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Introduction

L’histoire industrielle des polymeéres thermoplastiques est trés récente comparée a
d’autres industries comme celles du verre et de la métallurgie. Elle connait un grand
essor au cours de la seconde moitié du 20°™ siécle. De par leur grande diversité, les
polymeéres ont su progressivement s’imposer et proposer de nouvelles solutions pouvant
se substituer aux matériaux déja existants tels que les métaux et les céramiques dans des
applications nécessitant des propriétés thermomécaniques toujours plus avancées.
De plus, dans le contexte actuel ou les exigences industrielles en matiere de cofts, de
sécurité et de respect de I’environnement deviennent de plus en plus importantes, ces
nouveaux matériaux se révelent étre de sérieux candidats de par la simplicité de leur
mise en forme, leur faible masse volumique, leur inertie chimique, leur recyclabilité [1].
Les matériaux polymériques offrent aussi la possibilité de se « mélanger » avec d’autres
polyméres pour former des copolyméres présentant de meilleures propriétés, de se
combiner avec d’autres matériaux pour aboutir a des composites intéressants et moins
cotiteux [2].

Bien sir, un composite, comme son nom I’indique, est un produit composé d’éléments
différents ou la finalit¢ de la mise en ceuvre est de combiner deux ou plusieurs
matériaux (renfort, matrice) tout en créant une synergie entre ces différents constituants
afin qu’il en résulte un produit plus performant que chacun des composants pris
individuellement [3]. Outre les matrices thermoplastiques et les thermodurcissables
conventionnels (polypropyléne F1, Polyéthyléne PE, époxy EP...), d’autres polymeres
d’origine végétale (amidon de mais, acide polylactique PLA) peuvent étre utilisés. Avec
tous les avantages de polypropyléne a savoir la facilité de transformation, la bonne
résistance aux substances chimiques, le prix peu €levé et la possibilité d’étre recyclé, le
polypropyléne est un bon candidat comme matrice [4]. Pour le renforcement, les fibres
issues de la biomasse présentent de nombreux atouts (impacts environnementaux
faibles, bonnes propriétés mécaniques spécifiques). Il s’agit de ressources
renouvelables, naturellement biodégradables, neutres quant aux émissions de CO2 et ne

demandant que peu d’énergie pour &tre produites [3].
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Ces derniers temps il y’a une augmentation trés importante dans 1’utilisation des
matieres plastiques, et I'une des préoccupation majeurs est la limitation de 1’usage de
ces ressources et la nécessité de gérer les milliers de tonnes de déchets produits chaque
année, qui est ce présente comme un danger majeurs sur I’environnement et la santé des

étres vivants , pour cela le recyclage sera la solution la plus adaptée a cet effet [5].

Ce présent travail s’inscrit dans ce cadre. Il vise a valoriser un déchet agricole qui est
le grignon d’olive, un sous produit des huileries et un déchet plastique qui est le
polypropyléne. L’objectif ¢’est de mettre a profit ces déchets en élaborant un matériau

composite a base de polypropyléne recyclé chargé avec la farine du grignon d’olive.
Pour mener a bien cette étude, ce mémoire sera subdivisé en trois chapitres:

Le premier chapitre fera 1’objet d’une synthése bibliographique sur les matériaux

composites a fibres végétales.

Le deuxieéme chapitre comporte les matériels utilisés et les  techniques

expérimentales.

Le troisiéme chapitre présente les résultats obtenus par différentes techniques de

caractérisation ainsi que leurs discussions.

On termine ce travail par une conclusion dans laquelle on illustre les différents

résultats obtenu et nous proposons quelques perspectives.




S
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Chapitre I: Etude bibliographique

I.1 Généralités sur les matériaux composites
II existe différentes familles de matériaux: les métaux, les plastiques, les composites, etc.
Les matériaux composites ne sont pas une nouveauté, ils ont tous le temps ¢été utilisé par

I'homme, citons par exemple le bois, le béton et le béton armé.

Durant ces derniéres années, l’utilisation des matériaux composites a connue une
¢évaluation considérable dans différents domaines; 1’aéronautique, automobile, emballage,
batiment, etc. L’avantage principal qu’offrent ces matériaux pour I’industrie est leur faible

poids pour d’excellentes qualités mécaniques.

Les composites sont des matériaux trés anciens dans leur principe. Il a cependant fallu
attendre Il'apparition des matieéres plastiques pour qu'ils connaissent une évolution
significative. L'idée de base est trés simple: en associant deux matériaux complémentaires

et compatibles, on profite des qualités des composants en atténuant leurs défauts.

Une partie considérable de ces matériaux innovants est destinée au secteur de
I’emballage, afin de substituer ces matiéres plastiques qui sont utilisées sur une période de

temps trés réduite et qui générent rapidement un volume de déchets importants.

Dans ce chapitre, nous présentons une revue bibliographique consacrée a la description

des matériaux composites, leur classification, constituants et I’intérét de leur utilisation.
9 9

I.1.1 Histoire des composites
Cette section décrit brievement I'histoire des composites allants de 1'ancien aux histoires

modernes.
a)-Histoire ancienne des composites

Les matériaux composites existent déja depuis 1'age paléolithique (aussi connu sous le
nom d'age de la pierre ancienne). Il est rapporté qu'une ziggourat de 300 pieds de hauteur a
¢été construite dans le centre-ville de Babylone, avec le seul matériau utilisé étant I'argile
mélangée avec de la paille finement hachée. Gordon(2006) [6] a déclaré que les matériaux
composites avaient été autour depuis I'époque de Pharaon en Egypte et pendant ce temps,

les briques ont été renforcées avec de la paille pour former des briques composites.
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Herakovich (1998) [7] a rapporté que les Egyptiens utilisaient des composites de fibres
pour les matériaux d'écriture laminés provenant du papyrus. Au Japon, il est rapporté que
I'épée samourai a été développée a partir de matériaux composites [8]. En fait, la plupart
des objets naturels, tels que le corps humain, les plantes et les animaux sont composites [7]
mais ce ne sont pas ces types de composites qui nous intéressent ici. Selon Kelly et
Mileiko (1983) [9], parmi les premicres applications de composites, on trouve dans
lI'industrie de la poterie des fibres de verre et de poils qui, avant la cuisson, renforgaient un

autre matériau dans le but de réduire le rétrécissement et d'améliorer la résistance.

b) Histoire moderne des composites

Les composites polymeres ont une histoire longue et honorable dans l'industrie
automobile, en commengant par les corps de mise en main pour une production limitée de
voitures de sport jusqu'au collecteur d'admission d'air moulé par injection le plus
sophistiqué [10].

Des composites de polymeres ont été développés apres que des matériaux polymeres

aient été disponibles dans les années 1950 dans l'industrie pétrolic¢re [11].

Gomina (2012) [12] a rapporté que pendant la seconde guerre mondiale, en Grande-
Bretagne, le matériau pour le fuselage des avions Spitfire a été remplacé par de
I'aluminium aux composites phénoliques renforcés de fibres de lin, en raison de
I'approvisionnement insuffisant en aluminium. Les composites ¢étaient initialement
commercialisés en grande quantité, quelques années plus tard, dans l'industrie de la défense
[13]. L'application a ensuite été étendue a d'autres industries, telles que les usines de
produits chimiques, les coques de bateaux, les carrosseries de voitures de sport et les

articles de sport [10].

1.1.2 Définition

Les composites sont en fait des matériaux solides qui sont composés d'une matrice qui
entoure et lie ensemble des renforts fibreux. La matrice maintient les renforts et assure les
transferts de charge, tandis que les renforts apportent principalement leurs caractéristiques
mécaniques ¢levées (modules et limites d'élasticité, résistance mécanique...) [14].

Cette association a pour but d'obtenir un matériau dont les propriétés spécifiques sont

supérieures a celles des composants pris séparément.
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Figure 1 : Figure de Matériau composite [6].

Les matériaux composites sont considérés comme des matériaux d'aujourd’hui parce
qu'ils sont maintenant appliqués dans diverses industries allant des jouets pour enfants au
corps d'avion. Cependant, ils peuvent étre considérés comme des matériaux de demain en
raison de leurs potentiels qu'ils peuvent offrir dans le futur, comme dans le domaine des

nanocomposites, des matériaux fonctionnels et des matériaux intelligents.

La matrice la plus couramment utilisée est le polymeére ou les plastiques (composite a
matrice polymére, PMC) et dans une moindre mesure les céramiques (composite a matrice
céramique, CMC) et les métaux (composite a matrice métallique, MMC). Les composites
sont considérés comme présentant un comportement anisotrope, c'est-a-dire qu'ils ont des
propriétés différentes le long des axes dans des directions différentes [15]. Une large
gamme de matrices et de renforts peut étre combinée sous diverses formes avec des

permutations pratiquement illimitées [10].

I.1.3 Intéréts d’utilisation des matériaux composites
Le principal intérét de [I'utilisation des matériaux composites provient de leurs
excellentes caractéristiques. Ils disposent d’atouts importants par rapport aux matériaux

traditionnels. Ils apportent de nombreux avantages fonctionnels comme:

o Lalégereté.

e Une grande résistance a la fatigue.
e Une liberté de formes.

e Une maintenance réduite.

o Un faible vieillissement sous 1’action de I’humidité, de la chaleur et de la corrosion.
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e Insensibles aux produits chimiques sauf les décapants de peinture qui attaquent les
résines.

e Une bonne isolation ¢€lectrique [16,17].

I.1.4 Classification des composites
I existe aujourd'’hui un grand nombre de matériaux composites qu'on peut classer soit

selon la forme ou suivant la nature des composants [18].

Composites
1

| T |
Renforcées Renforcees
pas des par des Structureux
particules ﬁbll es
I - I I
I ! Fibres Fibres
Grosses Renforcement continues dicontinues Stratifiées Sandwiches
articules ar dispersion ., o rtec
pe P P (Alignées) (Courtes)
Fibres Fibres
alignées aléatoires

Schéma 1 : Classification schématique des différents types de composites [19].

Selon la nature de la matrice, les matériaux composites peuvent étre classés en
composites a matrice organique, métallique ou minérale. Divers renforts sont associés a ces

matrices [20,21].

En fonction de la forme des constituants, les composites sont classés en deux grandes
classes : les matériaux composites a fibres et les matériaux composites a particules [22].
a)-Composites a fibres

Un matériau composite est un composite a fibre si le renfort est sous forme de fibres. Les
fibres utilisées se présentent soit sous forme de fibres continues (fibres longues), soit sous

forme de fibres discontinues (fibres courtes, coupées, etc.).
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b) Composites a particules
Un matériau composite est dit a particules lorsque le renfort se trouve sous forme de

particule. Une particule, par opposition aux fibres ne possede pas de dimension privilégiée

I.1.5 Constituants des matériaux composites

I.1.5.1 Classification des renforts

Les renforts peuvent étre d’origine organique ou inorganique :

Schéma 2 : Différentes familles du renfort [16].

La fibre est le deuxieéme composant le plus important du composite. Les fonctions

de fibre sont:

e Contribuer a la haute résistance et a la rigidité des composites

e Porter la majorité de la charge (contrainte).

Trois principaux types de fibres couramment utilisées comme renforts dans les
composites polymeres, sont les fibres de verre, de carbone et d’aramide [11]. D'autres
fibres comprennent le bore, le polyéthyléne, la céramique, le carbure de silicium et les

fibres naturelles ou cellulosiques.

1.1.5.2 Matrice
La matrice est 1'élément qui lie et maintient les fibres. Elle répartie les efforts (résistance
a la compression ou a la flexion) et assure la protection chimique des fibres. Elle peut étre

de différentes natures (Schéma 3)

-



Partie théorique Chapitre I : Etude bibliographique

Schéma 3 : Déférentes familles de matrice.

Le polymere utilis€ comme matrice dans les composites est également connu comme

résine. Les fonctions des matrices polymeéres sont :

e Pour aider a distribuer ou transférer des charges.

e Aider a contrdler les propriétés chimiques des composites.

e Porter un cisaillement interlaminaire.

e Pour maintenir tous les renforts ensemble comme un liant, permettant ainsi la force
appliquée a étre transmise au renforcement.

e Protéger et empécher les fibres de subir des dommages mécaniques dus a la

propagation des fissures dans le matériau [23].

Il existe deux principaux types de polymeres utilisés comme matrices dans les
composites, a savoir les polymeres thermoplastiques et thermodurcissables. Lorsque le
composite a ét¢ introduit dans les années 1940, les polymeres thermodurcissables, tels que

le polyester, 1'époxy et le phénolique étaient principalement utilisés.

1.1.5.2.1 Matrices thermodurcissables
Les polymeéres thermodurcissables sont composés de longues chaines de molécules
fortement réticulées a d'autres longues chaines de molécules. A la suite de la réticulation,

des structures de réseau 3D sont obtenues [24].
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Les polymeéres thermodurcissables peuvent étre liquides ou solides a température
ambiante et ils se ramollissent lorsqu'ils sont chauffés puis durcis, tandis que les
thermoplastiques se ramollissent et s'écoulent lorsqu'ils sont chauffés, mais ils durcissent

de nouveau apres avoir subi le refroidissement [25].

Des exemples de polyméres thermodurcissables utilisés comme matrices dans les
composites comprennent les époxydes, les polyesters insaturés, les polyimides, le
bismaléimide, les esters de cyanate, le polyuréthanne, les résines phénoliques, les silicones
et les esters vinyliques. Certains polymeéres spéciaux sont également disponibles, tels que

les alkydes, les allyles, le furane et les mélamines [10].

1.1.5.2.2 Matrices thermoplastiques

IIs se présentent fréquemment sous forme de pré imprégné solide, prét a I’emploi dont la
durée de stockage est illimitée a faibles taux d’humidité relative pour éviter toute reprise
hydrique (importante pour les polyamides, en particulier le polyamide 6).

Les composites a matrice thermoplastique occupent une place de plus en plus importante
dans certains secteurs comme 1’aéronautique. En effet, ils offrent de nombreux avantages
par rapport a leurs homologues thermodurcissables notamment une meilleure tenue au
choc, ainsi qu’une bonne résistance a 1’endommagement [26-28]. Les thermoplastiques
peuvent étre refondus et ainsi étre réellement recyclés et non simplement valorisées

thermiquement.

Pour les polymeéres thermoplastiques, les exemples comprennent le polystyréne, le
polycarbonate, les polyamides, les polyacrylates, 1'acrylonitrile-butadiéne-styréne (ABS),
L’acrylonitrile (SAN), l'anhydride maléique styréene (SMA), le PET, le polybutyléne
téréphtalate (PBT) [10].

Les plus courants sont le poly (chlorure de vinyle) qui est utilisé¢ dans la fabrication des
tuyauteries, le poly (acétate de vinyle) que I’on trouve dans les colles et adhésifs, le
polyéthyléne dont on se sert pour fabriquer les jouets, les bouteilles ou les sacs de
supermarchés, le polypropyléne pour les boites alimentaires ou les revétements de sols, le

polystyréne qui intervient dans la composition des contenants alimentaires, etc.

Leur recyclabilité et leur thermo-réversibilité constituent I’un des grands avantages qui
prend de plus en plus d’importance de nos jours [29]. Le Tableau 1 présente les

Principales caractéristiques des matrices Thermodurcissables et Thermoplastiques.

vl
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Tableau 1 : Propriétés des matrices Thermodurcissables et Thermoplastiques.

Matrices Thermodurcissables Thermoplastiques
Etat de base Liquide visqueux a polymériser Solide prét a I’emploi
Stockage Réduit [limité
Mouillabilité des Aisée Difficile
renforts
Moulage Chauffage continu Chauffage + refroidissement
Cycle Long (polymérisation) Court
Tenue au choc Limitée Assez bonne
Tenue thermique Meilleure Réduite (sauf nouveau TP)
Chutes et déchets Perdus ou utilisés en charges Recyclables
Conditions de travail Emanations de solvants Propreté

Il existe d’autres types de matrice telle que les matrices en céramique et les matrices

métalliques.

1.1.5.2.3 Matrices céramiques

Composées d'un ou plusieurs métaux combinés a un élément dont le plus courant est

I'oxygéne comme par exemple AL,O; (Alumine), SiO; (Silice), MgO (Magnésie). Les
CMC s'adressent aux applications a trés hautes températures. Elles peuvent résister a des
températures trés €levées, sont plus légeres que de nombreux métaux, et présentent une
bonne stabilit¢ chimique. Malheureusement, leur grande fragilit¢ limite fortement leur
domaine d'utilisation [30].
1.1.5.2.4 Matrices métalliques

Les Composites a matrice en métal sont des matériaux qui combinent la dureté des
métaux et la rigidité de la céramique. Ce type de résines est utilis¢ comme liant dans des
applications nécessitant un matériau aux bonnes propriétés spécifiques et possédant une
bonne tenue en température. Les matrices les plus utilisées a ce jour sont les alliages

d'aluminium. Les fibres utilisées sont le carbone et les fibres céramiques [30].
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I.1.5.3 Charges

L’objet de la charge renforgant est d’améliorer les caractéristiques mécaniques de la
résine, ou diminuer le colit en conservant les performances des résines. En générales ces

charges sont des microbilles ou des particules (poudre) [16].
1.1.5.4 Les additifs

IIs sont nécessaires pour assurer une adhérence suffisante entre le renfort fibreux et la
matrice et de modifier 1’aspect ou les caractéristiques de la mati¢re a laquelle ils sont
ajoutés [16].

Les additifs se trouvent en faible quantité (quelques % et moins) et interviennent

Comme :

e Des lubrifiants et agents de démoulage.
e Pigments et colorants.
e Agents anti-retraits, anti-ultraviolets.

e Catalyseur.

1.1.6 Le polypropyléne

Le polypropyléne est 1'un des polyméres les plus polyvalents. Il sert a la fois comme
thermoplastique et comme fibre. Comme thermoplastique il sert a fabriquer des boites a
aliments qui résistent au lave-vaisselle. C'est possible parce qu'il ne fond pas en dessous de
160°C. Comme fibre, le polypropyléne est utilis¢ pour faire des revétements de sol
intérieur et, extérieur, du type de ceux que l'on trouve autour des piscines et des golfs
miniatures.

Structurellement c'est une polyoléfine, et il est similaire au polyéthyléne, seulement sur
un carbone sur deux de la chaine principale il y a un groupe méthyle attaché. Le
polypropyléne peut étre fabriqué a partir du monomeére propyléne par polymérisation

Ziegler-Natta et par polymérisation par catalyse par un métallocéne.

polymérisation
H\ jH ziegler-Natta IiI }|[
£=c » FC-C
H CH; ou catalyse par I!I (|3H3
. meétallocéne
propyléne polypropyléne

Schéma 4 : Structure du polypropyléne.

=
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Il est compatible avec de nombreuses techniques de traitement et utilis¢ dans de
nombreuses applications commerciales [31]. C'est I'une des classes de thermoplastiques de
base a plus forte croissance, avec une part de marché de 6-7%/an, et le polypropyléne
produit n'est dépassé que par le polyéthyléne et le polychlorure de vinyle [32, 33].

Le colit modéré et les propriétés favorables du polypropyléne contribuent a son fort taux
de croissance. En raison de son rapport résistance / poids ¢élevé, il est plus rigide que les
autres polyoléfines. Il a la température de fusion la plus ¢levée (160-170 © C) de tous les
thermoplastiques et une meilleure résistance a la chaleur que d'autres thermoplastiques a
faible cout [32, 34].

Le polypropyléne est disponible dans une grande variété de débits de masse fondue,
allant de 0,3 a plus de 1000 g / 10 min, et il est facilement recyclé. Il peut étre traité par
pratiquement toutes les méthodes, y compris le moulage par injection, le moulage par

soufflage, 1'extrusion, le film soufflé et coulé et le thermoformage. [32, 35-37, 40]

1.1.6.1 Propriétés générales

De nombreuses qualités disponibles avec différentes propriétés rendent le polypropyléne
utile dans de nombreuses applications. Les différentes propriétés du polypropyléne sont
citées dans le tableau 2 [38].

Tableau? : Principales propriétés physiques, mécaniques et thermiques du polypropyléne.

Propriétés physiques Valeurs
Indice de fluidité (g/min) 3
Densité (g/cm3) 0.90-0.91
Absorption d’eau a 23°C (%) 0.02
Propriétés mécaniques
Résistance a la traction (MPa) 21-37
Module d’élasticité en traction(MPa) 1300
Allongement a la rupture (%) 100-600
Propriétés thermiques
Température de fusion (°C) 165
Température de transition vitreuse (°C) -20
Conductivité thermique w/°C.m 0.22
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Propriétés chimiques

Resistance Acides, alcalins, solutions salées, solvants,
alcools, eau, huiles, benzine, graisses,

détergents

Non- résistance Acides oxydants, hydrocarbures
aromatiques, xylol ; éviter le contact avec le

cuivre

1.1.6.2 Les avantages
e Faible densité.
e Tres grande dureté.
e Tres bonne résistance a hautes températures.
e Grande résistance a la fissuration.
e Faible absorption d'eau.
e (rande résistance aux agents chimiques.
e Inertie physiologique (certains PP sont alimentaires).

e Excellente propriétés ¢électriques, bonne propriétés mécaniques [34].

1.1.6.3 Domaines d’application

Pieces industrielles (automobile : bonne résistance a la température et aux produits
chimiques), équipement ménager, corps creux, bouchage tubes, tuyaux d’eau chaude,
bandes de cerclage, composants ¢électriques et €lectroniques, emballages alimentaire (bac,
pot, couvercle, seau, ...), souvent utilis¢ dans les laboratoires ainsi que dans I’industrie
alimentaire et le secteur médical. Il remplace le verre, le métal et les plastiques techniques
tels que I'ABS, le polycarbonate, le polystyréne et le nylon dans les appareils de cuisine et

les gros appareils tels que les fours, les lave-vaisselle, les réfrigérateurs, etc [34, 37, 39-

42].
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1.1.7 Recyclage du polypropyléne

Les produits en plastique issu du pétrole ne sont pas biodégradables. Bien que la plupart
des polymeres purs se dégradent assez rapidement dans des conditions environnementales
de chaleur, de lumiére et d'exposition a I'humidité et aux produits chimiques, ils sont
congus et stabilisés chimiquement pour une longue durée de vie. Certains produits en
plastique sont recyclés ; Cependant, la plupart sont ¢liminés dans des décharges.

En raison d'un rapport volume/poids élevé, les plastiques sont devenus 1'une des formes
les plus visibles de gaspillage pour la société, et le public considére le plastique comme la
principale cause de l'augmentation de la quantit¢ de déchets dans les décharges. Les
plastiques, cependant, ne représentent que 21% du volume de tous les déchets solides et

9% du poids, selon les statistiques de I'Environmental Protection Agency (EPA) [43-45].

La pression pour le recyclage des plastiques a commencé dans les années 1980 en raison
du manque d'espace d'enfouissement dans les grandes villes et de I'augmentation du coftit
de I'enfouissement. En 1994, la quantité de plastiques recyclés en Europe représentait 6,4%
des déchets post-consommation. De grandes quantités de polyéthyléne basse densité et
linéaire basse densit¢ (LDPE / LLDPE) et de polyéthyléne haute densit¢ (PEHD) sont
recyclées; étant donné que le film, les caisses et les bouteilles sont fabriqués
principalement a partir de ces matériaux (films de LDPE / LLDPE et bouteilles et caisses

en PEHD), une séparation de matériau minime est nécessaire [46, 47].

Le polypropyléne est utilisé dans de nombreuses applications diverses, de sorte que la
séparation des matériaux est nécessaire; par conséquent, un pourcentage inférieur est

recyclé [46].

Le propyléne a été recyclé en Europe en 1994. Les batteries au plomb avec des caisses en
polypropyléne ont toujours été recyclées a grande échelle afin de récupérer le plomb.
Cependant, la teneur en plomb a diminu¢ et la principale raison du recyclage de la batterie
a ¢été la récupération du polypropyléne. Les sacs tissés, le dos de tapis et le ruban de
cerclage sont également fortement recyclés, en raison de la faible quantité de séparation de
matériaux requise; une application majeure de polypropyléne recyclé a partir de fibres est
dans des pots de plantes. D'autres applications nécessitent la collecte et la séparation de

différents types d'applications, et un recyclage efficace n'est pas réalisable [46, 47].

v
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Figure 2 : Recyclage des déchets plastiques post-consommation en Europe en 1994.

Différentes méthodes de recyclage ou d'élimination des déchets sont présentées au
Schéma 5 décrites ci-dessous. Le recyclage mécanique est la méthode la plus courante,
mais le recyclage des matieéres premicres et la récupération d'énergie sont étudiés comme
solutions de rechange en raison des problémes de contamination liés au recyclage

mécanique [48].

Recyclage
chimique

Recyclage Recyclage

mécanique énergétique

Schéma 5: Types de recyclage.
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Dans le recyclage mécanique, les déchets sont séparés, refondus et regranulés pour étre
utilisés dans de nouveaux produits de consommation. Le recyclage mécanique nécessite la
séparation de polymeres non compatibles pour obtenir de bonnes propriétés de

performance dans le produit recyclé.

Dans le recyclage des matieres premieres, les polymeéres sont décomposés en leurs
monomeres constitutifs ou convertis en huile synthétique ou en gaz pour une utilisation
dans d'autres procédés. Les monomeéres peuvent ensuite étre utilisés pour produire de
nouveaux polymeres vierges. La récupération d'énergie utilise l'incinération de polymeres
pour produire de la chaleur ou de 1'énergie. La destination finale de la plupart des déchets,
qui ne sont pas recyclés ou apres de nombreux cycles de recyclage, est la mise en décharge

[48, 49].

Quelques articles sont disponibles dans la littérature concernant le recyclage de déchets
de polypropyléne et de polyéthyléne, en mélange ou non. Les études sont menées sur des
polymeres vierges, sur des mélanges de composition proche de celle des déchets ou sur des
polymeres issus de collectes de plastiques usagés. Différents thémes y sont traités :

e Le recyclage en mélange avec un matériau vierge : en diluant un mélange de
déchets polypropyléne et polyéthyléne haute densit¢é dans une matrice
polypropyléne ou polyéthyléne, les propriétés mécaniques du systéme final
dépendent de la composition [S0]. Elles peuvent “étre améliorées par I’ajout d’un
tiers corps comptabilisant.

o [L’effet de recyclages multiples sur les propriétés des polymeres : sous ’effet des
contraintes thermomécaniques subies pendant la remise en ceuvre, les polymeéres
ont tendance a se dégrader. Le polypropyléne subit principalement des coupures de
chaines, alors que le polyéthyléne a tendance a se brancher sous I’effet de la
recombinaison des radicaux [S1].Cette dégradation entraine une modification des
propriétés mécaniques et rhéologiques du mélange qui va dépendre de la
composition initiale de celui-ci et du nombre de mises en ceuvre successives [52-
54]. L’utilisation d’antioxydants permet d’’eviter ou de limiter la dégradation des

chaines.
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1.2.1 Les renforts

La fibre est une forme de matiére extraordinaire possédant une résistance a la rupture et
souvent des modules d’¢lasticité beaucoup plus €levés que ceux du méme matériau sous sa
forme massive. Elle présente les avantages d'une faible densité, d'un faible colt et sont
biodégradables, mais elle présente aussi certains inconvénients lorsqu'elle est utilisée dans
les composites, par exemple une mauvaise compatibilité avec différentes matrices et une
propriété d'absorption et de gonflement élevée qui provoque la formation de fissures dans
les matrices fragiles [S5][56].

L’incorporation de ces produits dans un composite a pour fonction soit d’améliorer les
caractéristiques mécaniques et physiques du produit fini, soit d’en faciliter la mise en
ceuvre, Ils peuvent se présenter sous formes de fibres de verres, carbones, naturelles (sisal,

jute, lin, grignon d’olive... etc.) [56].

1.2.2 Les fibres végétales

Les fibres naturelles se trouvent dans les lignocelluloses et sont composées de cellulose,
hémicelluloses, pectine, lignine, et de 1'eau principalement (d’aprés Rowell et al., 1998;
Westman et al., 2010), La cellulose est le principal constituant de la fibre naturelle qui
confére la résistance, stabilité et la rigidité aux fibres, Leurs applications a la conception
des composants a travers les polymeres sont limités par la nature hydrophile de la
cellulose.

Bien que des inconvénients existent pour I'amélioration des propriétés par le
renforcement de la matrice polymere, Les composites de fibres naturelles ont des
propriétés spécifiques comparables avec des composants en fibre de verre et méme
meilleurs en poids spécifique que les composants en fibre de verre. Les principaux
inconvénients des composites a fibres naturelles sont leur absorption ¢élevée en I'eau et une
faible mouillabilité de la fibre avec la matrice organique.

Cependant, des études classiques sur la modification des fibres naturelles pour améliorer

les propriétés des fibres naturelles existent [57].
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Figure 3: Constituants structurel de la cellule de fibre naturelle [58].

1.2.2.1 La cellulose

La cellulose est considérée comme le polymére naturel le plus abondant sur la terre, il est
certainement 1’¢lément structural le plus important dans la structure des plantes et d’autres
especes tels que les animaux, bactéries ainsi que certaines amibes. C’est une structure
polymére omniprésente qui confeére ses propriétés mécaniques aux cellules végétales
supérieures. Dans toutes les especes végétales terrestres et aquatiques, la paroi cellulaire
primaire est une structure dynamique et son matériau constitutif doit étre synthétisé sous
une forme capable de contenir une extension. Le monomeére principal est la D-

glucopyranose liées entre eux par des liaisons B-(1-4) (Schéma 6).

0 ' OH
HO FO~ 4 Ho ~ L0 d
COH “OH . OH
L Jdn

Schéma 6: Structure schématique de la chaine de cellulose (Finch, 1985)

L'une des caractéristiques les plus spécifiques de la cellulose est que chacun de ces
monomeres portent trois groupements d’hydroxyles. Ces groupements hydroxyles et leurs
liaisons hydrogénes jouent un role majeur dans la direction du réseau cristallin et dans les

propriétés physiques importantes de ces matériaux hautement cohésifs [S9].
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1.2.2.2 Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polysaccharides, omniprésents dans les végétaux, différents
de la cellulose pour contenir plusieurs sortes d'unités de sucre en composition (D-xylose,
D-mannose, D-glucose, L-arabinose, etc.). Ce sont des polyméres ramifiés (amorphes)
avec des chaines plus courtes (degré de polymérisation jusqu'a 200 unités de sucre) par
rapport a la cellulose (Fengel et Weneger, 1989, Salmén et Olsson, 1998).

IIs sont caractérisés par une faible masse moléculaire par rapport a la cellulose et par des
structures moins réguliéres causée par les différentes unités présentes dans leurs chaines ou
par la ramification.

L’hémicellulose joue le role d’un comptabilisant a I’interface si on considére la cellulose
comme une fibre de renfort et la lignine comme matrice dans un composite de bois

[60][61].

HO HO

Q O Q
OH OH O Schéma 7:
0 0 o .
Structure d’hémicellulose
OH HO % OH
o o
OH
OH

1.2.2.3 Les lignines

La lignine est la structure macromoléculaire la plus présente dans les végétaux apres la
cellulose. C’est un polymeére réticulé avec une structure trés complexe et qui varie en
fonction de I’espece, 1’age du végétale et des conditions climatiques qui 1’entourent.
La lignine, bien qu'elle ne soit pas aussi répandue que la cellulose, représente encore
quelque 12 milliards de tonnes de matiéres formées chaque année.

On note aussi que la lignine est liée par des liaisons covalentes aux polysaccharides ceux
qui améliorent I’adhésion de I’interface entre cette matrice et les fibres cellulosiques. Cette

comptabilisation est assurée par les hémicelluloses [62]]63].

-
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Schéma 8 : Structure de lignine

1.2.2.4 Les pectines

La pectine est un polysaccharide naturel composé structurellement par de grandes
quantités d'acide poly-D-galacturonique 1ié par une liaison a-1,4-glycosidique. La présence
de molécules tensioactives dans la pectine lui offre des propriétés d'émulsification.

La pectine se présente sous la forme d'une poudre blanche ou brun clair ou granulaire et
inodore ou a une odeur légerement caractéristique. La composition, la structure et les
propriétés physiologiques de la pectine pourraient étre influencées par les conditions
d'extraction ainsi que par les sources, l'emplacement et de nombreux autres facteurs
environnementaux. Cette fibre soluble est utilisée comme gélifiant, agent stabilisant et
¢épaississant dans les systémes alimentaires tels que confitures et gelées, confiseries et jus

de fruits [64-66].

-t S Nt S~

~ o~ o~ o~ ~ s o~ o~

Schéma 9: Structure de pectine
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1.2.3 Compositions de quelques fibres végétales
Les compositions de certaines fibres naturelles sont mentionnées dans le tableau 3 :

Tableau 3 : Compositions de quelques fibres végétales [67].

Fibres Cellulose Lignin | Hémicellulose | Pectine La cire
Coton 82.7 0.7-1.6 5.7 - 0.6
Lin 71 2.2 18.6-20.6 2.3 1.7
Palf 70-82 5-12 - - -
Chanvre | 70.2-74.4 3.7-5.7 17.9-22.4 0.9 0.8
Ramie 68.6-76.2 0.6-0.7 13.1-16.7 1.9 0.3
Sisal 67-78 8-11 10-14.2 10 2
Jute 61-71.5 12-13 13.6-20.6 2.3 1.7

1.2.3.1 Origine des fibres naturelles

Figure 4 : Classification selon I’origine des fibres naturelles [68].
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1.2.3.2 Les fibres végétales dans les matériaux composites

La nature, la structure morphologique et les propriétés mécaniques des fibres végétales
sont treés diverses. En principe, on peut considérer la fibre végétale comme étant un
matériau composite composé d’une matrice (lignine ; hémicellulose,...) et renforcée par
une fibrille de cellulose (Hearle, 1963). L’utilisation des fibres naturelles dans les
composites permet d’avoir des produits plus respectueux de I’environnement vu les soucis
environnementaux qui se présente a 1’heure actuelle. Leurs propriétés mécaniques
(résistance et rigidité) et leurs faibles colits y sont des avantages tandis que leur grande
absorbation d’eau (a cause de I’hydrophilidé¢ des fibres), leurs biodégradabilités et la faible
tenue en température tendent a les desservir [69].
Un concepteur est toujours intaéress¢ par l'estimation des contraintes de rupture du
matériau qu'il veut employer dans sa conception et les caractéristiques les plus importantes
exigeant la considération pour la plupart des composants d'ingénierie incluent, propriétés
mécaniques (force, rigidité, force et rigidité spécifiques, fatigue et ténacité, et l'influence
des températures hautes ou basses sur ces propriétés), la susceptibilité a la corrosion et la
dégradation, la résistance a l'usure et les propriétés de frottement, propriétés spéciales (par
exemple, propriétés thermiques, électriques, etc.) et les coflits totaux attribuables a la
matic¢re choisie et la route de fabrication.

De nombreux facteurs doivent étre pris en compte lors de la conception de composites
renforcés de fibres (Hall, 1981). En pratique, il est difficile de concevoir des expériences
pour couvrir toutes les combinaisons possibles de contraintes critiques, car chaque test est

colteux et un grand nombre est requis [70].

1.2.4 Le grignon d’olive

Les grignons d’olives sont disponibles en quantités importantes dans de nombreux pays
méditerranéens. Selon le procédé d’extraction et 1I’équipement des huileries, il est possible
de distinguer trois types de grignons :

-les grignons bruts issus des huileries utilisant le systéme traditionnel.

- les grignons épuisés obtenus apres traitement des grignons bruts aux solvants pour
I’obtention d’huile utilisée en savonnerie.

- les grignons issus des huileries modernes utilisant le procédé d’extraction en chaine

continue ou super presses.
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Ces sous-produits sont riches en cellulose brute et en lignine. Ils peuvent servir pour
I’extraction de certains ¢léments tels les furanes ou étre utilisés comme combustible. Les
grignons des super presses sont particuliecrement riches en eau et fermentent trés
rapidement. Ces déchets sont couramment abandonnés autour des huileries et représentent
des sources importantes de nuisances [71]. Et le but de notre travail et de valoriser ce
déchet en le réutilisant comme renfort dans une matrice organique.

La composition des grignons figure dans le tableau 4 ci-dessous [71].

Tableau 4 : Constituants des différents types de grignon d’olives

Grignon Grignon
Aliment Grignon brut épuisé chaines
continues
Matiere séche 70.2 83.4 40.6
En % de la M..S
M.Minérales 3.7 10.4 2.4
M.grasses 8.1 33 9.1
M. Azotées totales 8.7 9.5 7.2
Cellulose brute 47.6 46.7 52.0
A.D.F 53.6 68.2 59.9
E.Digestible 3134 2038 2057
(Kcal’kg MS)
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Chapitre I1

Matériaux et techniques

Dans cette partie, nous allons présenter les matériaux utilisés et toutes les méthodes de

transformation pour la fabrication des échantillons utilisés.

Tableau 5 : Abréviations des formulations

F1 Polypropyléne vierge 100%
F2 Polypropyléne vierge 80% + Farine grignons d’olive 20 %
F3 Polypropyléne recyclé 100 %
F4 Polypropylene recyclé 80% + Farine grignons d’olive 20%

I1.1 Présentation des produits utilisés

I1.1.1 Polypropyléne

Dans ce travail réalisé on a utilisé une matrice en polypropyléne. Le choix de cette

matrice est justifié par le fait que c¢’est une matrice de grand tonnage et elle présente

d’excellentes propriétés ainsi son importance production mondiale.

Le PP utilisé dans ce travail est un homopolymeére destiné aux applications de fibre du

type BORSTAR HC115FB dont les caractéristiques sont les suivantes :
Tableau 6: Propriétés de polypropylene BORSTAR HC115FB

Propriétés Caractéristiques Méthode de test
Aspect Granulés blancs -
Indice de fluidité : 2,8 g/10min ISO 1133
Propriétés Physiques Répartition du poids moléculaire : -
Moyenne
Propriétés Thermiques Température de fusion : 161-165C ISO 3146

Autres caractéristiques

Excellente processiblité
Pureté optimale de la résine

Une cohérence optimale du produit

24
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I1.1.2 Grignon d’olive

La fibre naturelle utilisée dans ce travail est le grignon d’olive récupéré directement
d’une huilerie dans la région de Takrietz, une commune de la wilaya de Bejaia.
I1.1.2.1 Mode d’obtention de la farine de grignon d’olive
a)-Lavage :

Nous avons procédé au lavage des grignons d’olives avec de I’eau chaude plusieurs fois
pour ¢éliminer les huiles, les résidus et les impuretés insolubles dans 1’eau froide.
b)-Séchage :

Les grignons d’olives sont misent et étalés sur un support propre en aluminium, puis
séchés a I’air libre dans une hotte pendant 2h a la température ambiante puis dans une
étuve pendant 24h a 60 °C.

C)-Broyage et tamisage :

Le broyage et le tamisage ont étés effectués a I’aide d’un appareil de broyage de type

‘Retsh ZM 200’, la machine réduit la taille des grains puis ces derniers passent a travers un

tamis de 0.08 mm de diameétre pour obtenir la farine du grignon d’olive.

Figure 5 : Appareil de broyage et tamisage

v
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I1.2 Préparation des composites

Dans cette présente étude plusieurs formulations a base de polypropyléne vierge et de

polypropyléne recyclé avec des taux de grignon d’olive varient entre 0% et 20 %.

Figure 6 : Aspect des granulés utilisés

I1.3 Préparation des éprouvettes

La préparation des éprouvettes est une étape importante parce qu’elle conditionne les
propriétés finales du matériau. Dans ce travail la technique utilisée pour la préparation des
éprouvettes est I’extrusion a 1’aide d’une extrudeuse double vis suivie par un moulage par

compression réalisé avec une presse hydraulique.

.
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I1.3.1 L’extrusion

La machine d’extrusion utilisée de type Micro compounder DSM Xplore d’une capacité
d’injection de 12 cm3. Cette machine est verticale, électrique et a vis de plastification.

La machine est équipée de deux vis de 135mm de longueur qui tournent dans un fourreau
en forme de huit Iégérement déformé régulé en température au bout duquel est fixée une
filiere.

Les deux vis sont généralement coniques, leurs filets peuvent étre plus ou moins usinés
en fonction des effets de transport ou de malaxage attendus. Il existe trois zones
phénoménologiques : la zone d’alimentation ou le polymeére est solide (granulés ou poudre
plus ou moins compactée) ; la zone de plastification ou de compression dans laquelle
coexistent le polymeére solide et en phase fondue ; la zone de pompage ou le polymere est

totalement fondu.

Figure 7 : La machine d’extrusion
La température de mise en ceuvre est de 185 C avec un temps de s€jour de 8 min et une

vitesse de rotation 50 tour/min est la méme pour toutes les formulations.
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I1.3.2 La presse hydraulique

Une presse hydraulique est une machine avec un circuit hydraulique qui fournit une

grande force de compression.

Figure 8 : La presse hydraulique

La machine utilis¢ est de la marque « Carver » , on mit notre formulation ( F1, F2, F3 ou
F4) dans un moule d’une forme carrée couvert par deux feuilles de Polytétrafluoroéthyléne
(téflons) et deux plaques métalliques pour empécher les fuites, on introduit la plaque dans
la presse avec une température de 210 ‘C et 0.5 tonnes de compression et un temps de

s¢jour de 11 min.
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I1.3.3 Découpage des halteres

Le découpage des halteres a été réalisé avec un appareil « CEAST », on mit la plaque

formée puis on exerce une pression avec le moule sous forme d’haltére sur la plaque afin

de réaliser le découpage.

Figure 9 : Machine de découpage des halteres

11.3.4 Les halteres

Les éprouvettes obtenues ont une forme d’haltére avec une zone utile de dimensions qui

sont représentées sur la figure 14 ci-dessous:

Figure 10 : Forme de I’haltere
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I1.4 Techniques expérimentales
I1.4.1 Analyse spectrale

I1.4.1.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

La spectroscopie IRTF est une technique d’analyse qualitative et quantitative qui permet
de connaitre la nature chimique d'un produit par identification de certaines bandes
d'absorption présentes sur un spectre. Elle permet d’avoir des informations sur la structure
moléculaire d’un composé donné en détectant la présence de groupements fonctionnels
dans ce composé.

I1.4.1.2 Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X a été effectué¢e a 1’aide d’un appareil de type X
Pert Pro Panalytical en utilisant la raie Ko du cuivre de longueur d’onde A = 1,540598 A
Les diffractogrammes ont été enregistrés de 0 a 70 avec un pas de 0.01. C’est une méthode

d’analyse non destructive.

Figure 11 : Appareil de DRX

<
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I1.4.2 Analyse physique
I1.4.2.1 Test d’absorption d’eau

Des éprouvettes carrées de F1, de F2, de F3 et de F4, de 2 cm de coté sont séchées dans
une étuve pendant 24h a 60¢ .Aprés séchage, on pése les échantillons a un milligramme
preés.

Ensuite les échantillons sont immergés dans des fioles a 250 ml d’eau distillée et a
température ambiante. On fait des prélévements chaque 24h ou les éprouvettes sont retirées
de I’eau. Toute 1’eau a la surface est enlevée avec du papier absorbant. Les échantillons

prélevés sont pesés et la variation de masse est donnée par la formule :

m-—mo0
mo

Am (%)= *100

Avec :

mO : La masse des échantillons avant immersion.

m : La masse des échantillons aprés immersion.

Figure 12 : Montage utilisé pour 1’absorption

=
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I1.4.3 Analyse thermique
11.4.3.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'ATG est une technique d’analyse thermique qui permet de suivre la dégradation
thermique d'un produit en fonction de la température et du temps lorsque le matériau se
décompose dans une atmospheére donnée. L’analyse thermogravimétrique consiste a
mesurer au cours du temps la masse d’un échantillon soumis a une variation de
température.

L’appareil utilisé est de marque LINSEIS STA PT 1600, selon les conditions de
I’expérience suivantes :

-Intervalle de température : 20 - 700 °C.

-vitesse de dégradation 10 mg/min

Figure 13 : Appareil ’ATG
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I1.4.4 Analyse mécanique

I1.4.4.1 Test de traction

L’essai de traction est une expérience dont I’objectif est de déterminer 1’allongement, la
contrainte a la rupture et aussi le module d’Young d’un matériau. Ce teste permet de mettre
une relation entre les déformations et les contraintes et déterminer la nature d’un matériau.
L’essai a été fait au sein du laboratoire des matériaux émergents a 1’université Ferhat
Abbes de Sétif, il s’est réalisé sur des éprouvettes sous forme d’haltere de type “"H’’ sur
une machine universel des essais mécaniques de type ‘MTS Criterion’ model 45 piloté

par un ordinateur a la température ambiante et une vitesse de déplacement 5 mm/min.

Figure 14 : Appareil de traction

Le déroulement du test consiste a subir a 1’éprouvette un étirement avec une vitesse
constante puis on releve la force de traction en fonction de [I’allongement.
Ces essais permettent de tracer la courbe de traction d’ou la déformation a la rupture, les

valeurs du module de Young et de la contrainte maximale atteinte peuvent étre relevées.
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Chapitre III

Résultats et discussions

III.1 Caractérisation spectroscopique
I11.1.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)
La caractérisation par la spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier IRTF est d’une

importance major, elle permet de prédire les différents phénomenes qui se produisent et

déterminer les modifications de la structure chimique du polypropyléne étudié apres le

recyclage.
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Figure 15 : Spectres infrarouge de F1 et F3

La figure 15 illustre les spectres IRTF de F1 et F3. Les différentes bandes d’absorption

qui peuvent apparaitraient dans le spectre IRTF du PP sont identifiées dans le tableau 7
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Tableau 7 : Bandes d’absorptions du PP avant le recyclage

Nombre d’onde (cm™) Types de vibration
» 2950-2700 Vibration d’allongement CH du PP
» 1450 Vibration d’allongement du groupe CH»
» 1375 Vibration d’allongement du groupe CHs

D'apres la figure 15, Une comparaison des spectres FTIR du F1 (PP vierge) et F3 (PP
recyclé) indique clairement qu’aucun changement notable n’a été observé dans la matrice
PP apres le recyclage, ce qui signifie que le recyclage n'implique pas de modification des
structures chimiques du PP. En général, en cours du recyclage, les chaines polymeéres sont
soumises a des températures élevées et a un cisaillement intensif qui favorise les
mécanismes thermiques, mécaniques [72].

Les travaux réalisés par Salem et Al (2018) et Cherfa.N (2007) ont montrées que le

recyclage d’un seul cycle ne modifie pas visiblement la structure chimique [73-74].
II1.1.2 Diffraction des rayons X (DRX)

Afin d’examiner plus en détail I’influence de 1’ajout de la fibre FGO sur les phases
cristallines du polymere, des analyses par la DRX ont été réalisées. Les courbes de la
diffraction des rayons X (DRX) des matrices F1 et F3 et les composites sont représentés
sur la figure 16.

Pour les matrices F1 et F3 plusieurs piques de faible ou forte intensité peuvent étre
identifiés a 20=13,32’; 20,65'; 22,96 (13,61°; 16,19°; 17,91°; 21,10) correspondant a des
plans diffractions de 110, 117, 041, 110, 040, 040, 301, le taux de cristallinité est de
13,24% et 36,92% pour F1 et F3 respectivement.

Pour les composites F2 et F4 des piques de faible intensité peuvent étre trouvés a
20=13,73;16,54"; 18,13"; 21,31°(13,88; 16,74"; 18,29 ; 21,42), le taux de cristallinité est
de 17,22% et 34,63% pour F2 et F4 respectivement.

En comparant ces résultats, on trouve que le taux de cristallinité du F3 est plus élevé que
celui du F1. L’effet du recyclage a conduit a la modification du réseau par conséquent une

augmentation de la proportion de la phase cristalline.
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L’ajout d’une fibre cellulosique FGO a influencé sur le taux de cristallinit¢ des
composites F2 et F4 qui est trés élevés par rapport a la matrice seule a cause de la structure

cristalline de la fibre FGO qui est une fibre cellulosique.

Figure 16 : Spectres de diffraction des rayons X

I11.2 Caractérisation thermique

I11.2.1 Analyse thermogravimétrique (ATG-DTG)

Comme cela a été décrit dans le chapitre ‘Matériels et méthodes’, I’ATG permet de
suivre la variation de la masse d’un échantillon en fonction de la température et ainsi
d’accéder aux paramétres de décomposition d’un matériau. Les phénomenes de perte de
masse peuvent étre identifiés a partir des courbes d’ATG et DTG vu qu’ils se présentent
sous forme de pics.

Les figures 17 et 18, représentent les thermogrammes donnant la variation de perte de
masse (TG) et la vitesse de perte de masse (DTG) des différents échantillons en fonction
de la température.

Le tableau 8 représente les différents parametres thermiques a savoir : la température de
dégradation a 5% et 50%, La vitesse maximale de perte de masse (V max), La température

ou on enregistre la vitesse maximale de perte de masse (T max) et le taux de résidu.

.
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Tableau 8 : Les paramétres thermiques des différents composites

Echantillon Td 5% Td 50 % V max T max | Taux de résidu
F1 394,9 443,1 2,17 447,58 21,01%
F2 278 440,7 2,44 466,84 2,12%
F3 391,8 440,6 2,39 462,53 10,16%
F4 281 442.4 1,90 449,97 19,14%

La figure 17 montre que Dl’allure des thermogrammes du F1 et F3 sont presque

identiques, on observe que leurs décompositions débute vers 358 ‘C (rupture des liaisons C-

C de la chaine principale) [75-77] et continue jusqu’a atteindre la température maximale de

décomposition 448°C pour F1, et de 376°C jusqu’a 463°C pour F3. Ils possedent un

processus de décomposition en une seule étape

Vers Tmax les chaines de F1 et F3 sont complétement dégradées.

La composition est

completement achevée au dela de 500°C cela est en accord avec les études qui parlent sur

la dégradation thermique des polymeres [78-79].

Figure 17 : Thermogrammes TG

37
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On peut donc utiliser les matériaux recyclés sur la méme gamme de température que les
matériaux vierges.

Dans le cas des composites F2 et F4 le processus de décomposition se réalise en deux
étapes, la premicre étape correspond a la décomposition de la fibre qui commence de
265C jusqu’a 375 C pour F2 et de 249°C a 368 °C pour F4. La deuxiéme étape correspond
a celle de la matrice qui démarre de 412°C et continue vers Tmax 467 C pour F2 et de
400°C jusqu’a 449 C pour F4. Lorsque la FGO commence a se décomposer (avant le PP) la
surface de PP ayant une température de début de dégradation plus élevée peut commencer
a se dégrader aussi et sa décomposition est accélérée si bien qu’elle s’opére a une
température plus faible.

A partir de 500 °C la masse des échantillons deviennent stable et on enregistre un résidu

égal a:21,01% pour F1, 2,12% pour F2, 10,16%pour F3, 19,14% pour F4.
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Figure 18 : Thermogrammes DTG

D’apres les courbes DTG de la figure 18 on observe :
un pic de faible intensité a T=290°C, qui correspond a la dégradation de la fibre au sein du
composite ce n’est pas I’association avec la matrice qui est a I’origine de cette variation.
Cette derniére posséde une température de décomposition inférieure a celle du PP; son

introduction dans le polymeére diminue la température de décomposition du composite.

&
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Un pic de forte intensité a 467 C pour F2 et 448 °C pour F4 correspondent a la dégradation
des chaines du polypropyléne.

En conclusion, Les composites présentent une stabilité¢ thermique intermédiaire entre
celle des fibres et celle de la matrice, donc 1’ajout de la fibre diminue la stabilité thermique
des composites car la stabilit¢ thermique des fibres étant plus faible que celle du PP, la

dégradation de la fibre peut accélérer la décomposition du polypropyléne [80].

II1.3 Caractérisation physique
I11.3.1 Absorption d’eau

La figure 19 représente 1’évolution de la perte de masse des matrices F1, F3 et des

composites F2 et F4 en fonction du temps.
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Figure 19 : Evolution du taux d’absorption d’eau en fonction du temps (h).

Le taux d’absorption d’eau des matrices F1 et F3 est trés faible qui ne dépasse pas les
0.15 % quelque soit le temps d’immersion, cela confirme le caractére hydrophobe du
polypropyléne mais on remarque que 1’absorption de F1 est Iégérement supérieur a celle du
F3 justifiée par le fait que le taux de cristallinité du vierge de 13,24% est inférieur a celui

du recyclé (36,92%).




Partie expérimentale Chapitre III : Résultats et discussions

Avec I’ajout de la fibre du FGO, on aura un taux d’absorption élevé qui devient stable
apres 150 heures et qui est plus intense en le comparant avec la matrice seule, cela indique
que la fibre cellulosique FGO est susceptible d’absorption d’eau, ce qui est associé¢ a son
caractére hydrophile. Autrement dit, Cette affinité avec 1’eau, peut étre expliquée par la
formation des liaisons hydrogéne entre les groupements hydroxyle du FGO et les
molécules d’eau. [59] Ce résultat a ét¢ confirmé par les travaux de W. Z. W. Zahari et al
[81].

En comparant le taux d’absorption d’eau des composites F2 et F4 on constate que
I’absorbance du F2 est plus importante cela est dii a son taux de cristallinité faible de

17.22% contrairement a celui du F4 qui est deux fois plus élevé (34,63%).

I11.4 Caractérisation mécanique
I11.4.1 Allongement a la rupture

L’allongement a la rupture est une grandeur pertinente qui permet de détecter la fragilité
d’un matériau lors d’un essai de traction. Vu que les longues chaines enchevétrées
permettent d’atteindre de grandes déformations ce qui prouve que le matériau a un

comportement ductile.

Figure 20 : Variation de I’allongement a la rupture

<
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La figure 20 présente la variation de I’allongement a la rupture des matrices F1, F3 et des
composites F2 et F4. On remarque une diminution de I’allongement de la matrice recyclé
F3 par rapport au vierge F1 de 8,5% jusqu’a 4,1%. Cette diminution revient a la
dégradation causée par les ruptures de chaines qui diminuent la masse molaire moyenne et

la distribution de la masse molaire du PP donc la rupture arrive plus vite [82].

Aussi, la cohésion du PP est amoindrie causée par la réduction du nombre

d’enchevétrements qui assure 1’¢lasticité du polymere et retient les chaines [74].

L’incorporation de la FGO dans la matrice diminue les propriétés mécaniques et réduit
I’allongement a la rupture, cette réduction est de I’ordre de 7,4 % pour F2 et 4% pour F4.
Ce résultat est dii a la mauvaise dispersion de la FGO dans la matrice et peut €tre justifié
par I’incompatibilité entre la fibre hydrophile polaire et la matrice polymere apolaire (Faix
et al., 1994; Pouteau et al., 2002) [83-84]. Ce résultat est en accord parfait avec les travaux

de A.T.R. Sugano-Segura et al (2017) [85].

I11.4.2 Module d’Young

Figure 21 : Evolution du module d’Young

La figure 21 représente le module de Young des matrices et des composites (F1, F2, F3

et F4), qui est un indicateur de la robustesse du polymere.
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On voit une nette amélioration du module d’Young du recyclé de 500 MPa comparé au
vierge di peut étre a la réticulation des chaines apres un seul cycle de recyclage. Bahlouli
[86] a travaillé sur I’influence du recyclage sur les propriétés mécaniques des polymeres et
une méme amélioration du module a été enregistrée aprés 3 cycles de recyclages
contrairement au résultat trouvé par Salem et al (2018) [73], Ou le module a diminué apres

6 cycles de recyclage. Donc le nombre de cycle de recyclages peut avoir une influence.

Le module d’Young augmente avec 1’ajout de la fibre végétale elle passe de 1072 MPa a
1352 MPa pour le composite vierge et de 1562 MPa a plus de 1570 MPa pour le composite
recyclé cela indique que les composites sont devenus plus rigides causée par la rigidité de
la fibre végétale. Des résultats similaires ont été trouvés par L.Dobircau et al. Ils ont
attribué ce comportement a la phase rigide de la FGO dispersée qui donne une grande
rigidité a la matrice du PP [87].

I11.4.3 Contrainte a la rupture

Figure 22 : Evolution de la contrainte a la rupture
En ce qui concerne la contrainte a la rupture des différentes formulations qui est
représentée sur la figure 22, nous avons observé que le recyclage a augmenté la contrainte

de 8 MPa sur la résistance a la traction.

.
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La contrainte a la rupture subit une diminution considérable en présence de la FGO, cette
baisse est envisageable en raison de I’incompatibilité entre le PP de nature hydrophobe et
la farine du grignon d’olive hautement hydrophile, Elle peut étre assignée aussi a la
mauvaise dispersion de la fibre dans la matrice en formant un assemblage hétérogene

(agrégats) ce qui confére une fragilisation du systéme [88].
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Conclusion

Cette ¢tude avait pour but d’¢laborer et d’étudier des matériaux composites FGO/
plastique, afin de favoriser la valorisation des résidus de la FGO et 1’é¢tude de I’effet de
recyclage sur les propriétés physico-chimique du polypropyléne renforcé par 20% de fibres
de grignon d’olive tout en profitant des caractéristiques et propriétés qui revétent cette
fibre naturelle mais aussi qui caractérisent le thermoplastique employé. Au cours de cette
¢tude, les composites ont été fabriqués a partir de la FGO et des granulés de polypropyléne
vierge et recyclé. La FGO n'a pas subi de traitement préalable, La technique de mélange a
sec a ¢été adoptée pour la préparation des mélanges avant leur mise en ceuvre.
Les conditions de mélange ont été établies a travers des essais effectués au laboratoire.
Dans la premicre partie de notre étude on a préparé la farine de grignon d’olive, les fibres
de FGO nécessitent un prétraitement spécifique. Tout d’abord, il s’agit d’obtenir un taux

faible d’humidité par séchage dans une étuve pendant 24h a T=60°C.

L’étape suivante est le broyage. C’est une opération mécanique qui consiste a diminuer
la taille des fibres et a homogénéiser la poudre pour obtenir une farine. La dernicre étape

est le tamisage. Cette opération nous permet d’obtenir des charges de faible granulométrie.

La seconde partie du travail consiste a €laborer les matériaux composites a matrice
polypropyléne renforcés par des fibres de grignon d’olive comme il a été cité
précédemment, pour ensuite étudier I’effet du recyclage sur la structure, la morphologie et

les propriétés mécaniques de ces matériaux.

Au terme de cette étude et sur la base des résultats expérimentaux, nous pouvons tirer les

conclusions suivantes :

La spectroscopie infrarouge indique que les spectres de F1 et de F3 sont identiques. Cela
est expliqué par le fait que le recyclage n'implique pas de modification des structures

chimiques du PP.

Les analyses par la DRX révelent que le recyclage augmente la cristallinité de la
matrice ce qui conduit & la modification du réseau. L’ajout d’une fibre végétale FGO a
augment¢ le taux de cristallinité des composites F2 et F4 a cause de la structure cristalline

de la fibre FGO qui est une fibre cellulosique.

v
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La caractérisation thermique par ATG-DTG confirme que la stabilité thermique de la
fibre étant plus faible que celle du PP seule, ce qui justifie la diminution de cette stabilité
thermique dans les composites. On peut donc utiliser les matériaux recyclés sur la méme

gamme de température que les matériaux vierges.

Les tests d’absorption d’eau ont montré que, les composites ont enregistrés une
augmentation du taux d’absorption d’eau, ce qui est associé au caractére hydrophile de la
fibre du grignon d’olive qui est susceptible d’absorption d’eau mais aussi 1’absorbance du
F2 est plus importante cela est dii a son taux de cristallinité faible de contrairement a celui

du F4 qui est deux fois plus élevé.

Nous avons également étudié, le comportement mécanique des composites (F2 et F4).Les
résultats montrent que les propriétés mécaniques (I’allongement a la rupture et la contrainte
a la rupture) diminuent. Cette diminution causée par la mauvaise dispersion de la FGO
dans la matrice, ce qui assignée a I’incompatibilité entre le PP de nature hydrophobe et la
farine du grignon d’olive hautement hydrophile. Contrairement au module de Young qui

s’améliore en introduisant la FGO ce qui indique la rigidité du matériau.




Perspective

Perspective

Le probléme majeur dans les mélanges fibre végétale/matrice thermoplastique est
I’incompatibilité¢ inter faciale entre ce type de mélange. Pour compléter et développer
mieux cette étude et afin d’améliorer les propriétés d’interface entre le polypropyléne et la
FGO, nous recommandons d’utiliser deux modes de traitement chimiques a savoir : le
traitement de surface de la FGO et le traitement par un agent comptabilisant.
On propose aussi d’effectuer d’autres testes (MFI, détermination de la masse molaire...etc)

afin de mieux étudier et identifier I’effet du recyclage.
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Résumé

Dans cette présente étude, nous visons
a examiner les effets de recyclage sur la
structure et les propriétés d’un composite
a matrice polypropyléne renforcé par la
fibre du grignon d’olive. Les mélanges
ont été¢ préparés par extrusion bi-vis en
maintenant les mémes conditions

(T=180°C, w=50tr/min, t=8min).

Les alteres obtenues feront I’objet de
notre étude, elles ont été soumises a une
série de tests microscopiques et

mécaniques (IRTF, DRX, Traction...).

La spectroscopie infrarouge a montré
qu’aucun changement n’a été observé
dans la matrice F1 apres le recyclage, ce
qui indique que le recyclage n’implique
pas de véritable modification de la

structure chimique du PP.

En conclusion, cette étude a prouvé
clairement que les composites présentent
de grandes potentialités en termes de
recyclage. Sans aucun doute, ceci fera
I’objet d’une révolution pour 1’industrie
et une solution pour la préservation de

I’environnement.

Mots-clés : polypropyléne,
composites, recyclage, farine de grignon

d’olive, propriétés mécaniques.

Abstract

In this study, we aim to examine the
effects of recycling on the structure and
properties of a polypropylene matrix
composite reinforced with olive pomace
fiber. The mixtures were prepared by
twin-screw extrusion maintaining the
same conditions (T = 180 ° C., w = 50

rpm, t = 8 min).

The alterations obtained will be the
subject of our study, they have been
subjected to a series of microscopic and

mechanical tests (IRTF, DRX, Traction
o)

Infrared spectroscopy showed that no
changes were observed in F1 matrix after
recycling, indicating that recycling does
not involve a real change in the chemical

structure of PP.

In conclusion, this study has clearly
demonstrated that composites have great
potential in terms of recycling. Without a
doubt, this will be the subject of a
revolution for the industry and a solution

for the preservation of the environment.

Key words: polypropylene, composites,
recycling, olive pomace flour, mechanical

properties.
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