié.
PVC SR : Polychlorure de vinyle semi-rigide.
DOP: Dioctylphtalate.

Per : Partie par résine.

PP: Polypropyléne.

PEHD: Polyéthylene haute densité.

PEBD: Polyéthyléne basse densité.



PET : Polyéthylenetéréphtalate.

AM : Anhydride maléique.

ATG : Analyse thermogravimétrique.

MEB : Microscope électronique a balayage.

DMA : Analyse mécanique dynamique.

DSC : Calorimetric scanning differential (Analyse calorimétrique différentielle).
DRX : Diffraction aux rayons X.

IRTF : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier.

IRTFRD : Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier a réflectance diffuse.
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Introduction générale

L’utilisation des fibres ou charges végétales dans les matériaux plastiques est une
méthode tres répondue de nos jours, notamment en Amérique du nord. Appelé Wood Plastic
Composites (WPCs) ou composites bois-polymere, cette catégorie de matériaux offre des
avantages qui leurs permettent de concurrencer les matériaux polymeres a renforts ou charges

conventionnels, telles que la craie, la fibre de verre ou de carbone, etc.

En effet, ces matériaux ont de bonnes propriétés mécaniques spécifiques, une faible
densité, un coft réduit, un bel aspect et la possibilité d’utiliser dans leur élaboration plusieurs

types de fibres d’origine végétale autre que le bois.

Ajouté a cela, la prise de conscience sur la nécessité de préserver I’environnement, le
fait que leur utilisation réduit la dépendance aux ressources non renouvelables ainsi que le
pouvoir de satisfaire les classes moyennes, font des WPCs, des matériaux importants dans le

cadre du developpement durable.

C’est pour toutes les raisons énoncées, qu’on leurs trouve plusieurs applications,
notamment dans les maisons préfabriquées, matériaux de construction, industrie automobile,
planches de ponts, biens décoratifs, tables de pique-nique, revétement de sols industriels, des

panneaux de portes et bien d’autres utilisations.

Toutefois, I'utilisation de déchets plastiques, en particulier le Polychlorure de Vinyle
(PVC), comme matrice pour les composites bois polymeres est rare, et la valorisation ou
recyclage des plastiques revét une importance pour ’environnement. En effet, des milliers de
tonnes de ces déchets sont rejetés dans les océans, les mers et sur terre causant des problemes

écologiques et un danger pour la santé humaine.

Cependant, la réussite de [’¢laboration de matériaux a matrice polymere et
particulierement de déchet de polymere, dépend par le fait de remédier a certaines contraintes

liées a la nature des charges ou renforts végeétales.

Effectivement, la nature hydrophile des matériaux lignocellulosiques présente un
inconvénient lorsqu’ils sont incorporés dans un polymére hydrophobe, du fait qu’ils sont
médiocrement dispersés, une interface non propice au transfert de contraintes et des poches
d’eau causant des cavités lors de la transformation, le tout conduit a un matériau de faible

propriété mécanique. Ajouté a cela, la faible stabilité thermique des fibres lignocellulosiques




est limitative dans la transformation des composites bois- polymére & cause des volatiles
pouvant étre engendrés, ainsi que la dégradation des fibres.

C’est dans cet esprit que le procédé d’obtention des fibres ainsi que la modification de
surface de la fibre ou bien du polymeére sont d’une importance capitale pour aboutir a un

matériau ayant de bonnes propriétés mécaniques.

Dans ce travail, on vise a mettre en valeur des noyaux de datte de la région de Ouargla,
du grignon et du roseau de haute Kabylie, ainsi que deux types de déchets de PVC (PVC semi

rigide et PVC plastifi¢) dans I’¢laboration de composites.

Afin de remédier a I’incompatibilité qui existe entre les charges utilisées et les
polymeres, trois modifications chimiques sont proposées. Une modification au chlorure de
benzoyle (CB), une autre avec le dimethoxydimethylsilane (DMDMS) et une derniere avec
des charges prétraitées a la soude et modifiees avec le DMDMS (SDMDMS).

Les noyaux de datte (ND), le grignon d’olive (GO) et le roseau (Ro) ont été analysés
par microscopie électronique, alors les charges qu’elles soient modifiées ou non ont été
caractérisées par le test d’absorption d’eau, la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF) et I’analyse thermogravimétrique (ATG). Ces différentes analyses permettent
de savoir si les modifications sont réussies et leurs influences sur le caractére hydrophile des

charges ainsi que sur leurs stabilités thermiques.

Différentes teneurs en charges vegétales modifiées et non modifiées ont été utilisées, a
savoir 10, 20, 30, 40,50 pcr (partie par résine), pour élaborer les WPCs, ce qui a conduit a
élaborer 140 matériaux (70 avec la PVC P et 70 avec le PVC SR).

Ces derniers ont été caractérisés par le test d’absorption d’eau et tests mécaniques de
traction (contrainte-déformation), et pour une étude de stabilité thermique (ATG),
morphologique (MEB) et rhéologique (AMD), un composite a été sélectionné selon des

criteres techniques et économiques.

La présente theése s’articule en quatre chapitres, une conclusion générale et des

perspectives :

» Le premier chapitre est consacré aux généralités sur les composites bois-polymeére

ainsi que sur la présentation des différents matériaux utilisés (charges et matrice PVC).




» Le deuxiéme chapitre est un état de I’art, ou sont présentés quelques travaux de
recherche dans le domaine de la modification de surfaces des charges ou fibres
végétales.

> Le troisieme chapitre est la présentation du matériel utilisé pour 1’analyse, I’obtention
des farines ou charges et 1’élaboration des composites, ainsi que les réactifs et les

matériaux utilisés.

On a aussi abord¢ la méthode d’obtention des charges et les différentes modifications

opérées, mais aussi le procédé d’élaboration des composites.

» Le quatrieme chapitre est consacre a la présentation des différents résultats trouvés et
leurs discussions.

» Enfin, la conclusion générale et des perspectives, qui terminent la these, ou les
résultats les plus importants sont bien montrés et leurs interprétations ainsi que les
différentes perspectives de recherches.
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I. Généralités sur les composites bois-polymeres

Les WPCs (Wood - plastic composites) ou les composites bois — polymere sont des
matériaux composites, obtenus par association d’une matrice polymére thermoplastique ou

thermodurcissable et un renfort ou charge végétale [1-3].

L’intérét d’utiliser les WPCs a surtout commencé durant les années 70 et 80 du
vingtiéme siécle a cause des différentes crises énergétiques, et de la nécessité croissante de

préserver ’environnement [3-5].

Néanmoins, c’est durant les années 90 que les composites bois-polyméres sont
popularisés en Amérique du nord, et au 21°™ siécle se sont propagés en Asie [2,6].
Actuellement 1’ Amérique du Nord et la Chine sont les régions du monde ou la production est

la plus élevée telle que la montre la figure 1.1 :

In tonnes
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Figure 1.1: Production mondiale des WPC’s en 2010,2012 et les prévisions pour 2015[7].

L’association d’une matrice polymere et d’un renfort ou charge végétale dans les
composites bois-polymeres conferent a cette catégorie de matériaux des propriétés communes

a ces deux constituants. Néanmoins, a condition qu’il y’ait une bonne adhésion entre la
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matrice et la charge ou renfort, adhésion qui assure le transfert de contrainte de la matrice a la
charge du composite [8-10].

Parce que les composites bois-polyméres ont 1’avantage d’avoir une bonne rigidité,
une faible absorption en eau, une bonne stabilité dimensionnelle, une résistante aux
moisissures, un bon rapport qualité-prix, un faible poids, et d’excellentes propriétés
thermiques, ils ont une large variété d’applications. On les trouve dans les maisons
préfabriquées, matériaux de construction, industrie automobile, planches de ponts, biens
décoratifs, tables, revétement de sols industriels, panneaux de portes, ... [2, 7,9, 11-14].

Les WPC’s a matrice thermoplastique tel que le PE, le PP et le PVC offrent de
multitude applications parce qu’ils ont les qualités des thermoplastiques et la rigidité des
matériaux lignocellulosiques. Sur la figure 1.2 est donné le classement des thermoplastiques
les plus utilisés dans les composites bois-polymeéres, et le PVC est a la troisieme position et

I’un des polymeres les plus utilisés par conséquent.

m1
m2

m3

Figure 1.2: Classement mondial des thermoplastiques les plus employés dans le domaine
des WPC’s avec 1-PE,2-PP,3-PVC [15].

1.1 Elaboration des composites bois- polyméres thermoplastiques.

Différents procédés peuvent étre utilisés pour la fabrication des WPC’s en fonction des
différentes formulations utilisées et formes envisagées des composites bois/polymeéres
thermoplastiques (possibilité de fondre de ce type de polymere). Néanmoins, on peut classer
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les procédés de fabrication des WPCS en deux grandes techniques, celles basées sur les
techniques plasturgistes, et celles basées sur les techniques de 1’industrie du bois [16].

1.1.1 Les méthodes et techniques plasturgistes

Tres utilisées dans les WPCs a matrice thermoplastique, les techniques plasturgistes
sont des procédés qui suivent deux étapes. Les matiéres premiéres constituées du polymeére,
des additifs et fibres végétales, sont mélangées premiérement dans une étape appelée
compoundage ou mélangeage [12].

Durant le mélangeage, une phase liquide du polymeére utilisé assure la dispersion du
renfort ou charge végétale et additifs dans le polymere fondu [12,15]. Le compound ou
mélange obtenu dans une deuxieme étape peut étre en fonction des objectifs visés soit presse,

faconneé en produit final ou bien formé en granulés pour un nouveau traitement [12].

Par la présence d’une phase liquéfiée, différentes techniques plasturgistes peuvent par
voie de conséquence étre utilisées, telles que I’extrusion, moulage par injection, calandrage,
moulage par compression, etc. Toutefois, d’apreés la littérature la technique la plus utilisée est

I’extrusion bis-vis [12].

Dans le processus de fabrication du WPC, les propriétés de la fibre utilisée (la
composition, paramétres morphologiques, propriétés mécaniques, thermiques et
hygroscopiques), et les parametres de fabrication comme la vitesse de rotation du mélangeur,

la température, le temps, I’humidité, influencent les propriétés du composite final [15].

Ainsi, la connaissance et la caractérisation physico-chimique du renfort ou charge a

utiliser pour la fabrication d’un composite bois-polymere sont d’une grande importance.
1.2 Les fibres végétales

Bien que I’utilisation des fibres végétales dans les matériaux plastiques Soit récente,
I’utilisation des fibres végétales dans différentes applications n’est pas d’aujourd’hui. Comme
exemple, on peut citer 1’utilisation des fibres végétales par nos ancétres comme éléments de
renforcement du torchis, et leurs utilisations dans la fabrication a la fin du 19 ™ siécle des

siéges d'avions et des réservoirs de carburant grace a I’action de polyméres liants [17,18].

L utilisation industrielle des fibres a commencé au début du vingtieme siecle avec la

fabrication de feuilles, tubes et gaines pour des applications en électronique, les fibres ayant
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servi comme élément de renforcement pour les résines a base de phénol ou mélamine
formaldéhyde [13].

Quant a I’introduction des fibres végétales en tant que renforts ou charges des
polyméres thermoplastiques ou thermodurcissables, elle a commencé durant les années 70 du
vingtiéme siecle pour les causes déja mentionnées (chap. 1. §82).

Toutefois, il serait erroné de considérer que I'utilisation des fibres végétales dans les
polymeéres est simple a mettre en ceuvre, car elle est limitée & cause de certains contraintes et

inconvénients qu’on donne au tableau 1.1 [19-23] :

Tableau 1.1 : Résumé des avantages et inconvenients des fibres et charges végétales

Avantages Inconvénients

> Faible densité ; » A cause de leur caractére hydrophile et
> Biodégradabilité ; polaire, elles sont incompatibles avec les
> Propriétés mécaniques élevées (resistance polymeres apolaires ;
> Ete;?(jgiiég r;enouvelable ; » Leur température de dégradation ;
> Demande peu d’énergic ; » (200°C) rend leur transformation
> Faible co(t ; difficile ;
» Pas d’irritation lors de la manipulation ; > Absorption de I'eau ;
> Separation plus facile ; > Qualité variable selon la provenance, la
> Disponibilité ; date de récolte ;
» Non abrasive vis-a-vis du matériel de > Mauvaise tenue au vieillissement

transformation. (blanchiment, odeurs).

Les fibres végétales sont extraites des plantes et pour ce faire, il faut choisir la partie
de la plante la plus adéquate & méme de fournir des fibres avec des propriétés mecaniques
spécifiques intéressantes [23,24]. Le tableau 1.2 donne quelques exemples de la partie de la

plate d’ou sont extraites les fibres.
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Tableau 1.2 : Exemple de quelque fibre avec leur origine dans la plante [23].

Source de la fibre Espéce Partie de la plante
Abaca Musa textiles Feuille

Alfa Stipa tenacissima Herbe

Racine broom Muhlenbergia macroura | Racine

Coco Cocos nucifira Fruit

Cotton Gossypium sp Semences
Chanvre Cannabis sativa Tige

La qualité d’une fibre (renfort ou charge) est fonction de I’emplacement de son
extraction dans une partiec d’une plante uniquement, et grandement de sa voie d’obtention.

Cette derniére est gouvernée par des considérations technico-économique.

Suivant la méthode d’obtention des fibres ou charges, on peut distinguer trois

méthodes a savoir la voie mécanique, chimique, et enzymatique [25-27].
1.2.1 Constitution chimique et structure des fibres végétales

Du point de vue chimique, une fibres (renforts ou charges) végétales sont constitués
de cellulose, constituant qui détermine les propriétés mécaniques des matériaux
lignocellulosiques, d’hémicelluloses, structuralement et chimiquement hétérogénes, et des

lignines, qui jouent le role de liant de la paroi végétale [3, 16, 24].

Elles contiennent aussi des extractibles, des protéines et certains composés

inorganiques [16].
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Du point de vue de ’architecture structurelle, chaque fibre est organisée en plusieurs
complexes. Une couche primaire relativement fine, entourant la deuxieme paroi [24]. Cette
derniere est composee de trois couches, mais ¢’est celle du milieu qui détermine les propriétés
mécaniques de la fibre, car constituée d’une série de microfibrille de cellulose hélicoidale
[24].
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Figure 1.3: Structure d’une fibre végétale

1.2.1.1 Les constituants importants des fibres
1.2.1.1.1 La cellulose

La cellulose est un polymére naturel non ramifié, dont le degré de polymérisation est
grand (entre 2000 et 8000) et peut atteindre 15000 dans le coton [28-30]. Elle est constituee
de résidus D-glucopyranose reliés en eux par des liaisons osidiques B-1,4 [3, 30-32]. Son
degré de polymérisation dépend de trois facteurs : I'origine végétale et cytologique, ainsi que
du mode d’isolement [3,28].

H i CH o
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- N N ~
H - - H
S HoOH H oM "

Figure 1.4: Molécule de la cellulose
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Les groupements hydroxyles de la cellulose, qui selon la position spatiale de I’unité
ucose, sont responsables de liaisons hydrogénes intra et intermoléculaires, et de

I’organisation des chaines en domaines cristallins, ce qui rend les structures cellulosiques

rigides et d’une bonne résistance chimique [3,16, 28].

La rigidité de la fibre dépend de I’angle entre les fibrilles de cellulose et de I’axe de la

fibre. Les fibrilles qui sont constitués par I’association de microfibrilles, nés de I’association

des molécules de celluloses [3, 16, 24,28].

1.2.1.1.2 L’ hémicellulose

L’hémicellulose ou plus justement les hémicelluloses sont des polysaccharides qui ont

des unités difféerentes de sucres constitutifs, un degré de ramification important, a cause de la

nature amorphe des hémicelluloses, et elles possedent un degré de polymérisation de 10 a 100

fois plus inférieur que la cellulose native [25, 29,30].
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Figure 1.5: Molécule d’hémicellulose

A la différence de la cellulose, I’hémicellulose est facilement accessible, parce qu’elle

présente des ramifications et ne forme pas de réseau cristallin, sa fonctionnalisation par

conséquent est possible [3].
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1.2.1.1.3 La lignine

La lignine présente dans les parois cellulaires des plantes, particulierement dans les
tissus de bois, est un polymere naturel tridimensionnel amorphe, réactif et insoluble [29-32].

Elle est composée de trois alcools fondamentaux : p-coumarylique, coniférylique et
sinapylique dont la teneur est fonction de Ila provenance de la lignine, c’est pour ¢a qu’on
peut parler des lignines. Ces derniéres d’aprés la littérature forment aussi des liaisons
covalentes de type éther avec ’acide férulique, lié quant a lui par des liaisons covalentes de

type ester aux hémicelluloses [3, 25, 29-31].

Les lignines hydrophobes, qui se trouvent insérées entre les hémicelluloses, chassent
I’eau a lintérieur du réseau pariétal, ce qui est a 1’origine de la protection des parois

cellulaires [28].

CH,OH CH,OH CH,OH
CH CH CH
CH CH CH
OM, M, OM,
OH OH OH
Alcool coumarylique Alcool coniférylique Alcool sinapylique

Figure 1.6: Monomeres constitutifs de la lignine [3]

La nature antagoniste entre les fibres végétales et les polymeres, particulierement la
majorité des thermoplastiques, est a I’origine de la mauvaise adhésion et de certains défauts
entre les fibres et les polymeéres, et la propriété des fibres végétales a absorber de I’eau, quant

a elle est a I’origine de I’absorption d’eau du composite bois-plastique.
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Notons que I’interface est le lieu du transfert des contraintes entre le matériau végétal
et le polymere, ce qui rend I’adhésion d’une importance primordiale pour I’élaboration d’un
matériau composite avec de bonnes propriétés mécaniques. C’est pour ces raisons, une

modification de surface peut remédier a ces problemes.
1.3 Adhésion des WPCs

L’adhésion entre les matrices thermoplastiques et les charges ou fibres végétales peut
se faire par un ou plusieurs mécanismes : par diffusion, par adsorption et enfin par adhésion

électronique [16,33].

Ainsi le renforcement de 1’'un de ces mécanismes précités améliore 1’adhésion, et pour
ce faire des traitements de surface, soit du polymeére, soit de la fibre ou charge végétale est

une voie a suivre pour I’amélioration des mécanismes d’adhésion.

On peut distinguer de types de traitement de surface: les méthodes de modifications
chimiques et méthodes de modifications physiques [16].

1.3.1 Modification physique

Les méthodes de modifications physiques, tel que leurs noms I’indiquent, apportent
des changements des propriétés surfaciques de la matrice polymere ou de la fibre, sans

conduire des modifications chimiques [13].

Dans cette catégorie de méthodes, on peut citer: les traitements thermiques,
I’utilisation des agents dispersifs, le traitement par décharge €lectrique, 1’irradiation par ultra-

violet, le plasma [16].
1.3.2 Modification chimique

A Tinverse des méthodes physiques, les méthodes de modifications chimiques
modifient chimigquement la surface de la fibre, de la charge ou du polymeére. Ces méthodes
introduisent des agents et réactifs chimiques aux propriétés intermédiaires entre les matériaux

lignocellulosiques polaires et les matrices polymeres apolaires.

13




Chapitre | : généralités sur les composites bois polymeres

De par leurs natures, ces agents ou reactifs peuvent lier ces deux types de matériaux,
en modifiant la modification la surface soit du polymére, soit de fibre ou charge, soit des deux
[16].

Par la présence de groupes hydroxyles dans las fibres ou charges végétales, la
modification chimiques surfaciques se fait sur ces groupements fonctionnels a cause de leurs
réactivités [28].

On peu citer comme exemples d’agents ou réactifs utilisés pour les modifications
chimiques des fibres ou charges végétales : les vinyles silanes, vinyles sulfones, acides et
chlorures d’acides...etc [28].

Les matrice PVC, qui rappelons le est un polymere thermoplastique d’une certaine
polarité lié a la présence du chlore dans sa structure chimique, demeure de nature apolaire vis-
a-vis des fibres végétales, et présente aussi des liaisons intra et intermoléculaire qu’il faudrait
affaiblir pour permettre aux charges ou renforts végétales de s’incorporer entre ses chaines

macromoléculaires du PVC.

Ainsi le changement de polarité des fibres par la modification chimique pourrait
permettre la création d’interactions électrostatiques ou de réaction avec le ou les groupes

greffés avec le PVC, ou I'inverse si c’est le PVC qui est modifié.

1.4 Présentation des matériaux utilises
1.4.1 Présentation des fibres végétales utilisées.

A cause des propriétés spécifiques des fibres végétales, ces derniéres peuvent étre de
bons renforts ou jouer le réle de charges dans les matériaux polymeres, et par conséquent

remplacer les fibres minérales [26].

Toutefois, les fibres de noyaux de datte, de grignon d’olive, et du roseau sont trés
rarement utilisées comme matériaux de renforcement ou chargements des matrices polymeres
[26]. Ce paragraphe traite des différents vegétaux que nous avons utilisés pour 1’obtention

des farines végétales.

14
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Tableau 1.3 : Propriétés mécaniques specifiques des principales fibres naturelles et
synthétiques utilisées comme renforts dans les matériaux composites [26].

Fibre Densité Allongement | Contrainte | Module
(g/cm?) a la rupture
(%) a la rupture | de Young
(GPa)
(MPa)
Cotton 1.5 7-8 191-398 3.6-8.4
Jute 1.3 1.5-1.8 300-600 20
Chanvre 1.5 2.7-3.2 230-690 18
Ramie 1.5 3.6-3.8 266-630 42-86
Sisal 1.5 2-2.5 340-423 6-14
Bois 1.5 - 666 26
Verre E 2.6 2.5 770-1345 | 27
Kevlar 1.4 3.3-3.7 2140-2250 | 45-48
Carbone 1.7 1.4-1.8 2350 140

1.4.1.1 Le grignon d’olive

L’olivier ou Olea europaea. L, est une plante qui appartient a la famille des Oleaceae
[34-37]. C’est une espece caractéristique des pays méditerranéen [34-39]. La culture de
I’olivier remonte a ’antiquité [36, 37,40] ou différents mythes sont associés a I’olivier et a
son huile [39,41]. On peut citer dans la mythologie grecque, I’exemple d’Athéna qui offrit un
olivier a la ville d’Athénes, et devient protectrice de cette ville au dépend de Poséidon
[39,40]. Aussi, en guise de récompense, les premiers vainqueurs des jeux olympiques, se

voyaient récompensés par des jarres de I’huile d’olive et des rameaux d’olivier [39,40].

Aujourd’hui, il y a plus d’un milliards d’oliviers dans le monde, dont 90 % sont

cultivés dans le bassin méditerrané, et avec plus de cent variétés [40].
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La production mondiale de I’huile tel que montrée dans le tableau 1.4, est dominée par
I’Espagne, I'Italie et la Gréce, qui sont les plus grands pays producteur de I’huile d’olive,
I’Algérie arrive a la neuvieme position, toutefois la qualité de son huile reste parmi les

meilleurs, si ce n’est la meilleur [41,42].

Tableau 1.4: Classement des pays producteurs de I’huile de d’olive de 2011/2013, et

estimation de la production pour I’année 2013/2014.

Pays Production (MT)
2011/2012 2012/2013 2013/2014 (est)
Espagne 1615,0 616,3 1536,6
Italie 399,2 4155 450
Grece 294,6 357,6 230,0
Turquie 191,0 195,0 180,0
Syrie 198,0 198,0 135,0
Tunisie 182 220,0 80
Maroc 120 100,0 120,0
Portugal 76,2 59,1 76,2
Algérie 39,5 66,0 62,0
Chili 21,5 28,0 32,0

Avec MT : milliers de tonnes.

La production importante de I’huile d’olive, génére des quantités importantes de sous-

produits dont les grignons d’olive [43].

Le grignon d’olive est un déchet solide et représente 25 % des olives traitées [44]. 11
est composé de la coque des noyaux réduits en morceaux, de la peau broyée de I’olive et de la
pulpe; il contient encore une certaine quantité de matieres grasses et une importante quantité

d’eau, variable selon la variété des olives et surtout du procédé d’extraction utilisé [44].

Ce type de déchet est tres peu valorisé, et représente une source de pollution pour

I’environnement a cause de sa teneur importante en matiére organique et minérale [45,46].
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Différentes voies de valorisation du grignon d’olive (figure 1.8), ont fait de lui une
source de devises, et sa demande internationale est élevée [47]. La Tunisie par exemple, pour
I’année 2008 a exporté 100 a 110 milliers de tonnes, avec des prix unitaires de 40 a 50 € pour

la tonne de grignon noyauté [47].

On lui trouve différentes applications, notamment dans la fertilisation des sols, dans
I’alimentation de bétail (camélidés, ovins et lapins), dans le domaine de I’énergie comme
combustible, dans les matériaux de construction, et tres récemment dans les composites bois-
polymeéres [6,47-52]

Figure 1.8 : grignon d’olive

De cette recherche bibliographique sur le grignon, on pourrait envisager son utilisation
dans les composites bois-polyméres, d’ou I’importance de connaitre la constitution chimique

du grignon utilisé et certaines propriétés physiques importantes dans 1’¢laboration des

composites PVC/Grignon d’olive (PVC/GO).
1.4.1.2 Les noyaux de datte

Le palmier dattier est le palmier le plus cultivé dans le monde [53- 57]. Sa culture date
de quatre mille ans avant Jésus Christ dans la région du sud de I'Irak, et elle s’étend

aujourd’hui de I’Asie de I’ouest, le Moyen -Orient, I’ Afrique méditerranéenne jusqu’aux Etats

Unis d’ Amérique [53]

Son nom scientifique «Pheenix dactylifera L» [54-58] derive du mot « Pheenix » qui
signifie chez le phénicien dattier, et de « dactylos» qui signifie chez les grecs doigt [54,59].
Pheenix dactylifera L est une espece dioique, monocotylédone, appartenant a la famille des
Palmacée [4, 60], et a la sous-famille des Coryphineae [55]. La famille des palmacées compte

environ 235 genres et 4000 espéces [55].
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Le palmier dattier, qui a un réle socio-économique important dans les régions arides et
semi-arides, fournit non seulement de ’ombre et des zones habitables pour les nomades, mais
aussi un fruit nourrissant « la datte » [61,62]. C’est un aliment facilement transportable, et qui

peut étre stocké et conservé [62,63].

Différents produits peuvent étre obtenues a partir de la datte : sirop de date, alcool,
poudre de datte, confiture, pain de datte, etc. Elle est aussi utilisée comme aliment de bétail

[61, 63, 64].

Selon la F.A.O, la production mondiale de dattes est estimée a 7.62 millions de tonnes
en 2010 [35]. Le tableau 1.5 montre la production de la datte des onze grands producteurs de

la période allant de 2007 a 2010, et que I’ Algérie en fait partie [53].

Tableau 1.5 : Production de la datte des onze plus grands producteurs (de 2007 a 2010)

Production de la datte en tonne (t)

Année/Pays 2007 2008 2009 2010

Egypte 1,313.700.00 1,326.130.00 1,270.480.00 1,352.950.00
Iran 1,307.880.00 1,023.130.00 1,023.130.00 1,023.130.00
Arabie Saoudite | 982,546.00 986,409.00 991,660.00 1,078.300.00
E.AU 757,600.00 757,6000.00 759,000.00 775,000.00
Algerie 526,921.00 600,696.00 600,696.00 710,000.00
Iraq 430,861.00 476,318.00 507,002.00 566,829.00
Soudan 336,000.00 339,300.00 422,000.00 431,000.00
Libye 150,000.00 150,000.00 160,101.00 161,000.00
Chine 130,000.00 135,000.00 140,000.00 147,600.00
Tunisie 124,000.00 145,000.00 162,000.00 145 ,000.00
Maroc 74,300.00 72,700.00 84,580.00 119,360.00

Du fait des quantités importantes de dattes produites, les quantités de noyaux de datte

rejetés sont aussi trés importantes. Il faut savoir que le noyau de datte représente 10% a 15 %

du poids total du fruit de datte [64- 67].
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Les noyaux, qui sont des sous-produits de ’industrie de transformation des fruits de
dattes, représentent une source de pollution pour I’environnement [65, 66]. Pour pallier a ce
probléme de pollution, les noyaux peuvent étre valorisés, d’autant qu’ils représentent une

source naturelle renouvelable.

Les noyaux de dattes (figure 1.9) sont généralement utilisés comme compliments
alimentaires pour animaux domestiques (ruminants et volailles), engrais pour le sol [67, 68,
69], substituant au café [70], et récemment dans les matériaux composites bois-polymeéres
[71]. On trouve aussi des applications de I’huile des noyaux est utilisée dans 1’industrie

pharmaceutique et cosmétique [67, 72].

Figure 1.9 Noyaux de date.

Cette petite étude sur le noyau de datte permet d’envisager son utilisation dans les
composites bois-polymeres [72], d’ou I’importance de connaitre la constitution chimique des
noyaux utilisés et certaines propriétés physiques importantes dans [’élaboration des

composites PVC/Noyaux de datte (PVC/ND).
1.4.1.3 Le roseau

Le roseau commun ou Phragmites australis (figure 1.10) est une graminée vivace [73-
76], qui se reproduit principalement par croissante végétative [73, 79]. Il pousse dans les
zones humides pres des marais, aux bords des rivieres, étangs, et lacs [75-78]. On le trouve
dans tous les continents sauf dans 1’arctique [73, 78]. Sa tige peut atteindre jusqu’a six meétre
de long, elle un diamétre de 4 a 10 mm [79, 80]. Ses feuilles sont trés larges et longue (30 a

70cm) et surtout utilisés dans 1’alimentation des ruminant et des équins, ainsi que les lapins
[79].
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Figure 1.10 : Image du roseau commun

Le Roseau commun a la capacité de coloniser des terres humides, réduisant ainsi la
diversité végétale [79, 81,82], et meéne ainsi a la diminution d’autres especes végétales
importantes pour la nourriture d’espéces animales [83]. Toutefois, il peut étre un stabilisateur
de sol important et peut avoir une application dans le traitement des eaux usées avant leur
rejet [75, 84-86].

Dans les usages industrielles, on lui trouve des utilisations diverses. 1l rentre dans la
production des toits, du papier, il est utilisé aussi comme matériaux isolants, ainsi que matiére
de base a des Bio-polyméres, production de biogaz et du bio-fioul [78, 87, 88]

Sa présence trés large dans les différents continents tels que la figure 1.11 le montre
[89], et ses différentes et potentielles applications, conferent au roseau commun, une

importance économique et technigue.

Figure 1.11 : Carte du monde montrant la répartition des Phragmites australis (en vert)

sur les continents.
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1.4.2 Le Polychlorure de Vinyle (PVC)

Le Polychlorure de Vinyle ou PVC est un polymere issu de la polymérisation du
chlorure de vinyle (CH>=CHCI.) selon le schéma de la figure 1.12 [90] :

|
C)-chz ——————————= —CH—GH—CH—CH—
Cl

H Polymérisation Cl
CHy—¢CH
Cl
n
Monomeére chlorure de vinyle Polymére polychlorure de vinyle

Figure 1.12 : Schéma de polymérisation du chlorure de vinyle

La réaction de polymérisation du chlorure de vinyle monomere par voie radicalaire est
une réaction fortement exothermique et donne naissance a des macromolécules linéaires de
masses moléculaires moyennes. Elle se fait du point de vue industriel suivant trois procédés :
polymérisation en masse, en suspension ou en émulsion [91].

Le PVC fait partie des plastiques les plus populaires. En effet selon la demande
mondiale, il est le deuxiéeme plastique le plus utilisé apres le Polyéthylene (PE). Ses bonnes
propriétés physique et chimique, font de lui un matériau tres utilisé dans la construction, la
sacherie, la cablerie, le transport etc. [90,92]

Toutefois, a cause des quantités utilisées du PVC, les déchets qu’ils engendrent font de
lui une source de pollution. Il représente avec les plastiques un danger pour la faune et la
flore ainsi que pour la santé humaine.

C’est pour cette raison que les composites bois-polymére offrent un moyen de
valorisation efficace du PVC et des autres plastiques.
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Chapitre 11 état de Dart

De nombreuses études ont été entreprises pour évaluer les méthodes d’¢laborations, la
qualité et les applications des WPCs. Aussi, la modification chimique des fibres ou charges
végétales, peut étre conduite pour diminuer le caractére polaire de ces dernieres.
Effectivement, rendre compatible les fibres ou charges d’origine végétale avec les matrices
polyméres en général et le PVVC en particulier, est nécessaire pour ’obtention de matériaux

avec de bonnes propriétés mécaniques.

Dans ce présent chapitre, on va donner une synthese bibliographique de certains
travaux menés dans le renforcement ou chargement du PVC par les fibres ou charges
végétales, et des méthodes de caractérisation de la modification chimique de ces dernieres,
ainsi que des méthodes de caractérisation des composites élaborés dans les travaux de

quelques chercheurs.

L.Klapiszewski et al [93] ont étudié 1’effet d’une charge hybride lignine-silice (SiO2)
sur les propriétés du procédé d’élaboration des composites, les propriétés mécaniques, et

thermiques, ainsi que la morphologie du composite PVC/lignine-SiOa.

Dans leur étude, trois types de charges ont été utilisées par les auteurs a savoir: de la
silice amorphe de type Syloid 244, de la lignine Kraft et une charge hybride a base de lignine-

silice.

Les charges préalablement séchées a 105 °C pendant 3 h ont été introduites dans le
blend PVC a différentes teneurs (0, 2,5, 5, 7,5 et 10 % massique). Les différentes formulations

obtenues sont données au tableau 11.1.
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Tableau 11.1 : Différentes formulations du PVC/Charges.

Formulation | Type de charge Teneur en charge (% massique)
PVC - 0
PVC/S; Silice 2,5
PVC/S; 5
PVC/S; 7,5
PVC/L: Lignine 2,5
PVC/L, 5)
PVC/L3 7,5
PVC/Ls 10
PVC/H: Lignine-Silice 2,5
PVC/H: 5)
PVC/H3 7,5
PVC/Ha4 10

Tous les mélanges (PVC blend et PVVC/charges) ont été fait dans un Brabender a 190

°C et une vitesse de rotation de 30 tour par minute. Le traitement de tous les matériaux a été

effectué jusqu'a l'instant ou I'état d'équilibre du couple a été atteint.

Apreés ce processus, le PVC et les différents composites obtenues sont broyés et ont

subit un moulage par compression a une température de 180°C, et des éprouvettes appropriées

ont été préparées pour les différents tests et analyses.

Dans 1’étude des propriétés du procédé (le couple en fonction du temps, indice de

fluidité & chaud (IFC)), I’analyse du couple en fonction du temps lors du mélangeage des

charges et du blend, une étape du procédé d’élaboration des composites, a été entreprise pour

les formulations chargées avec 7,5% en masse de silice, de lignine et de lignine-silice.
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Les auteurs ont noté les valeurs du couple en fonction du temps du PVC et du PVC/L3
sont similaires, et que pour cette derniére formulation la valeur du maximum de la valeur du
torque est survenue entre 5 et 6 minutes et c’est la valeur la plus petite comparativement aux

autres formulations ayant des charges différentes.

L’effet de la teneur en charge a été aussi étudié, et L.Klapiszewski et al ont remarqué
que la teneur de la charge utilisée pour le PVC/L n’a pas d’influence sur la valeur maximale
du couple, alors que pour le PVC/S et le PVC/H, les valeurs du maximum du couple
attribuées a la gélification du PVC sont supérieures comparativement au PVC et PVC/L et

qu’elles ont augmenté en fonction de la teneur en charge, particuliérement avec la silice.

L’analyse du temps correspondant au maximum de couple a montré selon les auteurs
qu’une diminution est notable pour 2,5 % en masse en charge indépendamment de son type,
comparativement au PVC non chargé. Aussi, une augmentation supplémentaire de la teneur
pour chaque type de charge n’a pas entrainé pas une augmentation du couple, ce qui implique
que toutes les charges étudiées reduisent considérablement le temps de gélification, ce qui est

important d'un point de vue économique.

Néanmoins, la comparaison entre les differentes charges a montré selon
L.Klapiszewski et al que la charge lignine-silice est plus efficace car le temps de gélification

est réduit.

Selon les auteurs, ceci est dd a la disparation des grains de PVC primaires a cause de
la friction engendrée par les charges. En effet, la gélification du PVC est étroitement liée a la
disparition des grains primaires en éléments plus petits, et I'ajout de charges a entrainé une
augmentation des contraintes de cisaillement, ce qui a conduit au broyage des grains, et par
conséquent une gelification antérieure par rapport au PVC non chargé. Ce phénomene étant

plus prononcé dans le cas de la silice et surtout de la lignine-silice.

Les valeurs de I'IFC de tous les composites sont inférieures a celle du PVC non
chargé, et elles ont diminué en fonction de la teneur en charge dans les composites, ce qui
selon les auteurs a un effet défavorable sur la viscosité a I'état fondu. Dans le cas des
composites PVC/silice, les auteurs ont pu déterminer les valeurs de T'IFC pour les
échantillons contenant jusqu'a 2,5% en masse en charge. Le composite PVC avec 5% en
masse de silice s’est dégradé progressivement pendant le chauffage dans le cylindre pendant

le temps nécessaire a la fusion.
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L’analyse de la stabilité thermique conduite par I’analyse thermogravimétrique (ATG),
a montré que, bien que la dégradation du PVC et du composite PVC/H a suivi des tendances
similaires, il existe des différences sur la courbe TG en particulier dans la gamme 280-340°C.
L’augmentation de la teneur en charge dans le composite PVC/H fait décaler la température

de la perte en masse de 50 % vers des valeurs supeérieurs.

Les auteurs ont noté aussi que les températures de perte de masse de 1%, 5% et 50%
sont plus élevées pour les composites contenant de la lignine et la charge hybride silica-
lignine que pour le PVC non chargé, ce qui contribue a I’amélioration de la stabilité
thermique, qui a augmenté légérement avec lI'augmentation de la teneur de ces charges dans la

matrice.

La comparaison entre la charge de silice-lignine avec de la lignine pure, a montré que
la degradation initiale du PVC/H s’est produite a une température légerement plus élevée que
dans le cas de PVC / L (d'environ 2-3 ° C), toutefois les valeurs de la température de la perte
en masse de 50 % sont approximativement similaires. Les auteurs ont conclu que la stabilité
thermique du composite PVC/L et particulierement du PVC/H, en comparaison avec le PVC

non chargé, s’est améliorée.

Pour ce qui est de la silice, il est constaté que la silice fait déplacer la température de
début de dégradation vers les basses températures et surtout en fonction de la teneur en

charge, ce qui réduit la stabilité thermique du composite PVC/S.

Les résultats des tests de stabilité thermique du rouge Congo on confirme les résultats
ATG. Les charges de la lignine et de la silice-lignine ont provoqué une augmentation de la
stabilité thermique par rapport au PVC non chargé. Une concentration de seulement 2,5% en
masse des deux types de charges a amélioré considérablement la stabilité thermique des
composites comparativement au PVC, tandis qu’ne augmentation supplémentaire du contenu
de la charge a entrainé une augmentation du temps de dégradation initiale de plus de 2,5 fois

selon les auteurs.

L’addition de la silice a provoqué une détérioration significative de la stabilité
thermique du PVC, déja observée lors du rajout au PVC compound une teneur en charge de
10% massique, et dans les mesures IFC dans le cas du processus de gélification avec 5% en

masse en silice.
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L.Klapiszewski et al ont attribu¢ I’amélioration de la stabilit¢ avec la charge de la
lignine et de la silice-lignine dans le PVC a l'action de la lignine. Ils ont proposé que les
groupes méthoxy dans les anneaux phénoliques dans la lignine soient la source méthylique de
la formation de chlorométhane, et que cette réaction a consommé la majeure partie du HCI
dégagé du PVC sous effet thermique.

L’analyse de la température de ramollissement Vicat en fonction de la teneur en
charge dans les composites a montré que cette température a augmenté avec I’addition dans le
PVC de 7,5 % en masse en charge de la de silice et de la lignine-silice, comparativement au
PVC non chargé. En effet, elle a augmenté de 10 °C pour le PVC/H, et de 14 °C pour le
PVC/S.

En conclusion de I’étude de la stabilité thermique, parce que la charge lignine-silice a
amélioré la stabilité thermique et fait croitre la température de ramollissement, les auteurs

I’ont considéré comme prometteuse.

Concernant les tests mécaniques, les auteurs ont noté que les courbes contrainte-
déformation du PVC non chargé et du PVC/H1 et PVC/S;: sont similaires. En effet, un seuil
d’écoulement, une déformation plastique et une rupture de type ductile sont remarqués dans

les trois cas.

Dans le cas d'une teneur en charge plus élevée, ils ont observé pour tous les
composites, une transformation de la rupture ductile a fragile et la disparition du point

d’écoulement.

Les résultats du module de Young, de la résistance a la traction et I’allongement a la
rupture on montré que, dans le cas du module de Young une légere augmentation avec
I’incorporation des charges. Toutefois, la silice a donné des résultats meilleurs
comparativement aux autres composites, et il est remarqué une dépendance avec la teneur en
charge pour le PVC/S, chose qui n’est pas claire pour les composites PVC / L et PVC / H.

Pour les résultats de la résistance a la traction des composites comparativement au
PVC non chargé, ils ont indiqué que, I’addition de faibles quantités en silice (jusqu’a 5 %
massique) a entrainé une augmentation de la résistance, des résultats comparable pour le
composite PVC/H, et une diminution due a 1’ajout de la lignine pour les composites PVC/L.
Enfin, les auteurs ont noté que la valeur de la résistance la plus faible est causée par 1’ajout de

10 % massique de la charge lignine-silice.
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Dans le cas de I’allongement a la rupture, il est signalé que l'ajout de charges a
entrainé une réduction radicale de I'allongement a la rupture, quelle que soit leurs types et
leurs teneurs. L'introduction de 2,5% en masse en charge a conduit & en une diminution de
l'allongement jusqu’a environ 7% comparativement au PVVC, et une augmentation de la teneur
en charge, supérieure a 2,5% en masse, n'a pas eu d'impact significatif sur la diminution de
I'allongement a la rupture.

Les auteurs ont considéré que du point de vue des propriétés meécaniques des
composites, ’effet le plus favorable est engendré par les charges de silice et de la lignine-
silice. Toutefois, en considérant les propriétés thermiques et de transformation, la charge de la
silice-lignine semble étre la plus avantageuse.

L’analyse morphologique réalisée par le microscope électronique a balayage (MEB) a
montré selon L.Klapiszewski et al pour les composites PVC/Szet PVC/Lz que, la silice est
bien dispersée dans la matrice polymeére, et a présenté une tendance a I’agrégation réduite,
alors que le contraire est observé pour la lignine.

Pour le composite PVC/H, il est indiqué que pour une teneur en charge jusqu'a 10% en
masse, il ne provoque pas l'apparition d'agrégats de particules. En outre, la charge hybride est
dispersee uniformément, ce qui a conduit les auteurs a conclure qu’une probable adhésion a
pue se faire entre cette charge et le PVC.

A.Boukerrou et al [94] ont étudié I’effet du traitement chimique de la cellulose sur les

propriétés mécaniques et la morphologie du composite a base de PVC et de la cellulose.

Pour I’élaboration des composites, les auteurs ont utilis¢é un PVC de K-wert de
71plastifié avec 20 pour cent de résine (pcr) de Dioctylphthalate (DOP), et une cellulose

microcristalline de diametre inférieur a 100 pum.

Le compound (PVC et additifs) est obtenu dans un mélangeur a 2000 tr/min a une
température inférieur a 80°C, ensuite il est introduit en quantité appropriée dans une calandre

dont la température est a 140 °C.

Une fois le mélange est ramolli, la cellulose non modifiée (N) ou modifié (H) est

rajoutée dans le but d’obtention de différentes formulations selon le tableau suivant :
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Tableau 11.2 : Formulations du composite PVVC/ cellulose N ou cellulose H.

Formulations

Fo

F1o

F20

Fzo

Taux de farines

0

10

20

30

en % massique
de cellulose non
modifiée (N).

Taux de farines | O 10 20 30
en % massique
de la cellulose
modifiée (H).

Les différentes formulations sont compressées sous 250 kN a 170 °C pendant 5
minutes pour 1’obtention de plaques de 2 mm d’épaisseur.

Pour ce qui est de la modification chimique de la cellulose, les auteurs ont utilisé
I’huile de soja époxydée (HSE) avec un ratio massique de 1 :0.33. La réaction est conduite a
55 °C pendant 30 min dans de I’acétone. Aprés ceci, la cellulose est filtrée, ensuite séchée
pendant 24 h a 50 °C.

Pour apprécier la réussite de la modification chimique, A. Boukerrou et al ont utilisé
I’analyse infrarouge a transformée de Fourier (IRTF). Cette technique a révélé une diminution
de la bande des hydroxyles de la cellulose aux alentours de 3448 cm™* suite au traitement avec
I’HSE. Les auteurs ont attribué ce fait a 1’éthérification induite par les groupes hydroxyles de
la cellulose et les groupes oxiranes de I’HSE, fait conforté par la disparation de la fonction
époxy aux alentours de 830 cm™ et I’apparition aux alentours de 1747 cm™* d’une bande

associée au groupe C-O.

L’analyse morphologique conduite par la microscopie électronique a balayage pour les
formulations a 10 % massique de cellulose a montré que, pour le composite a cellulose N, la
présence de vide entre la matrice et la cellulose N, attribuée par les auteurs a la faible
adhésion interfaciale entre la cellulose et la matrice. D’autre part, les composite a cellulose H
a montré une meilleur dispersion attribuée a I’amélioration de I’adhésion entre la cellulose et

la matrice.

29




Chapitre 11 état de Dart

L’étude des propriétés mécaniques a révélé que pour la dureté, que les formulations a
cellulose H est plus flexible. Par exemple, la formulation F3oH a donné une dureté inferieur de
17 % comparativement a la FsoE. Ce fait, est attribué selon les auteurs a la plastification de la

cellulose suite a la modification.

L’étude de la contrainte a la rupture a montré que cette propriété a diminué en fonction
de la teneur en cellulose qu’elle soit modifiée ou non, toutefois une amélioration est
enregistrée pour les formulations a cellulose H. Par exemple, pour les formulations Fio il est

constaté une amélioration de 14,3 % pour la F1oH comparativement a la FioN.

Les auteurs ont noté que malgré la faiblesse des interactions entre la cellulose et la
matrice en fonction de la teneur de la cellulose, il ne demeure pas moins qu’une amélioration
de ’adhésion interfaciale entre la cellulose et la matrice, suite a la modification par ’'HSE, est
enregistrée. Cette amélioration a conduit a un meilleur transfert de contrainte entre les deux

phases (matrice et cellulose H).

Pour ce qui est de I’allongement a la rupture, une diminution en fonction de la teneur
en cellulose N ou H est observée, ce que les auteurs ont lié a la mauvaise dispersion de la

cellulose dans la matrice PVC.

Dans le cas du module de Young, une augmentation en fonction de la teneur en
cellulose N est enregistrée. Par exemple de 202 MPa pour le PVC non chargé a 675 MPa pour

la formulation F3oN I’augmentation est significative.

Par contre pour la cellulose H, A Boukerrou et al ont remarqué une diminution en
fonction de la teneur en cellulose. Par exemple pour la formulation FzoH, une réduction de
66% du module comparativement a la formulation Fo est observée, et une réduction de 90 %
comparativement a la formulation FsoN. Ceci est attribué a la flexibilité apportée par la

modification.

L’analyse de la stabilité thermique conduite par ATG et sa dérivée en fonction du
temps (DTG), a montré que la modification améliore la stabilité thermique. En effet, les
auteurs ont montré que la température de début de dégradation Tq est supérieure pour les
formulations a cellulose H comparativement a celles avec la cellulose N. Ceci est dd, selon les
auteurs, a la présence de groupes hydrocarbonés de I’HSE, qui ont besoin de plus d’énergie
pour leurs dégradations, et a I’amélioration de la compatibilité entre la matrice et la cellulose

du fait de la modification.
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L’analyse du pic du maximum de dégradation des courbes DTG des formulations Fzo a
confirmé ce gain de stabilité induite par la modification chimique. En effet, le maximum pour
la formulation FooH est de 10.9%/min et s’est situé a une température de 284°C, alors que
pour la F2oN le maximum est de 11,4 %/min et a une température de 278 °C. Selon les
auteurs, les deux valeurs inférieures du maximum de degradation et de la température
correspondant pour la FooN ont confirmé 1’amélioration de la stabilité liée a la modification
par 'HSE.

H. Kiani et al [95] ont étudié I’effet de la forme et du taux de chargement de deux
types de fibres issues du peuplier, a savoir les fibres de patte a papier (FP) et de la farine de
bois (FB) sur I’absorption d’eau et la stabilité¢ thermique de composites PVC/PF et ou FB.

Pour I’élaboration des composites, les auteurs ont utilisé des fibres obtenues par le
procéde de fabrication mécanique et chimique de patte a papier, avec une sciure fraiche de
354 pm.

En premier lieu un melange physique préalable des matiéres premiéres a été fait selon
les différentes teneurs des formulations notées au tableau 11.3. Apres ce mélangeage, chaque
formulation a été introduite dans une extrudeuse bi-vis avec une vitesse de rotation de 60

tours par minute (tpm) et une température de fusion a la filiere de 185 °C.

L’extrudat est passé dans un bain d’cau, granulé et séché pour subir une injection
moulage a une température de 190 °C afin de produire des éprouvettes normalisées pour les

analyses.
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Tableau 11.3 : Formulations des composites utilisés.
Codes | FP (%) FB (%) PVC (%
massique | massique | massique)
A1 10 - 90
Az 20 - 80
As 30 - 70
As 40 - 60
As 45 - 45
As 50 - 50
A7 55 - 55
B: - 10 90
B> - 20 80
Bs - 30 70
Ba - 40 60
Bs - 45 45
Bs - 50 50
B7 - 55 55
AB: 35 5 60
AB: 30 10 60
AB3 25 15 60
AB4 20 20 60
ABs 15 25 60
ABs 10 30 60
AB7 5 35 60

Du test d’absorption d’eau conduit par le suivi du gain en masse des échantillons en

fonction de jours d’immersion dans de 1’eau distillé (10 jours a 80 jours a 23°C), les auteurs
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ont noté que I’absorption d’eau a augmenté en fonction du temps d’immersion et dépend de la
forme des fibres. Les échantillons qui ont une teneur de 10 et 20 % massique de fibres ont
donné les résultats les plus faibles, alors que 1’échantillon A7 a donné la valeur d’absorption

d’eau la plus importante.

Selon H. Kiani et al, I’absorption d’eau est due aux liaisons hydrogeénes entre les
groupes hydroxyles libres des fibres et 1’cau, ainsi que le remplissage par I’eau des capillaires
de constitution des fibres et des microvides qui existent entre la matrice PVC hydrophobe
(absorption d’eau inférieur a 1% massique) et la charge lignocellulosique (FP et FB).

L’effet de I’absorption sur les composites hybrides (PVC/FP-FB) montre le classement
croissant suivant : PVC pur <AB7<ABs<ABs5<ABs<AB3<AB3<AB<AB:. Les auteurs ont
noté que, plus la teneur en FB a augmenté plus 1’absorption d’eau a augmenté aussi, fait lié au
phénomeéne de capillarité engendré par le remplissage par 1’eau des capillaires structurels dans
la FB.

L’analyse de la stabilité thermique menée uniquement par ATG a montre selon les
auteurs que l’utilisation des fibres lignocellulosiques a amélioré la stabilité thermique. En
effet, la température relevée par les auteurs du début de dégradation du PVC est de 300 °C,
alors que I’addition de fibre a fait augmenter cette température pour les composites entre 330
a 345°C.

Aussi les auteurs ont constaté que la formulation AB7 est plus stable que la
formulation Bi, ce qui implique que I’ajout de FB au PVC/FP a améliore la stabilité

thermique.

X. Yue et al [96] ont étudié I’effet de la lignine modifiée par le diéthylénetriamine
(DETA) sur les propriétés mécaniques, I’absorption d’cau, la rhéologie et la morphologie des
composites PVC/farine de bois. En outre, les effets de couplage de la lignine aminée (lignine
modifiée par ’'DETA) et du Triethoxy-3-aminopropylsilane (aminosilane) sur les composites
PVC / bois ont également été comparés.

La lignine sodique utilisée comme lignine de base dans cette étude a été divisée en
deux fractions avec différentes poids moléculaires. La lignine aminée a été synthétisée a partir
de la fraction de la lignine a faible poids moléculaire par la réaction de Mannich, et a été
utilisée pour la modification interfaciale des composites de poly (chlorure de vinyle) / farine

de bois.
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Les composites PVC/farine de bois ont été préparés en mélangeant le PVC compound
(PVC de grade DG-1000 et additifs) et la farine de bois dans une calandre selon différentes
formulation (tableau 11.4) a 175 °C pendant 5 min, et des films de 2mm et 4 mm d’épaisseurs
sont obtenus. Ces derniers ont subi un moulage par compression a une température de 190 °C
pendant 5 min, et sont refroidis pendant 15 min.

Tableau 11.4 : Teneur des différentes formulations utilisées.

Ingrédients  des | PVC Modificateur | Lubrifiant Stabilisant Farine de bois
formulations d’impact thermique

Masse en gramme | 100 8 2 4 30a50

(9)

Les différents composites préparés ont eté nommes par la nomenclature suivante :
1. Composites PVC/farine de bois non modifiée : PVC-FBN,
2. Composite PVC/farine de bois traitée par la lignine aminée : PVC-FBL,
3. Composite PVC/farine traitée par I’aminosilane : PVC-FBK.

Pour savoir si la modification a réussi, les auteurs ont utilis¢é 'IRTF et I’analyse

élémentaire (AE).

La premicre technique appliquée a la lignine modifiée par I’'DETA a montré que la
bande a 2940 cm™, qui représente 1’étirement de C-H dans le groupe —CHp, a augmenté pour
la lignine modifiée, alors que la bande & 817 cmde I’étirement de la liaison C-H du Cz, Cs et
Ce du noyau aromatique a diminué pour la lignine aminée comparativement a la lignine non
modifiée. Les auteurs ont attribué ces faits au groupe —CH. greffé suite a la modification,
chose confortée selon X.Yue et al par la les bandes a 1216 cm™ et 1084 cm™ de 1’étirement de
la liaison C-N qui a augmenté dans le spectre de la lignine modifiée comparativement a la non

modifiée.
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L’AE, qui vient appuyer ’IRTF, a montré que la teneur en azote a augmenté a 8,18 %
pour la lignine aminée, alors que pour la lignine non modifiée la teneur en azote été de 0,89
%.

De ces différentes observations, les auteurs ont proposé la réaction chimique de la

figure 11.1 pour I’obtention de la lignine aminée selon la réaction de Mannich.

ignine ignine
/CHZCHZNH2
+ HCHO + NH - >
/ / /CHZCHZNH2
CH,CH_NH
H,CO 272 H,CO CH,NH
s OH $ OH

CH,CH,NH,

Figue 11.1 : Chemin de synthese de lignine aminée par la réaction de Mannich.

L’étude mécanique a montré que le traitement de la lignine avec I’DETA a permis une
ameélioration presque équivalente des performances mécaniques des composites, comme ceux
induit par le traitement par I'aminosilane. Les resistances a la traction et aux chocs des
composites préparés a partir de 30 pcr de la farine de bois traitée avec 2% en masse de la
lignine aminée ont augmenté respectivement de 21,0% et 43,9%, par rapport a celles

préparees a partir de la farine de bois non traitée.

Le test d’absorption d’eau a révélé pour les composites PVC-FBN 5o, PVC-FBL 50
avec 2 % massique de la lignine aminée et PVC-FBK 5o avec 1 % massique de I’aminosilane
(50 indice indiquant 50 gramme de farine de bois modifiée ou non), que le composite chargé
avec une farine non modifiée a présenté une absorption d’eau supérieur aux deux autres

formulations.

Les auteurs ont attribué ce fait a la capacité de la lignine modifiée (avec 'DETA et
I’aminosilane) & interagir avec les groupes hydroxyles de la farine de bois, ce qui a empéché
ces derniers de former des liaisons de hydrogenes avec 1’eau, et a conduit ainsi a la réduction

I’absorption d’eau et I’amélioration de 1’adhésion intefaciale entre le PVC et la farine de bois.

La comparaison entre les deux modifications a montré selon les auteurs une similitude
dans les courbes d’absorption d’eau, ce qui a conduit les auteurs a considéré que le

mécanisme de couplage est similaire.
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L’étude rhéologique par AMD (analyse mécanique dynamique) sur le PVC et les
composites choisis sur la base de leurs performances mécaniques, & savoir le PVC- FBL3g
avec 2 % massique de la lignine aminée et PVC-FBK 30 avec 1 % massique de I’aminosilane
(30 indice indiquant 30 gramme de farine modifiée), a montré que I’incorporation fait
augmenter le module de stockage (E ") du composite. Ce résultat d’apres les auteurs est une
indication que la farine de bois a agit comme un agent de renforcement pour la matrice de
PVC, augmentant ainsi la rigidité de la matrice. Les composites préparées avec de la farine
traitée ont montré une augmentation beaucoup plus élevée de E ‘que celle non traitée. La forte
augmentation de E 'est attribuée a une adhésion améliorée entre la farine de bois et la matrice
PVC.

Pour ce qui est du facteur d'amortissement (tangente 6 ou tan 8), qui refléte la mobilité
des segments moléculaires, il a été noté que la valeur du maximum de tan & a été reduite
lorsque la farine de bois a été ajoutée. Les auteurs on constaté que la température de transition
vitreuse (Tg) du PVC été de 112,5 °C, tandis que I’incorporation de la farine de bois I’a fait
augmenter légerement a 114,3 ° C. Cela impligue clairement que la mobilité moléculaire des

segments de PVC pendant la transition vitreuse est Iégerement freinée par la farine de bois.

Lorsque la lignine aminée ou l'aminosilane sont ajoutés, la Tg du composite a
augmenté a 116,5 ° C et a 117,5 ° C, respectivement. Cela indique que I'effet de la farine de
bois sur la matrice de PVC a été renforcé par I'ajout de la lignine aminée ou de I'aminosilane.
Selon les auteurs, cela peut étre attribué a l'interaction acide-base sur l'interface entre la farine

de bois et la matrice PVC.

Les images MEB des sections transversales des mémes formulations utilisées pour
I’analyse AMD ont montré que la surface du PVC est lisse, alors que I’introduction de la
farine non traitée a engendré des irrégularités et des vides, alors que les vides sont amoindris
et la dispersion est assez uniforme avec la farine traitée par la lignine aminée. Pour ce qui est
de I’échantillon avec la farine traitée avec 1’aminosilane, les auteurs ont constaté que la

dispersion est similaire a la farine traitée par la lignine aminée.

X. Yue el ont conclu que suite aux résultats MEB, AMD, tests mécaniques et
absorption d’eau, la compatibilité entre la charge et la matrice PVC est améliorée suite a

I’incorporation de la lignine aminée et de ’aminosilane.
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Crespo et al [97] ont étudié I’influence de la sciure de bois sur les propriétés
mécaniques (le module d’élasticité, la dureté et la résistance a la traction), et sur la

morphologie des formulations du composite PVC plastifié/sciure de bois.

Pour la préparation des différentes formulations du composite PVVC/sciure de bois, les
auteurs ont mis dans un mélangeur approprié le PVC, le stabilisant thermique a base de Ca—
Zn, et le plastifiant (Di (isononyl) cyclohexane-1,2-dicarboxylate) a différentes teneurs
variantes de 40 a 80 pcr.

Une fois le mélangeage s’est fait a température ambiante, pour chaque teneur en
plastifiant et chaque diamétre granulométrique (150, 500,1000 pum), la sciure est introduire
dans le mélangeur a raison de 20 a 60 % massique.

Ensuite, chaque formulation preparée est portée dans un moule en aluminium mis dans
un four a une température de 200 °C, et coupée ensuite en eéprouvette avec une presse

hydraulique.

D’aprés 1’étude de Crespo et al, la taille granulométrique de 150 um a donné de
meilleurs résultats. En effet, en comparaison avec les autres tailles, a savoir 500 et 1000 um,
le module de Young, la contrainte et ’allongement a la rupture, ainsi que la dureté D, se sont
montrés plus importants et meilleurs pour la sciure a 150 pm, toutefois avec un optimum a 20

% massique.

Selon les auteurs, ceci est di a la plus grande facilité de dispersion et & I’homogénéité
de la sciure a 150 um dans la matrice polymere, faits liés a la petite dimension de la sciure

comparativement aux deux autres dimensions.

Il est important aussi de noter que si le module a une tendance a I’augmentation avec
la teneur en sciure quelque soit la teneur en plastifiant, la contrainte et ’allongement par
contre ont diminué en fonction de la teneur en sciure quelque soit la dimension de cette

derniére.

Enfin, d’aprés leur étude, les auteurs ont montré grace au MEB, que les fasciés de
ruptures des échantillons chargés a 20 % massique en sciure (avec es différentes teneurs en
plastifiant) ont donné un aspect ligneux ou fibreux, et avec la présence de vide entre la

matrice et la charge.
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S.Tungjitponkull et al [98] ont mené une étude sur linfluence du procédé de
transformation et I’angle d’orientation des fibres de verre sur les propriétés mécaniques des

composites de PVC /fibre de bois (100-300 pum) / fibre de verre E.

Le teneur en fibre de bois est de 50 pcr, alors que différentes formes et charges de
fibre de verre E sont utilisées pour I’étude a savoir : des méches coupées de diametre de 13
pm et longueur de et 12 um, des méches aléatoirement coupées formées en mates de densité
spécifique de 300 g/m? et des mates tissées de densité spécifique de 600 g/m?,

Pour I’étude du procédé de transformation (extrusion bi-vis, moulage par
compression), les auteurs on utilisé les meches coupées (MC), alors que pour I’étude de
’orientation, ils ont utilisés les mates de meches coupées aléatoirement (MCA) et les mates
tissees (MT).

La comparaison des deux procédes utilisés a montré que les valeurs du module de
traction et de flexion, qui ont augmenté en fonction de la teneur en fibre de verre, étaient

supérieures dans le procédé de compression que dans le procédé d’extrusion.

Il semble selon les auteurs, que le procédé d’extrusion conduit a une détérioration des
propriétés mécaniques a cause de la dégradation du PVC et de la fibre de verre induite par le
cisaillement lors de I’extrusion. En effet, la mesure de la longueur des fibres a montré une

réduction liée a I’extrusion plus importante que celle enregistrée par la compression.

Toutefois, les auteurs ont noté qu’en fonction de la teneur en fibre de verre, la
résistance a I’impact augmente, alors que I’allongement reste pratiguement le méme et que

ces deux effets sont prononcés pour le procéde de compression.

Aussi, la densité des composites sans fibre de verre avec le proceédé d’extrusion (0.98)
est inférieure a celle du moulage par compression (1.17). Selon S.Tungjitponkull et al, ceci est
dd a la pression par compactage, qui est plus importante en compression, ce qui a une

influence sur les modules de traction et de flexion.

Pour expliquer ce qui précede, les auteurs ont mis 1’accent sur ’augmentation des
déchaussements de la fibre de verre, que I’'imagerie MEB confirme, et au bon enchevétrement
et pénétration du PVC et fibres de bois autour des fibres de verre que le procédé compression
procure. Aussi, ils ont noté I’effet du contrebalancement du renforcement de la fibre de verre

et des défauts liés a la fin de fibre engendrés durant la transformation.
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Pour connaitre I’influence de 1’orientation, des composites préparés suivant le procédé
de compression avec des fibres de verres MCA et MT de teneur de 11,8 % massique
arrangées suivant différentes direction (0°,45°90° aléatoirement) sont étudiées

mecaniquement et morphologiquement.

L’analyse des résultats du module de traction, de la résistance a la traction et de
’allongement a la rupture ont montré que pour les fibres de verre orientées & 0 °, le module de
Young des composites PVVC /fibres de verres/bois été supérieur de 30 % comparativement aux
composites non chargés par la fibre de verre. Les auteurs ont considéré que c’est lié a la
pénétration du PVC a I’état fondu a I’intérieur des bondes de fibres de verre dans les MCA et
MCT.

Dans le cas de la résistance a la traction et de 1’allongement a la rupture, elles ont
donne des valeurs de 47% et 50 % respectivement supérieures comparativement au composite

non chargé en fibre de verre.

Les propriétes de flexion on montré qu’elles sont insensibles a 1’orientation des fibres,
chose confirmée par les images MEB, qui ont montré une délamination entre la fibre de verre
et la matrice PVC. Pour ce qui est de la résistance a ’impact, la fibre orienté a 0° (environ
400 %) a donné des résultats meilleurs comparativement aux autres orientations, du fait que la

longueur des fibres a assuré bon transfert de contrainte.

H.Wang et al [99] ont mené une étude sur I’influence de la teneur en humidite et la
taille des particules de bambou sur la stabilité dimensionnelle et les propriétés mécaniques

(module de traction, résistance a la traction) du composite bambou/PVC.

Le bambou a été utilisé avec trois differents diametres de particules (0,84, 0,42 et 0,25
mm) et teneur (50, 60 et 70 % massique), avec une humidité des fibres de bambou variant

selon les trois valeurs suivante : 3, 5 et 8 %.

Les résultats ont montré que les propriétés de traction et de flexion ont été trouvées
optimales pour un diameétre de 0,42 mm, et la stabilité dimensionnelle des composites peut

étre augmentée avec 1’augmentation de la teneur du PVC.

La densité du composite chargé avec le bambou été inférieur au PVC. En effet, les
auteurs ont observé que pour le composite chargé avec 50 % massique, sa densité est de 943

Kg/m?3, alors que la densité de celle du composite a 70 % massique est de 714 Kg/m®. H.Wang
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et al ont attribué ce fait & la haute porosité du bambou et sa faible densité comparativement au
PVC.

Le test d’absorption d’eau a montré qu’en fonction de la teneur en fibre, la teneur en
eau absorbée a augmenté. Les auteurs ont mis 1’accent sur la présence de porosité, lumens et
liaisons hydrogénes lié aux groupes hydroxyles présents dans les régions amorphes de la
cellulose et hémicelluloses du bambou accessibles a 1’eau, ainsi que les défauts survenus

durant la transformation a I’interface fibre/matrice et micro-craquelures de la matrice.

Saini et al [100] ont étudié I’effet de différentes tailles de la farine de 1’écorce du bois
d’Eugenia jambolona (Ej) sur les propriétés mécanique, thermique et morphologique du
composite PVC non plastifié/farine de Ej.

Pour ce faire le compound PVC sans plastifiant (PVC et additifs) et la farine de
I’écorce d’Ej a différentes teneur (10, 20,30 et 40 pcr) et pour deux tailles différentes (100-
150 pm et <50 um) sont introduits dans un mélangeur pendant 10 minutes. Ensuite le mélange
PVC/farine est mis dans une calandre chauffée avant la compression pour I’obtention de

films.

Suite aux différents tests et caractérisations, il ressort d’aprés les auteurs, que
I’absorption d’eau est comprise pour tous les composites dans 1’intervalle 0,02-0,35%. Aussi
I’absorption a augmenté en fonction de la teneur en farine, et que pour la farine ayant un
diametre granulométrique <50 um, 1’absorption été légerement supérieure comparativement a

la farine dont le diametre est compris entre 100 et 150 um.

L’augmentation de I’absorption d’eau avec la teneur en farine est liée selon Saini et al
aux groupes hydroxyles et carboxyliques libres, et les valeurs de 1’absorption (0,02-0,035 %)

ont dénoté le fait que le PVC a enrobé la charge végétale.

L’¢étude des propriétés mécaniques a montré que le module de Young a augmenté en
fonction de la teneur en farine, toutefois les formulations ayant un diamétre <50 um ont donné
un module plus élevé. Selon les auteurs, ceci est di a la rigidité des farines de faibles

diametres qui admettent des modules rigides.

La contrainte et I’allongement & la rupture quant a eux ont diminué avec
I’augmentation de la teneur en farine. Les auteurs ont noté que les propriétés d’élongations

ont diminué avec 1’addition de constituants non miscibles dans la matrice polymere, et que la
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diminution de I’allongement est liée a la réduction de la mobilité du PVC, et par conséquent la

réduction de la déformation.

Pour ce qui est de la résistance a I’impact d’éprouvettes non entaillées, il est noté que
la résistante a I’impact, pour la méme teneur en farine, est double pour les formulations avec
la farine de faible dimension granulométrique (50 pm) comparativement aux formulations a

farine de diametre granulométrique supérieur (100 et 150 pm).

Dans le cas de la dureté, la farine fait augmenter cette propriété en fonction de sa
teneur, toutefois la farine de faible dimension granulométrique a donné des résultats meilleurs

que la charge de dimension granulométrique entre 100-150 um.

La stabilite thermique des composites a été étudiée en mode statique et par ATG et la
dérivée de cette derniere (DTG).

En mode statique, les auteurs ont laissé des échantillons a 200 °C et ont suivi le
dégagement du chlorure d’hydrogene (HCI) par le changement de la couleur du papier pH. Il
s’est avéré que plus le composite est chargé en farine, plus rapide est le changement de
couleur du papier pH, et que la farine a faible dimension granulométrique a engendre plus de

stabilité que celle a dimension granulométrique comprise entre 100 et 150 pum.

Concernant ’ATG/DTG, les auteurs ont constaté¢ 1’augmentation de [’instabilité
thermique en fonction de la teneur en farine. En effet, les températures de perte en masse de
10 % (T10), 20% (T20) ,30% (T30) ,40% (T40) et 50% (Tso) des composites ont montré que plus

la teneur en farine est grande, plus la tendance a I’instabilité été accrue.

L’analyse mécanique dynamique (AMD) a permis de suivre 1’évolution du module de
stockage (MS) du PVC non chargé et des composites en fonction de la température. Il est
constaté que le MS a augmenté jusqu’a une teneur de 30 per quelque soit la dimension
granulométrique, ensuite le module a diminué quelque soit la température. Les auteurs ont
noté, aussi, qu’a température ambiante et a une teneur de 10 pcr en farine a faible ou a grande
dimension, le MS est respectivement de 5,84 GPa et 6,79 GPa, donc significativement
supérieur au PVC non chargé (0,8 GPa). Ces résultats, selon Saini et al, ont montré que la

farine est un agent de renforcement qui fait augmenter la rigidité de la matrice.

La température de transition vitreuse (Tg), assimilée a la température correspondant a

Tang & a diminué pour les formulations a 10 pcr. Cependant, elle a augmenté ensuite avec la

41




Chapitre 11 état de Dart

teneur en farine, qu’elle soit a granulométrie comprise 100 et 150 pm ou inférieur & 50 pum,
toutefois avec un effet plus prononcé pour la derniére. Ceci est attribué d’apres les auteurs a la

présence de la farine rigide qui a réduit la mobilité du PVC et fait augmenter la Tg.

Enfin I’analyse morphologique du PVC sans charge et PVC chargé avec 10 et 30 per
avec de la farine de granulométrie 50 um, et une formulation avec 30 pcr de farine avec une
granulométrie comprise entre 100 et 150 um, a montré qu’a petite teneur la charge est mieux

dispersée, alors qu’a des teneurs ¢€levées, il y a formation d’agglomérat.

H.Djidjelli et al [101] ont étudié I’effet de la benzylation du grignon d’olive (GO) sur

les propriétés thermiques et mécaniques du composite PVC/grignon d’olive.

Dans I’étude, la charge de grignon a été lavée a I’eau chaude, prétraitée avec de la

soude (NaOH ) a 18 % massique suivi d’un traitement au chlorure de benzyle ( C7H-CI).

Aussi differentes formulations sous forme de plaques (2mm d’épaisseur) on été
préparées, a base d’un PVC de type 4000M plastifi¢ avec du Dioctyl Phtalate (DOP), et d’une

charge non modifiée et modifiee, a savoir :

1. Fo:PVC seulement (le compound sans charge),
2. Fs, F15, et Fos : PVC/farine du GO non traitée (5 % ,15 % et 25 % massique),
3. Fsb, F15 et Fosp : PVC/ farine du GO traité avec du chlorure benzyle (b : indication que

la charge est modifiée au chlorure de benzyle).

Pour pouvoir apprécier la réussite de la modification chimique de la charge végétale
par la benzylation, les auteurs ont utilisé I’'IRTF. Cette technique a montré que la bande aux
alentours de 3500cm™ des hydroxyles a diminué, alors que la bande aux alentour de 1730 cm’
La augmenté, ce qui implique selon eux que la modification a bien eu lieu, suite & une réaction

d’éthérification de la charge végétale.

Les résultats des tests mécaniques pour les formulations Fo, F2s et F2sp ont montré que
I’allongement et la contrainte a la rupture ont diminué pour les composites & charges
modifiées, ainsi que pour les composites a charges non modifiées comparativement au PVC

non chargé.

Toutefois, les valeurs de ces deux propriétés ont fait observer les auteurs, que la
modification a apporté une amélioration pour les formulations a charges modifiées

comparativement a celles non modifiées.
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En effet, si I’on prend par exemple 1’allongement a la rupture, il est presque de 141%
pour le F2s et de 166% pour le F2sg. Les auteurs ont attribué ceci a la plastification engendrée
par la modification du grignon d’olive et a I’amélioration de 1’adhésion interfaciale entre la

charge et la matrice.

En ce qui concerne le module d’élasticité ou module de Young ( E), les auteurs ont
noté que le module de la formulation F»s a augmenté de 40 % comparativement a la
formulation Fo, alors pour la formulation Fzsp , il n’ ya eu aucun changement. H.Djidjelli et al
ont considéré que ceci est lié au fait que la charge est devenue plastique a cause de la
modification, alors que la charge non modifiée a apporté de la rigidité a la matrice PVC
plastifiée.

Pour le test de dureté, les auteurs ont observé que la dureté a augmente en fonction de
la teneur en charge, et que la charge modifiée a engendré des résultats inférieurs que la charge
non modifiée a cause de la plastification déja signalée.

Concernant 1’absorption d’eau, il est montré qu’elle a augmenté de la formulation non
chargé en fonction de la teneur en charge, toutefois la modification a réduit la quantité d’eau
absorbée. En effet, I’absorption d’eau été de moins 50 % pour la formulation Fasp

comparativement a la Fos.

L’analyse de la stabilité thermique faite par I’ATG/DTG a montré que 1’incorporation
de la charge du grignon d’olive (modifiée ou non modifiee) a amélioré la température de
début de dégradation (Tq), comparativement la formulation Fo. En effet un gain de 47 °C est
observé pour la formulation Fsp, et un gain de 14 °c pour la F2sp. Aussi, il est remarqué par
les auteurs que la modification a amélioré cette température comparativement a la charge non

modifiée.

Concernant la température de perte de 50 % en mase (Tso), il est noté qu’une légere
amélioration s’est opérée par I’incorporation de la charge, et la modification n’a pas apporté
de changement comparativement a la charge non modifiée. Les auteurs ont considéré cette
amélioration de la stabilité a I’extraction de 1’hémicellulose, qui est de faible stabilité

thermique.

Enfin, l'essai de changement de couleur par la dégradation thermique a montré que la

formulation Fsp été la meilleure, et que la couleur de ce derniére est presque la méme avec Fo.
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Y. Zheng et al [102] ont évalué par la méthode orthogonale, I’effet de la teneur en
fibre de bagasse modifiées avec de 1’acide benzoique et de la température de broyage de la
fibre traitée (140, 150, 160 °C) sur les propriétés mécaniques du PVC (rigide)/ fibre de
bagasse.

Pour apprécier les changements structurels de la fibre utilisée engendrés par 1'utilisation
de I’acide benzoique et I’effet de la température sur la réaction de ce réactif, les auteurs ont

utilisé I’'IRTF.

Pour I’étude des composites, les auteurs ont utilisé les tests mécaniques a savoir : la
résistance a la traction, I’allongement a la rupture, le module de Young et la résistance au

choc), ainsi que le MEB pour I’analyse de la morphologie.

L’analyse IRTF a montré 1’apparition de la bande d’étirement du groupement carbonyle
de ’ester a 1735 cm™ et la diminution au méme temps de la bande de I’acide benzoique a
1714 cm™ en fonction de la température jusqu’a disparition compléte a 160 °C. Y. Zheng et al
ont attribué cette observation a la réussite de I’estérification et a I’effet cinétique de la

température sur cette derniere.

L’analyse des résultats du test de traction a montré que la teneur en acide benzoique,
et surtout en fibre ont une influence sur la résistance a la traction. Le fait que la résistance a la
traction a augmenté avec la teneur en fibre et en acide, a prouve selon Y. Zheng et al que les
groupes hydroxyles de la fibre ont réagi avec 1’acide, ce qui a conduit a une meilleure
dispersion de la fibre de bagasse dans le PVC et a une adhésion interfaciale entre la fibre et le

polymere.

Dans le cas de I’allongement a la rupture, les auteurs ont constaté que cette propriété a
diminué avec la teneur en fibre du fait que la fibre a rendu le composite fragile. lls ont
remarqué aussi que le traitement a I’acide benzoique n’a pas apporté de changement notable

et que la température n’a influencé pratiqguement aucun changement a ce parametre.

Pour ce qui est du module, il est noté qu’il est influencé par la teneur en fibre, et que
le traitement a apporté une amélioration jusqu’a une teneur de 5 % massique en acide puis il a

diminué, tandis que la température a causé sa diminution.
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La teneur en fibre a affecté la résistance au choc Charpy pour des éprouvettes non-
entaillées. En effet, cette résistance a diminué avec la teneur en fibre, diminution attribuée a la

réduction de la mobilité par I’introduction de la bagasse, qui est rigide, a la matrice PVC.

Pour les deux autres facteurs d’influences étudiés, la teneur en acide et la température,
il semble selon les auteurs que le premier n’a pas affecté la résistance au choc, et que le

second a la méme influence que pour la résistance a la traction.

L’analyse de I’imageric MEB a montré que les composite a fibre non traitée ont
conduit a des déchaussements, et malgré ceci les surfaces sont restées lisses et propres, de
plus il y a eu présence de vide. Ces deux observations sont selon Y. Zheng et al synonymes de

la mauvaise adhésion interraciale.

Pour la fibre traitée, les déchaussements sont accompagnés de surface rugueuse, ce qui
a indiqué la difficile séparation de la matrice et de la fibre de bagasse. Ce fait, ajouté a la
disparition des vides observeés a fait conclure les auteurs a la bonne adhésion entre la fibre et

la matrice.

N. Sombatsompop et al [103] ont conduit une étude sur I’effet de la sciure de bois non
traitée sur les propriétés thermiques, rhéologiques, et mécaniques ainsi que sur le gonflement,

la morphologie microscopique des composites PVC/sciure de bois.

Pour arriver a caractériser les composites élaborés dans une extrudeuse bi-vis, les

auteurs ont utilisé I’AMD, les tests mécaniques de traction et de flexion, ainsi que le MEB.

L’analyse de la stabilité thermique et les changements structurels par IRTF ont montré
que les séquences polyénes dépanadées de la présence de la sciure de bois. En effet, ces
séquences ont augmenté avec I’augmentation de la teneur en sciure, fait attribué selon les
auteurs a la dégradation survenue lors de la transformation et a I’effet des importantes
liaisons hydrogénes entre le PVC et la sciure qui ont conduit au dégagement du HCI, ce qui
conduit a une formation plus importante de séquences polyénes comparativement a celle liée a

la dégradation du PVVC non chargé.

Dans I’extrudeuse utilisée, les auteurs ont mené une étude des propriétés rhéologiques
pour trois vitesses (20, 60 et 100 tr/mn). Ils ont remarqué que la chute de la valeur du torque
moyen et la pression a la filiére étaient stables jusqu’a 31.1 % massique, et & partir de cette

valeur, les fluctuations du torque moyen et la chute de pression sont devenus importantes.
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Les auteurs ont aussi observé qu’avec une augmentation de la vitesse d’extrusion vers
les valeurs supérieures, une augmentation du torque et de la chute de pression ont survenu, ce

qui est attribué a la difficulté de dispersion des fibres dans la matrice PVC.

L’effet de la sciure de bois sur le pic de tan 6 a été étudié. Selon les auteurs, il y a eu
reformation des liaisons hydrogénes entre la sciure de bois et le PVC, et ce qui a conduit
I’augmentation du pic de tan & et de la température de transition vitreuse, deux

caractéristiques importantes des matériaux que I’AMD permet d’observer.

L’étude du changement de la valeur du rapport de gonflement de 1’extrudat en fonction
de la teneur en sciure et de la vitesse d’extrusion a montré, que quelque soit la vitesse, une
diminution importante de ce rapport est observé en fonction de la teneur en sciure (de 0 a
28.6% massique), chose due selon N. Sombatsompop et al a de la diminution de 1’élasticité
des composites. Par contre, la vitesse de rotation été a I’origine d’une augmentation du taux

de gonflement, surtout pour des concentrations en sciures inférieures a 33.3% massique.

L’¢tude des propriétés mécaniques a montré que, jusqu’a une teneur de la charge de
16.7 % massique, le module de traction a diminué et a partir de cette valeur, la teneur en
sciure n’a aucun effet sur le module. Pour ce qui est des propriétés aux ruptures en traction, a
savoir la résistance et 1’allongement a la rupture, elles ont connu une diminution entre les

teneurs de 0 et 28.6 % puis ont augmenté a 33.3 % pour ensuite diminuer.

La diminution du module de traction et de la résistance a la traction est attribuée a la
probable mauvaise dispersion et la rétention d’humidité, néanmoins, les auteurs ont considéré
aussi que pour la résistance a la traction, les défauts d’interface ou rupture de liens entre la

fibre non traitée et la matrice ont joué un r6le dans la diminution de cette propriété.

Pour la diminution de I’allongement a la rupture, N. Sombatsompop et al I’ont
expliqué par le caractere hydrophile de la fibre qui a conduit & une absorption d’cau, et a

I’effet lubrifiant entre les molécules de PVC et la surface des fibres.
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Les propriétés mécaniques en flexion et la résistance au choc ont montré que exception
faite d’une augmentation du module a 33.3 % massique en sciure, la tendance est a la

diminution

Enfin, pour conforter les résultats précédents, les auteurs ont utilisé 1’imagerie au
MEB, qui a montré des agglomérats de la sciure dans la matrice PVC, qui sont considérés

comme des défauts et des signes d’interactions entre les différents morceaux de sciure.
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I11.1 Matériaux et réactifs utilisés

Les matrices utilisées sont issus des déchets de PVC semi rigide (PVC SR) et plastifié
(PVC P). La matrice originelle est un PVC de suspension de grade 4000 M avec un K-wert de
65-67, une densité de 0,5 - 0,54 gr/cm? et une viscosité de 0,89 - 1,95.

Le PVC a été plastifi¢ par I’ajout de 34 pcr (partie pour cent de résine) de DOP
(dioctylphtalate), et stabilisé thermiquement par 2.5 pcr par le stabilisant Ca/Zn. Aussi, pour
faciliter le calandrage, I’acide stéarique a 0.4 pcr a été ajouté. Le PVC rigide a la méme
composition que le plastifié, sauf que la quantité de DOP est de 17 pcr. Tous ces produits sont
fournis par la société CALPLAST de Sétif.

Les differents solvants et réactifs utilisés pour ’analyse chimique et la modification
des differentes farines (ou charges végetales) sont le méthanol (99,7%), le
dimethoxydimethylsilane (95 %) , le xykene (98,5 %), le toluéne (99,8), et I’éther de pétrole
( température d’ébulution de 40-60 °C) fournis par SIGMA-ALDRICH ( 99,5 %) , et le
chlorure de benzoyle (99%), [P’acide acétique (99 % ), I’éthanol absolu (99,5) I’acétone
(99,8%) ainsi que la soude (98 %) fournis respectivement par Scharlab S.L et Biochem

Chemopharma.

Les différentes matiéres lignocellulosiques utilisées sont obtenues a partir du grignon
d’olive de la région des Ath Douala, du roseau de la région de Yakouren, deux régions de
haute Kabylie situées au Nord Algérien, et a partir des noyaux de datte de la région d’Ouargla

du Sud-est Algérien.
I11.2Matériels utilisés
111.2.1 Broyeur pour ’obtention des charges

L’obtention de la farine se fait par voie mécanique. Les noyaux de dattes, et grignon
d’olive ont été broyés a 1’aide d’un broyeur de type RZ662 (figure I11.1), réglé a une vitesse
de rotation de 2800 tr/min (figure I11.1), alors qu’un broyeur a épice a éteé utilisé pour le

roseau.
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Figure 111.1 : Broyeur de type RZ662

111.2.2 Analyse IRTF

L’analyse infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), a I’aide d’un spectrophotométre
IRTF de marque SHIMATZU FTIR 8400S piloté par ordinateur, a été utilisé.

111.2.3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Afin d’évaluer la stabilité thermique des charges végétales (avant et apres
modifications) ainsi que des composites, on a eu recourt a I’analyse ATG en utilisant un
appareil de type STD Q 600 pour les charges et un appareil de type SETERAM TGA 92 pour
les composites. Les deux appareils pilotés par ordinateur, avec un programme de température

allant de 10 a 600 °C a une vitesse de chauffage de 10 °C/min sous atmosphere inerte.
111.2.4 Calandre pour I’élaboration des composites PVC/farines (GO, NO, Roseau)

La calandre utilisée pour 1’¢élaboration des composites, présentée sur la figure I11.2

est de type POLYMIX 80T.

50




Chapitre 111 : matériels et méthodes

Figure 111.2 : machine POLYMIX 80T de calandrage.

111.2.5 Caractérisation mécanique des composites

La caractérisation mécanique a éte menée sur machine ZWICK de type BTC-FR
2.5TN.D09. L’essai de traction est réalisé selon la norme NFC 32-200 a une température de
20°C et une vitesse 50mm/mn sur quatre eprouvettes de type H (figure 111.3) pour chaque

formulation.

L’analyse mécanique a permit de connaitre le module de Young, 1°‘allongement et la

contrainte a la rupture des différentes formulations de composites.

75 mm
¥ Amm 113 mm
(.\_._._._._-_l_l_l_l_l_q.o-l_].ﬁil """""""""""" ')'

Figure 111.3 : Eprouvette de type H.

111.2.6 Analyse mécanique dynamique

L’analyse mécanique dynamique (AMD) est réalisée sur un appareil de type TA
Instruments Q800 DMA a une fréquence de 1 Hz et une vitesse de chauffe de 5 °C/min et de -
100 a 100 °C. Toutefois pour le graphique (figure H.1 en annexe) I’étude s’est portée sur la
zone -30 & 100 °C.
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111.2.7 Analyse morphologique des échantillons

L’observation des faci¢és de rupture des charges utilisées s’est faite avec un microscope
électronique a balayage (MEB) de marque Philips ESEM XL 30, sous une tension
d’accélération de 20 kV, (kilovolts), sauf pour un échantillon de grignon, qui a été analysé sous

un microscope quanta 200 opérant en mode environnemental avec 15 kV.

L’analyse de la surfaces des composites a ¢été conduite a I’aide du microscope
électronique a balayage (MEB) de marque Philips ESEM XL 30, sous une tension
d’accélération de 20 kV.

111.3 Procédures expérimentales et analyses.

Cette partie présente les protocoles d’obtention et de modifications des farines ou

charges végetales, ainsi que ’analyse physico-chimiques de ces derniéres.

Aussi, 1l traite du procédé d’obtention des matériaux composites a base de PVC SR et

PVC P et de farines ou charges végeétales (GO, ND et Ro).
111.3.1 Procédé d’obtention des farines végétales

L’obtention des farines a été conduite par voie mecanique. Pour le cas du grignon
d’olive, un lavage intensif a I’ecau chaude est realisé au préalable ainsi qu’une réduction de la

taille du grignon avant son introduction dans un broyeur.

Le broyeur utilisé pour les noyaux de dattes et grignon d’olive est comme déja signalé
est de type RZ662, réglé a une vitesse de rotation de 2800 tr/min (figure 111.1), alors qu’un

broyeur a épice éte utilisé pour le roseau.

Ensuite, les farines sont tamisées a travers un tamis de dimensions inférieures a 100

pum. Le schéma sur la figure IV.1 donne les différentes étapes d’obtention des farines.
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Matieres végétales
(Grignon d’olive, noyaux de datte et
roseau)

[ Séchage a I’air libre J

|

Broyage (obtention de
farines)

| v v v

Tamisage (obtention de farines
de dimensions d’épaisseurs a

100 um).

Figure IV.1 : Organigrammes des étapes d’obtention des farines végétales
111.3.2 Analyse physico-chimique des farines

L’analyse physico-chimique des farines permet de connaitre quelques propriétés telles

que le taux d’absorption en eau, mais surtout la teneur en cellulose, hémicelluloses et lignine.

Ces trois derniers constituants, en fonction de leurs teneurs respectives, sont parmi les

facteurs qui déterminent la qualité de renforcement ou de chargement des plastiques.
111.3.2.1 Caractérisation physique
111.3.2.1.1 Détermination du taux d’absorption

Le taux d’absorption d’eau, qui correspond a la quantité maximale d’eau que peut
retenir une farine, est déterminée sur les échantillons non modifiés et modifiés par immersion
dans I’eau distillée a température de 25 ° C pendant 24 heures [105,104]. La teneur en eau

absorbée est calculée a I’aide de la formule suivante :

m2—ml

=100

Teneur en eau absorbée (%) =

m

M2 masse finale de 1’échantillon, m; masse initiale de 1’échantillon.
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111.3.2.2 Caractérisation chimique des farines végétales.

On a entrepris la quantification des extractibles, de la lignine, de ’hémicellulose, la
cellulose et les cendres selon les normes TAPPI (Technical Association of the Pulp and
Paper Industry) et la littérature scientifique [31, 105, 107-112]

Afin de connaitre les différentes teneurs de ses composés, on a préparés de facon
identique tous les échantillons & analyser, au nombre de trois pour chaque type de farine.

111.3.2.2.1 Détermination du taux des extractibles

Pour déterminer le taux des extractibles, les farines ont subi une extraction a I’Ether de

pétrole, a I’Ethanol/Toluéne puis a 1’eau.
111.3.2.2.2 Extraction a I’éther de pétrole

Une premiere extraction, dont 1’objectif est un dégraissage, permet d’extraire les
résines des différentes farines. Avec 400 mL d’éther de pétrole pour un gramme de farine,

I’extraction s’est faite au Soxhlet (figure 1V.2) avec reflux du solvant pendant six heures.

La différence de pesée entre la cartouche d’extraction remplie par la farine
préalablement étuveée avant 1’extraction et la cartouche remplie de farine aprés extraction et
évaporation du solvant jusqu’a obtention d’un poids constant, nous donne le taux d’extractible

a I’éther de pétrole.
111.3.2.2.3 Extraction a I’éthanol/toluéne

Le méme protocole que I’extraction a I’éther de pétrole est suivi, toutefois avec 2
volumes de toluéne pour un d’éthanol. Dans notre étude on utilis¢é 120 ml d’éthanol pour 240

ml de toluéne. La durée de I’extraction quant a elle, est de 4 heures.
111.3.2.2.3 Extraction a ’eau

400 mL d’eau distillée sont utilisées, et I’extraction suit le méme protocole que les
extractions précédentes. Les farines subissent une extraction pendant 12 heures, et elle permet
d’obtenir une farine exempte de carbohydrates, protéines/alcaloides et les molécules

inorganiques.
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Figure 1V.2 : Schéma simplifié de I’extraction au Soxhlet.
111.3.2.2.4Taux de lignine

Pour le dosage de la lignine non soluble, on a utilisé la norme TAPPI 222, avec une
prise d’essai de cinq gramme de la farine sans extractibles (mp). Cette derniere est introduite
dans un erlenmeyer, et de I’acide sulfurique concentré a 72 % massique a été ajouté
lentement, tout en agitant, jusqu’a ce que toute la farine soit immergée. La température du
mélange est maintenue a 20 °C et I’agitation pendant 2 heures. Apreés cela, ’acide sulfurique a

été ramené a 3 % massique en rajoutant de I’eau distillée chaude.

Ensuite, le contenu de I’erlenmeyer est chauffé grace a I’addition de 500 ml d’eau
distillée bouillante. Le chauffage et une agitation manuelle sont maintenus pendant 4h, tout en
rajoutant des petits volumes d’eau chaude. Ce temps écoulé, on a laissé reposer et refroidir en
utilisant un bain Mari. On a ensuite filtré sous vide. Le filtrat obtenu est lavé avec de 1’eau
chaude, jusqu’a obtention d’un Ph neutre. Le filtrat obtenu est séché a I’étuve a 105°C jusqu’a

masse constante m;.
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Le taux de la lignine est exprimé par la relation suivante :

1
=100

% de lignine =

111.3.2.2.5 Taux d’holocellulose

Une prise d’essai d’'un gramme de la farine sans extractibles et préalablement séché
(mg), est introduite dans un bécher que ’on peut fermer bien fermé. 32 millilitres d’eau
distillée ont été rajouté, puis on mélange le tout. On introduit 0,4 gramme de Chlorite de
Sodium et 0.2 ml d’acide acétique. Maintenir le mélange a une température de 75 °C,
mélangé et rajouté chaque heure 0,4 gramme de chlorite de sodium et 0.2 ml d’acide acétique
jusqu’a a ce que le mélange devient blanchéatre. A partir de ce moment, on procéde a une

filtration sous vide. Le filtrat obtenu est séché a I’étuve a 105°C jusqu’a masse constante m;.

Le taux de I’holocellulose est exprimé par la relation suivante :

=100

04 d holocellulose =
i

111.3.2.2.6 Taux de cellulose

Une prise d’essai d’un gramme d’holocellulose (mo) est introduite dans un bécher de
250 ml. 17,5 % massique d’une solution de NaOH préalablement porté a 20 ° C a été
introduite, et on a mélangé doucement. Ajouté, aprés cing minutes, 5 ml de la soude tout en
agitant soigneusement. Apres ceci, on a fermé le bécher avec du parafilm afin d’éviter toute

évaporation et on a laissé reposer pendant une trentaine de minutes.

Au bout de ce temps, 33 ml d’eau distillée sont rajoutés au bécher et une bonne
agitation s’en est suivie. Aprés une heure de repos, on filtre sous vide en utilisant un creuset

approprié. Ce dernier est préalablement pesé apres passage a 1’étuve.

Le résidu est lavé successivement avec de la soude a 8,3 % massique, de I’eau distillée
et de I'acide acétique a 10 % massique. Ce dernier rajout, c’est pour neutraliser ’excés en

soude.
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Rincer une dernicre fois avec de 1’ai distillé et porté le creusé a I’étude a 150 °C
jusqu’a stabilisation de la masse du creuset et du filtrat (ml est la masse déduite du filtrat

Sec).

Le taux de la cellulose e est exprimé par la relation suivante :

1
=100

) m
0g de cellulose =
m

111.3.2.2.7 Taux d’hémicellulose

Le taux d’hémicellulose est évalué directement par calcul :
Taux d’hémicellulose = 100 - (%cendre +Extractibles + % Lignine + % Cellulose)
111.3.2.2.2.8 Taux de cendres

Un gramme de farine est introduite dans un creuset en platine, et le tout est porté sous
un chauffage graduelle jusqu’a 550 °C dans un four a moufle. Une fois la température de 550

° C est atteinte, on a laissé notre farine a bruler pendant 3 heures.

Au bout de trois heures, on a retiré¢ notre échantillon complétement en cendre, on I’a

laisse refroidir dans un dessiccateur et enfin on a pesé.

Le taux de centre est donné par 1’équation suivante :

) masse de cendre
% cendre = — — = 100
masse intiale de la farine

Avec la masse de cendre est égale a la masse finale du creuset rempli de farine moins

la masse initiale du creuset avec la cendre.
111.3.2Traitement chimique des farines

Les différentes farines ont subi trois traitements : traitement par estérification par le
chlorure de benzoyle, un traitement par dimethoxydimethylsilane (DMDMS) et enfin un

prétraitement sodique suivi d’un traitement au dimethoxydimethylsilane (SDMDMS).
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111.3.2.1 Prétraitement alcalin

Les farines exemptes d’extractibles sont complétement immergés dans une solution
alcaline a 5 % massique en soude et agitées pendant 40 minutes, ensuite filtrées, lavées a I’eau

distillée jusqu’a obtention d’un pH neutre et enfin séchées pendant 24 heures a 105 ° C.
111.3.2.2Traitements au dimethoxydimethylsilane

On introduit une quantité de silane correspondant a 1% p/p (relativement a la masse de
la fibre @ modifier) dans un mélange méthanol/eau (90/10 p/p) a une température de 25 ° C, et
on laisse agiter pendant 20 minutes. Le pH de la solution est ajusté a 3,5 grace a I’acide
acetique. Ensuite, on immerge dans les farines exemptes d’extractibles dans des béchers
appropriés et on laisse agiter a temperature ambiante pendant une heure. Enfin, on filtre et on

seche a 105°C pendant 24 heures.

Le méme procedé inspiré par la littérature [105,113] est utilisé pour les farines

exemptes d’extractibles et prétraités avec 5 % massique de soude.
111.3.2.3Traitement par le chlorure de benzoyle

Aprés un prétraitement des farines dans une solution de soude a 5 % massique
[114,115], on a introduit 10 g de farine prétraitées dans un ballon tricol contenant une solution
de 0,1 N de chlorure de benzoyle, le solvant utilisé étant le xyléne. L’ensemble est porté a
reflux a une température de 140°C pendant une heure et trente minutes. On a filtré la farine
traitée sous vide puis on 1’a lavé avec solution eau/éthanol (50/50) et enfin on a séché pendant

24 ha105°C.

Dans le reste de la thése, a chaque fois que mention est faite du chlorure de benzoyle,

cela implique aussi le prétraitement avec la soude.
111.3.2.4 Caractérisation des farines traitées

Pour les changements de structure aprés traitement, on a utilisé I'IRTF, tel que
mentionné dans le chapitre Il1. Les pastilles a analyser des différents échantillons de farines
traitées et non traitées sont obtenues a 1’aide d’un mélange KBr/fibre avec 1.20 % de farine de
G.O (modifiée ou non), 1,15% de farine de ND (modifiée ou non) et de 1,20 % de farine de

roseau (modifiée ou non).
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Pour I’analyse de la stabilité thermique et de 1’effet de la modification sur cette

derniére propriété, ' ATG a été utilisée tel qu’il a été mentionné au paragraphe 111.2.3.

Enfin, le test d’absorption d’eau a aussi servi pour diagnostiquer de la diminution ou

non du caractere hydrophile des farines et d’avoir une idée sur I’efficacité du traitement.
111.3.3 Elaboration des composites PVC/farines (GO, NO, Roseau)

Pour I’élaboration des composites, on a choisit un procédé de la plasturgie, en

I’occurrence le calandrage.

Pour ce faire, on chauffe a 152 °C les deux cylindres d’une calandre tournante
(figure 111.2) a 30 tr/min pour le cylindre arriere et 31 tr/min pour le cylindre avant. On
introduit ensuite les déchets de PVC (PVC SR, et PVC P), et une fois le film est formé,
on introduit progressivement la quantité de farine nécessaire pendant un temps de sejour
de huit minutes. Cette opération nous a permis d’obtenir des films d’un millimétre

d’épaisseur.

Pour étudier I’effet de la nature de la modification et du taux des différentes farines
sur les propriétés mécaniques des déchets des PVC (semi-rigide ou plastifie), différentes

formulations on été élaborées.

Toutes les formulations sont constituées de 200 g de PVC, toutefois le taux de

farines change de la fagon suivante :

Tableau V.1 : Teneur des différentes formulations en farines.

Formulations | Fo Fio F2o Fso0 Fao Fso
Taux de 0 10 20 30 40 50
farines en

Pcr (%)

*Pcr : partie par cent de résine.
111.3.3 .1 Caractérisation des composites

Les composites €élaborés ont été caratérisés mécaniquement par le test de traction-

déformation (voir chapitre III) et le test d’aborption d’eau.
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Un des composites a été séléctionné pour une analyse ATG , AMD , et MEB.

111.3.3.1.1 Absorption d’eau des composites

C’est la quantité d’eau que peut absorber un échantillon de 50mmx50mmx1lmm

préalablement étuvé pour qu’il puisse perdre son eau libre, aprés immersions compléte
dans I’eau distillé pendant 24 h a température ambiante. Le taux d’absorption est calculé

par la relation suivante :

_ . Mf — MO

Taux d absorptiond eau(%) = 0 X 100
Mo : 1a masse d’échantillon avant immersion et Mf : la masse d’échantillon aprés
immersion
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Chapitre 1V : Résultats et discussions

Dans ce chapitre, on va présenter les différents résultats de 1’analyse physico-chimique
du GO, ND et Ro, des analyses IRTF et ATG des farines obtenues mécaniquement avant et
apres les différentes traitements (CB, DMDMS, SDMDMS) et de I’analyse par les essais
mécaniques et par le test d’absorption d’eau des composites a base de PVC semi-rigide (PVC
SR) et PVC plastifié (PVC P).

IV.1 : Grignon d’olive et composite P\VC/ GO
1V.1.2 Analyse chimique et physique du grignon d’olive

La figure 1V.1 donne une image prise par le MEB sur une section du grignon utilisé
dans notre étude.

2016 HV mag det WD 200 um
3 AM [ 15.00 kV | 250 x| GSED [12.0 mm Univ de Bejaia

Figure IV.1 : coupe transversale du grignon d’olive.

De la figure IV.1 on remarque que le grignon d’olive, a une constitution fibreuse et

poreuse. Ces deux propriétés peuvent étre développées par broyage.

En effet, ’action mécanique enléve les couches superficielles fragiles et moins
fibreuses et peut développer par cisaillement la porosité. Ce qui non seulement favorise les
phénoménes d’enchevétrements moléculaires de la matrice PVC sur la farine du grignon
d’olive (GO), permet une adhésion entre la matrice et la farine, et augmente la rigidité par

développement du taux de fibre.

Les résultats de la teneur en différents constituants chimiques du grignon d’olive sont

rassemblés dans le tableau IV.1.
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Tableau 1V.1 : Analyse chimique du GO.

Propriétés T T T T T ext
cell |lig |hem | cendre
% % | % %
Grignon 405 |24 21,1 | 2,02 12,38
d’olive
T cell : Taux de cellulose T cendre : Taux de cendre
T lig : Taux de lignine Them : Taux d’hémicellulose

T ext : Taux d’extractible

Les résultats regroupés dans le tableau IV.1 montrent que les taux de lignine et
hémicellulose sont comparables a ceux avancés dans la littérature [116,117], toutefois notre

échantillon présente un taux de cellulose inférieur.

Le taux de cellulose permet d’envisager son utilisation principalement comme charge,
mais aussi comme le taux de lignine est relativement important, et du fait que ce constituant
peut avoir des interactions avec le PVC, ceci peut conduire a I’amélioration des propriétés

mécaniques des composites a base de charges vegétales et de PVC.

L’¢tude de I’absorption d’eau, paramétre important du point de vue qualitatif que
quantitatif, permet d’avoir une idée sur la réussite de la modification et son efficacité.

Aussi, il donne une idée sur la pertinence du traitement utilisé, la biodégradation et la
possibilité d’utiliser les matériaux dans des milieux humides.

La figure 1V.2, nous donne les taux d’absorptions en eau du grignon d’olive avant

apres traitement.
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Absorption d'eau (20)
45 1 oNT
40 mSoude

35 A OobDMDMSs

30 A OsbMbMs

25 A mcB

20

15

10

5

o

Farine non traitée et traitée

Figure IV.2 : Comparaison du taux d’absorption d’eau entre la farine du grignon non
traitée (NT) et de la farine traitée.

Les histogrammes présentés par la figure 1V.2 montrent que le traitement engendre
une diminution du taux d’absorption en eau, qui de 45 % pour la farine de grignon d’olive non
traitée (NT) passe a 35 % pour la farine ayant subit un prétraitement sodique (soude).

Alors que pour les autres traitements, on remarque une absorption de 20 % pour le
chlorure de benzoyle (CB), 22 % pour le traitement au DMDMS et 15 % pour le traitement au
SDMDMS (prétraitement sodique suivi du traitement au DMDMS).

Dans le cas du traitement sodique, la dissolution de certains constituants, tel que
I’hémicellulose, hydrophile et soluble dans les solutions alcalines, [118,119], entraine la
diminution du caractére hydrophile des fibres ou des charges végétales d’une maniére
générale. Ce qui dans le cas de la farine du grignon ameéne aussi a la réduction de I’absorption
d’eau.

Pour ce qui est du traitement au DMDMS et au SDMDMS, on attribue la diminution
de I’absorption au fait que les silanes sont de nature hydrophobe et leur greffage fait diminuer
la tendance a 1’absorption d’eau [119].

Enfin le traitement au CB, fait diminuer aussi I’absorption d’eau, chose qui peut étre
due au remplacement des groupes hydroxyles de la farine par le groupement benzoyle, qui
apporte de 1’hydrophobie [120- 122].

Ces différentes observations suggerent qu’une modification chimique a eu lieu.
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IV.1.3 Analyse IRTF du grignon d’olive non modifié et modifié

Les différents spectres de ’analyse infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF), qui
montrent 1’effet des différents traitements chimiques sur la farine végétale, sont donnés aux

figures IV.3, IV.5, V.6 et IV.8.
IV.1.3.1 Analyse IRTF du grignon d’olive non modifié et modifié par la soude

La figure 1V.3 montre la difféerence entre le GO non modifié et I’effet de la
modification par la soude.

Abg%rbance — Farine de G.O. non modifiee
' 3430 cm'!
0,45 ——Farine de G.O. modifiée par la soude
0,4
0,35
1030 cir
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1 -
0 | T T [— —+= _— _-_I — [ = ra I
W Nombre d'onde
.0,054000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800  4Q0qy!

Figure IV. 3 : IRTF de la farine du grignon d’olive non modifiée et modifiée avec la

soude.

De la figure 1V.3, on remarque pour la farine non modifiée du GO la présence aux
alentours de 3392 cm™ d’une bande liée a 1’étirement des groupes hydroxyles (-O-H) de la

cellulose, de I’hémicellulose et de la lignine [123-126].

Les pics a 2910 cm 2, 2835¢cm  sont liés aux groupes -C-H, -C-Hz ou -C-Hs de la
lignine [125, 126, 128,129], et les pics présent aux alentour de 1735 cm 1, 1602 cm * sont
attribués aux groupes carbonyles C=0 de I’ hémicellulose [124-126].

Aussi le pic a 1265 cm L, est attribué a ’hémicellulose, et celui aux alentours de
1030 cm * a I’étirement des groupes —CH de la lignine [124-126]. Cette derniére contient

aussi des groupements aromatiques qui vibrent aux alentours de 1435 cm * [124-126].
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On peut aussi mettre en évidence le pic a 630 cm * des groupes -COOH des acides
gras [127].

L’effet du traitement alcalin sur la structure se traduit par la diminution des bandes des
hydroxyles et aussi des pics dans la région des carbonyles, ainsi que par une diminution des
autres pics du fait de I’opération de lavage causée par la soude et cela en parfait accord avec
la littérature [128,129].

En effet, les bandes des hydroxyles (3430 cm 1) et des carbonyles de la farine traitée

sont de moindre intensité que celle de la farine non traitée.

Cette diminution est caractéristique de la dissolution principalement de I’
hémicellulose dans les solutions alcalines [128-131]. On remarque aussi que d’autres
constituants tels que la lignine ainsi que la cellulose connaissent une légere dissolution
[130,131]. Toutefois, dans le cas de la lignine, on peut envisager qu’elle est entrainée en
solution par le fait que I’hémicellulose est particllement dissoute, rappelant que des liaisons

existent entre la lignine et ’hémicellulose.

Le schéma de la figure 1V.4 montre le mécanisme de réaction de la soude sur la farine
du GO.

Fibre—OH + NaOH > Fibre—O0'Na'+ H,O

Figure IV. 4 : Schéma réactionnel avec la soude.

IV.1.3.2 Analyse IRTF du grignon d’olive non modifié et modifié par le DMDMS et
SDMDMS

Les figures IV.5 et 1V.6 montrent les différences entre la farine non modifiée et celle
modifiée avec le dimethoxydimethylsilane (DMDMS), ainsi que celle prétraitée avec la soude

et modifiée avec le dimethoxydimethylsilane (SDMDMS).

66




Chapitre 1V : Résultats et discussions
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Figure IV. 5 : IRTF de la farine du grignon d’olive non modifiée et modifiée avec
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Figure IV. 6 : IRTF de la farine du grignon d’olive non modifiée et modifiée avec le

SDMDMS.
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On remarque de la figue V.5, que la bande située aux alentours de 3392 cm™* pour la
farine du GO diminue a cause du traitement au D.M.D.M.S, avec un léger déplacement aux
alentours de 3400 cm™. Donc une diminution de la bande des hydroxyles pour la farine

modifiée comparativement a celle non modifiée.

On remarque aussi, I’apparition d’une bande aux alentours de 1371 cm pour le GO
respectivement modifié par le DMDMS, attribuée au groupe —Si-O-C- [129,132], ainsi qu’un
pic vers 1025 cm™ pour le GO modifié, qu’on peut attribuer au groupe Si-O-Si [129,133]
relatif a la formation de polysiloxannes [129]. Les faits énumérés laissent supposés que la
modification par le DMDMS a bien eu lieu.

Le prétraitement avec la soude suivi par le traitement proprement dit au DMDMS
(SDMDMS), tel que montrer a la figure 1V.6, engendre une diminution plus prononcée des
bandes des hydroxyles, et une augmentation d’intensité d’absorption de la bande du groupe —
Si-O-C- 241373 cm™.

Aussi la bandes située a 1025 cm? relative a la formation polysiloxannes est de
moindre intensité que celle de la farine traitée par le DMDMS, ce qui montre que les sites
réactionnelles sont plus libérés pour la réaction entre le DMDMS et la farine grace a la soude
et que I’adsorption est meilleur avec un prétraitement a la soude , résultat que d’autres auteurs

ont mis en évidence [129,134].

Aussi, on remarque une petite bande aux alentours de 767 cm™ qui peut étre attribuée
aux liaisons Si-C ou Si-O [135].

Ces différentes observations confortent 1’idée de la probable modification de la surface

de notre farine telle que le schéma de la figure 1.7 le montre :
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OCH, OH

| méthanol/eau |
H3C—T—CH3 >H3C—ji_CH3+ 2CH,OH
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OCH, OH
OH
—OH | . T amb o O~ /CH3
+ H.C—Si— - i + 2H.0O
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- on j —o/S \CH3
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Figure IV. 7 : Schéma réactionnel avec le DMDMS.
1V.1.3.3 Analyse IRTF du grignon d’olive non modifié et modifié par le CB

La figure 1V.8 représente les spectres IRTF de la farine non modifiée et modifiée par
le chlorure de benzoyle (C.B.)

= . — C
j% 3570y —— Farine de G.O. non modifiee
0,5 RERELsI1Y -

045 ——Farine de G.O. modifiée parle C.B.
0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15

0,1

0,05

ombre d'onde
0 | | -l

-0,05%000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Figure IV. 8 : IRTF de la farine du grignon d’olive modifiée et modifiée avec le C.B.

On observe une diminution de la bande d’absorption des groupements hydroxyles aux
environs de 3352 cm™ une augmentation de la bande des carbonyles centrée a 1735cm™, qui

est une signature de I’ester formé [102].

69




Chapitre 1V : Résultats et discussions

Aussi, d’apres la littérature, la bande d’absorption du groupe carbonyle du chlorure de
benzoyle est aux alentours de 1714 cm?, et que celle des noyaux aromatiques monosubstitués
apparait aux alentours de 713 cm [136]. Dés lors, on peut conclure que la réaction entre le
GO et le chlorure de benzoyle a bien eu lieu, et particuliérement entre 1’hémicellulose et la

lignine avec le chlorure de benzoyle qu’on peut schématiser par la figure 1V.9.

— - +

|
C\ Xyléne ﬂ
E—O Na O/ — o + NacCl
140°C

Figure 1V.9: Schéma de la réaction d’estérification entre la farine et le chlorure de

benzoyle.
On peut parler ainsi de modification du grignon par le chlorure de benzoyle.
IV.1.4 Analyse ATG du grignon d’olive (non modifiée et modifiée)

L’élaboration et la mise en ceuvre des matériaux composites bois-polymeres
thermoplastiques, nécessitent la fusion de ce type de polyméres sous ’effet de cisaillement
li¢ aux machines et a ’apport de la chaleur, conduisant des fois a la dégradation des fibres ou
charges et menant ainsi entre autres a la détérioration de leurs propriétés mécaniques et a celle
du composite final. Par conséquent, 1’étude de la stabilité thermique des charges ou des fibres

végétales est d’une importance capitale pour 1’élaboration des composites bois - polymeres.

C’est dans cet esprit qu’on a choisi 1’analyse thermogravimétrique afin d’évaluer la

stabilité thermique des différentes farines végétales non modifiées et modifiées.

Les figures 1V.10, et 1V.11 représentent les courbes de la perte de masse en fonction

de la température (TG) de la farine du grignon d’olive non modifiée et modifiee.
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120G (%) — Farine G.O. non modifiée
100 — Farine de G.O. modifiée
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Figure IV.10 : ATG de la farine du grignon d’olive non modifiée et de la farine modifiee
au D.M.D.M.S. et au S.D.M.D.M.S.
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Figure IV.11 : ATG de la farine du grignon d’olive non modifiée et modifiée au C.B.

La premiére perte de masse située au alentour de 100°C, est attribuée a la perte d’eau
[137- 142], qui n’apparait pas dans nos thermogrammes a cause du séchage préalable de nos
différentes charges.

Les différents stades de la dégradation, qui peuvent étre repérés par les différentes
inflexions que prend la courbe du grignon non modifiée, montrent que début de
décomposition de la lignine et de I’hémicellulose [143,144], avec une prépondérance de la
dégradation de 1’ hémicellulose, est entre 211,7°C et 340°C [145,146]. S’ensuit la rupture de
lien glugocidique de la cellulose [147,148] et par conséquent la dégradation de la cellulose
entre environ 340°C et 380°C [145,146].
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Néanmoins, la lignine, qui commence a se dégrader en premier, est plus stable
thermiquement relativement aux autres constituants cités, car selon certains auteurs elle peut
continuer sa décomposition jusqu’a 800 °C [143,149].

Le relevé des températures de début de dégrédation (Tq), de la température
correpondant & la perte en masse de 10 % (T10) et 50 % (Tso) de la farine non modifiée et de
la farine modifiée (tableau 1V.2), montre que le grignon non modifié est moins stable que la

farine modifiée .

En effet , la modification par la soude améliore la stabilité thermique, parce que I’
hélicellulose est relativement dissoute et que cette dérniere est d’une moindre stabilitée
thermique comparativement a la lignine et la cellulose [143,144,149], ce qui conduit & une

ameélioration de la stabilité thermique par son élimimination partielle.

Le traitement au silane améliore d’avantage la stabilité thermique, ceci peut étre
attribué au fait que le groupe silane greffe a la farine la rend plus rigide et reduit la mobilité
moléculaire [124].

Dans le cas du prétraitement a la soude suivie du DMDMS, 1’¢limination d’une
quantité¢ d’hémicellolose, qui rappelons moins stable themiquement que la cellulose et la

lignine, fait augmenter la stabilité thermique.

Aussi, en conformité avec les résultats IRTF, le greffage supposé du silane sur la
surface de notre farine est favorisé par le fait que ’adsorption des réactifs est améliorée [
129]. Ce qui engendre une farine modifiée de moindre mobilité que la farine non modifiée,

par conséquent le processus de dépolymérisation induit est relativement ralenti.

Enfin, la stabilité thermique du grignon d’olive modifi¢ avec le chlorure de benzoyle
par estérification, augmente comparativement au GO non modifiée et cela en conformité avec
les résultats trouvés par certains auteurs [130]. Les auteurs en question ont montré que la
température de début de dégradation augmente pour le bois d’hétre estérifié avec I’anhydride

phtalique et maléique, relativement au bois non traité.

Pour expliquer cette amélioration par le CB, on peut dire que I’estérification porte
essentiellement, comme le souligne plusieurs auteurs, sur 1’hémicellulose [130, 149, 150,151].
Le groupement qui remplace les hydroxyles de la farine végétale étant plus volumineux, le
désordre par conséquent augmente en réduisant aussi les interactions de type hydrogene

intermoléculaire [150].
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Ainsi, la chance de rencontre des radicaux formés par la dégradation ou la
dépolymérisation de ’hémicellulose et méme de quelques éléments phénoliques de la lignine
avec les chaines bio- macromoléculaires se trouve réduite. De cette fagon y a une stabilisation

améliorée de la farine modifiée par le CB.

Tableau 1V.2 : relevé des température Tq, T1oet Tso de la farine du grignon d’olive.

Echantillons Ta (°C) | T (°C) | Ts0 (°C)
Farine de GO non modifiée 211,7 237,5 330,7
Farine de GO modifiée par la soude 220 260 336,1
Farine de GO modifiée par le D.M.D.M.S 229 265,1 342
Farine de GO modifiée par S.D.M.D.M.S 231 280,6 343
Farine de GO modifiée par le C.B. 218 263 337

IV.1.5 Composite PVC SR/charges du grignon d’olive

L’¢laboration des composites, en se basant sur [’utilisation d’une technique
plasturgiste, en I’occurrence le calandrage, conduit a des films qui doivent étre caracterisés

mécaniquement et par le test d’absorption d’eau.

Le choix de ce procédé d’élaboration ainsi que les conditions thermomécaniques est
motivé par la matrice utilisée (le déchet PVC semi rigide), I’étude bibliographique et

I’expérience acquise.

La difficulté réside par le fait que des conditions non propices a I’élaboration peuvent

entrainer la dégradation de la matrice ou de la farine.

Les propriétés mécaniques, une fois le matériau élaboré, offrent un apercu sur
I’adhésion entre la charge ou le renfort et la matrice. Ceci permet aussi de savoir si on peut
utiliser la farine en qualité de charge ou de renfort. Enfin, elles informent sur I’efficacité des

traitements chimiques choisis.
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Le test d’absorption d’eau est certes trés simple a réaliser, mais I’analyse des
résultats obtenus a une conséquence sur le diagnostique de 1’efficacité du traitement utilisé, et

sur ’utilisation des matériaux dans des milieux plus au mois humide.

Enfin, sur la base des testes mécaniques et du teste d’absorption d’eau, on peut avoir

une idée sur les différentes applications des matériaux ainsi que sur leurs durabilités.
IV.1.5.1 Analyse mécaniques du composite PVC SR/ farine du grignon d’olive

Les différents propriétés mécaniques choisis sont le module de Young appelé aussi le

module d’¢élasticité ou de traction, la contrainte et ’allongement a la rupture.

Le Module de Young (E) , constante qui relie la contrainte de traction et le début de

la déformation d'un matériau élastique, permet d’évaluer la rigidité des matériaux élaborés.

Pour ce qui est de I’allongement et la contrainte a la rupture, qui définissent la limite
des matériaux aux différentes contraintes jusqu’a la rupture, on pourrait apprécier les

résistances aux sollicitations mécaniques des différents matériaux.

On comprend donc, que de la comparaison des matériaux chargés ou renforcés de
charges ou de renforts végétaux modifiés a ceux remplis par des charges ou des renforts non
modifiés, on pourrait apprécier I’efficacit¢ des différents traitements. Alors que la
comparaison des composites a la matrice vierge permet d’apprécier la qualité de

renforcement.

Les propriétés mécaniques d’un composite a matrice thermoplastique comme le PVC
dépendent de plusieurs facteurs, telles que la dispersion des fibres, la concentration de
contrainte a la fin de charges ou de fibres, la quantité d’air emmagasinée dans le composite

durant le mélangeage et I’absorption d’eau [153, 154].

Toutefois, il faut signaler que I’interface fibre-matrice joue un réle critique, qui Si
elle améliorée, les éléments qui constituent le composite peuvent contribuer a I’amélioration
des propriétés du matériau [155]. La résistance des composites a fibres courtes dépend de
I’adhésion inter-faciale, tandis que le module dépend de I’orientation des fibres. Enfin, un
autre facteur influence les propriétés de rupture (résistance et allongement) est le facteur de
forme [154,155].
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Dans ce qui suit, on va s’intéresser au composite a base de matrice PVC semi rigide
(PVCSR) et de farine de grignon d’olive (GO). Différentes formulations de ce composite ont

¢été mise en ceuvre (F1o, F20, F30, Fa0, Fs0) tel que mentionné dans le chapitre V.
IVV.1.5.1.1 Module de Young

La figure V.12 montre 1’évolution du module de Young en fonction du taux de la

farine du grignon d’olive.

140 ‘Module de Young (EMPa) ——PVC SR.-"'_fEn‘.ine de GO
= nonmodifiée

—m—PVC SR/farine de GO

120 ® e N
modifiée au CB
100 PVC SR/farine de GO
modifiée au DMDMS
80 ——PVC SR/farine de GO
60 modifiée au SDMDMS
40
20
0 . . ~Teneur en farine (Pcr)

0] 20 40 60

Figure 1V.12 : Evolution du module de Young du composite PVC/farine du GO modifiée

et non modifiée en fonction de la teneur de la farine.

Les courbes sur la figure V.12 montrent, que les différents modules des différentes
formulations du composite a farine non modifiée, sont inférieurs au module du PVC SR (120
MPa). Cependant, elles montrent aussi, que de la formulation F1o (36 MPa) a la formulation
Fz0 (50 MPa), le module augmente, et a partir de cette formulation il diminue jusqu’a la

formulation Fso (19 MPa), observation que d’autres auteurs ont signalé [102, 153, 156, 157].

Pour expliquer cette évolution, on pourrait 1’attribuer au faite que le PVC SR a une
certaine rigidité, qui ne peut étre compensée par ’ajout de la farine. Les différentes
molécules du PVC SR, admettent des interactions intermoléculaires plus fortes que celles
établies entre le PVC SR et le GO non modifié.

Aussi lors de 1’¢élaboration, des défauts de fin de charge ou de fibre, une mauvaise
dispersion et I’incompatibilité influencent sur les propriétés mécaniques, géneralement, et sur

le module de Young particulierement.
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En plus, des différents paramétres précités, l’orientation de la farine a des

conséquences surtout a de fortes teneurs.

Donc la premiere diminution par rapport au PVC SR, pourrait étre attribuée au
manque de farine, la seconde diminution (a partir de la formulation F3o), elle serait due a sa
dispersion difficile, son orientation et a sa nature antagoniste avec le PVC SR, qui est moins
polaire que les charges ou les fibres végétales d’une maniére générale et le GO en particulier
[104, 157,158], et enfin a la probable existence de défauts de fin de charge (ou de fibre)

Dans le cas du GO modifié, il est clair que la modification apporte une légére
amélioration du module par rapport aux composites a farine non modifiée. Néanmoins, la

farine modifiée avec le SDMDMS donne de meilleurs résultats.

Effectivement, on enregistre des augmentations du module de Young par rapport au
composite a farine non modifiée, tel que rapporte dans le tableau IV.3.

Tableau IVV.3 : Comparaison du module de Young en % entre les formulations a farine

de GO modifiee par rapport celles a farine non modifiée.

Formulations

PVC Fio Fao Fao Fao Fso
SR/charge du
GO modifiée

ou non

PVC SR/farine | 3,16 2,16 2,5 1,71 -2,63
de GO modifiée
au CB

PVC SR/farine | 7 6,2 4,44 3,11 3
de GO modifiée
au DMDMS

PVC SR/farine | 9,25 8,55 6,6 5,08 4
de GO modifiée
au SDMDMS
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On remarque des résultats du tableau 1V.3, ainsi que de la figure 1V.12, que la
modification n’a pas beaucoup d’effet a partir de la formulation F3o. En d’autres termes,
I’écart des modules des composites a farine modifiée comparativement aux composites de

méme teneur en farine non modifiée est relativement faible.

Le chlorure de benzoyle améliore le module de Young, toutefois, de moindre mesure
que le DMDMS et le SDMDMS. A partir d’un taux en farine de 30 pcr, ’écart entre les
formulations a farine modifiée est relativement faible par rapport a celles & farine non

modifiée. Il est méme négatif pour la formulation Fso.

Il est évident que la compatibilité fibre/matrice est améliorée avec le CB [101,116],
mais aussi la modification au chlorure produit une certaine plastification, ce qui suppose donc

que la rigidité du composite est inférieure a celle des autres modifications [101,159].

Le DMDMS, est a ’origine d’une amélioration du module de Young des différentes
formulations. 1l est noté dans le tableau 1VV.3 que les ecarts entre les formulations a farine

modifiée sont plus importants que les écarts induits par le CB.

Ceci pourrait étre d a I’amélioration de la compatibilité entre la farine et la matrice,
que certains auteurs attribuent aux interactions entre la lignine, les groupes alkyles du silane
greffé sur les farines et le PVC [157,160].

Aussi, la porosité peut étre un paramétre de I’amélioration de la rigidité. Ce paramétre,
qui ne doit pas étre négligé dans le GO, engendre des enchevétrements moléculaires qui font

diminuer la mobilité et augmente la rigidité.

Toutefois, a partir de la formulation Fzo, la modification n’apporte pas beaucoup
d’amélioration, chose qu’on peut attribuer a la relative mauvaise dispersion de la farine du
grignon d’olive, les défauts de fin de charge (ou de fibre) et enfin & une probable mauvaise

orientation a ses teneurs élevées en farine.

La modification de la farine modifiée par le SDMDMS, améliore plus que toutes les
autres modifications le module de Young (voir tableau 1V.3), toutefois les mémes

observations peuvent étre mises en valeur.

On note, en effet, qu’a partir de la formulation F3o, la modification apporte une tres

Iégere amélioration.
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Le prétraitement fait augmenter la porosité ainsi que le taux de lignine, ce qui favorise
les interactions entre le grignon d’olive et la matrice PVC SR. Ajouté a la présence des
groupes alkyles du silane greffé le GO, qui interagissent avec le PVC SR et par conséquent

améliorent I’interface farine/PVC SR.
IV.1.5.1.2 Contrainte et allongement a la rupture

Les courbes sur les figures 1V.13 donnent I’évolution de I’allongment a la rupture en

fonction de la teneur en farine.

—o—PVC SR/farme de GO
nonmodifieée
—m—PVC SR/farme de GO

120 -Allongement a la rupture (%)

100 modifiéeau CB
30 PVC SR/tfarine de GO
modifiée au DMDMS
60 —<—PVC SR/farine de GO
modifiée au SDMDMS
40
20
0 Teneur en farine (Pcr)
0 20 40 60

Fugure 1V.13 :Evolution de I’allongement a la rupture des différentes fromulations a
matrice PVC SR et a farine du GO modifiée et non modifiée en fonction de la teneur en

charge.

On remarque que I’allongement et la contraine diminuent en fonction de la teneur en

farine non modifiée ou farine modifiée.

Effectivement, le PVC SR admet un allongment a la rupture de 97 %, alors que toutes

les autres formulations ont des allongements inférieurs.

Aussi de la formulation Fo (PVC SR sans farine) au composite F 2o , la diminution est
drastique, alors qu’a partir de F 20 jusqu’a la formulation F 50, quoique I’écart au PVC SR est

grand , il est léger par apport au composite chargé avec 20 pcr de farine.

Pour la contrainte a la rupture, le PVC SR admet une contrainte a la rupture de 26
MPa, alors que toutes les autres formulations ont des contraintes inférieurs. Mais du

composite Fio a F2o , la diminition est moins prononcée que celle entre F2o a Fso.
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On attribue cette diminution des deux propriétés a la mauvaise adhésion inter-faciale
entre la matrice et la charge [157, 158, 161, 162]. Aussi, pour les formulations a forte teneur
en charge, en plus de cette incompatibilité qui conduit & la mauvaise adhésion, il y a le
phénomene de dispersion, qui il est vrai pose probleme a trés forte teneur en charge.

A remarquer que le terme charge utilisé, prend tout son sens au regard des résultats des
testes mécaniques pour les composites a charge non modifiée et méme modifiée. Dans le reste
de cette thése, on tient a faire la remarque, qu’a chaque fois que I’allongement et la contrainte

vont diminuer en fonction de la teneur en farine, cette derniére sera nommée charge.

Pour les composites a charge modifiée, on remaque une diminition de I’allongement a
la rupture de tous les composites, suivant la méme allure que les composites a charges non

modifiée .

Effectivement, comme pour les composites a charge non modifiée, de la formulation
Fo (PVC SR sans farine) au composite F 2o , la diminution est drastique, alors qu’a partir de
F20 jusqu’a la formulation F 5o, quoique I’écart au PVC SR est grand , il est léger par apport

au composite charge avec 20 pcr de charge .

Pour mieux apprécier ’effet de la modification, le tableau V.4 , donne une
comparaison de 1’allongement a la rupture entre les composites a charge modifiée et

composites a charge non modifiée.

Tableau IV.4 : Comparaison de allongement a la rupture en % des formulations a

charge de GO modifiée par rapport celles a charge non modifiée.

PVC SR/GO Formulations

apres

o F1o F2o Fso Fao Fso
modifications

CB 3 3,8 3 1,5 -3

DMDMS 5 6,5 422 1325 |15

SDMDMS 822 |71 5,66 | 4,16 |3,2
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Il est clair que les différentes modifications, dans les conditions d’élaboration des
matériaux, ont des allongements supérieurs aux composites a charge non modifiée. Toutefois,
des composites Fz a Fso I’amélioration est tres faible, voire inexistante. Ce dernier cas

concerne le composite chargé avec 50 pcr de charge modifiée par le CB.

Pour la contrainte a la rupture, les courbes sur les figures 1V.14 donnent I’évolution de

cette propriété des différentes formulations en fonction de la teneur en farine.

_Contrainte a la rupture (MPa) +—PVCSR/farine de GO

30 nonmodifiée
E —m—PVC SR/farine de GO
25 7 modifiéeau CB
20 PVC SR/farine de GO
i modifiée au DMDMS
15 - —<—PVC SR/farine de GO
modifiée au SDMDMS
10 4
5 -
0 . . - Teneur en farine (Pcr)

0] 20 40 60

Fugure 1V.14 :Evolution de la contrainte a la rupture des différentes fromulations a
matrice PVC SR et a farine du GOmodifiée et non modifiée en fonction de la teneur en

charge.

De la figure précédente, on remarque le décalage entre les composites a charge
modifiée et non modifiée est clair. Toutefois, a partir de Fzo les différentes modifications

apportent presque le méme écart relativement aux formulations a charge non modifiée.

Du tableau IV.5, ou sont rapportées les différentes valeurs comparatives entre les
contraintes des différentes formulations a charge modifiée et celles des formulations a charge

non modifiée, on peut voir ’effet de la modification plus clairement.
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Tableau 1V.5 : Comparaison de la contrainte a la rupture en % des formulations a
charge de GO modifiée par rapport celles a charge non modifiée.

PVC SR/GO Formulations

apres

. F1o F20 F3o Fao Fso
modifications

CB 497 406 |4 3,5 2,12

DMDMS 6,75 |6 509 425 |287

SDMDMS 951 | 7,35 |6 516 |35

On remarque que pour la modification au CB, que bien que la modification apporte
une tres légere amélioration, il ne demeure pas moins qu’a partir de la formulation F3p,

jusqu’a Fso, la modification est faible, voir insignifiante dans le cas du composite Fso.

Pour le DMDMS, il est aussi clair qu’a partir de Fzo jusqu’a Fso, la modification
n’apporte pas une grande amélioration. Néanmoins, le DMDMS, donne des résultats meilleurs

que le CB, chose que le tableau 1.5 montre clairement.

Le SDMDMS se distingue des autres modifications, bien que I’allure de 1’évolution de
la contrainte a la rupture en fonction du taux de charge reste la méme (voir figure V.14 et
tableau V.5). On remarque que ses valeurs se rapprochent de celles engendrés par le

DMDMS, mais plus supérieurement décalées comparativement a celles induites par le CB.

Pour comprendre ’amélioration de I’allongement et de la contrainte a la rupture du
composite a charge modifiée pour ses différentes formulations, il faut envisager deux effets

qui peuvent se conjuguer :

1-Le premier étant celui de la lignine, qui peut jouer un réle d’agent de couplage entre
le PVC SR et les charges végétales d’une maniére générale, donc du grignon particulierement
[99,163]. Les extractibles étant enlevés de notre charge, le taux de lignine s’est vu augmenté

dans le grignon d’olive.
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2-Le second étant celui des différents effets propres aux groupements supposeés greffés
sur la surface de la charge végétale.

Le groupement benzoyle, est a ’origine de probables interactions entre la charge et la
matrice PVC SR, et a ’augmentation du caractére hydrophobe de la charge par suite de la
modification. Ce qui favorise 1’adhésion inter-facile et facilite relativement le transfert de

contrainte entre la matrice et la charge et améliore les propriétés mécaniques [99].

Mais a trés forte teneur en charge, la dispersion et les défauts qui peuvent étre
engendrés, conduisent aux faibles valeurs enregistrees dans le tableau V.5. La concurrence entre

les interactions charge-matrice et charge-charge dépendent du taux de charge.

Ajouté a cela, la plastification possible de I’interface peut conduire a une contrainte
relativement faible aux autres traitements, alors que pour 1’allongement on peut supposer que sa

valeur faible par apport aux autres modifications est synonyme de leurs efficacités.

Pour la modification au DMDMS, comme déja mentionné, des interactions peuvent
avoir lieu entre les groupes alkyles du silane probablement greffé a la charge végétale et le
PVC SR. Ceci conduit, avec la possible interaction entre la lignine et le PVC SR, a une
amélioration de I’interface et de la compatibilité. Ce qui par voie de conséquence améliore les

propriétés (allongement et contrainte a la rupture) comparativement a la charge non modifiée.

Toutefois, pour les mémes raisons avancées pour la modification au CB, a trop forte
charge, la dispersion de la charge influence négativement sur les propriétés et limite ainsi le

role de la modification.

Dans le cas du prétraitement avec la soude et de la modification ultérieur avec le
DMDMS, appelé dans cette these modification au SDMDMS, on pourrait en outre des
interactions entre la lignine et des groupes alkyles du silane supposé greffé avec le PVC SR,

rajouté la porosite.

En effet, la porosité peut étre a ’origine d’enchevétrements moléculaires de la matrice
sur la charge, ce qui fait augmenter la contrainte a la rupture, comparativement aux autres
modifications (CB et DMDMS).

A trop forte charge et spécialement 40 pcr et 50 pcr, le SDMDMS n’apporte pas une
amélioration notable par apport aux autres modifications, chose qu’on attribue a la dispersion

et aux interactions charge-charge.
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Ainsi, les composites a charge modifiée par le SDMDMS et DMDMS sont plus
résistants que le composite a charge modifiée par le CB.

IV.1.5.2 Test d’absorption d’eau des formulations du composite PVC SR/charge du

grignon d’olive

Les courbes sur la figure 1V.15, montrent les résultats du test d’absorption d’eau sur

les composites a matrice PVC SR et a charge non modifiée et modifiée.

——PVC S.R./Farine

Absorption d'eau (% ) e
B F ( ) G.0O.nonmodifiée

10

—8—PVC S.R./Farine de
G.O.modifiée par le
C.B.
PVC S.R./Farine de
G.O modifiée par le
D.M.D.M.S

——PVC S.R./Farine
G.O.modifiée par le
S.D.M.D.M.S.
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Figure 1V.15 : Evolution de I’absorption d’eau des formulations du composite PVC

SR/charge de GO modifié ou non en fonction de la teneur en charge.

On remarque une augmentation du taux d’absorption d’eau en fonction de la teneur de

la charge végétale qu’elle soit modifiée ou non.

Il est évident que dans le cas de la charge non modifiée , ce résultat est lié au caractére
hydrophile de la charge qui renferme dans sa structure chimique, comme les toutes charges

lignocéllolosiques, des groupements polaires capablent d’interactions physiques avec I’eau.

Aussi la structure poreuse du grignon, peut étre a 1’origine de phénomeénes de
capilarité. Enfin , ’augmentation de la quantité de charge dans le PVC SR, ne peut conduire

qu’a une augmentation de 1’absorption d’eau.

On remarque aussi, que ’absoption d’eau diminue pour la charge modifiée

comparativement & la charge non modifiée. Ceci conforte I’idée de la réussite de la
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modification, car on ne peut attribuer cette diminution qu’a la réduction du caractére

hydrophile de la charge modifiée suite aux differents traitements subits.

En effet, le remplacement de certains groupes hydroxyles de la charge du GO non
modifiée par des groupements hydrophobes, est a l’origine d’interactions de moindre
importance avec I’eau, ce qui réduit le caractére hydrophile de la charge végétale et par

conséquent du composite.

La modification au CB est comparable au DMDMS, toutefois la formulation Fse a une
absorption d’eau (7,8%) supérieure a celle modifiée par le DMDMS (6,9%) a méme taux de
charge. Néanmoins, toutes les autres valeurs du CB sont légérement inférieurs, surtout la
formulation Fao (6,62%).

En plus de la réduction du caractére hydrophile de la charge par la modification au CB
et DMDMS, on peut aussi avancer qu’une réduction des vides entre la charge et la matrice a
eu lieu, et par conséquent une réduction des phenomenes de capillarité. Ce dernier parametre
constitue une des causes de la diminution de I’absorption d’eau pour les deux modifications

précitées.

La modification au SDMDMS conduit a une réduction du caractére hydrophile de la
charge modifiée plus prononcée que les autres modifications. On peut attribuer ce fait

observable a la figure 1V.15, a la modification de la charge.

En effet, le prétraitement sodique facilite la modification ultérieure du GO, ce qui a
comme consequence un greffage amélioré du silane sur la charge végétale, résultat qu’on a pu

apprécier grace a 'IRTF, et une amélioration de la compatibilité entre charge et la matrice.

Aussi la porosité, que le prétraitement sodique fait augmenter, conduit a des
enchevétrements moléculaires. Ces derniers, avec la diminution de I’hygrophylie de la charge
induite avec la modification au SDMDMS, réduisent les vides et conduisent a un meilleur
contact entre la matrice et sa charge. En conséquence direct, la réduction de I’absorption

d’eau des composites.

Enfin, des résultats de I’absorption d’eau, on peut classer 'effet des différentes

modifications sur les composites par ordre croissant suivant :

DMDMS, CB < SDMDMS.
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IV.1.6 Composite PVC P/charge du grignon d’olive

Dans cette partie, on a utilisé un composite a base de déchet de PVC plastifié (PVC P)

et de la farine du grignon d’olive (GO).

Comme mentionné déja, le plastifiant utilisé est le Dioctyl phtalate, appelé
communément le DOP. Son réle est de s’incérer entre les molécules du PVC, et d’établir des
interactions physiques de moindre importance que les interactions intramoléculaires et de
permettre aux molécules du PVC d’avoir plus de mobilité. Cette plastification ou souplesse

engendrée a des conséquences sur les propriétés physiques, mécaniques et chimiques du PVC.

L’élaboration des différentes formulations du composite PVC P/farine du grignon est
aussi basée sur le calandrage. Les films obtenus sont aussi caractérisés mecaniquement et par

le test d’absorption d’eau.

Les propriétés mecaniques, donnent une idée sur I’adhésion entre la charge ou le
renfort avec la matrice. Ceci permet aussi de savoir ’utilisation de la farine en tant que charge
ou renfort. Enfin, elles informent sur I’efficacité des traitements chimiques choisis ainsi que

sur le réle du plastifiant.

L’analyse des résultats du test d’absorption d’eau, permet aussi d’avoir une idée sur
I’efficacit¢ des modifications, d’apprécier I’effet de I’incorporation du plastifiant, et

d’envisager I’utilisation des matériaux dans des milieux plus ou moins humide.

De méme que pour le composite PVC SR/farine du GO, on peut avoir une idée sur les

différentes applications des matériaux ainsi que sur leurs durabilités.
IV.1.6.1 Analyse mécanique du composite PVVC P/ charge du grignon d’olive

Le Module de Young (E), permet d’évaluer la rigidit¢ des matériaux élaborés, mais
dans le cas du PVC P, il permet du fait de I’incorporation du plastifiant d’avoir une mesure de
I’¢élasticité (plus élastique est simplement moins rigide). Mais, le fait d’utiliser un renfort ou

une charge végétale, dans une matrice plastifiée pourrait faire augmenter le module élastique.

Si la rigidité serait augmentée dans une matrice plastifiée, chose que la littérature
prévoit, on pourrait ainsi profiter de la double qualité du composite PVC P/farine du GO. En
d’autre terme de la souplesse de la matrice et de la rigidité de la charge ou du renfort végétale

en vue de nouvelles applications.
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Comme déja mentionnée, les propriétés meécaniques des composites a matrices
thermoplastiques, comme le PVC, dépendent de la dispersion des fibres, la concentration de
contraintes a la fin de charges ou de fibres, la quantité d’air emmagasinée dans le composite

durant le mélangeage, I’absorption d’eau, et le facteur de forme [153-155].

L’introduction d’un plastifiant dans le systéme matrice /charge ou fibre végétale
pourrait améliorer la dispersion de la matiére végétale, ce qui pourrait améliorer les propriétés
mécaniques (allongement et contrainte a la rupture). Toutefois, il faut signaler que I’interface
fibre-matrice joue un réle critique dans le systeme matrice/charge ou renfort et son influence

est direct sur les propriétés finales du matériau [155]

Aussi, la comparaison des matériaux chargés ou renforcés de farine modifiée a ceux
remplis par de la farine non modifiée, permet d’apprécier I’efficacité des traitements. Alors
que la comparaison des composites ¢laborés a de la matrice vierge permet d’apprécier la

qualité de renforcement ou de chargement.

Effectivement, si les propriétés mécaniques des composites sont supérieurs a la

matrice PVC P, on parlera de la farine comme renfort, sinon elle sera qualifiée de charge.

Dans ce qui suit, on va s’intéresser aux différentes formulations du composite a base

de matrice PVC P et de farine du grignon d’olive.
IV.1.6.1.1 Module de Young

La figure 1V.16 montre I’évolution du module de Young en fonction du taux de farine

du grignon d’olive.
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140 Module de Young (EMPa) ¢~ PVCP/arine de GO
= nonmodifiée
120 - —=—PVC P/farine de GO
modifiéeau CB
100 - PVC P/farine de GO
modifiée au DMDMS
80 1 ——PVC P/farine de GO
60 - modifiée au SDMDMS
E
40 -
20 -+
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Figure 1V.16 : Evolution du module de Young du composite PVC P/farine du GO

modifiée et non modifiée en fonction de la teneur de la farine.

On remarque que tous les modules des différentes formulations sont supérieurs au
module du PVC P (48 MPa), résultat conforme a la littérature [164], et que les différentes

évolutions des courbes sur la figure 1VV.16 sont quasi-linéaires.

Pour mieux appreécier 1’écart au PVC P, le tableau IV.6 donne une comparaison des

modules par apport au module de la matrice.
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Tableau 1V.6 : Comparaison du module de traction en % des formulations a
farine modifiée de GO farine et non modifiée par rapport au PVC P.

Formulations

PVC Pl/charge | Fio F2o F3ao Fao Fso
du GO
modifiée ou

non

PVC P/farine de | 31,25 54,16 95,83 129,16 154,16
GO non
modifiée

PVC P/farine de | 36,75 59,93 102,18 134,89 161,04
GO modifiée au
CB

PVC P/farine de | 44,37 66,79 108,64 141,12 164,04
GO modifiée au
DMDMS

PVC P/farine de | 53,87 71,45 110,68 142,66 165,72
GO modifiée au
SDMDMS

La matrice PVC étant plastifiée, le GO non modifiée apporte de la rigidité, chose due a

la nature de la charge végétale, qui est dure.

Aussi, le contact entre le PVC P et la charge non modifiée peut étre amélioré par la
relative contribution des interactions donneur-accepteur de proton entre le PVC et la lignine,
c'est-a-dire entre le H en a du PVC et les groupes polaires de la lignine [105], ainsi que les

enchevétrements moléculaires induits par la porosité.

Ce qui avec la probable bonne orientation de la farine dans les conditions
thermomécaniques de mise en ccuvres des composites (a faible teneur en farine dans les

composites), constituent des facteurs qui contribuent a I’amélioration du module de Young.
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On pourrait ainsi introduire un tableau 1V.7, qui permet de suivre ’amélioration du
module de Young des composites a farine modifiée, par apport aux formulations a farine non

modifiée.

Tableau 1V.7 : Comparaison du module en % entre des formulations a farine de GO
modifiée par rapport a celles a farine non modifiee.

Formulations

PVC P/charge | Fio Fao Fso Fao Fso
du GO
modifiée ou

non

PVC P/farine de | 4,19 3,74 3,24 2,5 2,7
GO modifiée au
CB

PVC P/farine de | 10 8,18 6,54 5,21 3,88
GO modifiée au
DMDMS

PVC P/farine de | 17,23 11,21 7,58 5,89 4,55
GO modifiée au
SDMDMS

Les formulations Fio, F20 principalement et F3p de moindre mesure offrent des écarts

relativement important aux formulations de mémes taux en farine non modifiée.

On voit clairement que pour la farine modifiée par le CB, que les formulations Fio et
F20, qui admettent des modules respectifs de 65,64 MPa et 76,77 MPa , ont les plus grands

écarts par apport aux formulations Fio et F2o a charge non modifiée.

Le module de la formulation Fzo est relativement supérieur de 102,18 % relativement
au PVC P, mais son écart par apport a la formulation de méme teneur en charge non modifiée
n’est que de 3,24 %, valeur se rapprochant de 1’écart enregistré pour le composite F2o. A partir

de Fso, les écarts sont tres faibles entre composites & charge modifiée et non modifiée.
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Pour le DMDMS, on note du tableau que les écarts entre les formulations a farine
modifiée et celles a farine non modifiée sont relativement grands, principalement pour Fio, F2o

et Fao.

Pour la Fao, elle admet un écart inférieur de moitié par apport a la Fio a charge
modifiée avec le DMDMS. Toutefois, on peut le considérer qu’elle est meilleur en terme de

résultat comparativement a la formulation chargé a 40 Pcr de farine modifiée au CB.

A forte teneur en farine (Fso, Fso), la modification au DMDMS améliore que trés
Iégérement le module, mais si on compare les résultats induits par cette modification avec les
formulations de méme teneur en farine modifiée par le CB, on note que le DMDMS améliore

le module.

Des différentes observations, on peut dire que les modules inférieurs induits par le CB
comparativement aux autres traitements sont probablement le fait d’une certaine plastification

engendrée de cette modification [101,159].

La modification par le DMDMS,est a I’origine d’une amélioration de la compatibilité
farine/matrice qu’on attribue aux interactions entre la lignine et les groupes alkyles du silane

probabelement greffé sur la farine avec le PVC.

Le SDMDMS, comme pour la modification au DMDMS, contribue a I’amélioration de
la compatibilité entre la farine modifiée et le PVC. Ajouté au fait que la farine a subbit un
prétraitement a la soude, la porosité a augmenté ainsi que le taux de lignine, ce qui favorise

les enchevétrements moléculaires et les interactions entre le grignon d’olive et la matrice
PVC.

Malgré que toutes les modifications réduisent I’antagonisme de la polarité entre le
polymére et la farine du grignon d’olive, ce qui favorise les interactions farine/matrice,
I’orientation ainsi que la dispersion [104, 157,158], a tres forte teneur en farine, les modules
des formulations a charge modifiée et non modifiée admettent des écarts faibles, voir

négligeables.

Effectivement, le PVC étant plastifié (30 Pcr de DOP), la mobilité des chaines du PVC
est facilitée. La mobilité des charges est facilitée aussi dans le PVC plastifié, ce qui facilite
leurs dispersions, et conduit a une augmentation du module de Young ou de traction en

fonction de la charge végétale.
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Mais, lorsque le composite est trop chargé, des interactions charge-charge, malgré la
modification, sont dominantes. Ce qui peut engendrer des agglomérations et des défauts, qui
ont une conséquence sur le module de Young et les autres propriétés étudiés comme on va le

Voir.
IV.1.6.1.2 Contrainte et allongement a la rupture

Les courbes sur la figure IV.17 représentent 1’allongement a la rupture des composites en

fonction de la teneur en charge.

—e—PVC P/arine de GO

Allongement a la rupture (%
200 = b ( ) nonmodifiée

180 & —B—PVC P/farine de GO
160 modifiée au CB
140 PVC P/Harine de GO
120 1110(1111§e au DMDMS
100 ——PVC P/Aarine de GO
modifiée au SDMDMS
80
60
40
20 .
0 . . - Teneur en farine (Pcr)

0] 20 40 60

Figure 1V.17: Evolution de I’allongement a la rupture des différentes formulations a
matrice PVC P et a farine du GOmodifiée et non modifiée en fonction de la teneur en

charge.

Si le module du composite est amélioré avec la charge modifiée ou non, 1’allongement

et la contrainte a la rupture diminuent en fonction du taux de charge.

Le PVC P a un allongement de 184 %, alors que les formulations Fio et F2o & charge
non modifiée admettent des allongements de 95,95% et 85 % respectivement, qui sont des
valeurs proches. Mais au-dela d’un taux en farine de 20 pcr, la diminution de I’allongement

est drastique.

Pour les formulations a charge modifiée, on remarque que I’allure est la méme.
Toutefois, par rapport aux formulations a charge non modifiée, une augmentation de

’allongement est observée, ce qui est bien rapporté sur le tableau 1V.8.
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Tableau 1V.8 : Comparaison de I’allongement a la rupture en % des formulations a

charge de GO modifiée par rapport a celles a charge non modifiee.

PVCP/GO
apres

modifications

Formulations

Fio F20 Fso Fao Fso
CB 549 |4 3,5 2 15
DMDMS 13 9 7 6,87 | 5,31
SDMDMS 13,8 |10,65|8,89 |6,98 |6,25

Le tableau 1V.8, qui rend compte d’une maniére plus précise de Ieffet des

modifications sur I’allongement a la rupture, montre que pour le CB, qu’a partir de la

formulation Fzo, la modification est presque sans effet sur I’allongement.

En effet, les différents écarts enregistrés (3,5 %, 2 % et 1,5%) pour Fzo, Fao et Fso sont

faibles devant les écarts induits par le DMDMD et le SDMDMS. Pour ces derniéres, les

valeurs les plus faibles sont celles des formulations Fso ou 1’on note pour le DMDMS une
valeur de 5,31 % et pour le SDMDMS 6, 25 %.

Pour ce qui est de la contrainte a la rupture, les courbes sur la figure 1V.18

représentent la contrainte a la rupture du composite en fonction de la teneur en charge.
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25

Fugure 1V.18 :Evolution de la contrainte a la rupture des différentes fromulations a
matrice PVC P et a farine du GOmodifiée et non modifiée en fonction de la teneur en

De la figure 1V.18, la contrainte a la rupture diminue en fonction du taux de charge

modifiée ou non. Toutefois, il est clair que les modifications agissent positivement sur les

Contrainte a la rupture (MPa)

—e—PVC P/arine de GO
nonmodifiée
—m—PVC P/farine de GO
modifiée au CB
PVC P/Harine de GO
modifiée au DMDMS
——PVC P/Aarine de GO
modifiée au SDMDMS

Teneur en farine (Pcr)

40

charge.

60

différentes formulations, chose qu’on peut mieux apprécier sur le tableau 1V.9.

Tableau IVV.9 : Comparaison de la contrainte a la rupture en % des formulations a

charge modifiée de GO par rapport a celles a charge non modifiée.

PVCP/GO Formulations
apres

L F1o F2o Fso Fao Fso
modifications
CB 6,73 | 524 |4,75 |4 2,26
DMDMS 9 751 |591 |4,33 |3,83
SDMDMS 12 506 |6,16 |4,88 |6
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Pour le composite a charge non modifiée, on remarque sur la figure 1V.18, que la
diminution est accentuée au-dela de la formulation Fzo. L’écart entre la Fio et la Fzo, qui

admettent des contraintes respectivement de 15MPa et 14,5 MPa, est assez faible.

Du tableau 1V.9, on note que les composites a charge modifiée par le CB offrent des
résultats meilleurs que ceux a charge non modifiée, toutefois, il ne demeure pas moins que les

écarts commencent a se retrécir a partir de Fao.

La méme remarque est constatée pour le DMDMS et le SDMDMS, toutefois la
formulation Fso du SDMDMS a un écart se rapprochant de celui entre la formulation chargé
avec 30 pcr de charge modifiée avec le SDMDMS et celle avec la méme teneur en charge non

modifiée.

Si, pour expliquer la diminution des deux propriétés pour les formulations a charge
non modifiée, on peut avancer I’argument de la mauvaise adhésion [157, 158, 161, 162],
toutefois a taux de charge élevé (Fso, Fso0), la mauvaise dispersion conduit aussi a la

détérioration de I’allongement et de la contrainte a la rupture.

Les interactions entre la charge non modifiée et la matrice PVC, gréace principalement
et la lignine, qui peut jouer le role d’agent de couplage naturelle dans le systeme PVC / charge
de GO [99,163], sont faibles comparées a 1’effet négatif induit par le caractére hydrophile de
la charge de GO, qui semble étre a I’origine de défauts, d’une mauvaise adhésion et

dispersion.

Comparativement a la charge non modifiée, la modification qui fait diminuer le
caractére hydrophile de la charge végétale, améliore la compatibilité et I’interface matrice
/charge. Ceci favorise le transfert de contrainte, et améliore relativement les deux propriétés

mécaniques étudiées.

Néanmoins, méme dans le cas des formulations a charge modifiée, 1’allongement et la
contrainte diminuent en fonction de la teneur de la charge, c’est pour cette raison que

I’amélioration est assez relative.

Pour expliquer ses augmentations relatives des deux priorités pour le CB, on peut
avancer que le groupe benzoyle, comme déja signalé, réduit le caractére hydrophile de la
charge et par conséquent un rapprochement entre la charge et la matrice PVC P peut étre

envisageable. Toutefois, la plastification, que certains auteurs attribuent au traitement au CB,
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peut étre a I'origine des faibles propriétés mécaniques par apport aux autres modifications
[101,159].

Les résultats de la modification au SDMDMS (prétraitement a la soude suivi du
traitement au DMDMS) montrent que la soude, engendre probablement plus de porosité, ce
qui renforce les phénoménes d’enchevétrements moléculaires de la matrice sur la charge

végetale.

Aussi, les résultats supposent que le greffage du silane sur la charge étant meilleur,
puisque le phénomene d’adsorption étant renforcé par la porosité crée, ainsi que parce que la
cellulose peut aussi réagir avec le silane choisi, du moment que le traitement alcalin la

transforme en une forme plus accessible aux réactifs.

Donc la compatibilité et I’interface charge/PVC P s’améliorent et des interactions
s’établissent entre les groupes alkyles du silane greffé ainsi que la lignine avec la matrice
[157,160].

Enfin, le taux de greffage pour le DMDMS étant inférieur au SDMDMS ainsi que la

porosité, il est tout a fait normal a postériori que les résultats sont inférieurs.
1V.1.6.2 Test d’absorption d’eau des composites PVC P/charge du grignon d’olive

Les courbes sur la figure 1VV.19 montrent les résultats du test d’absorption d’eau des

composites a matrice PVC P et a charge non modifiée et modifiée.

Taux d'absorption d'eau (%) —+—PVCP/Farine

14 - G.O.nonmodifiée
12 - —=—PVCP/Farine de
G.O.modifiée par le
10 - CB.
PVCP/Farine de
8 G.O modifiée par le
D.M.D.M.S
6 - —<—PVC P/Farine
G.O.modifiée par le
47 S.D.M.D.MS.
2 |
0 . . . . . ~ Teneur en farine (pcr)

0] 10 20 30 40 50 60

Figure 1V.19 : Evolution de I’absorption d’eau des formulations du composite PVC

P/charge de GO modifié ou non en fonction de la teneur en charge.
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On remarque toujours une augmentation du taux d’absorption d’eau en fonction de la
teneur en charge végétale qu’elle soit modifiée ou non. Néanmoins, les valeurs enregistrées
montrent que les modifications réduisent I’absorption d’eau des formulations du composite
PVC P/c harge de GO modifiée comparativement a celles du composite PVC P/charge de GO

non modifiée.

On note aussi que les différentes absorptions sont supérieurs a celles des différentes
formulations a matrice PVC rigide.

En effet, des différentes aborptions enregistrées, on remarque sur la figure V.20, que
les formulations de PVC P/charge de GO non modifiée (GO NM) ont des taux d’absorption

d’eau supérieurs a celles du PVC SR/ charge de GO non modifiée.

Taux d'absorption d'eau (%)
14 1

12 1

10 1

OPVCSR/ GO NM
EPVCP/GO NM

8
6
a
2
0

F10 F20 F30 F40 Fa0 Formulations

Figure 1VV.20 Comaparaison entre les differentes formulations du composites PVC
SR/charge de GO non modifiée et celles du composite PVC P/charge de GO non
modifiée.
On attribue cette différence a la présence du plastifiant. Ce dernier, certes procure de

la mobilité a la charge dans la matrice , mais en s’insérant entre les chaines du polymeére crée

un certain vide.

Le GO hydrophile, comme toutes les charges lignocellulosiques, grace aux
groupements polaires dans sa constitution établit des liaisons physiques avec I’eau. Il a en

outre une constitution poreuse qui peut étre a I’origine de phénomenes de capilarité.

Donc, dans les composites a charge non modifiée, les vides du PVC P et la nature du

GO favorisent 1’absroption d’eau et les phénomenes de capilarité relativement au PVC SR.
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Pour la charge modifiée, la diminution de 1’absoption d’eau par apport a la charge non
modifiée, peut étre attribuer au remplacement des hydroxyles de la charge de GO par des
groupements hydrophobes. Le caractére hydrophile de la charge étant réduit, celui des

composites aussi par voie de conséquence.

On remarque de la figure 1V.19, que la modification au CB est meilleure que celle au
DMDMS dans les composites a matrice plastifiée, phénomene due a I’hydrophobie apportée
par le greffage du chlorure de benzoyle sur la charge végétale et a la réduction des vides et
des phénoménes de capillarité.

La modification au SDMDMS réduit mieux le caractére hydrophile de la charge
modifiée, et comme déja avancé, nous pouvons relier ce fait au choix du prétraitement
sodique, qui facilite la modification ultérieur du GO. Ceci a pour conséquence un greffage
amélioré du silane sur la charge végétale, résultat mis en évidence par I'IRTF, et une

amélioration de la compatibilité charge /matrice.

Les écarts confirment ses différentes observations entre les formulations avec une
charge modifiée au SDMSMS avec les formulations a charge modifiee par le CB et le
DMDMS.

Rien que les formulations les plus chargées c'est-a-dire Fs et Fso on note une
absorption de 6,1% et 6,16 % respectivement pour le SDMDMS, alors que pour le CB on a
des absorptions respectives de 8,165 % et 8,89 %.

A forte charge, les interactions charge/charge peuvent conduire a la formation
d’agglomérats, qui favorisent le phénoméne d’absorption. En plus, des défauts probables tels

que les vides sont favorisés, ce qui peut conduire a des phénomenes de capillarite.

Enfin, des résultats obtenus, 1’idée de la réussite de la modification et du greffage est
confortée, et on peut proposer le classement suivant de I’absorption d’eau selon le type de

modification :

DMDMS < CB < SDMDMS.
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IV.1.7 Conclusion
A T’issue de ce chapitre on peut conclure que :

1. L’analyse physico-chimique du grignon d’olive utilis¢, montre qu’il a un taux

d’holocellulose et de lignine qui permet de I’utiliser en tant que charge.
2. L’imagerie MEB montre que le grignon d’olive a une constitution fibreuse et poreuse.

3. Le taux d’absorption d’eau de la charge du grignon d’olive non modifiée est de 45%,
alors que la modification de la charge de GO a fait diminuer a une valeur de 15 %
pour le SMDMS, 20 % pour le CB et 22 % pour le DMDMS. On attribue ces
diminutions a I’hydrophobie apportée par les nouveaux groupements supposés greffés

sur la charge.

4. L’IRTF de la charge non modifiée montre la présence de groupements
caractéristiques des charges de nature lignocellulosiques. Le traitement au CB modifie
la structure en faisant augmenter la bande aux alentours de 1735 cm™ des carbonyles
et en diminuant la bande aux alentours de 3352 cm™ des hydroxyles, ce qui conforte

I’idée de la réussite de benzoylation.

Dans le cas des traitements au DMDMS et SDMDMS, on remarque la diminution de
la bande des hydroxyles, plus prononcée dans le cas du SDMDMS, et une apparition
d’une bande aux alentours de 1371 cm™ pour la charge modifiée au DMDMS et 1373
cm ** pour la charge modifiée au SDMDMS caractéristiques du groupe C-Si-C. Aussi
pour la charge modifiée par ce dernier, on remarque I’apparition d’une bande aux

alentour de 767 cm™ attribuée au groupe Si-C ou Si-O.
Ces différentes observations entre autres font supposer que le greffage a bien eu lieu.

5. La stabilité thermique de la charge modifiee est nettement meilleure que la charge non

modifiée, toutefois la modification au SDMDMS offre des résultats meilleurs.

En effet, on enregistre des température Tq, T1o et Tso avec des valeurs respectives de
211,7 °C, 237 °C et 330 °C pour le GO non modifiée , alors que pour la charge
modifiée au SDMDMS on note des température de 231°C, 280°C et 343 °C. Fait
attribué au manque de mouvement comparativement a la charge non modifiée, ce qui

contribue au freinage de la dégradation.
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6. L’étude des proprités mécaniques a montré que, dans le cas du PVC SR, les modules
de Young de tous les composites restes inférieurs au module de la matrice PVC SR.
Toutefois, on remarque qu’a partir des formulations Fso, que les modifications
n’apportent pas beaucoup d’amélioration relativement aux formulations a charge non
modifiée, chose due probablement a la mauvaise dispersion a des taux de charge

élevée.

Aussi le CB engendre des résultats inférieurs au DMDMS et SDMDMS. On attribue

ceci a une certaine plastification de I’inteface charge/PVC.

Pour le DMDMD et SDMDMS, les groupes alkyles du silane suposés greffé sur la
charge, intéragissent avec le PVC SR et par conséquent améliorent I’interface
farine/PVC SR . Enfin dans le cas du SDMDMS, la porosité induite par le
prétraitement sodique peut étre un paramétre de I’amélioration de la compatibilité, ce
paramétre peut engendrer des enchevétrements moléculaires qui font diminuer la

mobilité et augmente la rigidité.

7. L’allongement et la contrainte diminuent en fonction de la teneur en charge non

modifiée ou modifiée.

La diminution de I’allongement et de la contrainte comparativement a la matrice,
démontre la mauvaise adhésion inter-faciale. Néanmoins, les différentes formulations
du composite a charge modifiee offrent des résultats meilleurs que celles a charge non

modifiée, principalement pour celles a charge modifiée par le SDMDMS.

Effectivement, en plus du r6le de la lignine comme agent de couplage, des interactions
peuvent avoir lieu entre les groupes alkyles du silane probablement greffé a la charge
végetale et le PVC, et comme le prétraitement avec la soude dans la modification au
SDMDMS peut engendrer de la porosité sur la surface de la charge, des
enchevétrements peuvent avoir lieu et conduire a un rapprochement de la charge et du
PVC SR.

8. On remarque une augmentation du taux d’absorption d’eau en fonction de la teneur en
charge végétale qu’elle soit modifiée ou non. Cependant, les formulationsa charge

modifiée ont des absorptions inférieurs par apport a celles a charge non modifiée.
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La Fso, par exemple, donnent des absorptions inférieurs de 12,12% , 22% et 30 %
pour le CB, DMDMS et SDMDMS respectivement, en comparaison a la formulation

chargée avec 50 Pcr de charge non modifiée.

Dans le cas de la charge non modifiée , ce résultat est lié au caractére hydrophile de la
charge, qui renferme dans sa constitution des groupes polaires capables d’interactions
physiques avec 1’eau, ainsi qu’une constition poreuse qui peut &tre a ’origine de

phénoménes de capilarité.

Dans le cas de la charge modifiée, il est évident que la réduction de 1’absorption est
due a la diminution du caractere hydrophile a cause de la modification chimique

engendrée par les différents traitements.

La modification au SDMDMS se distingue des autres par la réduction du caractére
hydrophile de la charge modifiée, que nous pouvons relier au fait que le prétraitement
sodique est un choix judicieux pour faciliter la modification ultérieur du GO. Ce qui a
comme consequence un greffage amélioré du silane sur la charge végétale, et une

amélioration de la compatibilité charge /matrice.

Le classement selon le test d’absorption d’eau montre qu’on peut classer I’effet de la

modification par ordre croissant suivant :
DMDMS, CB < SDMDMS.

9. Pour ce qui est du PVC P/charge du GO, le module augmente en fonction de la teneur

en charge relativement au PVC P.

Les écarts enregistrés pour les formulations Fzo, Fso et Fso & charge modifiée par le CB
sont respectivement 3,5 %, 2 % et 1,5%. lls sont faibles devant les écarts induits par le
DMDMD et le SDMDMS.

Aussi, la modification semble ne pas avoir effet a partir d’un taux de charge de 30 Pcr
pour le CB et Pcr pour le DMDMD et SDMDMS.

On attribue ceci, dans le cas des composite a charge non modifiée, a la rigidité
apportée de la charge, avec un contact relatif assuré entre PVC P et la charge par des

interactions donneur-accepteur de proton entre le PVC et la lignine de la charge.
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10.

11.

Ajouté a cela, la porosité de la farine peut aussi conduire a des enchevétrements

moléculaires, ce qui favorise la rigidité du composite.

La présence du plastifiant, facilite la dispersion de la charge dans la matrice, ce qui
conduit a une augmentation du module de Young ou de traction en fonction de la

charge vegetale

Toutefois, a forte charge , la mauvaise dispersion empéche la modification d’apporter

une amélioration.

L’allongement et la contrainte a la rupture diminuent en fonction de la teneur en
charge, toutefois les formulations a charges modifiée enregistrent des résultats

supérieurs que pour celles a charge non modifiee.

Les différents écarts enregistrés de 1’allongement induits par le CB (3,5 %, 2 % et
1,5%) pour les formulations Fso, Fso et Fso sont faibles devant ceux induits par le
DMDMD et le SDMDMS.

Les contraintes a la rupture des composites a charge modifiée sont meilleurs et leurs

écarts aux non modifiées montrent que le CB donne les plus faibles améliorations.

Pour les formulations Fso, qui admettent un ralentissement de 1’évolution de la
contrainte a partir de 40 Pcr , on a des écarts pour le CB, DMDMS, et SDMDMS de
4%, 4,33et 4,88 % respectivement.

Comparativement a la charge non modifiée, la modification, qui fait diminuer le
caractére hydrophile de la charge végétale, améliore la compatibilité et 1’interface
matrice /charge. Ce qui favorise le transfert de contrainte, et améliore relativement les

deux propriétés.

Les résultats de la modification au SDMDMS montrent que la soude, qu’on suppose
engendre plus de porosité, renforce les phénomeénes d’enchevétrements moléculaires
de la matrice sur la charge végétale. Aussi, le greffage du silane est amélioré sur la
charge, puisque le phénomene d’adsorption étant renforcé par la porosité crée et du

fait que la cellulose peut aussi réagir avec le silane choisit.

Le taux d’absorption d’eau du composite PVVC P/charge de GO toujours une augmente

en fonction de la teneur en charge végétale qu’elle soit modifiée ou non, et les valeurs
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enregistrees du PVC P/charge non modifiée sont supérieurs aux différentes
formulations du composite PVC rigide/charge non modifiée.

Dans le cas de la charge non modifiée , ce résultat est lié au caractére hydrophile de la
charge. Aussi, comme le PVC est plastifie , des vides existent entre les molécules du
PVC qui sont plus mobiles que le PVC SR, ce qui favorise les phénomenes de

capilarité et par conséquent 1’absorption d’eau.

Dans le cas de la charge modifiée, on remarque une diminution de 1’absoption d’eau
relativement a la charge non modifiée. Fait que nous pouvons attribuer a la réduction
du caractere hydrophile a cause des modifications chimiques engendrée par les
différents traitements.

Les résultats de D’absorption d’eau montrent qu’on peut classer I'effet de la

modification sur les composites par 1’ordre suivant :
DMDMS < CB < SDMDMS.

La modification au SDMDMS réduit nettement le caractere hydrophile de la charge
modifiée, et comme déja avancé, on peut relier ce fait au choix du prétraitement
sodique, qui facilite la modification ultérieur du GO. Ceci a pour conséquence un

greffage amélioré du silane sur la charge végetale.
IV.2 : Noyaux de datte et composites PVC/ ND
IV.2.1Analyse chimique et physique des noyaux de datte

La figure V.21 donne une image de la section d’un noyau de datte, utilisé dans notre

étude, prise par le microscope électronique a balayage.
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Figure 1V.21 : coupe transversale d’un noyau de datte.

On remarque que les noyaux de datte ont une constitution fibreuse et poreuse, qui peut
étre développé par broyage. Ce qui pourrait contribuer a 1’apparition du phénomene
d’enchevétrement moléculaire, et contribuer a améliorer ’adhésion entre le polymere utilisé

(le PVC) et la farine de noyaux de datte.

Les principaux constituants de I’analyse chimique des noyaux de datte sont donnés au
tableau 1V.10.

Tableau IV.10 : Analyse chimique des N.D.

Propriétés T T T T Text
cell |lig |hem |cendre |%

% % | % %
Noyaux de 416 |16 |20 1,93 20,47

datte
T cell : Taux de cellulose T cendre : Taux de cendre
T lig : Taux de lignine Them : Taux d’hémicellulose

Text : Taux d’extractible
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On remarque de I’analyse chimique des noyaux de datte, que les taux de la lignine et
de I’hémicellulose sont comparables a ceux trouvés par d’autres auteurs [68, 165], alors que

notre échantillon offre un taux de cellulose inférieur [65,66].

Ceci est une caractéristique des charges ou fibres végétales qui montrent une variété

dans leurs compositions.

Un autre paramétre important de ’analyse d’une charge ou d’une fibre est de connaitre
son taux d’absorption d’eau. Non seulement, comme dé¢ja signalé, il donne une idée sur la
pertinence du traitement utilisé, la biodégradation, mais aussi la possibilité d’utiliser les
matériaux dans des milieux humides.

La figure 1V.22, donne le taux d’absorption de 1’eau de la farine de noyaux de datte

avant traitement et apres traitement.

Absorption d'eau (%)
ONT
40
35 | B Soude
30 OobMbMms

25 1

OSDMDMSs
20
ECB

15 4

10
5 4

0o

Farine non traitée et traitée

Figure 1V.22 : Comparaison de I’absorption d’eau entre la farine du ND non traitée et
celle traitée.

On remarque des histogrammes de la figure 1V.22, que le traitement engendre une
diminution du taux d’absorption d’eau, qui de 38 % pour la farine de noyaux de datte non
modifiée passe a 30 % pour la farine ayant subit un prétraitement sodique. Alors que pour les
autres traitements, on remarque une absorption de 21 % pour le chlorure de benzoyle (CB), 25
% pour le traitement au DMDMS et 20 % pour le traitement au SDMDMS (prétraitement
sodique suivi du traitement au DMDMS).
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Ces différentes observations suggerent qu’une modification chimique et physique a
lieu.

On attribut ceci au fait, que dans le cas du traitement alcalin, certains constituants tel
que ’hémicellulose, qui est hydrophile, sont solubles [118,119]. Leurs diminutions entrainent
par conséquent la diminution du caractére hydrophile de la farine.

Dans le cas des traitements aux DMDMS et SDMDMS, la diminution de I’absorption
est probablement due au fait que les silanes sont de nature hydrophobe, et leur greffage fait
diminuer la tendance a ’absorption d’eau [119].

Enfin, pour le traitement au CB, certains auteurs ont noté que le remplacement des
groupes hydroxyles de la farine par des groupements hydrophobes tels que le groupe
benzoyle, conduit a la réduction du caractere hydrophile de la farine et par conséquent du taux
d’absorption d’eau [120-122].

IV.2.2 Analyse IRTF de la farine de noyaux de datte non modifiée et modifiée

L’analyse IRTF est une importante analyse, qui permet de voir le changement de

structure induite par la modification chimique des charges ou des fibres végétales.

La figure 1V.23 montre la différence entre la farine de ND non modifié et celle

modifiée par la soude.

Alg]s;‘n‘bance ——Farine de N.D.non modifiée

~ e | . e
3510cm ——Farine de N.D. modifiée par la/soude
0,6 i

0.5 1100 el
0,4 S i
0,3 i
0,2 i

0,1 i
Nombre d'onde

~ 171
cim
014000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

0 F S -
f T T T T T T T

Figure 1V.23 : IRTF de la farine de noyaux de datte non modifiée et modifiée avec la

soude.
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On remarque de la figure 1V.23 pour la farine non modifiée de ND, la présence d’une
bande aux alentours de 3490 cm™ liée a I'étirement des groupes hydroxyles (-O-H) de la
cellulose, de I’hémicellulose et de la lignine [123-126]. Les pics a 2915 cm 2, 2837cm * sont
liés aux groupes C-H, C-Hz ou C-Hs de la lignine [115, 123, 125,126].

On attribue les pics a 1733 cm * et a 1540 cm * & la déformation des groupes
carbonyles C=0 de I’ hémicellulose [124-126].

On note aussi un pic a 1257 cm %, qu’on attribut a 1 hémicellulose, et celui aux
alentours de 1125 cm  peut étre attribué a I’étirement des groupes —CH de la lignine [123,
125,126]. Cette derniére contient aussi des groupements aromatiques qui vibrent aux
alentours de 1431 cm * [124-126]. On peut aussi mettre en évidence le pic a 863 cm * des
groupes -COOH des acides gras [127].

L’effet du traitement alcalin sur la structure se traduit par la diminution de la bande
des hydroxyles et aussi des pics dans la région des carbonyles, ainsi que par une diminution
des autres pics du fait de ’opération de lavage causée par la soude et cela en parfait accord
avec la littérature [118, 128,129].

En effet la bande de la farine non traitée aux alentours de 3490 cm™ a diminué avec
un léger déplacement puisqu’elle est située vers 3510 cm?, ainsi que les pics des carbonyles a
1733 cm™ et 1550 cm™.

Cette diminution est caractéristique de la dissolution principalement de
I” hémicellulose dans les solutions alcalines [128-131]. Aussi d’autres constituants tels que la
lignine ainsi que la cellulose connaissent une légére dissolution [129,131]. Toutefois, dans le
cas de la lignine, ont peut envisager qu’elle est entrainée en solution par le fait que
I’ hémicellulose est partiellement dissoute, rappelant que des liaisons existent entre la lignine

et ’hémicellulose.

Le schéma de la figure (IV.4) montre le mécanisme de réaction de la soude sur une

charge ou une fibre végétale qui peut s’adapter a notre farine.

Les figures 1V.24 et 1V.25 montrent la différence entre la farine non modifiée avec la
farine modifiée avec le dimethoxydimethylsilane (DMDMS) et celle prétraitée avec la soude

et modifiée avec dimethoxydimethylsilane (SDMDMS).
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Figure IV. 24 : IRTF de la farine de noyaux de datte non modifiée et modifiée avec

DMDMS.
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Figure IV. 25 : IRTF de la farine de noyaux de datte non modifiée et modifiee avec le

SDMDMS.
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On remarque une diminution de la bande des hydroxyles pour la farine modifiee

comparativement a la farine non modifiée, quelque soit la modification.

En effet la bande située aux alentours de 3490 cm™ pour la farine de ND diminue a
cause du traitement au DMDMS, avec un léger déplacement aux alentours de 3502 cm™.

Un autre fait important est I’apparition d’une bande aux alentours de 1368 cm™ pour le
noyau de datte modifié par le DMDMS, attribuée au groupe —Si-O-C- [129,132]. Aussi on
remarque un pic vers 1100 cm™ pour le ND modifié, qu’on attribut au groupe Si-O-Si relatif a
la formation de polysiloxannes [129,133]. Les faits énumérés nous laissent supposes que la
modification par le DMDMS a bien eu lieu.

Ceci est conforté par le fait que le prétraitement avec la soude suivi par le DMDMS
(SDMDMS), tel que montreé par la figure 1V.6, engendre une diminution plus prononcée de la
bande des hydroxyles, et une augmentation d’intensité d’absorption de la bande du groupe -
Si-O-C- a 1372 cm™. Aussi la bande située a 1090 cm™ pour la farine de ND traitée par le
SDMDMS, relative a la formation polysiloxannes, est de moindre intensité que celle de la
farine traitée par le DMDMS, ce qui montre que les sites réactionnelles sont plus libérés pour
la réaction entre le DMDMS et la farine gréace a la soude et que I’adsorption est meilleur avec

un prétraitement a la soude , résultat que d’autres auteurs ont mis en évidence [129,134].

Les différentes observations permettent de proposer le méme schéma de la

modification que celui sur la figure 1V.7.

La figure IV. 26 représente les spectres IRTF de la farine non traitée et traitée avec le

chlorure de benzoyle (CB).
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Figure IV. 26 : IRTF de la farine de noyaux de datte modifiée et modifiée avec le C.B.

On observe une diminution de la bande d’absorption des groupements hydroxyles aux
environs de 3450 cm™, une augmentation de la bande des carbonyles centrée a 1728cm™? qui
est une signature de I’ester formé [135]. Aussi, d’aprés la littérature, on sait que la bande
d’absorption du groupe carbonyle du chlorure de benzoyle est aux alentours de 1714 cm?, et

que celle des noyaux aromatiques monosubstitués apparait aux alentours de 710 cm™ [136].

On peut alors dire que la réaction entre la farine de ND et le chlorure de benzoyle a
bien eu lieu, et particulierement entre 1’hémicellulose et la lignine avec le chlorure de

benzoyle qu’on peut schématiser par la figure 1V. 9.
IV.2.3 Analyse ATG de la farine de noyaux de dattes non modifiée et modifiée

L’analyse de la stabilité thermique, de la farine des noyaux de datte modifié ou non,
donnée par les courbes des figures 1V.27 et 1V.28, permet d’avoir une idée sur la stabilité

thermique de notre farine modifiée ou non.

Ce qui, non seulement aide pour savoir la processabilité de la farine du noyaux de
datte, mais aussi de la comparer avec les autres farines utilisées dans cette these, en

occurrence les farines du grignon d’olive et du roseau.
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Figure 1V.27 : ATG de la farine de noyaux de datte non modifiée et modifiée au

DMDMS et au SDMDMS.
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Figure IV.28 : ATG de la farine de noyaux de datte non modifiée et modifiée CB.

Les différentes inflexions repérées sur les courbes de la figure sont synonymes des
différents stades de la dégradation.

Pour la farine non modifiée, une premicre perte de masse de la perte d’eau Située aux
alentours de 100°C, qui n’apparait dans nos thermogrammes a cause du séchage préalable de
nos échantillons. [137-142].

On note que le début de la dégradation de la lignine et de I’hémicellulose [146,147],

avec une prépondérance de la dégradation de cette derniére, est entre 201,2°C a 305,5°C
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[145,146]. Cette étape est suivie par la rupture de lien glugocidique de la cellulose [147,148]
et par conséquent la dégradation de la cellulose entre environ 305,5°C et 371,7°C [145,146].

Toutefois, la lignine, qui commence & se dégrader en premier, est plus stable
thermiquement relativement aux autres constituants cités, car elle peut continuer sa
décomposition jusqu’a 800 °C [143,149].

Le relevé des températures de début de dégrédation (Td), de la températurte
correpondant a la perte de 10 % en masse (T1o) et de 50 % (Tso) en masse de la farine non
modifiée et modifiée (tableau 1V.11), montre que la farine de noyaux de datte est moins
stable que la farine modifiée quelque soit la modification utilisée.

En effet , la modification par la soude améliore la stabilité thermique. Ceci peut étre
attribué au fait que la soude dissous I’hémicellulose et que cette dérniére est d’une moidre
stabilite thermique relativement a la lignine et a la cellulose [143,144,146], ce qui conduit a

une amelioration de la satbilité thermique par son élimimination partielle.

Le traitement au DMDMS améliore d’avantage la stabilité thermique, ceci peut étre
attribué au fait que le groupe geffe , reduit la mobilité moléculaire et la proparagation de la

dégradation thermique[124].

Dans le cas du prétraitement a la soude suivie du DMDMS, la stabilité thermique est
relativement mieux améliorée. L’élémination au prélable des constituants moins stables
themiquement, améliore la possibilité d’adsorption en surface du silane [129] et génére plus

de sites réactionnels, ce qui conduit a une réactivité améliorée de la farine vis-a-vis du silane.

Le DMDMDS ¢étant plus greffé, il est a la I'origine d’intérractions moléculaires qui
réduisent la mobilité des constituants de la farine. Ceci, conduit a un ralentissement de la

proparagation de la dégradation par la chaleur et améliore la satbilité thermique d’avantage.

Enfin la stabilité¢ thermique de la farine modifiée avec le chlorure de benzoyle
augmente relativement a celle non modifiée. Ce résultat est en conformité avec ceux trouvés
par certains auteurs [130], qui ont montré que la température de début de dégradation
augmente pour le bois d’hétre estérifié avec 1’anhydride phtalique et maléique, relativement

au bois non traité.

Sachant que I’estérification porte essenticllement sur I’hémicellulose [130,149-151], et

que le groupement benzoyle remplacant les hydroxyles de la farine est plus volumineux, le
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désordre par conséquent augmente en réduisant aussi les interactions du type hydrogéne
[149].

Ainsi, la chance de rencontre des radicaux formés par dégradation ou
dépolymérisation de I’hémicellulose et méme quelques éléments phénoliques de la lignine
avec les chaines bio- macromoléculaires diminue. De cette facon y a une stabilisation des

farines, qui subit une dégradation par voie thermique.

Tableau 1V.11: Relevé des température Tq,T1oet Tso de la farine des noyaux de datte.

Echantillons T4 T10(°C) | Tso (°C)
(°C)

Farine N.D. non modifiée 201,2 | 246 322

Farine N.D. modifiée par la soude 217 248 333,3

Farine N.D. modifiée par le D.M.D.M.S 219 260 336

Farine N.D. modifiée par S.D.M.D.M.S 230 276 339

Farine de N.D modifiée par le C.B. 218 256 332

IV.2.4 Composite PVC SR/charge de noyaux de datte

Les propriétés mécaniques offrent un apercu sur 1’adhésion entre la charge ou le
renfort et la matrice, mais aussi un moyen de comparaison entre I’effet de la nature de la
farine utilisée sur les propriétés des composites ¢élaborés ainsi que I’efficacité des

modifications.

Le procédé de calandrage, qui est une technique plasturgiste, bien adaptée au PVC,
permet dans les mémes conditions d’élaboration de faire une étude de I’effet du taux de farine
sur les propriétés mécaniques (module de Young, allongement et contrainte a la rupture), ainsi

que la possibilité de faire une comparaison entre les différents matériaux obtenus.

Le test d’absorption d’eau sert a apprécier aussi I’effet de la modification sur
I’absorption d’eau, mais peut servir de base de comparaison sur la nature de la charge ou du

renfort sur cette propriété.
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Ce test a des conséquences sur le diagnostique de ’efficacité du traitement utilisé et

I’utilisation des matériaux dans des milieux plus ou moins humide.

Enfin sur la base des testes mécaniques et du test d’absorption d’eau, on peut avoir

une idée sur les différentes applications des matériaux ainsi que sur leurs durabilités.

IV.2.4.1 Analyse mécanique du composite PVC SR/ charge de noyaux de datte

1V.2.4.1.1 Module de Young

Les courbes sur la figure 1VV.29 montrent I’évolution du module de Young en fonction

du taux de farine de noyaux de datte.
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Figure 1V.29 : Evolution du module de Young du composite PVC SR/farine de ND

modifiée et celui a farine non modifiée en fonction de la teneur en farine.

On remarque de ses courbes, que pour le composite a farine non modifiée, une

augmentation du module de Young en fonction de la teneur en farine. Toutefois, sans

atteindre le module du PVC SR, et ceci est en conformité avec les résultats trouvés par
d’autres auteurs [135, 153, 156,157].

L’¢laboration d’un composite bois-polymére doit tenir compte de plusieurs parameétres

tels que la compatibilité, la dispersion, le taux d’absorption d’eau, le dégazage et les défauts

qui peuvent étre induit par la fin des fibres ou des charges, etc. Ces parameétres précités et

d’autres aussi, sont en direct relation avec les propriétés mécaniques et physiques du

composite élaboré.
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Dans le cas des composites PVC SR/ farine de ND, le module diminue de la
formulation Fo (PVC SR sans farine) jusqu’a la formulation F1o et augmente ensuite jusqu’a la
Fa0 pour qu’il diminue encore. La rigidité apportée par la farine végétale, qui on rappelle est
de nature lignocellosique, compense la diminution du taux de la matrice PVC SR qui est

d’une certaine rigidité.

Si dans la premiére diminution, on peut attribuer ce fait au manque de farine, dans la
seconde diminution, elle est due a la difficile dispersion de la farine, son orientation et a sa
nature antagoniste avec le PVC SR, qui est moins polaire que les charges ou les fibres

végétales d’une maniére générale, et la farine du ND particuliérement [104, 157,158].

On note aussi de la figure V.29, que la modification apporte une légere amélioration du
module relativement au composite PVC SR/farine non modifiée. Toutefois, aussi petite soit

I’amélioration, la farine modifiée avec le SDMDMS donne de meilleurs résultats.

Effectivement, on enregistre une augmentation du module du Young des formulations
a farine modifiée comparativement aux formulations a farine non modifiée, tel que rapporté
dans le tableau 1V.12.
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Tableau 1V.12 : Comparaison du module de Young entre les formulations a farine de
ND modifiée par rapport celles a farine non modifiée.

Formulations

PVC SR/farine | Fig F2o Fso Fao Fso
de ND
modifiée ou

non

PVC SR/farine | 4,5 4 3,63 2.50 3,3
de ND modifiée
au CB

PVC SR/farine | 10 8 5,49 4.2 3,3
de ND modifiée
au DMDMS

PVC SR/farine | 13 10 7,56 5,52 4,73
de ND modifiée
au SDMDMS

La modification chimique avec le chlorure de benzoyle, qui améliore légérement le
module de Young, laisse supposer que la compatibilité fibre/matrice est aussi améliorée
comme 1’ont montré certains auteurs [101,116]. Le traitement au chlorure produit aussi une
certaine plastification, ce qui suppose que la rigidité du composite est inférieur aux autres

modifications, chose Vvérifiée par les résultats trouvés [101,159].

La modification par le DMDMS, engendre une augmentation du module de Young
supérieur a 1’augmentation induite par le CB. Ceci est peut étre d0 a la plastification
engendrée par le CB et I’amélioration de la compatibilité farine/matrice que certains auteurs
attribuent aux interactions entre la lignine et les groupes alkyles du silane greffé sur la farine
avec le PVC [157,160].
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Enfin , la modification de la farine modifiée par le SDMDMS, améliore plus que tous
les autres modifications le module de Young. Pour les mémes raisons avancées pour la

modification au DMDMS, la compatibilité est améliorée entre la farine modifiée et le PVC.

Ajouté au fait que la farine a subbit un prétraitement a la soude, la porosité a augmenté
ainsi que le taux de lignine, ce qui favorise les enchevétrements moléculaires ainsi que les

interactions entre la lignine de la farine des noyaux de datte et la matrice PVC SR.
IV.2.4.1.2 Contrainte et allongement a la rupture

Les courbes sur les figures V.30 et 1V.31, donnent 1’évolution de I’allongment et de la

contrainte a la rupture en fonction du taux de farine.

—e—PVC SR/farine de ND
nonmodifiée

—m—PVC SR/farine de ND

120 Allongement a la rupture (%)

100 g modifiée au CB
20 PVC SR/farine de ND
modifiée au DMDMS
60 ——PVC SR/farine de ND
modifiée au SDMDMS
40
20
0 . . ' - Teneur en farine (Pcr)
0 20 40 60

Figure 1V.30 : Evolution de I’allongement a la rupture du composite PVC SR/charge de

ND modifiée et non en fonction du taux de charge.
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—e—PVC SR/farine de ND
nonmodifiée
—m—PVC SR/farine de ND
modifiée au CB
PVC SR/farine de ND
modifiée au DMDMS
——PVC SR/farine de ND
modifiée au SDMDMS

30 Contrainte a la rupture (MPa)

0 Teneur en farine (Pcr)

0] 20 40 60

Figure 1V.31 : Evolution de la contrainte a la rupture du composite PVC SR/charge de
ND modifiée et non en fonction du taux de charge.

On remarque que I’allongement et la contraine diminuent en fonction de la teneur en
farine, quelle soit non modifiée ou modifiée. Toutefois, I’allongment reste amélioré pour les

formulations avec la charge modifiée.

Pour les composites a charge non modifiée, la diminution de 1’allongement et de la
contrainte relativement a la matrice démontre la relative mauvaise adhésion inter-faciale [157,
158, 161, 162].

Comme déja signalé par d’autres auteurs, la lignine joue un role d’agent de couplage
entre le PVC et les fibres ou charges végétales [99,163]. Les extractibles étant enlevés de notre

farine, le taux de lignine s’est vu peut étre augmenté dans les noyaux de dattes.

L’interaction entre la lignine et le PVC améliore relativement I’adhésion, et facilite

aussi relativement le transfert de contraintes entre la charge et la matrice [99].

Toutefois, la diminution de 1’allongement et de la contrainte relativement a la matrice,
démontre la mauvaise adhésion inter-faciale [157, 161-166]. La rigidité apportée par la charge
et qui compense le déficit en matrice PVC a un effet négatif sur 1’allongement et la contrainte a
la rupture, donc sur la résistance du composite a la sollicitation en traction. Ce qui implique
aussi qu’un mauvais transfert de contrainte a lieu entre la charge et la matrice, ce qui provoque

une diminution des deux propriétés mécaniques.
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Bien que la diminution en fonction de la teneur de charges modifiées soit aussi

observee pour les différentes formulations (Fio, F2o0, F3o, Fao, Fs0), la charge modifiée apporte

une amélioration comparativement a la charge non modifiée.

En effet, on observe des augmentations de I’allongement et de la contrainte a la

rupture par apport aux composites a farine non modifiée, tel que rapporté sur le tableau 1V.13.

Tableau 1V.13 : Comparaison de I’allongement et contrainte a la rupture (en %) des

formulations a farine modifiée par rapport a celles a farine non modifiée.

PVC SR/ | Comparaison en % de | Comparaison en % de la rupture a
charge  de | I’allongement a la rupture des|la rupture des formulations a
ND modifiée | formulations a farine modifiée par | farine modifiée par apport a celles

apport a celles a farine non | afarine non modifiée

modifiee

Fio F20 F3o Fao Fso Fio F20 Fso Fao Fso
CB 51 5 3 2 0 6 55 4 3 2,5
DMDMS 7 6,4 5,2 4,3 2 8 6,48 |57 523 |35
SDMDMS 10 8,4 6,6 51 4 10 6,9 6,3 59 4,5

La modification avec le chlorure améliore légerement 1’allongement et la contrainte a

la rupture, suivie de la modification avec le DMDMS et enfin la modification avec DMDMDS

offre de meilleurs résultats.

On peut attribuer ce fait, a ’amélioration de la compatibilité et du transfert de

contrainte entre la charge et la matrice.

Dans le cas du CB, cette amélioration est peut étre due aux interactions entre la lignine

et la matrice PVC, et a ’augmentation du caractére hydrophobe de charge par suite de la

modification, chose qu’on peut montrer par le teste d’absorption d’eau. Aussi du fait de la

plastification supposée de I’interface, il est normal de trouver une contrainte relativement

faible aux autres traitements, alors que pour I’allongement, on peut supposer que sa valeur

118




Chapitre 1V : Résultats et discussions

relativement faible aux autres modifications est synonyme de I’efficacit¢ des autres

modifications.

Pour la modification au DMDMS, on notre qu’elle engendre des résultats meilleurs
que le CB et inférieurs au SDMDMS. Comme déja mentionné, des interactions peuvent avoir
lieu entre les groupes alkyles du silane, probablement greffé a la charge végétale, et le PVC.

Aussi, le prétraitement avec la soude dans la modification au SDMDMS peut
engendrer de la porosité sur la surface des charges, il s’ensuit que des enchevétrements
moléculaires et la compatibilité induite par la porosité et la modification améliorent I’interface

charge /matrice et le transfert de contrainte.

Ainsi, les composites a charges modifiés par le DMDMS et le SDMDMS sont plus
résistant que le composite a charge modifiee par le CB.

IVV.2.4.2 Test d’absorption d’eau des composites PVC SR/charge de noyaux de datte

Les courbes sur la figure 1V.32, montrent les résultats du test d’absorption d’eau sur

les PVVC SR/farine non modifiée et modifiée.

—e—PVC S.R./FarineN.D

Absorption d’eau (%) non modifiée
—8—PVC S.R./Farine N.D.
71 modifiéepar le C.B
6 -
PVCS.R./Farine de
5 A N.D.modifiée par le
D.M.D.M.S.
47 —<—PV( S.R./Farine de
3 - N.D.modifée par le
S.D.MD.M.S
2 -
1 -
0 Teneur en farine (Pcr)

Figure 1V.32 : Evolution de I’absoption d’eau du composite PYC SR/Charge de ND non

modifié et modifiée en fonction de la teneur en charge.

On remargue une augmentation du taux d’absorption d’eau en fonction de la teneur en

charge végétale qu’elle soit modifiée ou non.

119




Chapitre 1V : Résultats et discussions

Dans le cas de la charge non modifiée, ce résultat est lié au caractére hydrophile de la
charge, qui renferme dans sa constitution des groupes polaires capables d’interactions
physiques avec I’eau, ainsi qu’une constition poreuse qui peut étre a I’origine de phénomeénes
de capilarité. Donc , il est clair que I’augmenation de la quantité de charge dans la matrice , ne

peut conduire qu’a une augrmenation de 1’absorption d’eau.

Dans le cas de la charge modifiée, on remarque une diminution de 1’absoption d’eau
relativement a la charge non modifiée. Il est évident que la réduction de 1’absorption est due a
la diminution du caractere hydrophile a cause de la modification chimique engendrée par les
différentes modifications.

En effet, le remplacement des hydroxyles de la charge de ND par des groupements
hydrophobes engendre des interactions de moindre importance avec 1’eau, ce qui diminue le

caractére hydrophile de la charge végétale et par consequent des composites.

Néanmoins, la modification au CB et celle au DMDMS présentent la méme allure et
leurs résultats sont presque identiques. Pour preuve, on remarque que de la formulation Fio a
Fzo0, I’absorption est quasiment la méme, alors que le décalage entre les deux modifications

commence a partir de la formulation Fo.

On peut attribuer ce fait, a la réduction du caractere hydrophile de la charge modifiée
avec le CB. Ceci contribue a la réduction des defauts des composites et des vides entre la

charge et la matrice, et par conséquent réduit les phénomenes de capillarite.

La modification au SDMDMS se distingue des autres par la réduction du caractére
hydrophile de la charge modifiée que nous avons signalée, chose qu’on peut relier au fait que
le prétraitement sodique est un choix judicieux pour faciliter la modification ultérieur du ND.
Ce qui a comme conséquence un greffage amélioré du silane sur la charge végeétale, résultat
que nous avons pu apprécier grace a I'IRTF, et une amélioration de la compatibilité charge

/matrice.

L’amélioration de la compatibilité relativement aux autres traitements engendre un
meilleur contact entre la matrice et la charge, due a la diminution de I’hygrophylie de la
charge et aux enchevétrements moléculaires, que nous avons signalés lors de I’analyse des
prospérités mécaniques. Ce qui a comme conséquence direct, la réduction de 1’absorption des

composites et la diminution des vides pouvant engendrer des phénomenes de capillarité.
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Aussi, on remarque qu’a partir de la formulation Fao, un écart entre les composites a
charge modifiée par le CB et le DMDMS et les formulations & charge modifiée par le
SDMDMS. En effet, la formulation par exemple Fzo modifiée au CB affiche une absorption
de 1,98 %, alors que celle a charge modifiée par le DMDMS 2,02 %, enfin 1,48 % pour le
composite a charge modifiée par le SDMDMS.

Il est évident qu’a trés forte charge, le SDMDMS donne de meilleurs résultats, chose
qu’on peut relier a la concurrence entre les interactions charge/matrice et charge/charge. Ces
dernieres peuvent effectivement étre plus prépondérantes a forte teneur en charge dans le
composite a charge modifiée au CB compartiment a celui a charge modifiée au SDMDMS.

La dispersion différente de la charge dans la matrice dans les conditions d’élaboration,

contribue aussi a I’agglomération des charges et a I’augmentation de 1’adsorption.

Enfin, des résultats de I’absorption d’eau, on peut classer I’effet de la modification sur

les composites par ordre croissant suivant :
DMDMS < CB < SDMDMS.
IV.2.5 Composites PVC P/charge de noyaux de datte

Dans cette partie, on a utilisé des composites a base de déchet de PVC plastifie (PVC

P) et de la farine du grignon d’olive.

L’élaboration des différentes formulations du composite PVC/charge des noyaux de
datte est basée sur le procédé de calandrage. Les films obtenus sont aussi caractérises

mécaniquement et par le test d’absorption d’eau.

L’adhésion entre la charge ou le renfort et la matrice est appréciée par des testes
mécaniques. Ce qui permet d’avoir une idée sur Iefficacité des différents traitements et de
distinguer la qualité de chargement ou de renforcement du grignon d’olive. Enfin, on peut

connaitre le réle du plastifiant sur les composites.

Le choix du test d’absorption d’eau est basé sur le fait qu’il permet d’avoir une idée sur
la réussite et I’efficacité de la modification, mais aussi sur ’effet de I’incorporation du

plastifiant, et ’utilisation des matériaux dans des milieux plus au mois humide.

De méme que pour les composites PVC SR/charge du GO, on peut avoir une idée sur

les différentes applications des matériaux ainsi que sur leurs durabilités.
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IV.2.5.1 Analyse mécanique des composites PVC P/ charge de noyaux de datte

Le Module de Young (E), ainsi que I’allongement et la contrainte a la rupture seront

abordés.

La rigidité des matériaux élaborés appréciée par le module de Young, permet d’avoir
non seulement une idée sur ’effet de ’incorporation de la charge dans le PVC P, mais aussi
I’effet de la modification sur le module. Cela va permettre d’avoir une base de comparaison

entre les différentes farines (charges) végétales utilisées.

L’incorporation du plastifiant, qui permet de faciliter la mobilité¢ des chaines du PVC,
fait diminuer le module de Young, alors que la charge végétale le fait a priori augmenter. Ces
deux effets se concurrencent comme déja signale, et serait étudié pour le PVC P/ND.

L’interface fibre-matrice joue un rdle critique pour que chaque élément constituant le
composite contribue a la proprieté finale du matériau [155]. L’amélioration de cette interface
conduit a un meilleur transfert de contrainte, donc a un meilleur allongement et contrainte a la

rupture.

Non seulement, les deux propriétés précitées permettent de comprendre ’effet de la
charge et d’apprécier 1’effet de la modification sur ’interface charge/matrice, mais aussi de

déduire d’autre facteurs pouvant influencer les proprietés des composites [153-155].

L’introduction du DOP dans le systéme matrice /fibre ou charge végétale aurait des
conséquences sur les composites, donc il serait judicieux d’apprécier son effet sur

I’allongement et la contrainte a la rupture.

Enfin, tous les résultats trouvés serviront pour le chapitre comparaison et vont
permettre de sélectionner la charge végétale, qui a postériori donne des résultats meilleurs

dans les conditions d’¢élaboration des composites.

Dans ce qui suit, on va s’intéresser aux composites a base de matrice PVC P et de la

farine des noyaux de datte.
IV.2.5.1.1 Module de Young

Les courbes sur figure 1VV.33 montrent I’évolution du module de Young en fonction du

taux de farine de noyaux de datte.

122




Chapitre IV : Résultats et discussions
160 -Module de Young (EMPa) +—PVCP/farine de ND
= nonmodifiée
140 - —8—PVCP/farine de ND
modifiée au CB
120 - B
PVC P/Harine de ND
100 - modifiée au DMDMS
30 | —<—PVC P/farine de ND
modifiée au SDMDMS
60 -
[
40 -
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0 . . ~Teneur en farine (Pcr)
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Figure 1V.33 : Evolution du module de Young du composite PVC P/farine de ND

modifiée ou non en fonction de la teneur en farine.

On observe une augmentation du module, relativement au PVC P, en fonction de la

teneur en farine, chose qu’on trouve dans la littérature [164]. Aussi, on remarque que la méme

allure est conservée pour toutes les formulations.

Dans le tableau 1V.14, on donne les différentes augmentations en % liees a

I’introduction de la farine non modifiée et modifiée dans le PVC P.
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Tableau 1V.14 : Comparaison du module de Young des formulations a farine modifiée et
a farine non modifiée par rapport au PVC P.

Formulations

PVC Pl/charge | Fio F2o F3ao Fao Fso
de ND
modifiée ou

non

PVC P/farine de | 39,6 64,6 130 176 191,6
ND non
modifiée

PVC P/farine de | 50 73,6 141 184,3 201,8
ND modifiée au
CB

PVC P/farine de | 60,5 83,3 150 196 203
ND modifiée au
DMDMS

PVC P/farine de | 63,3 86,6 156 202,6 206,5
ND modifiée au
SDMDMS

Il est clair du tableau précédant que la farine de noyaux de datte modifiée ou non
apporte de la rigidité, toutefois une amélioration est enregistrée pour les farines modifiée

comparativement au non modifiée.

On note que de la formulation Fio jusqu’a Faso, ’augmentation est presque linéaire,
toutefois I’évolution subit un ralentissement vers les formulations Fao et Fso (formation d’un

palier entre Fao et Fso).

Effectivement, le PVC P a un module de 48 Méga Pascal (MPa), alors que les

formulations Fio, c'est-a-dire celle ayant une charge de 10 partie par résine en farine non
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modifiée, modifiée par le CB, modifiée par le DMDMS et SDMDMS, admettent des modules
de 67 MPa, 71,02MPa, 77,05 MPa, et 78,39 MPa respectivement .

Pour ce qui est des formulations Fao et Fso, suivant le méme ordre de présentation que
le paragraphe précédent, les modules sont pour la Fso : 132,5 MPa, 136,48 MPa, 142, 11 MPa
et 145,25 MPa, alors que la Fso les modules sont : 140 MPa, 144,9 MPa, 145,5 MPa et 147,15
MPa.

Dans le cas des différentes formulations du composite a farine non modifiée, le contact
PVC P et la farine est assuré par des interactions donneur-accepteur de proton entre le PVC et
la lignine de la farine végétale, c'est-a-dire entre le H en o du PVC et les groupes polaires de
la lignine [105].

Ajouté a cela, la porosité de la farine peut aussi conduire a des enchevétrements

moléculaires, ce qui favorise la rigidité des composites.

Aussi, du fait que le PVC contient un plastifiant avec une teneur de 30 pcr de DOP, la
mobilité des chaines du PVC est facilitée. Aussi la mobilité de la farine est facilitée dans la
matrice plastifiée, ce qui facilite sa dispersion, et conduit a une augmentation quasi-linéaire du

module de Young ou de traction en fonction de la charge végétale.

Néanmoins, pour les formulations Fso la stagnation de 1’évolution qui se produit, peut

étre attribuée a la difficile dispersion de farine, lorsque les composites sont trop charges.

Les valeurs élevées du taux de farine conduisent a des défauts et une agglomeration de
la matiere végétale. Rappelons que des interactions existent entre les constituants des charges
ou fibres végétales d’une maniére générale, et que ces interactions peuvent dominer et

engendrer des agglomérations.

Pour ce qui est des différentes formulations du composite a farine modifiée, 1’effet de
la nature inhérente de la farine et I’amélioration de la compatibilité se traduisent par une

amélioration de ’interface entre la farine et le PVC.

La modification réduit I’antagonisme de la polarité entre le polymére et la farine de

noyaux de datte, favorise les interactions farine/matrice, I’orientation ainsi que la dispersion

[104, 157,158].
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De plus la facilité relative des farines a se disperser dans la matrice, a cause de la

facile mobilité du PVC et des farines est aussi un facteur de ’amélioration du module.

La comparaison entre les différentes modifications, nous permet de dire que la
modification chimique avec le chlorure de benzoyle , produit une plastification , d’ou les

modules inférieurs aux autres traitements [101,159].

La modification par le DMDMS, engendre une amélioration du module de Young par
rapport aux composites a farine non modifiée ainsi que par rapport aux composites a farine
modifiée par le CB. Ce résultat est peut étre di selon certains auteurs aux intéractions entre la
lignine et les groupes alkyles du silane gréffé sur les farines avec le PVC [ 157,160].

Enfin , la modification de la farine modifiée par le SDMDMS, améliore plus que
toutes les autres modifications le module de Young. Pour les mémes raisons avancées pour la

modification au DMDMS, la compatibilité est amelioree entre la farine modifiée et le PVC.

Ajouté au fait que la farine a subit un prétraitement a la soude, la porosité a augmenté
ainsi que le taux de lignine, ce qui favorise les interactions entre la farine de noyaux de datte
et la matrice PVC.

IV.2.5.1.2 Contrainte et allongement a la rupture

Les courbes sur les figures 1V.34 représentent 1’allongement des composites en fonction

de la teneur de la charge (farine).

—e—PVC P/farine de

/ - . 0
o0 _Allongement a la rupture (%) ND non modifiée

180 I
—m—PVC P/farine de
160 ND modifiée au
140 CB
120 PVC P.-"’I“fnl;il}e de
ND modifiée au
100 DMDMS
80 ——PVC P/farine de
60 ND modifiée au
SDMDMS
40
20 o
0 . . - Teneur en farne (Pcr)
0 20 40 60

Figure 1V.34 : Evolution de I’allongement a la rupture du composite PVC P/charge de

ND non modifiée et modifiée en fonction de la teneur de la charge.
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Les formulations Fio enregistrent une diminution de I’allongement a la rupture
relativement a la matrice PVC P. En effet, les diminutions de I’allongement du composite a
farine non modifiée, et modifiée (avec le CB, le DMDMS et le SDMDMS) sont
respectivement : 29,34 %, 24,44%, 13,8% et de 4,9 %. Il est clair que la modification pour
les formulations F1o améliore 1’allongement a la rupture par rapport aux formulations chargées

a 10 pcr en farine non modifiée.

Pour mieux apprécier I’effet de la modification sur 1’allongement a la rupture, le
tableau V.15 offre une comparaison entre les composites a farine modifiée et les composites

a farine non modifiée.

Tableau 1V.15 : Comparaison de I’allongement a la rupture des formulations a farine

modifiee comparativement a celles a farine non modifiée.

PVCP/charge Formulations
du ND

e, F1o F20 Fao Fao Fso
modifiée
CB 7 6,5 5,7 4,5 3,7
DMDMS 22 16,5 | 10 8 4.8
SDMDMS 346 |3501|336 |23,46 18,9

On remarque du tableau précédant, une augmentation de 1’allongement des différentes
formulations du composite a farine modifiée par apport a celles du composite a farine non

modifiée. Toutefois, la modification avec le SDMDMS offre de meilleurs résultats.

Aussi, une diminution de I’allongement est drastique a partir de Fso, que le composite

soit a farine modifiée ou non.

Pour ce qui est de la contrainte a la rupture, la figure V.35 donne I’évolution de cette
propriété du composite PVC P/charge de ND non modifiée et modifiée en fonction de la

teneur de la charge.
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——PVC P/arine de ND
nonmodifiée

—a—PVC P/arine de ND
modifiée au CB

PVC P/Harine de ND
modifiée au DMDMS

—<«—PVC P/farine de ND

modifiée au
SDMDMS
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0 . . - Teneur en farine (Per)
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Figure 1V.35 : Evolution de la contrainte a la rupture du composite PVC P/charge de
ND non modifiee et modifiée en fonction de la teneur de la charge.

On remarque une diminution de la contrainte pour les différentes formulations du

composite PVC P/charge de ND modifiee ou non en fonction de la teneur de la charge.

Pour preuve, si on compare les formulations Fio, par apport PVC P, on remarque que
pour la formulation a farine non modifiée que de la contrainte est inférieur de 22,22 % le, de
16 % pour celle contenant de la farine modifiée avec le CB, de 14 % pour celle a farine
modifiée avec le DMDMS et enfin de 9,5 % pour la formulation a farine modifiée par le
SDMDMS.

Il est donc clair que la modification agit positivement sur le composite PVC P/charge

de ND, chose qu’on peut mieux apprécier sur le tableau 1V.16.
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Tableau 1V.16 : Comparaison de la contrainte a la rupture en % des formulations a

farine modifiée comparativement a celles a farine non modifiée.

PVCP/charge Formulations
du ND

e F1o F20 Fso Fao Fso
modifiée
CB 8 7,48 | 6,2 468 |3
DMDMS 10 756 |6,05 |453 |41
SDMDMS 16,34 | 9,22 | 6,5 556 |5

Les résultats de la modification au CB pour les formulations F 3o et F4o sont supérieurs
a ceux de la modification au DMDMS, alors que pour les formulations Fio et Fso on retrouve
I’ordre de classement, remarqué dans ce travail, de I’effet de la modification sur les propriétés
mécaniques, c'est-a-dire CB < DMDMS < SDMDMS.

La modification au SDMDMS, quelque soit la formulation comparée, contribue plus

efficacement que toutes les autres modifications.

Les deux propriétés étudiées (allongement et contrainte a la rupture) diminuent donc
en fonction de la teneur de la charge (le mot charge peut étre utilisé a présent) qu’elle soit
modifiée ou non. Résultat que certains auteurs attribuent a une relative mauvaise adhésion
[157, 158, 161, 162], toutefois pour les taux élevés en charge (Fo, Fso0), la mauvaise

dispersion conduit aussi a la détérioration de I’allongement et de la contrainte a la rupture.

I1 faut savoir que malgré I’existence d’interactions entre la charge non modifiée et la
matrice PVC et la qualité d’agent de couplage naturelle de la lignine dans le systéeme PVC /
charge végetale [99,163] le caractére hydrophile de la charge de noyau de datte est a I’origine

de défaut, ainsi que la mauvaise adhésion et dispersion.

Pour ce qui est de la charge modifiée, la modification apporte de ’hydrophobie a la
charge végétale et par conséquent de la compatibilité et une meilleur interface matrice

/charge. Ceci favorisera le transfert de contrainte, chose qui se répercute sur nos résultats.
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Néanmoins, il s’agit d’une analyse comparative a la charge non modifiée, car méme
dans le cas des composites a charge modifiée, 1’allongement et la contrainte diminuent en

fonction du taux de charge, c’est pour cette raison que I’amélioration est relative.

Les résultats de la modification au SDMDMS (prétraitement a la soude suivi du
traitement au DMDMS) montre la justesse d’utiliser la soude comme prétraitement. En effet,
la soude engendre plus de porosité, ce qui renforce les phénoménes d’enchevétrements

moléculaires de la matrice sur la charge végétale.

Aussi, le prétraitement alcalin permet de libérer des sites pour une ultérieur réaction de

greffage, les phénomeénes d’adsorption et de capillarité étant renforcé par la porosité crée.

Enfin, la cellulose peut aussi reagir avec le silane choisit, du moment que le traitement

alcalin la transforme en une forme plus accessible aux réactifs.

C’est pour les différentes raisons précitées que I’amélioration de I’interface est liée a la
compatibilité, relativement améliorée dans le cas du SDMDMS et du DMDMS (quoique de
moindre importance que le SDMDMS), et qui est probablement due aux interactions entre la

lignine et les groupes alkyles du silane greffé sur la farine avec le PVC [157,159].

Pour ce qui est du CB, aussi faible soit I’amélioration de I’interface du fait de la
modification, il y a réduction du caractére hydrophile de la charge et par conséquent un
rapprochement entre la charge et la matrice PVC P peut étre envisageable. Toutefois, la
plastification que certains auteurs attribuent a la modification au CB peut étre a ’origine des

faibles propriétés mécaniques par apport aux autres modifications [101,159].
IV.2.5.2 Test d’absorption d’eau du composite PVVC P/charge de noyaux de datte

Les courbes sur la figure 1V.36 montrent les résultats du test d’absorption d’eau du

composite a matrice PVC P et a charge non modifiée et modifiée.
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Figure 1V.36 : Evolution de I’absorption d’eau des différentes formulations du

composite PVC P/charge de ND modifiée ou non en fonction de la teneur en charge.

De méme que pour le GO, on remarque toujours une augmentation du taux
d’absorption d’eau en fonction du taux de la charge végétale qu’elle soit modifiée ou non.
Néanmoins, les valeurs enregistrées sont superieurs aux differentes formulations a matrice
PVC rigide.

Dans le cas de la charge non modifiée, ce resultat est lié au caractére hydrophile de la
charge, qui renferme dans sa constitution des groupes polaires capables d’interactions
physiques avec I’eau, ainsi qu’une constitution poreuse qui peut €tre a l'origine de
phénomenes de capilarité. Toutefois, comme le PVC dans cette section est plastifié , des vides
existent entre les molécules du PVC qui sont plus mobiles que le PVC SR, ce qui favorise les

phénomenes de capilarité et par conséquent I’absorption d’eau.

En effet , si on prend les différentes aborptions enregistrées, on remarque des
historgrammes de la figure 1V.37, que les différentes formulations de PVC P/charge de ND
non modifiées (ND NM) ont des taux d’absorption d’eau supérieurs a celles du PVC SR/

charge de ND non modifiées.
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Figure 1V.37 : Comaparaison entre les différentes formulations du composites PVC
SR/charge de ND non modifiée et celles du composite PVC P/charge de ND non modifiee

Dans le cas de la charge modifiée, on remarque une diminution de 1’absoption d’eau
relativement a la charge non modifiée. Fait qu’on peut attribuer a la réduction du caractere

hydrophile engendré par les différentes modifications.

Comme la modification procéde par le remplacement des hydroxyles de la charge de
ND par des groupements hydrophobes, le caractere hydrophile de la charge diminue et par

conséquent celui des composites.

On remarque aussi de la figure 1V.36, que la modification au CB est meilleure que
celle au DMDMS dans les composites a matrice plastifiée, phénomene due a ’hydrophobie

apportée par le greffage du chlorure de benzoyle sur la charge végétale.

Aussi la compatibilité améliorée conduit a une relative bonne interface charge

/matrice, ce qui réduit les vides et les phénoménes de capillarité comme on I’a signalé.

La modification au SDMDMS réduit nettement le caractére hydrophile de la charge
modifiée, et comme déja, on peut relier ce fait au choix du prétraitement sodique, qui facilite
la modification ultérieur du ND. Ceci a pour conséquence un greffage amélioré du silane sur
la charge végétale, résultat mis en évidence par I'IRTF, et une amélioration de la

compatibilité charge /matrice.

Effectivement, on remarque 1’écart entre les différentes formulations avec une charge
modifiée au SDMSMS avec les autres formulations a charge modifiée par le CB et le
DMDMS.
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Néanmoins, 1’écart semble prendre des valeurs plus importantes a partir de les
formulations Fao, ou on enregistre un taux d’absorption de 8,02% pour celle a charge modifiée
par le SDMDMS, 8,9% pour celle avec une charge modifiée par le DMDMS et enfin 8,51%
pour celle a chargé modifiée par le CB.

Pour les formulations F so, on enregistre 8,232%, 9,49 % et 9,21 % selon I’ordre du
précédant paragraphe, ce qui est di au taux de charge relativement élevé, favorisant ainsi

I’absorption d’eau.

A trés forte teneur en charge, les interactions charge/charge se renforcent et peuvent
conduire a la formation d’agglomérats, qui peuvent interagir physiquement avec I’eau, ce qui
favorise le phénoméne d’absorption. Ajouté a cela, des défauts tels que les vides sont

favorisés a ces fortes teneures, ce qui peut conduire a des phénomenes de capillarité.

Il est donc clair que le traitement réduit I’absorption et conforte 1’'idée qu’une

modification ait bien lieu, principalement pour la modification au SDMDMS

Enfin, des résultats de 1’absorption d’eau on peut classer ’effet de la modification sur
les composites par le méme ordre croissant que pour les composite a matrice PVC SR, c'est-a-

dire :
DMDMS < CB < SDMDMS.
V.2.6 Conclusion
A T’issue de ce chapitre on peut conclure que :

1. L’analyse physico-chimique des noyaux de datte utilisés montre qu’ils ont un taux

d’holocellulose et de lignine qui permet de les utiliser en tant que charge.

2. L’imagerie MEB montre que les noyaux de datte ont une constitution fibreuse et

poreuse.

3. Le taux d’absorption d’eau de la charge de noyau de datte non modifi¢e est de 38%,
dans les conditions du test. Alors que pour la charge de ND modifiée par le
SDMDMS, CB et DMDMS, les différents taux d’absorption d’eau sont
respectivement : de 20 %, 21 % et 25 %.
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On attribue ces diminutions a ’hydrophobie apportée par les nouveaux groupements

supposés greffés sur la charge.

4. L’IRTF de la charge modifiée ou non montre, pour la charge non modifiée, la
présence de groupements caractéristiques des charges de nature lignocellulosiques. Le
traitement au CB modifie la structure en faisant augmenter la bande aux alentours de
1728 cm des carbonyles et en diminuant la bande aux alentours de 3450 cm® des

hydroxyles, ce qui conforte I’idée de la réussite de benzoylation.

Dans le cas des traitements au DMDMS et SDMDMS, on remarque la diminution de
la bande des hydroxyles, plus prononcée dans le cas du SDMDMS, et une apparition
d’une bande aux alentours de 1368 cm™ pour la charge modifiée au DMDMS et aux
alentours de 1372 cm ! pour la charge modifiée au SDMDMS, caractéristiques du
groupe C-Si-C. Ces deux observations entre autres laisse supposer que le greffage a

bien eu lieu.

5. La stabilité thermique de la charge modifiee est nettement meilleure que la charge non

modifiée, toutefois la modification au SDMDMS offre de meilleurs résultats. En effet,

on enregistre des température Tq, T10 €t Tso avec des valeurs respectives de 201,2 °C,
246 °C et 322 °C pour le ND non modifiée , alors que pour la charge modifiée au
SDMDMS on note des température de 230°C, 276°C et 339 °C . Dans le cas du CB ,
I’amélioration de la stabilité thermique est attribué a la diminution de la rencontre de
radicaux a cause du greffage , alors que dans le SDMDMS et DMDMS , on attribue
cette amélioration de la stabilité au manque de mouvement comparativement a la

charge non modifiée , ce qui contribue au freinage de la dégradation.

6. Les matériaux composites élaborés par calandrage et ayant été étudiés mécaniquement
pour connaitre leurs modules de Young, allongement et contrainte a la rupture sont a
base de déchet de PVC semi rigide (PVC SR) et de déchet de PVC plastifie (PVC P).

Dans le cas du PVC SR, les modules de Young de toutes les formulations restent
inférieurs au module de la matrice PVC SR. Toutefois, la modification au SDMDMS
donne les meilleurs résultats, qui par apport a la charge non modifiée améliore de
13%, 10%,7,56%,5,5% et 7,7 % et 4,7 % le module des formulation F1o, F2o, F3o, Fao,

Fso respectivement.
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Ce résultat est peut étre due aux interactions entre la lignine et les groupes alkyles du
silane greffé sur les farines avec avec le PVC . Aussi, la porosité induite par le
prétraitement sodique peut étre un paramétre de I’amélioration de la compatibilité. Ce
paramétre peut engendrer des enchevétrements moléculaires qui cause la diminution

de la mobilité et I’augmentation la rigidité.

7. L’allongement et la contrainte diminuent en fonction de la teneur en farine non

modifiée ou modifiée.

La diminution de I’allongement et de la contrainte relativement a la matrice, démontre
la mauvaise adhésion inter-faciale. Ce qui implique aussi qu’un mauvais transfert de
contrainte a lieu entre la charge et la matrice, ce qui provoque une diminution des deux
propriétés mecaniques. Toutefois, une amélioration des deux propriétés est enregistrée
comparativement aux composites a charge non modifiée, avec des résultats meilleurs
pour le SDMDMS.

Dans le cas du CB, cette amélioration est peut étre due aux interactions entre la lignine
et la matrice PVC, et a ’augmentation du caractére hydrophobe de la charge par suite
de la modification. Pour la modification au DMDMS et SDMDMS, des interactions
peuvent avoir lieu entre les groupes alkyles du silane probablement greffé a la charge
végetale et le PVC, et comme le prétraitement avec la soude dans la modification au
SDMDMS peut engendrer de la porosité sur la surface des charges, il s’ensuit que les
enchevétrements et la compatibilité induite par la porosité et la modification améliore

I’interface charge /matrice et le transfert de contrainte.

8. On remarque une augmentation du taux d’absorption d’eau en fonction de la teneur en

charge végétale qu’elle soit modifiée ou non.

Dans le cas de la charge non modifiée , ce résultat est lié au caractére hydrophile de la
charge, qui renferme dans sa constitution des groupes polaires capables d’interactions
physiques avec I’eau, ainsi qu’une constition poreuse qui peut étre a I’origine de
phénomenes de capilarité. Donc, il est clair que ’augmenation de la quantité de charge

dans la matrice , ne peut conduire qu’a une augrmenation de 1’absorption d’eau.

Dans le cas de la charge modifiée, on remarque une diminution de I’absoption d’eau

relativement a la charge non modifiée. 11 est évident que la réduction de 1’absorption
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est due a la diminution du caractére hydrophile a cause de la modification chimique
engendré par les différents traitements.

La modification au SDMDMS se distingue des autres par la réduction du caractere
hydrophile de la charge modifiée que nous avons signalée, chose que nous pouvons
relier au fait que le prétraitement sodique est un choix judicieux pour faciliter la
modification ultérieur du ND. Ce qui a comme conséquence, un greffage amélioré du
silane sur la charge végétale, résultat que nous avons pu apprécier grace a I'IRTF, et

une amélioration de la compatibilité charge /matrice.

Néanmoins, 1’écart entre les différentes modifications semble prendre des valeurs plus
importantes a partir d’un taux de 40 pcr de la charge modifiée, ou on enregistre un taux
d’absorption de 8,02% pour la formulation a charge modifiée par le SDMDMS, 8,9%
pour celle avec une charge modifiée par le DMDMS et enfin 8,51% pour celle a
charge modifiée par le CB.

Le classement selon le test d’absorption d’eau montrent que nous pouvons classer

I’effet de la modification sur les composite par ordre croissant suivant :
DMDMS < CB < SDMDMS.

9. Pour ce qui est du PVC P/charge de ND, on observe une augmentation du module,

relativement au PVC P, en fonction de la teneur en farine.

Dans le cas du composite a farine non modifiée, le contact PVC P et la charge étant
assuré par des interactions donneur-accepteur de proton entre le PVC et la lignine de la
charge, c'est-a-dire entre le H en oo du PVC et les groupes polaires de la lignine. Ajouté
a cela, la porosité de la charge peut aussi conduire a des enchevétrements

moléculaires, ce qui favorise la rigidité du composite.

Aussi, du fait que le PVC contient un plastifiant avec une teneur de 30 pcr de DOP, la
mobilité des chaines du PVC est facilitée, ainsi que celle de la charge dans le PVC
plastifié. Ceci facilite sa dispersion, et conduit a une augmentation quasi-linéaire du

module de Young en fonction du taux de charge.

Dans le cas du composite a farine modifiée, I’effet de la nature inhérente de la charge

et ’amélioration de la compatibilité se traduisent par une amélioration de ’interface
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entre la charge et le PVC, de la dispersion et probablement de I’orientation de la

charge.

De plus la facilité relative de la charge a se disperser dans la matrice, a cause de la

facile mobilité du PVC et des farines est aussi un facteur de I’amélioration du module.

La comparaison entre les différentes modifications, nous permet de dire que la
modification chimique avec le chlorure de benzoyle , produit une plastification , d’ou

les mudules inférieurs par apport a ceux induits par les aux autres modifications.

La comparaison des composites a charges modifiée par le DMDMS par apport aux
composites a farine non modifiée et aux composites a farine modifiée par le CB,
montre que DMDMS engendre une ameélioration du module de Young . Ceci peut étre
attribué aux interactions entre lignine et les groupes alkyles du silane greffé sur les

farines avec avec le PVC.

Enfin , la modification de la farine modifiée par le SDMDMS, améliore plus que
toutes les autres mofifications le module de Young. Pour les mémes raisons avancees
pour la modification au DMDMS, la compatibilité est amélioré entre la farine modifié
et le PVC. Ajouté au fait que la farine a subbit un prétraitement a la soude , la porosité
a augmenté ainsi que le taux de lignine, ce qui favorise les interactions entre la charge

de noyaux de datte et la matrice PVC.

10. L’allongement et la contrainte a la rupture diminuent en fonction de la teneur en

charge.

En effet, les formulations F1o enregistrent une diminution de I’allongement a la rupture
relativement a la matrice PVC P. Les diminutions de I’allongement de ses
formulations montrent que pour la charge non modifiée (NM), et modifiée (avec le
CB, le DMDMS et le SDMDMS) sont respectivement de 29,34 %, 24,44%, 13,8% et
de 4,9 %. Donc, il est clair que la modification pour les formulations Fio améliore

I’allongement a la rupture par apport a la formulation a charge non modifiée.

Aussi, une diminution de I’allongement est drastique a partir de 40 pcr de la charge,

quelle soit a modifiée ou non.

Pour ce qui est de la contrainte a la rupture, on remarque une diminution de cette

propriété en fonction de la teneur de la charge. La comparaison dans le méme ordre
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des différents composites des formulations Fio, montre une réduction par rapport au
PVC P de la contrainte de 22,22 % pour la formulation a farine non modifiée, de 16 %
pour celle contenant de la farine modifiée avec le CB, de 14 % pour celle a farine
modifiée avec le DMDMS et enfin de 9,5 % pour la formulation & farine modifiée par
le SDMDMS.

Les résultats de la modification au CB pour les formulations F 3o et F4o sont supérieurs
a ceux de la modification au DMDMS, alors que pour les formulations Fio et Fso on
retrouve l'ordre de classement de I’effet de la modification sur les propriétés
mécanique remarqué dans ce travail, c'est-a-dire CB < DMDMS < SDMDMS. La
modification au SDMDMS contribue plus efficacement que toutes les autres

modifications.

Pour les composites a charge non modifiée, malgré I’existence d’interactions entre la
charge non modifiée et la matrice PVC et la qualité d’agent de couplage naturelle de la
lignine dans le systéme PVC / charge végétale le caractere hydrophile de la charge de

noyau de datte est a ’origine de défaut, de mauvaise adhésion et dispersion.

L’amélioration de I’interface liée a la compatibilité relativement améliorée dans le cas
du SDMDMS et du DMDMS (quoique de moindre importance que le SDMDMS) est
due a la lignine et les groupes alkyles du silane greffé sur les farines , établissent des

intéractions avec le PVVC .

Pour ce qui est du CB, aussi faible soit I’amélioration de I’interface du fait de la
modification, il y a réduction du caractere hydrophile des charges et par conséquent un
rapprochement entre la charge et la matrice PVC P peut étre envisageable. Toutefois la
plastification que certains auteurs attribuent au traitement au CB peut étre a I’origine

des faibles propriétés mécaniques

Les résultats de la modification au SDMDMS (prétraitement a la soude suivi du
traitement au DMDMS) montrent que le prétraitement sodique peut engendrer plus de
porosité, ce qui renforce les phénomenes d’enchevétrements moléculaires de la
matrice sur la charge végétale. Aussi, le prétraitement alcalin permet de libérer des
sites pour une ultérieur réaction de greffage, les phénomeénes d’absorption et de

capillarité étant renforcé par la porosité crée. Enfin, la cellulose peut aussi réagir avec
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11.

le silane choisit, du moment que le traitement alcalin la transforme en une forme plus

accessible aux réactifs.

On remarque toujours une augmentation du taux d’absorption d’eau en fonction de la
teneur en charge végétale qu’elle soit modifiée ou non. Les valeurs enregistrées sont

superieurs aux différentes formulations du composite a matrice PVC rigide.

Dans le cas de la charge non modifiée , ce résultat est lié au caractere hydrophile de la
charge, qui renferme dans sa constitution des groupes polaires capables d’interactions
physiques avec 1’eau, ainsi qu’une constitution poreuse qui peut étre a I’origine de
phénomeénes de capilarité. Toutefois , comme le PVC dans cette section est plastifié ,
des vides existent entre les molécules du PVC qui sont plus mobiles que le PVC SR,

ce qui favorise les phénomenes de capilarité et par conséquent 1’absorption d’eau.

Pour la charge modifiée, on remarque une diminution de 1’absoption d’eau par apport
a la charge non modifiée. Fait qu’on peut attribuer a la reéduction du caractére
hydrophile a cause de la modification chimique engendrée par les différents

traitements.

Comme la modification procede par le remplacement des hydroxyles de la charge de
ND par des groupements hydrophobes, le caractére hydrophile de la charge diminue et

par conséquent celui des composites.

Aussi la compatibilité améliorée conduit a une relative bonne interface charge
/matrice, ce qui réduit les vides et les phénomeénes de capillarité comme nous 1’avons

signalés.

La modification au SDMDMS réduit nettement le caractere hydrophile de la charge
modifiée, et comme déja avancé, nous pouvons relier ce fait au choix du prétraitement
sodique, qui facilite la modification ultérieur du ND. Ceci a pour conséquence un

greffage amélioré du silane sur la charge végétale.

Enfin, les résultats de 1’absorption d’eau montrent qu’on peut classer I’effet de la
modification sur les composites par le méme ordre croissant que pour les composite a
matrice PVC SR, c'est-a-dire :

DMDMS < CB < SDMDMS.
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IV.3 : Roseau et composites PVC/ Ro

1VV.3.1Analyse chimique et physique du roseau

La figure 1V.38 donne une image de la section d’une tige de roseau (R0) prise par le
microscope électronique a balayage.

Figure 1V.38 : Image de la section transversale a deux agrandissements d’une tranche de

roseau.

L’image de la figure 1V.38 montre que le roseau a une constitution poreuse et contient

un réseau de fibre. Ces deux propriétés peuvent étre développées par effet mécanique.

Effectivement, les couches superficielles fragiles des tranches de roseaux utilisées sont
enlevées par broyage, ce qui fait augmenter le taux en constituant les plus résistants, ainsi que

probablement la porosité.

Pour expliquer ceci, il faut se rappeler que des interactions existent entre les
constituants macromoléculaires des charges ou des fibres végétales, une structure poreuse qui

peut étre développée.

Comme le broyage influence sur les interactions les plus faibles entres les constituants
et les craquelures, ce qui est a I’origine de I’augmentation des taux de la cellulose, lignine et

hémicellulose ainsi que la porosite.

On pourrait par conséquent envisager que selon la porosité engendrée et les
interactions entre le PVC et les constituants de la farine du roseau obtenu, les propriétés

mécaniques en sont directement influencées.
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En suivant le protocole donné dans le chapitre Ill, on a aboutit aux résultats sur le
tableau 1V.17.

Tableau IV.17 : Le résultat de ’analyse chimique du roseau

Propriétés T T T T T ext
cell |lig |[hem |cendre |%
% % % %
Roseau 432 123,11209 |45 8,3
T cell : Taux de cellulose T cendre : Taux de cendre
T lig : Taux de lignine Them : Taux d’hémicellulose

Text : taux d’extractibles

On remarque de 1’analyse chimique du roseau, que le taux de cellulose est supérieur a

celui du grignon d’olive et des noyaux de datte.

Cependant, les taux en cellulose, hémicellulose et lignine sont proches de ceux trouveés
par certains auteurs [167,168], ce qui, en outre, influencerait la réussite de la modification, le

taux d’absorption d’eau et les propriétés mécaniques des composites ¢laborés.

Comme pour les farines du grignon d’olive et des noyaux de datte, ’absorption d’eau
est un parameétre important de 1’analyse d’une charge ou d’une fibre.

Il donne une idée sur la pertinence du traitement utilisé, la biodégradation et la
possibilité d’utiliser les matériaux dans des milieux humides.

La figure 1V.39, donne les taux d’absorptions de la farine du roseau avant traitement et

apres traitement.
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Figure 1V.39 : Comparaison de I’absorption d’eau entre la farine du roseau non traitée

et celle traitée.

On remarque des histogrammes de la figure 1V.39, que le traitement engendre une
diminution du taux d’absorption d’eau, qui de 69 % pour la farine du roseau non traitée (NT)
passe a 56 % pour la farine ayant subit un prétraitement sodique.

Alors que pour les autres traitements, on remarque une absorption de 43 % pour le
chlorure de benzoyle (CB), 49 % pour le traitement au DMDMS et 40 % pour le traitement au
SDMDMS (prétraitement sodique suivi du traitement au DMDMS).

Dans le cas du traitement alcalin, comme déja signalé, la dissolution de certains
constituants solubles, tel que le hémicellulose [118,119], entraine la diminution du caractére
hydrophile de la farine.

Pour ce qui est du traitement au DMDMS et au SDMDMS, on attribue la diminution
de I’absorption au fait que les silanes sont de nature hydrophobe et leur greffage fait diminuer
la tendance a 1’absorption d’cau [119].

Enfin le traitement au CB, fait diminuer aussi I’absorption d’eau, chose qui peut étre
due au remplacement des groupes hydroxyles de la farine par le groupement benzoyle, qui
apporte de I’hydrophobie [101, 120,122].

Ces différentes observations suggerent qu’une modification chimique a eu lieu.
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1V.3.2 Analyse IRTF du roseau non modifié et modifié

La figure 1VV.40 montre la différence entre la farine du roseau non modifié et celle
modifiée par la soude.

Absrobance ——Farnine de Roseau non modifiée
3460cm’! . L
—Farine de Roseau modifi¢e par la soude
0,8 €
0,7
1020 cm
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0,5 /\
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Figure IV.40 : IRTF de la farine du roseau (Ro) non modifiee et modifiée avec la soude.

On remarque de la figure 1V.40 pour la farine non modifiée du roseau, la présence
d’une bande aux alentours de 3450 cm™ liée a 1’étirement des groupes hydroxyles (-O-H) de
la cellulose, de 1’hémicellulose et de la lignine [123-126]. Les pics a 2850 cm 1, 2800cm
sont liés aux groupes C-H, C-H; ou C-Hs de la lignine [115, 123, 125,126].

On attribue les pics a 1745cm 1 et a 1645cm * a la déformation des groupes
carbonyles C=0 de I’ hémicellulose [124-126].

On note aussi un pic a 1260 cm *, qu’on attribut a I’ hémicellulose, et celui aux
alentours de 1022 cm * peut étre attribué a 1’étirement des groupes —CH de la lignine [124-
126]. Cette derniére contient aussi des groupements aromatiques qui vibrent aux alentours de
1490 cm "t et 1440 cm ! [124-126]. On peut aussi mettre en évidence le pic a 610 cm * des
groupes -COOH des acides gras [127].
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Comme pour le grignon et les noyaux de datte, I’effet du traitement alcalin sur la
structure se traduit par la diminution de la bande des hydroxyles, et aussi des pics dans la
région des carbonyles, ainsi que par une diminution des autres pics du fait de I’opération de

lavage causée par la soude et cela en parfait accord avec la littérature [118, 128,129].

En effet la bande des hydroxyles de la farine traitée a la soude aux alentours de 3460
cm? est de moindre intensité que celle de la farine non traitée. On remarque la méme chose

pour les pics des carbonyles a 1710 cm™ et 1645 cm™.

Cette diminution est caractéristique de la dissolution principalement de 1’
hémicellulose dans les solutions alcalines [128-131]. Aussi d’autres constituants, tel que la
lignine ainsi que la cellulose, connaissent une légére dissolution [129,131]. Toutefois, dans le
cas de la lignine, ont peut envisager qu’elle est entrainée en solution par le fait que I’
hémicellulose est partiellement dissoute, rappelant que des liaisons existent entre la lignine et

I’hémicellulose.

Le schéma de la figure 1V.4 montre le mécanisme de réaction de la soude sur une

charge ou une fibre végétale qui s’adapte a notre farine.

Les figures 1V.41 et 1V.42 montrent les spectres de la farine non modifiée, celle
modifiée avec le dimethoxydimethylsilane (DMDMS) et celle prétraitée avec la soude et

modifiée avec dimethoxydimethylsilane (SDMDMS).
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Figure IV. 41 : IRTF des farines de noyaux de datte non modifiées et modifiées avec
D.M.D.M.S.
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Figure IV. 42 : IRTF des farines de noyaux de datte non modifiées et modifiées avec le
SDMDMS.

De la figure V.41, on remarque une diminution de la bande des hydroxyles pour la
farine modifiée au DMDMS comparativement a la farine non modifiée. En effet la bande
située aux alentours de 3350 cm™ est de moindre intensité que la bande des hydroxyles de la

farine non modifiée.
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Un autre fait important est ’apparition de la bande aux alentours de 1360 cm™ pour le
roseau modifié par le DMDMS, attribuées au groupe —Si-O-C- [129,132]. Aussi on remarque
un pic vers 1015 cm™ pour le Ro modifié, qu’on peut attribuer au groupe Si-O-Si [129,133]
relatif a la formation de polysiloxannes [129]. Les faits énumérés nous laissent supposés que
la modification par le DMDMS a eu lieu.

Le prétraitement avec la soude suivi par le DMDMS (S. DMDMS), tel que montré par
la figure 1V.42, engendre une diminution plus prononcé des bandes des hydroxyles, et une
augmentation d’intensité d’absorption de la bande du groupe —Si-O-C- a 1362 cm™.

Aussi la bande située a 1010 cm™ relative a la formation polysiloxannes est de
moindre intensité que celle de la farine traitée par le DMDMS, ce qui montre que les sites
réactionnelles sont plus libérés pour la réaction entre le DMDMS et la farine grace a I’effet de
la soude. Ce dernier est a I’origine de I’amélioration de 1’adsorption du réactif sur la farine,

résultat que d’autres auteurs ont mis en évidence [129,134].

Le méme schéma de la figure V.7 peut étre proposé pour expliquer les réactions de
modifications avec le DMDMS et le SDMDMS.

La figure IV. 43 représente les spectres IRTF de la farine non traitée et traitée avec le

chlorure de benzoyle (C.B.).

%lé%@fbﬂ]lt:&% —— Farine de Roseau non modifiée
, 3410 cm! r

0.7 . —— Farine de Roseau modifice paile C.B.

0,6
0,5
0,4
0,3

0,2

0,1 |
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" d'onde
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800  4Q0(cmV

0
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Figure IV.43 : IRTF de la farine de noyaux de datte non modifiée et modifiée avec le
C.B.
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On observe une diminution des bandes d’absorption des groupements hydroxyles aux
environs de 3410 cm™ une augmentation de la bande des carbonyles centrée a 1733, 5 cm™®
qui est une signature de I’ester formé [135].

Aussi, on sait que la bande d’absorption du groupe carbonyle du chlorure de benzoyle
est aux alentours de 1714 cm?, et que celle des noyaux aromatiques monosubstitués apparait
aux alentours de 713 cm™ [136]. On peut alors conclure que la réaction entre la farine et le
chlorure de benzoyle a bien eu lieu, et particuliérement sur 1’hémicellulose et la lignine avec

le chlorure de benzoyle qu’on peut schématiser par la figure 1V.9.
IV.3.3 Analyse ATG du roseau non modifié et modifié

Afin d’évaluer la stabilit¢é thermique de la farine du roseau, [’analyse

thermogravimeétrique a éte utilise.

A la différence des autres farines, le roseau a un taux de cellulose important, ce qui
fait que la connaissance de Tq, T10 €t Tso est tres important. En effet, ses tempeératures sont

importantes lors de 1’élaboration des matériaux composites a base de PVC et de roseau.

L’analyse thermique de la farine non modifiée et modifiée est mise en évidence par les
courbes des figures 1V.44 et 1V.45.
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Figure 1V.44 : ATG de la farine du roseau non modifiée et modifiée au DMDMS et au

SDMDMS.
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Figure IV.45 : ATG de la farine du roseau non modifiée et modifiée CB.

Comme déja explique, les différentes inflexions repérées sur les courbes de la figure

IV.45 sont synonymes des différents stades de la dégradation.
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Pour la farine non modifiée, une premicre perte de masse de la perte d’eau située aux
alentours de 100°C, qui n’apparait dans nos thermogrammes a cause du séchage préalable de
nos échantillons. [137-142].

On note que le début de la dégradation de la lignine et de I’hémicellulose [146,147],
avec une prépondérance de la dégradation de cette derniére, est entre 201,2°C a 326°C
[145,146]. Cette étape est suivie par la rupture de lien glugocidique de la cellulose [147, 148]
et par conséquent la dégradation de la cellulose entre environ 326°C et 407°C [145,146].

Toutefois, la lignine, qui commence a se dégrader en premier, est plus stable
thermiquement relativement aux autres constituants cités, car elle peut continuer sa
décomposition jusqu’a 800 °C [143,149].

Le relevé des températures de début de dégrédation (Td), de la températurte
correpondant a la perte de 10 % en masse (T10) et de 50 % (Tso) en masse de la farine non
modifiee et modifiée (tableau IV.18), montre que la farine du roseau est moins stable que la

farine modifiée quelque soit la modification utilisée.

En effet , la modification par la soude améliore la stabilité thermique. Ceci , comme
pour les autres farines, peut étre attribué au fait que la soude dissous 1’hémicellulose et que
cette dérniére est d’une moidre stabilité thermique relativement a la lignine et a la cellulose
[143,144,149], ce qui conduit a une amélioration de la satbilité thermique par son

élimimination partielle.

Le traitement au DMDMS améliore d’avantage la stabilité thermique. Comme on a pu,
grace a ’IRTF et au teste d’absorption d’eau, avoir une idée sur la réussite de la modification,
on pourrait attribuer cette amélioration de la stabilité au silane geffé. Ce dérnier est a I’origine
de la réduction de la mobilité moléculaire et la proparagation de la dégradation
thermique[124].

Dans le cas du prétraitement a la soude suivie du DMDMS, la stabilité thermique est
plus améliorée. L’élémination au prélable des constituants moins stables themiquement,
améliore la possibilité d’adsorption en surface du silane [129] et génére plus de sites

réactionnels, ce qui conduit a une réactivité ameliorée de la farine vis-a-vis du silane.

Le DMDMDS étant certainement plus greffé- les résultats de I’IRTF et 1’absorption
d’eau le confirme- il est a la 1’origine d’intérractions moléculaires qui réduisent la mobilité
des constituants de la farine. Ceci, conduit a un ralentissement de la proparagation de la

dégradation par la chaleur et améliore la satbilité thermique d’avantage.
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Pour ce qui est de modification de la farine par le CB, la stabilité thermique de la
augmente relativement a celle non modifiée. Ce résultat est en conformité avec ceux trouvés
par certains auteurs [130], ainsi que ceux trouvés dans notre travail pour les autres farines

(grignon d’olive et noyaux de datte).

Comme I’estérification porte essenticllement sur 1’hémicellulose [130, 149-151], et
que le et que le groupement benzoyle remplacant les hydroxyles de la farine est plus
volumineux, le désordre par conséquent augmente en réduisant aussi les interactions du type
hydrogene [152].

De ce fait, la chance de rencontre des radicaux formés par la dégradation ou la
dépolymérisation de I’hémicellulose et méme quelques éléments phénoliques de la lignine
avec les chaines bio- macromoléculaires est réduite. De cette facon y a une stabilisation de la

farine, qui subit une dégradation par voie thermique.

Tableau 1V.18 : relevé des température Tgq,T1oet Tso de la farine du roseau.

Echantillons T4 T10(°C) | Ts0 (°C)
(°C)

Farine de roseau non modifiée 215 254 340

Farine de roseau modifiée par la soude 226 262 342

Farine de roseau modifiée par le DMDMS 233 266 350

Farine de roseau modifiée par SDMDMS 239 270 354

Farine de roseau modifiée par le CB 229 276 344

V.3.4 Composite PVC SR/charge du roseau

L’élaboration des différentes formulations du composite PVC SR/ farine du roseau
modifiée ou non, en se basant sur I'utilisation d’une technique plasturgiste, en 1’occurrence le
calandrage, conduit a des films qui doivent étre caractérisés mécaniquement et par le test

d’absorption d’eau.

Pour I’élaboration, on a utilisé comme pour les composites a farine du grignon et a farine

de noyaux de datte, le calandrage. Le choix de ce procédé d’élaboration ainsi que les
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conditions thermomécaniques est motivé par la matrice utilisée (le déchet PVC semi rigide) et
I’étude bibliographique. La difficulté réside par le fait que des conditions non propices a

I’élaboration peuvent entrainer la dégradation de la matrice ou les différentes farines utilisées.

Comme on I’a déja mentionné, les propriétés mécaniques, une fois le matériau ¢laborg,
nous offrent un apercu sur I’adhésion entre la charge ou renfort et la matrice. Toutefois, le
roseau offre un taux de cellulose supérieur au grignon et noyaux de datte, ce qui rend
I’adhésion farine/PVC difficile.

Ainsi on peut, grace aux testes mécaniques, distinguer I’utilisation de nos fibres en
qualit¢ de charge ou de renfort, et permet d’avoir une idée sur I’efficacité¢ du traitement

chimique choisi.

L’analyse des résultats obtenus du test d’absorption d’eau, avec la farine de roseau
comme charge ou renfort, permet le diagnostique de I’efficacité du traitement utilisé,

I’utilisation des matériaux dans des milieux plus au mois humide.

Enfin, sur la base des testes mécaniques et du test d’absorption d’eau, on peut avoir une

idée sur les différents applications des matériaux ainsi que sur leurs durabilités.
V.3.4.1 Analyse mecanique du composite PVC SR/ charge du roseau

Les différentes propriétés mécaniques choisies sont le module de Young appelé aussi le

module d’élasticité, la contrainte et 1’allongement a la rupture.

Les différentes courbes de 1’évolution de ces propriétés en fonction de la teneur en farine

de non modifiée et modifiée sont données en annexe A.
V.3.4.1.2 Module de Young

La figure A.1 de ’annexe A montré 1’évolution du module de Young en fonction du
taux de farine du roseau, alors que la comparaison du module de Young entre les formulations
a farine du roseau modifiée par rapport a celles a farine non modifiée est donnée sur le tableau
IV.19.
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Tableau 1V.19 : Comparaison du module de Young entre les formulations a farine du

roseau modifiée par rapport a celles a farine non modifiée.

Formulations

PVC Fio Fao Fao Fao Fso
SR/charge du

roseau modifié

PVC SR/farine | 3 2,59 0,037 2 1,8
de ND modifiée
au CB

PVC SR/farine | 5,75 4,75 4,24 3,8 2,8
de Ro modifiée
au DMDMS

PVC SR/farine | 9 7,88 6,49 -13,9 4.1
de Ro modifiée
au SDMDMS

On remarque des résultats du tableau 1V.19, ainsi que de la figure A.1, que la
modification n’a pas d’effet a partir d’un taux en farine modifiée de 30 pcr. En d’autres
termes, 1’écart des modules des formulations a farine modifiée comparativement a celles de

méme teneur en farine non modifiée est faible.

Le chlorure de benzoyle améliore le module de Young, toutefois, de moindre mesure
que le DMDMS et le SDMDMS. A partir d’un taux en farine de 30 pcr, ’écart entre les
formulations a farine modifiée est relativement faible par rapport a celles a farine non

modifiée.
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La réduction de la quantité du PVC dans le composite PVC SR/farine du roseau, est a
I’origine de la réduction du module en fonction de la teneur en farine, d’autant que les
différentes molécules du PVC SR, admettent des interactions intermoléculaires plus fortes que
celles établies entre le PVC SR et le roseau non modifié. Toutefois, le module peut étre
compensé par ’ajout de la farine, qui est rigide [135, 153, 156,157].

Aussi lors de 1’élaboration, des défauts de fin de charge ou de fibre, une mauvaise
dispersion et I’incompatibilité influencent sur les propriétés mécaniques, généralement, et sur
le module de Young particulierement. En plus, des différents parameétres précités,

’orientation de la farine a des conséquences surtout a de forte teneur.

Donc, si la premiere diminution par rapport au PVC SR, pourrait étre attribuée au
manque de farine, la seconde diminution (a partir de la formulation F2o), serait due a sa
dispersion difficile, son orientation et a sa natures antagoniste avec le PVC SR, qui est moins
polaire que les charges ou les fibres vegétales d’une maniére générale et le Ro en particulier

[104, 157,158], et enfin & la probable existence de défauts de fin de charge (ou de fibre).

Dans le cas du Ro modifié, il est clair que la modification apporte une légére
amélioration du module par rapport aux formulations a farine non modifiée. Néanmoins, la
farine modifiée avec le SDMDMS donne de meilleurs résultats, sauf pour un taux de 40 pcr
de farine modifiée par le SDMDMS dans le PVC SR, le module est inférieur aux autres

formulations a méme teneur en farine.

Effectivement, tel que rapporté dans le tableau 1V.19, on enregistre des légeéres

augmentations du module de Young par rapport aux formulations a farine non modifiée.

La farine modifiée au CB améliore la compatibilité fibre/matrice [101,116], mais
comme la modification peut étre a I’origine d’une plastification [101,159], ceci peut étre la
cause de la rigidité inférieur du composite a farine modifiée au CB par apport au composite a
farine modifiée par le DMDMS ou SDMDMS.

Le DMDMS, est a I’origine d’une amélioration du module de Young du composite
PVC SR/farine modifiée au DMDMS. Il est noté dans le tableau 1V.19 que les écarts entre les
différentes formulations a farine modifiée sont plus importants que les écarts induits par le
CB.
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Ceci pourrait étre d0 a I’amélioration de la compatibilité entre farine et la matrice, que
certains auteurs attribuent aux interactions entre la lignine, les groupes alkyles du silane greffé
sur les farines et le PVC [157,160].

Un autre paramétre, comme on I’a montré, est la porosité, qui peut étre un facteur de
I’amélioration de la rigidité. Ce parameétre, qui ne doit pas étre négligé dans les charges ou les
fibres végétales et dans le cas du Ro en particulier, engendre des enchevétrements

moléculaires qui causent la diminution de la mobilité et augmente la rigidité.

La modification de la farine modifiée par le SDMDMS, améliore plus que toutes les
autres modifications le module de Young (voir tableau 1V.19), tou