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Résumé
Les composites ne cessent d’évoluer vers des produits qui sont, soit les moins couteux
possible, soit les plus performant ou bien les deux a la fois. De plus, dans un souci de
protection de I’environnement et de santé publique, les produits tendent & intégrer un
caractére écologique.
L’idée essentielle de cette étude étant de valoriser la charge végétale poudre de liege en optant
vers I’¢élaboration et la caractérisation d’un nouveau matériau composite a matrice PVC. Dans

ce contexte, différentes formulations & base de PVC/Poudre de liege ont été initiées avec



différents taux de charge 10%,20%, 30%, 40% et 50%. Il faut noter que le manque de
compatibilité entre le liege et le PVC, tient a la nature hydrophile des fibres végétales et au
caractére plus hydrophobe de la matrice. Cette “incompatibilité” provoque une mauvaise
dispersion des charges et la formation d’un matériau hétérogéne dont les propriétés
mécaniques globales ne sont pas tres satisfaisantes. Cela constitue une difficulté majeure
sachant que I’interface est le lieu privilégié du transfert des contraintes entre la charge et la
matrice. Afin de réduire ces problemes liés a la nature propre de la charge, un agent
compatibilisant PVC-g-AM a été synthétisé au laboratoire.

Notons que ces derniers ont été caractérisés par diverses techniques : tests physiques (densité
et taux d’absorption d’humidité), mécaniques (test de traction, essai choc charpy et dureté
shore D, Dispositif d’essai de Bing), thermiques (ATG/DTG), mesure de la conductivité
thermique (CT metre).

L’introduction du liege dans le PVC diminue la contrainte et I’allongement a la rupture; par
contre, le module d’¢élasticité et la dureté shore D ont augmenté progressivement avec le taux
de charge. L’essai ultrasonore (Bing) a montré que I’incorporation de la poudre de liége rend
le matériau cassant et moins élastique.

L’utilisation du PVC-g-AM montre une amélioration des propriétés mécaniques des
composites liée a une meilleure adhésion interfaciale charge/matrice en rapport avec
I’augmentation du taux de ’agent de couplage.

L’amélioration de la stabilit¢ du PVC est accentuée en présence de 1’agent de couplage, il en
est de méme du pouvoir d’isolation thermique par la diminution de la conductivité thermique ;
par ailleurs le test de vieillissement thermique a été procédé pour toutes les formulations. Les
résultats ont montré que les échantillons contenant 1’agent de couplage sont les premier a
vieillir : confirmation établie par plusieurs techniques, essais mécaniques, analyse
spectrophotométrie (IR).

Pour mettre en évidence la propagation de la chaleur a I’intérieur des composites ¢laborés,
une simulation numérique a été réalisée « logiciel fluent » ou nous avons introduit les résultats
trouvés au moyen du CT metre. Il en ressort que notre matériau présent une tres bonne

isolation thermique pour de faibles épaisseurs.

Mots clés : composites, PVC, adhésion, liege, propriétés, vieillissement, caractérisations.



Abstract

Composites are constantly evolving towards products that are either the least expensive, the
most efficient, or both at the same time. Moreover, in order to protect the environment and
public health, products tend to incorporate an ecological character.

The main idea of this study is to value the cork-based plant filler by opting for the
development and characterization of a new PVC matrix composite material. In this context,
different PVC / Cork Powder formulations were initiated with different 10%, 20%, 30%, 40%
and 50%. It should be noted that the lack of compatibility between cork and PVC is due to the
hydrophilic nature of the plant fibers and the more hydrophobic nature of the matrix. This
"incompatibility” causes poor dispersion of the fillers and the formation of a heterogeneous
material whose overall mechanical properties are not very satisfactory. This constitutes a
major difficulty knowing that the interface is the privileged place of the transfer of the
constraints between the load and the matrix. In order to reduce these problems due to the
nature of the charge, a PVC-g-AM compatibilizer has been synthesized in the laboratory.

It should be noted that the latter have been characterized by various techniques: physical tests
(density and moisture absorption rate), mechanical (tensile test, shock test, shore D, Bing test
device), thermal / DTG), measurement of thermal conductivity (CT meter).

The introduction of cork in PVC reduces stress and elongation at break; On the other hand,
the modulus of elasticity and the hardness Shore D have increased progressively with the rate
of charge. The ultrasonic test (Bing) showed that the incorporation of the cork powder makes
the material brittle and less elastic.

The use of PVC-g-AM shows an improvement in the mechanical properties of the composites
due to a better interfacial load / matrix adhesion in relation to the increase in the level of the
coupling agent.

The improvement of the stability of the PVC is accentuated in the presence of the coupling
agent, the same is true of the thermal insulation power by the reduction of the thermal
conductivity; In addition, the thermal aging test was carried out for all formulations. The
results showed that the samples containing the coupling agent are the first to age:
confirmation by several techniques, mechanical tests, spectrophotometric analysis (IR).

To demonstrate the propagation of heat within the composites produced, a numerical
simulation was performed "fluent software” where we introduced the results found using the
CT meter. It emerges that our material has a very good thermal insulation for small
thicknesses.

Keywords: composites, PVC, adhesion, cork, properties, aging, characteristics.
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Abreéviations
PP : Polypropylene
PS : polystyréne
PE : polyéthyléne
PVC : Polychlorure de vinyle
PEBD : polyéthylene basse densité
PEHD : polyéthyléne haute densité
PET : polyéthyléne téréphtalate
DRX: Diffraction des rayons X
IRTF: Infrarouge a Transformée de Fourrier
MEB: Microscopie électronique a balayage
AM : Anhydride maléique
PP-g-AM : Anhydride maléique greffé sur le PP
PVC-g-AM : Anhydride maléique greffé sur le PVC
PMPPIC : Polyméthyléne polyphényl Isocyanate
ATG: Analyse thermogravimétrique
MS : Matiere séche
TH : Taux d’humidité
MM : Matiere minérale
CPL : Composite plastique liege
CPLO : Formulation PVC vierge.
CPL10, CPL20, CPL30, CPL40 et CPL50 : Formulations des composites a 10%, 20%,
30%, 40% et 50% du taux de charge de la farine d’alfa.

PL : Poudre de liége.
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Introduction générale
Le développement et les évolutions rapides des produits, des pratiques technologiques et
industrielles entrainent de nouvelles générations de matériaux. Les composites évoluant vers
des produits moins colteux et plus performants, si ce n’est pas les deux a la fois. De plus,
dans un souci de protection de I’environnement et de santé publique, les composites tendent a
intégrer un caractére écologique [1].
En effet, I’utilisation de fibres végétales comme renfort des matrices plastiques, est devenue
une pratique tres répandue dans les pays développés: aux Etats unis d’Amérique et en
Europe, le secteur automobile concoit et fabrique de nouveaux veéhicules comprenant ces
matériaux qui offrent des gains techniques et des avantages écologiques conséquents par
rapport aux matériaux composites classiques a base de fibres de verre. De plus dans le secteur
du batiment, les fibres vegétales sont employées pour leurs capacités dans d’isolation
thermique et phonique. Par ailleurs, associées a une matrice plastique, ces fibres végétales ne
trouvent actuellement qu’on peu d’applications. Pourtant, ces composites pourraient étre une
alternative écologique pour certaines piéces plastiques ou métalliques des batiments : cadres
de fenétres, plaques de revétements et portails par exemple, répondant ainsi au concept d’éco-
conception.
Etant donnés que les matériaux composites Plastiques/Bois associent les avantages du
plastique a ceux du bois, qui sont, entre autre :

- Une rigidité supérieure a celle du plastique,

- Des possibilités de mise en forme plus nombreuses que pour le bois,

- Des traitements de surface non nécessaires,

- Laconception du matériau composite peut étre potentiellement recyclable.
Cette synergie d’avantages contribuera la fabrication de matériaux composites a base de PVC
renforcé par des fibres de bois, en favorisant un environnement plus sain par :

- Le remplacement partiel d’une partie de matiére issue de fossiles, par une matiére

renouvelable,
- La prolongation de la durée de vie utile du bois, participant ainsi a la séquestration du
carbone.

Vu ce constat, nous nous sommes persuadés de la nécessité de valoriser la poudre de liége
(déchet industriel déversé dans les décharges publiques et polluant 1’environnement) en
I’intégrant dans la fabrication d’un matériau composite a matrice PVC, tout en essayant

d’établir une formulation optimale, pouvant intégrer ces produits dans le secteur du batiment.
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De plus, I’association de la poudre de liege a une résine thermoplastique, constituera un
composite plastique liege (CPL) possédant des propriétés physico- mécaniques et thermiques
intéressantes.

Ceci nous améne donc a présenter ce travail de la maniéere suivante :

Le premier chapitre sera consacré a la synthése bibliographique sur le chéne liege, le liege,
ses constitutions, les composites a matrice thermoplastiques, ainsi que les procédés de
fabrication des matériaux composites bois/plastique (injection, extrusion, calandrage), et la
description du vieillissement des composite PVC/charges végétales.

Le deuxiéme chapitre traitera de I’optimisation des propriétés mécaniques des composites
thermoplastiques/charges vegétales par la comparaison des traitements connus pour
I’amélioration de I’adhésion fibre/matrice, ainsi que les différentes techniques utilisées
caractériser les composites

Le troisieme chapitre a trait aux techniques expérimentales utilisées (les matériaux utilisés,
formulations PVC/Poudre de liege et différentes techniques utilisées pour caractériser les
composites).

Le quatrieme chapitre se rapportera a 1’exploitation de I’ensemble des résultats obtenus qui
seront discutés avant d’optimiser une formulation dont les caractéristiques seront introduites
dans le logiciel FLUENT qui nous permettra de prévoir le comportement de ce matériau.

En fin, nous terminons par une conclusion générale et des perspectives.
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I.1. Chéne liege

I.1.1. Introduction

Le Chéne-liege est présent en Méediterranée Occidentale depuis plus de 60 millions d'années
[2]. Cependant, les fortes variations climatiques et anthropiques de cette longue période ont
réduit considérablement son aire de répartition.

Les hommes ont trés rapidement appris a extraire et a utiliser son écorce : le liege dont les
diverses propriétés avaient déja été découvertes sous la Rome antique et la Gréce homérique.
A cette époque, son utilisation était encore peu développée : bouchage d'amphores,
construction de ruches, matériel de péche,..., [3]

En ce qui concerne sa place dans la construction, on retrouve quelques traces des premiers
emplois, comme isolant thermique chez les populations primitives d'Afrique du Nord qui
I'utilisaient en plaque et mélangé avec de l'argile pour la construction des murs de leurs
habitations [4].

Actuellement, le liege sous forme agglomérée, est utilisé comme isolant thermique pour les
toits, murs, sols et plafonds des batiments, mais également comme isolant acoustique dans les
salles de conférences, de théétres et d’écoles. Bien d’autres objets contiennent du liége : sous-
verres, boites a cigarettes, tapis de souris, sacs a main, valises, portefeuilles, porte-
documents... [5]

Dans la politique actuelle de développement durable, d’autres applications du liége émergent.
Il peut étre utilisé comme bio-absorbant de polluants, métaux lourds et pesticides [6]. Il peut
étre une bonne option dans I’habitacle des voitures pour maximiser I’isolation et diminuer la
propagation thermique. Le liege a été proposé comme source de composés chimiques
naturels. Par exemple, la subérine pourrait étre le précurseur de matériaux tels que les
polysters, polyuréthanes [6] ou remplacer des matériaux comme les oligomeres de poly tétra

fluoro éthyléne [7].

1.1.2. Classification
Le chéne liege (Quercus Suber) est un arbre circonscrit-en Méditerranée Occidentale depuis
I'ere tertiaire, ce qui lui donne une soixantaine de millions d'années d'existence. Il est décrit
pour la premiére fois par LINNEE en 1753 [8].

Embranchement : Angiospermes

Sous/Embranchement : Dicotylédones

Famille : Fagacées
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Genre : Quercus

Espece : Quercus suber

Nom vernaculaire : Ballout el feline
La particularité la plus intéressante du chéne-liege réside dans le fait qu’il produit une écorce
extérieure homogene, formée d’un tissu €lastique, imperméable et bon isolant thermique : le
liege. Cette écorce est constituée de cellules mortes aux parois imperméabilisées par un
compose chimique appelé subérine. Tous les arbres produisent des couches de cellules
subérisées comme forme de protection, mais seul le chéne-liege est capable de « construire »

son ecorce extérieure en ajoutant annuellement des anneaux de liége issus de I’activité d’un

ensemble de cellules meres (le phellogene figure 1.1).

S g

Feuilles

Gland

Tronc écorcé

Mycorhizes

Figure 1.1 : Description du chéne liege [8].

—
N
| —
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1.1.3. Caractéristiques botaniques et forestiéres
Le chéne-liege est un arbre de grandeur moyenne, atteignant une hauteur de 10 a 15 meétres
(parfois 20 metres et plus) et une circonférence de 5 metres. En peuplement mélange, Il se

trouve essentiellement associé au chéne vert, au chéne pédonculé et au pin maritime [4].

1.1.4. Houppier

Le houppier est constitué d’un couvert léger en raison de son feuillage gréle et de sa
ramification peu serrée. En peuplement, il est de forme arrondie, étroit et haut. En situation
isolée, I'arbre développe un port large et étalé. Il est aussi de forme élancee en peuplement

serré ou chez les jeunes sujets [4].

I.1.5. Systéeme racinaire

L'enracinement est pivotant mais peut devenir plus ou moins tragant sur les sols superficiels ;
il se développe fortement au détriment de la tige dans les premiéeres années. Il est pivotant car
constitué d'une grosse racine principale qui sert de support a l'arbre, et de racines secondaires
plus superficielles. Il permet I'approvisionnement en eau et en éléments minéraux, peut
s'emmeéler avec les racines des arbres voisins (échanges de substances nutritives) et s'associer

avec le mycélium de certains champignons qui favoriseront la capture des minéraux [4].

1.1.6. Feuille

Les feuilles sont persistantes, coriaces et de couleur verte foncée, glabres sur leurs parties
supérieures et quelques pubescentes dessous, de forme ovale, légérement dentées. Elles
ressemblent fortement a celles du chéne vert. Leur taille varie de 3 @ 6 cm en longueur et de 2
a4 cm en largeur. Le pétiole peut atteindre 2cm.

L' "automne™ du chéne-liege correspond a peu prés a notre printemps. En effet, a cette
période, les feuilles prennent une coloration jaunatre, phénomene di a l'apparition des

nouvelles ébauches foliaires [4].

1.1.7. Fruit

Ce sont des glands qui se forment dans I'année et tombent d'octobre a Janvier. Ils sont de
couleur brune a maturité (automne), avec un pédoncule jusqu'a 4 cm de longueur. Leur taille
varie de 2 a 5 cm en longueur et de 1 a 2 cm en largeur. La cupule est composée d'écailles

Iégérement arquées ou emmélées sur la partie supérieure. Les bonnes glandées épuisent les
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réserves de 1’arbre, ce qui explique leur répartition a deux ou trois ans d’intervalle (glandées

cycliques ou phénomene d'alternance) [4].

1.1.8. Longévité

La longévité du Chéne-liege varie beaucoup selon les conditions du milieu physique ; elle
peut étre fixée a 150 ans en moyenne. L’age limite naturel d'un Chéne-liege est compris entre
300 et 500 ans. Cependant, pour un arbre réguliérement écorcé, cette limite n'est plus que de
150 a 200 ans [9].

1.1.9. Exigences écologiques
Le chéne-liege a besoin de chaleur, d'humidité et de lumiere et défavorise les sols calcaires ;
la répartition géographique de I'espéce est définie surtout par ses quatre exigences écologiques
qui varient selon les particularités des stations qu'il colonise : exposition (nord/sud),
topographie (sommet, fond de vallon), proximité de la mer,...
Les principales subéraies algériennes sont situées essentiellement en zone subhumide (Figure
1.2). [10] et per humide, quelques ilots se trouvent dans le climat semi-aride en Tunisie, alors
qu’au Maroc, le chéne liege y est régulierement représenté, y compris dans 1’étage
bioclimatique semi-aride, a cause de I’influence atlantique.

e Pluviométrie minimale : 550 mm

e Température maximale : 43 /49 °C

e Température minimale : 9°C et 10°C (parfois jusqu’a - 5 °C)
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Figure 1.2 : Distribution bioclimatique des écosystémes terrestres

(Climagramme d’Emberger) [10]

1.1.10. Répartition géographique du chéne liege

1.1.10.1. Dans le monde

C’est une espece typiquement méditerranéenne dont 1’aire est limitée au bassin occidental de
la Méditerranée, Tunisie, Algérie, Maroc, Espagne, France, Italie et aux cotes Atlantiques du
Maroc et du Portugal (Figure 1.3) dont l'aire naturelle de la subéraie est d'environ 2687000
hectares.

Tableau 1.1 : Superficie du chéne liege a travers les pays du monde [4] :

Pays Surface (hectares) | Pourcentage
Portugal 736 700 32,4
Espagne 506 000 22,2
Algérie 414 000 18,2
Maroc 345 000 15,2
France 92 000 4
Tunisie 92 000 4

Italie 92 000 4
Total 2277700 100
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ESPAGNE

Figure 1.3 : Aire de distribution du chéne-liege en méditerrané [9]

1.1.10.2. En Algérie
En Algérie, le chéne couvre de vastes espaces s’étalant depuis 1’Oranie jusqu’a la frontiére

tunisienne en passant par la Kabylie soit pres de 414 000 ha.

Figure 1.4 : L'aire naturelle de la subéraie en Algérie [11].
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I.1.11. Importance economique

L’évolution des subéraies et de leur exploitation tout au long du XXeme siecle a connu un
grand développement percu essentiellement au niveau de I’industrie. Celle-Ci a connu un
grand essor a partir des annees 50 [12].

Le chéne-liege doit sa noblesse a son écorce appelée communément liege qui offre un
potentiel économique non négligeable dans diverses utilisations (agglomérés d’isolation,
revétement, décoration, bouchons et articles divers). 1l est utilisé aussi pour son bois (charbon
de bois, bois de chauffage..), pour son écorce et pour ses fruits et feuilles qui servent au bétail.
La production mondiale de liege est estimée a 340.000 tonnes/an (Tableau 1.2), dont 1’ Algérie

a été le cinquieme producteur mondial de liege brut avec 15.000 tonnes/an.

Tableau 1.2 : Production mondiale de chéne liege [9] :

Pays Tonnes/An Hectares
Portugal 185 000 725 000
Espagne 88 000 510000
Italie 20 000 225 000
Maroc 18 000 198 000
Algérie 15 000 460 000
Tunisie 9000 60 000
France 5000 22 000
Total 340 000 2200 000

1.2. Ecorce (le liege)
1.2.1. La levée du liége
La levée du liege se déroule en 2 étapes :

e le premier démasclage : c’est la récolte du liecge male. On dit alors que I'arbre est mis
en production, puisque le liege méale, sans grande valeur, est retiré afin que se
développe du liege femelle, économiquement plus intéressant car de meilleure qualité;

o la levée périodique du liege femelle : La premicre récolte s’effectue lorsque 1’age de
I’arbre atteint 25 ans, et peut étre renouvelée environ tous les 8 a 12 ans, jusqu’a

environ 120 ans. Cette récolte doit avoir lieu entre juin et ao(t [13].

1.2.2. Anatomie du liége
De point du vue botanique, ce que nous appelons écorce représente la croissance en épaisseur

ou croissance secondaire de la tige. Cette croissance découle de I’activité de méristemes situés
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a la périphérie de la tige : le cambium et le phellogéne (ou zone subéro-phellodermique).
Cette structure secondaire va se recouvrir d’un tissu de revétement appelé le périderme
Liege

Assise génératrice \
subérophellodermique

Phelloderme

Liber (circulation >
de séve élaborée)

Assise génératrice
libéroligneuse (= cambium) )
Aubier (circulation A
de seve brute) .
Duramen

Figure 1.5 : Coupe transversale schématique d’une tige de Chéne-liege [14].

Le liege de la premiére récolte n’est pas d’assez bonne qualité pour prétendre acquérir une
valeur commerciale. C’est seulement lorsque I’arbre atteint une vingtaine d’années qu’un
nouveau phellogene se forme a quelques millimetres sous le premier. Le liege produit par ce
nouveau phellogéne, s’épaissit trés rapidement et, dix ans apres, il est assez épais (27 mm)
pour étre prélevé de 1’arbre. Ce phénomene se répéte environ tous les neuf ans (donc la récolte
se fait tous les neuf ans) durant toute la vie de I’arbre. Il y a une différence significative entre
la premiere récolte et les récoltes successives [15]. Le premier liege récolté est appelé liege
vierge ; il est irrégulier dans sa structure, épais, dense et rugueux (Figure 1.6 (a). Lors de la
deuxieme récolte ou premiere reproduction (neuf ans apres), le liege posséde une structure
déja plus réguliére, plus lisse et intacte. La meilleure qualité de reproduction du liége est

appelée « liege femelle » (Figure 1.6 (b).
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oy :
Figure 1.6 : Différents types de liege
(@) liege vierge, (b) liege femelle [15]

1.2.3. Propriétés chimiques

Les propriétés du liege dérivent largement des spécificités da sa composition chimique et de
la structure chimique de ses composants:

La subérine est le principal constituant du liége ; il représente environ 50 % du matériau. La
subérine est tres stable chimiquement ; sa principale fonction est son role barriére a I’eau [16],
aux solutés et aux agents microbiens. Les premieres études de sa structure ont été menées sur
I’écorce de différents arbres (chénes, pins, hétres...), les pommes de terre et les plantes [17].
Pour la subérine du liége, il a fallu attendre ces dix derniéres années pour obtenir de
meilleures connaissances. L’étude de réf. [18] sur la subérine de I’écorce de hétre montre que
cette derniere serait majoritairement forme d’un polymere aliphatique ayant longues chaines
d’acides gras saturés et insaturés avec des liaisons esters et la présence de quelques acides et
alcools phénoliques. La structure de la subérine n’est donc pas encore clairement définie car,

un seul modéle de structure a été proposé pour ce constituant du liége (Figure 1.7).

11
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Cellulose o e

N N N 0 T iy -

H,CO

Figure 1.7 : Structure proposée pour la subérine du liege [19]

Le second constituant structural du liége est la lignine, environ 20 a 25 %. Méme si la chimie
de la lignine est étudiée depuis longtemps par I’intermédiaire de la recherche sur le bois, la
caractérisation de la lignine provenant du liége est beaucoup plus récente [20]. Dans le liége,
son role est d’offrir un support mécanique et une rigidité aux parois cellulaires. Comme pour
la subérine, sa structure n’est pas encore complétement établie : C’est une macromolécule
complexe formée par la polymérisation de trois monomeéres phénylpropanes liés par des
liaisons covalentes (C-O et C-C), possédant des groupements fonctionnels différents : de
groupements hydroxyles aromatiques et aliphatiques, de groupements méthoxyles et de

composés chimiques tels que 1’alcool benzylique et les éthers.
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Figure 1.8 : Structure de la lignine du liege [19].

Les polysaccharides (cellulose et hémicellulose) représentent environ 20 % de la composition
chimique du liege. La cellulose ne joue pas un rdole déterminant dans les propriétés physico-
chimiques du liege et trés peu de données existent quant a son degré de polymérisation, sa
cristallinité et I’orientation des chaines, contrairement a la cellulose du bois qui a été bien
étudiée, car étant le constituant majoritaire de celui-ci. Concernant les hémicelluloses du
licge, leur étude a permis d’en identifier trois différentes formes a base de xylans [21] : la 4-
O-methylglucuronoxylan, 1’arabino-4-O-methylglucoronoxylan et la 4-O-methylglucorono-

arabinogalactoglucoxylan.
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Tableau 1.3 : Pourcentages massiques des différents constituants de liége [20].

Constituants (%) Liege naturel
Subérine 45-46
Lignine 24-25
Polysaccharides (cellulose et hémicellulose) 10-12
Extractibles 8-10
Cendres 3-5
Cires 5-6
Tannins 3-5
Autres 2-3

Un grand nombre de facteurs va influencer la composition chimique du liege telles que : les
origines géographique et génétique de I’arbre, ses dimensions, son age, le climat, le sol et les
conditions de croissance [22]. Donc, la composition chimique va étre différente d’un arbre a
autre, mais également au sein d’un méme arbre, entre le haut et le bas du tronc. Les cellules
du liege sont constituées par trois couches de différents polymeres agencés d’une facon
précise (Figure 1.9) : la paroi interne primaire est fine et riche en lignine qui joue un réle de «
ciment », la paroi secondaire, plus épaisse, est formée par I’alternance de lamelles de subérine

et de cire et, enfin, la paroi tertiaire, fine, est constituée de polysaccharides.

a b

Lignine
Subérine + cire
/ Cellulose

os e

Figure 1.9 : Représentation schématique des cellules du liége avec I’agencement de ses

constituants chimiques. a) section radiale, b) sections axiale ou tangentielle [19].
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1.2.4. Propriétés physico-chimiques du liege

Les proprietés physico-chimiques du liege sont nombreuses, elles lui conferent des
performances en matiére d’isolation thermique et électrique, d’obturation, de frottement, de
résistance a 1’usure et de barriere aux liquides et aux gaz. Ces propriétés sont liées a sa
densité, a sa teneur en eau, a ses propriétés thermiques et électriques, a ses propriétés de
surface (mouillabilité, énergie de surface) et a son comportement mécanique.

La densité du liége peut varier entre 110 et 300 Kg/m® selon I’4ge ; cette variation serait liée
aux dimensions des cellules et peut atteindre 1250 Kg/m® sous I’effet d’une forte compression
(55 MPa) [19-22].

La teneur en eau du liege fini, va évoluer selon les conditions environnementales :
température et humidité relative (HR). En effet, a température ambiante, pour une HR de
75%, la teneur en eau du liége est d’environ 8 %, alors qu’elle doublera pour une HR de 95%
[23].

Le liege peut également adsorber la vapeur d’eau et absorber 1’eau liquide ce qui provoque un
gonflement du matériau. Ce gonflement est aussi affecté par la température. [24]. Le séchage
a I’air libre n’a pas d’effet sur les dimensions du licge.

La température a également une influence sur les constituants des parois des cellules du liege.
L’analyse thermogravimétrique du liége sous air montre qu’au début du chauffage, une perte
d’eau se produit, puis les extractibles se volatilisent. Le liege est relativement stable
thermiquement puisque, jusqu’a 200-250°C, il perd seulement 6 % de sa masse totale et les
principaux constituants ne sont pas encore dégradés [25]. L’hémicellulose est le premier
constituant structural a se dégrader ; la subérine étant plus stable sa dégradation se produit
entre 300°C et 400°C tandis que la lignine se dégrade entre 225 et 450°C [26]. A 470°C le
liege est complétement décomposeé en résidu de carbone. Ses interactions avec 1’eau et 1’effet
de la température vont modifier les propriétés physiques et mécaniques du liege [27] comme
il a déja été montré sur le bois [28].

Le module d’¢lasticit¢ du liege (module de Young), diminue quand la teneur en eau
augmente. Cette diminution est méme immédiate quand il est immergé dans I’eau a 100°C.
Par ailleurs, plus le liége est dense plus il est résistant a la compression. La présence de pores
(Ienticelles) semble avoir un léger effet sur le module de Young mais il est plus difficile a
mettre en évidence [29].

Le liege retrouve presque ses dimensions d’avant compression a température ambiante, et
totalement, lorsqu’il est au contact de I’eau bouillante a tel point qu’il pourrait étre réutilisé

[30].
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Concernant les propriétés de surface du liege, les paramétres tels que la mouillabilité et
I’énergie de surface, ont été déterminées par mesure d’angle de contact. Ces données sont
importantes pour déterminer les interactions de surface possible du liege avec des composés
chimiques, par exemple des adheésifs pour optimiser le liege composite, il est aussi un
indicateur pour le vieillissement. L’angle de contact de I’cau sur le liege est d’environ 84°
[31], une valeur relativement élevée traduisant le caractére plutdt hydrophobe du liege. Ce
caractére hydrophobe semble en particulier étre di a la subérine. En effet, ’angle de contact
de I’eau sur la subérine est d’environ 75° [32]. L’¢énergie de surface est représentée par une
composante dispersive (force de London) et une composante non dispersive (interactions
Debye et Keeson et les liaisons hydrogene) [33]. Pour le liége elle a été calculée a 32 mJ/m?
dont 24 mJ/m2 correspondent & sa composante dispersive [32]. En raison des limites de la
mesure d’angle de contact sur des matériaux rugueux et poreux, une autre meéthode, la
chromatographie gazeuse inverse, a ¢été utilisée pour déterminer I’énergie de surface et les
caractéristiques acido-basiques. La composante dispersive a alors été évaluée a 41 mJ/mz2 et
cette énergie diminue de 38 & 31 mJ/m? quand la température augmente de 40 a 70°C [34].
Pour la subérine, I’énergie a été estimée a 48 mJ/m? a 25°C, 44 mJ/m? a 50°C et 37 mJ/m? a
90°C [32,33]. L’étude des caractéristiques acido-basiques par chromatographie gazeuse
inverse souligne que le liege posséde une nature amphotere.

Pour finir, le liege est un tres bon isolant thermique et électrique. Il est thermiquement isolant
du fait du gaz contenu dans ces cellules qui a une faible conductivité thermique. De plus les
cellules sont de petites tailles, ce qui permet de minimiser les transferts thermiques par
convection. Cependant les propriétés des cellules du liege dépendent de la température, de
leur composition et de leurs dimensions qui changent aprés un traitement thermique. Ainsi la
conductivité thermique augmente avec la température du matériau.

Le liége est électriquement isolant car ¢’est un matériau diélectrique avec des mécanismes de
polarisation complexes. Ces propriétés électriques sont influencées par la teneur en eau et la
température [35].

Les propriétés du liege sont donc étroitement liées a sa structure cellulaire, aussi bien d’un
point de vue physique (disposition et dimensions des cellules), que d’un point de vue
chimique (principalement la subérine). La teneur en eau et la température sont les principaux

facteurs qui vont modifier les cellules et, donc, les propriétés du materiau.
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1.2.5. Les déchets de liege en milieu industriel

Dans les entreprises étrangeres, tout au long du processus de production, tous les déchets de la
fabrication de bouchons de liege se transforment en produits utiles et d’excellente qualité. De
plus, au cours du processus de transformation du liege, aucun gramme de matiére premiere
n’est perdu, méme la poussicre de liege est utilisée pour le chauffage des sites.

Le recyclage du liege sert a la fabrication d’autres produits a forte valeur tels que (panneaux
d’isolation, semelles de chaussures, produits acoustiques, joints statiques pour les moteurs...).
Il prolonge la durée de vie du liege et la rétention de CO, associée aux produits en liege.

Des programmes de recyclage ont été mis en place depuis de nombreuses années en Grande
Bretagne, en Afrique du Sud, aux USA, en Australie et au Portugal [36].

En Algérie les déchets générés par les entreprises de liege ne sont pas complétement
valorisés ; une partie est utilisée pour isoler les poulaillers, une autre partie est valorisée dans
les pépinieres. Malgré les efforts fournis par les entreprises, le reste de la poussiére de liege
n’est pas valorisée ; 1’avantage de cette derniére présente une structure cellulaire qui lui
procure une grande légereté et une capacité d’isolation thermique est illustrée sur la figure
1.10 [37].

Figure 1.10 : Structure cellulaire de la poudre de liege observée par

microscopie €électronique a balayage [37].

La poudre de liege de déchets industriels (issue de broyage des planchers naturels de liege) a
fait I’objet de plusieurs travaux, pour la fabrication de matériaux composites. Ces travaux ont
mis en évidence I’intérét de cette poudre qui, combinée avec une matrice thermoplastique,

bonnes propriétés physiques, mécaniques et thermiques
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Emanuel M. Fernandes et al [38]. On fait une étude comparative entre un nouveau composite
a deux matrices polypropyléne et polyéthylene chargées a 50% de poudre de liége, et un
produit commercial ; ils ont étudié les différentes caractéristiques physiques, mécaniques et
thermiques ; ils ont constaté que les composites chargés de poudre de liege possedent de
meilleurs caractéristiques (une bonne stabilité thermique, une meilleur isolation acoustique,

une grande légeéreté, etc...)

Emanuel M. Fernandes et al [39]. Ont aussi procédé a la valorisation de la poudre de liege
issue de plusieurs origines, dans 1’¢laboration des composites a matrices thermoplastiques, et,
pour 1’adhésion interfaciale, ils ont ajouté (2%) de 1’anhydride maléique comme agent de
couplage le procédé par injection a été utilisé pour la mise en ceuvre des composites ; ils ont
constaté une amélioration de la résistance a la traction et I’augmentation de la rigidité

favorisée avec la présence de la poudre de liege.

Luis Gil [40] qui a effectué une étude théorique sur I’utilisation du liége transforme en
bouchons utilisés dans divers activités, s’est aussi intéressé a 1’exploitation des résidus de

I’industrie du liége et de nouveaux matériaux a base de liege.

L’étude réalisée par A. Diaz-Parralejo et al [41], a fait varier trois paramétres 1’épaisseur, le
pourcentage de la poudre et la taille des grains de liege aggloméré noir ; ils ont étudié leurs
effets sur la résistance a la flexion; I’augmentation de ces paramétres conduit a

I’accroissement de la résistance a la flexion.

L’étude mené par Carla Vilela et al [42] sur la valorisation de la poudre de liege servant a
élaborer un nouveau composite a matrice bio polymere, détermine plusieurs caractéristiques.
Ils ont constaté une bonne interaction entre les deux composants et ont obtenu un matériau

souple en diminuant le module d’Young a des pourcentages élevés de la poudre de liége.

Tous ces travaux basés sur la valorisation de la poudre de liege dans les matériaux
composites, ont permis de bien poser la problématique relative a ce théme et intégrer notre
travail dans I’axe ayant pour objet la valorisation de la poudre de liege dans 1’¢laboration des

composites a matrice PVC.
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1.3. Les matériaux composites

D’une maniere générale, les propriétés d’un polymeére seul sont insuffisantes pour conférer a
I’objet que I’on veut fabriquer, toutes les propriétés souhaitées en terme de rigidite, résistance
mécanique, légéreté ou autre propriété physico-chimique, électrique, optique...C’est cela,
qu’on s’oriente de plus en plus vers les matériaux composites.

Un matériau composite peut étre défini comme 1’assemblage de deux ou plusieurs matériaux,
I’assemblage final ayant des propriétés supérieures aux propriétés de chacun des matériaux
constitutifs ; la matrice assure la cohésion et I’orientation de la charge. Elle permet également
de transmettre a la charge, les sollicitations auxquelles est soumis le composite. Les matériaux
ainsi obtenus sont tres hétérogenes et souvent anisotropes. La nature de la matrice et de la
charge, la forme et la proportion de charge, la qualité de I’interface et le procédé de
production utilisé sont, des parametres qui peuvent influencer les propriétés du matériau
composite. La matrice et le renfort peuvent étre métalliques, céramiques ou plastiques, ce qui
permet d’envisager une multitude de combinaisons. Nous ne présenterons pas ici une revue
exhaustive sur les matériaux composites mais nous nous concentrerons sur ceux dont la

matrice est constituée d’un polymere [43].

1.3.1. Les matrices polymeres

1.3.1.1. Les matrices thermodurcissables

Les matrices thermodurcissables sont des polyméres qui ne peuvent étre mis en forme qu’une
seule fois mais possédent des propriétés mécaniques et thermomécaniques meilleurs par
rapport aux thermoplastiques. On distingue principalement les polyesters insaturés, les résines
époxydes et d’autres résines telles que les phénoliques, les aminoplastes, les furaniques, etc.
Ces polymeres se présentent toujours sous forme amorphe. Le tableau 4 résume les propriétés
physico-mécaniques des résines thermodurcissables les plus utilisées. Des charges et des
additifs sont fréqguemment incorporés dans la structure de ces polymeres [44]. Leur rdle est
d’améliorer les caractéristiques mécaniques et physiques, de diminuer les colts et de faciliter
la mise en ceuvre ou la forme. Globalement, on remarque que ces matrices possedent un haut
module d’¢élasticité, exception faite pour 1’Uréthane, et que leur température de mise en ceuvre
s’étend sur une large gamme. Dans certains cas, la température maximale d’utilisation peut
paraitre faible si on envisage des applications dans des domaines ou les matériaux peuvent

subir une contrainte thermique.
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Tableau 1.4 : Caractéristiques des résines thermodurcissables [44] :

Résine Densité E (GPa) or(MPa) | Tmax (°C)
Epoxyde 1.2 4.5 130 90-200
Uréthane 11 0.7-7 30 100
Polyester insaturé 1.2 4 80 60-200
Urée Formaldéhyde 1.2-1.5 6-10 40-80 140
Phénol Formaldéhyde 1.1-1.3 3-4 35-60 80-300

1.3.1.2. Les matrices thermoplastiques

Les matrices thermoplastiques sont les plus utilisées, compte tenu de leur facilité de mise en
ceuvre et de leur faible colt. Elles se présentent sous forme semi cristallines. Ces
macromolécules sont formées a partir de monomeres de fonctionnalité moyenne, voisine de 2.
Leur recyclabilité et leur thermo réversibilité constituent des avantages trés importants. Il
existe aussi des thermoplastiques a usage spécifique qui peuvent résister a des températures de
I’ordre de 200°C. Les principales familles des thermoplastiques sont les polyoléfines (les
polyéthylenes, les polypropylenes), les plastiques a base de polychlorure de vinyle, les
acryliques et les polystyrenes. Le tableau 5 regroupe certaines des propriétés physico
mécaniques des résines les plus utilisées. Les propriétés de ces dernic¢res (module d’¢élasticité)
sont nettement inférieures a celles relatives aux résines thermodurcissables, tandis que leur

températures de mise en ceuvre demeurent 1égeérement supérieures (140 a 270°C) [1].

Tableau 1.5 : Caracteéristiques des thermoplastiques [1] :

Polymére Tg (°C) Tf (°C) Densité o (MPa) E (GPa)
PP 5 165 0.92 30 1.2
PLA 50-60 150 -- 40-60 3-4
HDPE 100 134 0.95 28 11
PVC 75-105 160-220 1.39 58 2.9
PS 90-100 - 1.05 55 3.2
PET 70 255-265 1.30 47 2.6
ABS 90-120 - 1.05 50 2.5
(=)
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1.3.2. Le Polychlorure de vinyle

Dans ce présent travail, nous nous sommes intéressés au polychlorure de vinyle, du fait que
c’est un polymere trés utilisé et il vient juste aprés le polyéthyléne. C’est un matériau
particuliérement apprécié dans I’emballage alimentaire ainsi que dans le milieu médical. Il est
également utilisé dans de nombreuses autres applications industrielles telles que la fabrication
de gaines de cables, de tubes, etc. Ce matériau présente de multiples qualités. Néanmoins, il
est aussi décri pour deux raisons majeures: sa plastification et, surtout, son incinération. La
plastification consiste a ajouter au PVC des plastifiants qui ont une mauvaise réputation du
point de vue environnemental, mais qui permettent d’améliorer les caractéristiques
mécaniques et, notamment, la souplesse du PVC. Le Polychlorure de vinyle ou chlorure de
polyvinyle est un polymére thermoplastique. Connu généralement sous le sigle PVC, il est
obtenu par polymérisation des monomeéres de chlorure de vinyle ‘CH, = CHCI’ (figure 1.11).
Historiquement, le monomere de chlorure de vinyle est produit par réaction entre I’éthyléne et
du chlore gazeux mais, de nos jours, on peut faire réagir de ’acétyléne avec de ’acide
chlorhydrique en présence d’oxygéne. Le produit intermédiaire de cette réaction, qui est le

dichlorométhane, se transforme en chlorure de vinyle sous ’effet de la chaleur [45].

H H HH
\ / polymérisation |
C=C > — C-C 3+
/N |
H il H O
Chlorure de vinyle Polychlorure de vinyle
(PVC)

Figure 1.11 : Réaction de synthese du PVC (polymérisation du chlorure de vinyle) [45].

1.3.2.1. Procédés de fabrication du PVC

La réaction de polymérisation du monomere chlorure de vinyle par voie radicalaire donne
naissance a des macromolécules linéaires de masses moléculaires moyennes dont la
répartition présente une allure gaussienne asymeétrique. C'est une réaction fortement
exothermique. 1l existe plusieurs procédes industriels de polymerisation du monomeére
chlorure de vinyle [46] :

Polymérisation en masse ;
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Polymeérisation en suspension ;

Polymérisation en émulsion ;

Polymeérisation en solution.
Le procédé de polymérisation en masse est inclus dans la polymérisation en phase gazeuse. Le
procédé micro — suspension est inclus dans le procéde de polymérisation en suspension. Il
existe deux types dans le procédé en solution ; le premier est un procédé homogene quand le
polymére est insoluble dans le solvant, tandis que 1’autre est un procédé hétérogeéne quand le
polymere est insoluble dans le solvant.
La production industrielle des polymeres se fait en six étapes essentielles :

e La premiere étape consiste au stockage et ajustement du matériel ;

e Le deuxiéme est I’étape de préparation des catalyseurs ou le catalyseur est synthétisé

ou préparé ;

e La troisieme étape (qui est la plus importante) est 1’étape de polymérisation ;

e La quatriéme est I’étape de séparation, 1a ou le monomére qui n’a pas réagi est

récupéré, et le produit est séparé de 1’eau ou du solvant ;

e La cinquieme étape de rétablissement ou le monomére et le solvant qui n’ont pas

réagit sont récupérés ;

e Laderniere étape de finition ou le polymere récupéré est seché, emballé et stocké.
Dans le cas de la polymérisation en masse, I’étape de polymérisation est la plus importante a
cause de la difficulté de transfert de chaleur. Mais, pour ce procédé, seul le monomere
(chlorure de vinyle), ainsi que le catalyseur sont indispensables, les autres étapes comme la
séparation, le rétablissement et la finition sont trés simples : C’est le procédé le plus facile ou
I’eau est le milieu permettant le déplacement efficace de la chaleur, donc, la polymérisation
est plus simple par rapport au procédé précédent. Cependant, le traitement de 1’eau résiduelle
et le séchage sont des étapes nécessaires. Le colt de 1’équipement est plus élevé en
comparaison avec la polymérisation en masse. Dans le cas du procédé de polymérisation en
émulsion, le monomére chlorure de vinyle liquide est émulsifié dans 1’eau sous pression.
L’¢étape de séparation est importante, vu que la séparation du polymere de I’émulsifiant est
nécessaire. Dans le cas de la polymérisation en solution, une certaine quantité de solvant dans
lequel le polymére est insoluble, est ajoutée au monomeére. Le coit de I’équipement de

fonctionnement est trés élevé [47].
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1.3.2.2. Principaux additifs utilisés dans la transformation du PVC
Quel que soit la méthode de polymérisation, le PVC se présente sous forme d’une poudre
blanche qui doit subir une gélification pour étre utilisable. On profite de cette gélification pour

ajouter au PVC, des stabilisants, des lubrifiants et des plastifiants.

a) Stabilisants
Exposés a des températures élevées, a des produits oxydants ou aux rayons UV, les matrices
plastiques risquent de s’abimer et de se dégrader. Les stabilisants font en sorte que les
matieres plastiques restent stables, méme dans ces conditions. Le choix du stabilisant dépend
de I’application et des exigences techniques auxquelles le produit doit répondre, de la
Iégislation et du prix de revient. Il existe, en principe, deux sortes de stabilisants, a savoir, les
stabilisants primaires et les co-stabilisants. Les stabilisants primaires les plus fréquents sont
des dérivés du plomb, du calcium, de ’étain ou de zinc. Autrefois, on utilisait également le
cadmium mais celui-ci a été remplacé en raison de sa toxicité. A 1’heure actuelle, on utilise
également des stabilisants organiques dans certaines applications. Les co-stabilisants sont
utilisés pour augmenter encore davantage la stabilitté du PVC. Les stabilisants sont
immobilisés dans le PVC et ne se dégradent pas sous ’effet des facteurs climatiques (chaleur,

UV, pluies,...) [48].

b) Plastifiants

Le PVC est, par sa nature, un matériau rigide. L’ajout de plastifiants permet de le rendre
flexible. On obtient ainsi du PVC souple dont le champ d’application est trés large :
emballages, cables, tuyaux d’arrosage, jouets,...Les plastifiants les plus utilisés dans le PVC
sont des esters organiques a haut point d’ébullition comme les phtalates, les adipates et les
organophosphates. Ceux qui sont, de loin, les plus utilisés, sont : le DINP
(Diisononyphtalate), le DIDP (Diisodecylphtalate) et le DEHP (Diéthylhexylphtalate), mieux
connu sous le nom de DOP (Dioctylphtalate) [48].

c) Pigments
Grace a I’ajout de pigments, on peut obtenir des maticres plastiques pratiquement de tous les
coloris. Beaucoup de pigments traditionnels pour matiere plastiques contiennent du chrome et
du plomb mais, on utilise également des colorants organiques. Certains pigments sont

toxiques (surtout ceux contenant des métaux lourds) donc leur utilisation est régie par
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réglementée dans la législation nationale et internationale. Ils ne se dégagent pas de PVC en

cas d’utilisation normale ou sous 1’action des conditions atmosphériques [48].

d) Lubrifiants
Les lubrifiants facilitent la transformation du PVC et contribuent a ce que ce dernier n’adhére
pas aux surfaces de contact métalliques des machines. Il s’agit de cires organiques, d’alcools
gras, d’esters ou de sels métalliques. Ils ne présentent aucun risque pour la santé et

n’interviennent qu’a tres faibles concentrations dans le PVC [48].

e) Ignifugeants
Le PVC rigide est ignifuge par nature. Des ignifugeants sont souvent ajoutés au PVC souple,
¢tant donné que 1’ajout de plastifiants augmente son inflammabilité. Bien que la résistance au
feu du PVC soit en général plus élevée que celle d’autres matiéres plastiques, I’ajout de
certains ignifugeants comme les oxydes de métaux peuvent encore augmenter cette résistance.
L’ajout de ces oxydes de métaux est la source de préoccupation, étant donné que cela
augmente le dégagement de gaz toxiques en cas d’incendie. D’un autre coté, cela augmente la

résistance au feu et permet aux usagers d’avoir plus de temps pour se sauver [48].

f) Autres additifs
En fonction du champ d’application, d’autres additifs peuvent encore €tre ajoutés en faible
quantité, comme :
- Des agents porogénes : pour la fabrication de couches de mousse en PVC ;
- Des fongicides : pour protéger surtout le PVC souple contre les agressions de
champignons ;
- Des antistatiques : pour réduire 1’électricité statique. Ainsi, un mélange adéquat

permet d’obtenir le produit fini souhaité [48].

1.3.2.3. Propriétés du polychlorure de vinyle

a) Propriétés physiques
Le PVC est un polymére tactique, donc essentiellement amorphe, mais il arrive que,
localement, sur des cours segments de chaines, le PVC soit syndiotactique et puisse
s’organiser en phase cristalline, bien que le taux de cristallinité ne dépasse pas les 10 a 15%.
La masse volumique est de 1.38 g/cm®. Le PVC amorphe est transparent et relativement

perméable a la vapeur d’eau [49].
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b) Propriétés mécaniques
Température de ramollissement : 75 °C
Excellente résistance a I’abrasion

Sensibilité au froid.

c) Propriétés chimiques
Résistance aux acides et aux bases a des températures inférieures a 60°C.
Résistance au chlore, aux huiles et aux graisses.

Résistance aux alcools et hydrocarbures aliphatiques.

d) Propriétés électriques
Le PVC présente de bonnes propriétés isolantes mais les pertes diélectriques du matériau sont

suffisamment importantes pour permettre le soudage par haute fréquence.

e) Propriétés thermiques
Le PVC présente sa tempeérature de transition vitreuse entre 75 et 80°C, c'est-a-dire, qu’a
température ambiante, il est rigide et au-dessous de 90°C, il est caoutchouteux (faible

résistance, grande déformation).

1.3.3. Les renforts
L’incorporation d’une charge au sein d’une matrice permet d’agir sur plusieurs propriétés du
matériau composite formé :
- propriétés physico-chimiques (résistances aux produits acido-basiques...),
- propriétés mécaniques (résistances aux chocs, a la compression, aux cisaillements...),
- propriétés électriques
- facilité de mise en ceuvre,
- réduction du coft...

Les renforts sont répartis en trois familles :

1.3.3.1. Les charges organiques
Ce sont des polymeres qui peuvent apporter une bonne tenue mécanique. Les charges
minérales qui sont souvent utilisées comme additifs et permettent d’améliorer les propriétés

mécaniques du composite tout en réduisant son prix de revient [50].
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1.3.3.2. Les charges metalliques
Elles améliorent les propriétés électriques et thermiques du composite.
On peut également les classer selon leur aspect. On distingue ainsi :

- Les charges particulaires renforcantes dont certaines peuvent modifier la masse
volumique du composite, ses propriétés électriques, mécaniques et physico-
chimiques. Elles sont généralement de petites tailles et peuvent étre sphériques, en
paillettes, ...

- Les charges particulaires inertes qui, de part leur faible codt, réduisent le prix du
composite : Ce sont essentiellement des minéraux comme le carbonate de calcium, la
silice ou le kaolin. Ce type de charge peut éventuellement augmenter la dureté et la
résistance a la rupture du composite [50].

1.3.3.3. Les fibres

Peuvent étre minérales (verre, céramique) ou organiques, et conférer au composite un module
de Young, une résistance a la rupture ou une conductivité électrique éleves.

Le tableau 1.6 rassemble les propriétés courantes qui peuvent étre modifiées par

I’incorporation, dans une matrice polymeére, d’une charge telles que celles évoquées ci-dessus.

Tableau 1.6 : Propriétés des matériaux modifiées par I’incorporation d’une charge [51].

Propriétés recherchées

Types de propriétés

Types de charges

Résistance a I’abrasion

Silice, Métaux, Oxyde
d’aluminium, Carbure de silicium

Force a I’'impact

Fer, Aluminium, Fibres, Particules
d’élastomeéres

Mécaniques . Carbonate de calcium, Sulfate de
Module de flexion .
calcium
Résistance a la compression ou | Silice, Alumine, Fer, Aluminium,
a la flexion Carbure de silicium,
Résistance a la traction Fibres, Métaux
Résistance électrique Alumine, Silice, Talc, Mica
Electriques Or, Argent, Cuivre, Aluminium,

Conductivité électrique

Graphite, Electrolyte

Physico-chimiques

Résistance a la corrosion

Zinc

Nucléaires Boucliers antiradiations Plomb, Carbure de bore
Aluminium, Alumine, Or, Silice,
) Transfert de chaleur , 0
Thermiques Beryllium, Argent

Réduction de chaleur

Fer, Aluminium, Silice
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Les charges vegétales peuvent également étre utilisées comme charge dans les matériaux
composites a matrice non dégradable. Elles permettent, comme les autres charges, d’agir sur
les propriétés d’usage des matrices. Apres utilisation, la présence d’une charge dégradable
bien dispersée dans le composite facilite le recyclage de celui-ci. En effet, sous I’effet
d’activités microbiennes, la charge se dégrade et la matrice se retrouve sous forme de
fragments fins et est donc plus simple a réutiliser a 1’état d’un composite a charge non
dégradable, qui nécessite une étape préalable de fragmentation pour réduire la taille de 1’objet

a recycler [51].

1.3.4. Techniques de fabrication des composites
Les deux procédés les plus connus de production de matériaux composites sont la synthese
chimique et I’extrusion. Nous nous intéresserons aussi a un troisiéme procédé appelé le

calandrage.

1.3.4.1. Synthese chimique

Elle consiste a dissoudre la matrice dans un solvant puis a introduire la charge afin de
I’activer grace a un agent, souvent, un oxydant. L’ensemble subit ensuite une précipitation
puis filtration et enfin séchage. On peut aussi disperser la matrice dans un non solvant ou
polymériser le monomere et/ou la charge in situ. Cette méthode a été retenue pour la synthese
de matériaux composites possédant des propriétés électriques [52]. Pour ce qui est de la
production de matériaux composites a charge dégradable, plusieurs auteurs ont travaillé avec
ce procédé : [53] Pour du polystyréne chargé en fibres de papier journal et farine de bois, [54]
pour incorporer des fibres de papier kraft et eucalyptus dans la matrice PP, [55] Pour un
systeme PEHD, PEBD, PP/papier journal. Ce genre de réaction s’effectue souvent en milieu
agité, et les conditions d’agitation sont parfois difficiles a controler dans le cas d’un milieu
évolutif. Cela peut alors générer une hétérogénéité des propriétés d’usage du matériau

composite.

1.3.4.2. Extrusion

L’extrusion est un procédé de fabrication et de transformation de matieres a 1’état granulaire
ou poudre en un profilé, film... [43]. Lors de I’extrusion, les fibres sont incorporées au
thermoplastique fondu & I’aide d’un systéme de vis. A la sortie de I’extrudeuse, le mélange est

extrudé sous forme d’un profilé ou d’un film. Le systéme se divise habituellement en trois
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zones: l’alimentation, la compression et le pompage. La zone d’alimentation permet la
plastification du polymere. Ensuite, le matériau va étre comprimé dans la deuxieme zone.
Cette étape assure un dégazage adéquat du fondu. Enfin, le polymére est homogénéisé dans la
zone de pompage. La sortie de I’extrudeuse (filicre) donnera la forme finale a I’extrudé.
Plusieurs matériaux composites a charges biodégradables ont été produits par extrusion : [56]
Pour la matrice PP chargé avec des fibres de bois, [57]. Pour la mise en ceuvre de composites
PP/papier kraft/farine de bois, pour les composites PEHD/Farine de bois et [58] Pour la pulpe

en bois comme charge dans le PEHD.

1.3.4.3. Calandrage

Le calandrage est un procédé réservé au caoutchouc et au PVC. Les opérations successives
ont pour but de mélanger le polymére a un certain nombre d’additifs (stabilisants, lubrifiants,
charge, etc.), de gélifier progressivement le mélange obtenu en dissipant de I’énergie par
cisaillement sans atteindre la température de dégradation, puis de forcer le polymeére entre les
cylindres successifs d’une calandre (entre 3 et 5 cylindres selon les cas). La feuille obtenue est
étirée puis refroidie avant d’étre enroulé.

Comparativement au procédé d’extrusion a travers une filiere plate, qui permettent également
de produire des films et des feuilles de matiéres thermoplastiques, le calandrage se différencie
par :

e un niveau d’investissement beaucoup plus important;

e des débits trés élevés : de 2 t/h a 6 t/h selon le type de PVC a transformer (PVC rigide
ou du PVC plastifié chargé). Ces chiffres sont 3 a 4 fois plus élevés que ceux obtenus
par extrusion ;

e des largeurs importantes : 4 000 mm sans étirage pour les feuilles, ou avec étirage
pour les films ;

e une tres bonne qualité des films et feuilles, ¢’est-a-dire, planéité, profil, fini de surface,
stabilité dimensionnelle ;

e une gamme d’épaisseur plus restreinte (50 um pour le PVC rigide a 1,3 mm pour le

PVC plastifié chargé) qu’en extrusion [59].
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Figure 1.12 : Principe du calandrage [59].

1.3.5. Facteurs influengant les composites a renfort naturel

1.3.5.1. Dispersion des fibres

La dispersion des fibres dans un matériau composite est un facteur important pour garantir de
bonnes propriétés mécaniques. Une mauvaise répartition se traduit par la présence
d’agglomérations de fibres. Ainsi, des zones riches en fibres ou en matrice apparaissent,
aléatoirement réparties et posseédent de mauvaises propriétés.

Pour garantir une bonne dispersion des fibres dans le composite, il est essentiel d’éliminer ou
de limiter les agglomérations. Un bon mouillage est obtenu lorsque chaque fibre est

totalement enrobée dans la matrice [60].

1.3.5.2. Orientation des fibres

L’orientation des fibres dans un composite joue un réle important dans les propriétés
mécaniques. En effet, une orientation privilégiée a tendance a fragiliser le composite dans le
sens transverse de cette orientation. Les composites a fibres discontinues sont peu orientés.
Cependant, lors de la mise en ceuvre des composites par injection et extrusion, des directions
d’écoulement de maticres privilégiées peuvent apparaitre menant a un alignement des fibres.
Les propriétés mécaniques sont bien évidemment trés supérieures dans le sens du renfort,
comme dans le cas des matériaux fortement orientés tels que les composites unidirectionnels.
Ce caractére anisotrope est pris en compte dans I’utilisation de certaines piéces. Plusieurs
parametres peuvent influencer I’orientation des fibres lors de la mise en ceuvre des composites
[61],1l s’agitde :

e les dimensions des fibres ;
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e les propriétés viscoélastiques de la matrice polymere a I’état fondu
e laforme de I’empreinte du moule ;

e les traitements des fibres.

1.3.5.3. Stabilité thermique des fibres naturelles

L’un des principaux inconvénients dans l'utilisation des fibres naturelles comme renfort dans
les matériaux composites, réside dans la limitation de la température de mise en ceuvre
autorisée. En effet, une mise en ceuvre a des températures supérieures a la température de
dégradation pourraient affecter les propriétés des composites. Les problémes de stabilité
thermique et de dégradation de ces fibres sont bien connus. La dégradation thermique
commence a se produire a des températures de I'ordre de 200°C. Il est tout de méme possible
d'utiliser des températures plus élevées pour de courtes durées. Des traitements chimiques,
tels que ’alcalisation, peuvent améliorer la résistance thermique des fibres lignocellulosiques
[62].

1.3.5.4. Longueur critique
Le facteur de forme (longueur/diametre) est un parametre important dans un matériau
composite a fibres discontinues. On définit le facteur de forme critique comme étant le facteur
de forme minimal qui permet d’atteindre la contrainte limite de la fibre [63]. Si dans un
systeme composite, le facteur de forme est inférieur a la valeur critique, le transfert de charge
entre fibre et matrice sera insuffisant et les fibres ne sont pas sollicitées jusqu’a leur contrainte
limite. La fibre sera donc extraite de la matrice avant d’étre entiérement sollicitée. Dans le cas
contraire, si les longueurs des fibres sont trop importantes, leur dispersion pendant la mise en
ceuvre, devient problématique a cause des agglomérations des fibres. Le facteur de forme
critique ne dépend pas seulement des propriétés de la fibre et de la matrice, mais aussi de la
qualité de l'interface fibre/matrice. En effet, la charge est transmise par la matrice aux fibres,
par cisaillement le long de l'interface. Le facteur de forme peut étre évalué en utilisant cette
équation [63] :
l o
=2 o
Ou : I est la longueur critique,

D est le diamétre de la fibre,

o5 est la limite de traction de la fibre, T est la résistance interfaciale.
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1.4. Vieillissement des polymeres

Il est défini comme étant une dégradation provoquant un processus irréversible qui entraine
un changement significatif dans la structure du matériau. Cette évolution peut résulter de
modifications de la structure des macromolécules qui assurent leur cohésion mécanique, leur
composition ou leur morphologie. Le vieillissement se traduit par une altération des propriétés
fonctionnelles (Poids moléculaire, structure moléculaire, résistance a la traction) [64] Ou de
propriétés plus spécifiques liées a une utilisation donnée (isolation électrique, perméabilité

gazeuse ou liquide, protection contre le feu,...).

1.4.1. Vieillissement thermique
La température est I’un des facteurs déterminant de la dégradation : plus I’énergie thermique

apportee est élevée, plus une déstabilisation se produit au sein du polymeére [65].

1.4.2. Vieillissement thermo oxydant

C’est I’effet d’un couplage entre la température et 1’oxygéne qui est le plus prépondérant. La
température joue un role plus important par rapport a ’oxydation. On pourrait penser qu’un
polymére semi cristallin tel que le PE tient mieux a ’oxydation que le PS totalement
amorphe. Le phénoméne d’oxydation va dépendre fortement de la température a laquelle se

produit I’oxydation, en comparaison avec les températures de transitions vitreuses [66].

1.4.2.1. Dégradation thermique du PVC

Sous l'influence de la chaleur, le PVC subit une dégradation profonde, accompagnée d'une
coloration caractéristique. Plus cette derniére s'accentue, plus les propriétés du PVC sont
affectées, et devient de plus en plus fendillé et cassant pour finir par se désagréger

complétement. Ce processus est déclenché selon deux étapes principales :

- Amorcage
La dégradation thermique du PVC produit des atomes de chlore labiles ; un ion de chlore est

encore séparé pendant que le proton correspondant et sa charge positive restent sur la chaine.

- Propagation
La réaction de dégradation thermique la plus importante est la formation de l'acide
chlorhydrique, laissant la place a une double liaison. Cette déshydrochloruration obéit a un

mécanisme ionique, c'est-a-dire que le chlore est séparé en tant qu'anion et I'nydrogene en tant
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que proton a partir d'une unité structurale ; il destabilise l'unité structurale voisine et facilite
donc une propagation en cascade, ce qu'on appelle en anglais « unzipping » donnant ainsi
naissance a des séquences de double liaisons conjuguées, appelées un polyéne conjugué,
responsable des colorations parasites ; cette réaction est catalysée par I'acide chlorhydrique
formé [67].

Les atomes de chlore peuvent s'échapper de cet environnement et attaquer une autre chaine.

.‘W\%\]/-\ A P i
L ¢l ¢l ¢l Amorgage ¢l ¢ +HC
I e
Défaut de Chlorure allylique
structure
Début | |

propagation

-

+n HC cl Cl
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A énergie

Figure 1.13 : Déshydrochloruration du PVC sous I’effet d’une source d’énergie [68].

- Terminaison
La réaction est terminée par :
Cl +ClI —> Cl,

Certaines observations expérimentales ne peuvent pas étre expliquées par les mécanismes
radicalaires et il est particulierement difficile a expliquer I'effet de HCI. Lorsque le nombre de
doubles liaisons conjuguées formées devient égal ou supérieur a 5, le PVC commence a se
colorer, et devient brun puis noirci, avec augmentation du nombre de réticulation, si le

phénomene continue [69].

1.4.2.2. Vieillissement des charges lignocellulosiques

Contrairement au PVC, les charges végétales comportent des groupements chromophores,
notamment, dans la lignine qui est le composant le plus sensible aux altérations

environnementales.
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La lignine est le premier et le principal composant dégradé : elle contient, notamment, le
groupe guaiacyle, trés chromophore qui forme, par dégradation, le radical guaiacoxyle (Figure

1.14). Ce radical est a I’origine de la réaction de dégradation.
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Figure 1.14 : Modéle de la structure de la lignine pour un résineux, groupes chromophores
([A] et [B]) et radical guaracoxyle [70].

L’association des deux matériaux, PVC et fibres végétales, favorise les réactions de
dégradations, En effet, en I’absence de tout additif contre la dégradation (thermique,
climatique), la lignine présente a la surface du composite, subit les altérations externes
(température, rayons solaire...).

La formation de radicaux entraine la propagation de la dégradation au sein des fibres
végétales mais aussi de la matrice. L’enchainement de ces réactions va rapidement provoquer
une fragilisation et une décoloration du matériau.

En général, le renfort lignocellulosiqgue augmente fortement la formation de produits de
dégradation au sein du composite. Ceci a été noté sur plusieurs matrices thermoplastiques
telles que le HDPE [71], le PP [72] et le PVC [73]. Le changement de couleur est plus marqué
pour les composites de matrice PVC que pour ceux a base de PP et ce, dés les premiéres
heures de vieillissement thermiques [74].

La dégradation des composites a charges végétales est d’autant plus prononcée avec
I’augmentation du taux charges [73]. Elle se traduit par un assombrissement du materiau et

une surface plus hydrophile.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une description de chéne-liege et de liege ; nous avons
défini leurs différentes parties. Et comme notre objectif vise a valoriser la poudre de liége
comme charge dans un composite a matrice thermoplastique, nous avons dressé un état de
I’art relatif aux composites, avec une présentation générale de 1’évolution des matiéres
plastiques ainsi qu’une synthése bibliographique sur les matériaux composites, en particulier a
matrice polychlorure de vinyle : composition, propriétés et application.

En raison du probléme d’adhésion entre la charge végétale et la matrice polymérique, nous
avons pense présenter, dans le chapitre suivant, des exemples d’informations Se rapportant
aux différents traitements pour mieux comprendre ce phénomeéne avant de présenter

d’éventuelles solutions.
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Dans tout matériau composite, il est préférable que la matrice et le renfort soient compatibles
et aient des propriétés complémentaires. Comme les fibres et les charges naturelles sont
rarement compatibles avec les thermoplastiques, des modifications de 1’un ou de 1’autre voire
des deux composants s’avérent nécessaires. Généralement, les modifications portent plus sur
les fibres que sur la matrice. Ces différents traitements apportent le plus souvent des
propriétés assez avantageuses aux fibres naturelles (propriétés barriéres, énergie de surface
abaissée, etc.) et permettent d’établir quelque fois de véritables liaisons covalentes entre fibres

et matrice.

I1.1. Notion d'adhésion

La notion d’adhésion ne peut étre dissociée de la nature des surfaces impliquées. D’une
maniére générale, une mauvaise adhésion provient des propriétés antagonistes de la surface
des composés associés. L'adhésion est un phénoméne complexe qui consiste en la formation
d'un contact interfaciale au niveau moléculaire entre les différents composés. Les molécules
se déplacent ensuite pour atteindre I'équilibre d'adsorption en formant des liaisons physiques,
plus ou moins fortes selon leur nature et/ou réagissent chimiquement pour former des liaisons
covalentes. L'adhésion est donc affectée par des phénomeénes de mouillabilité, de diffusion,
d'adsorption, de réactivité chimique et elle peut méme étre d'origine mécanique. En effet, la
surface conditionne fortement les possibilités de liens chimiques ou mécaniques a ’interface
entre les matériaux. L’interface peut prendre différentes formes et conduire au concept
d’interphase, ’interphase étant une zone plus ou moins large entre les deux adhérents dans

laquelle il existe un gradient de concentration de propriétés des deux composants [75].

11.2. Théories de I'adhésion

Les mécanismes par lesquels deux matériaux solides sont maintenus ensemble par un contact
interfacial intime ont été étudiés depuis de nombreuses années. Différentes théories ont été
proposées afin d’expliquer la nature des forces et/ou interactions mises en jeu lors du
processus d’adhésion, mais aucune de ces théories n’est capable, a I’heure actuelle
d’expliquer de fagon satisfaisante tous les cas rencontrés. On trouve dans la littérature [76]
des synthéses de diverses théories qui montrent la complexité des phénoménes mis en jeu.
D’apres ces travaux, on peut citer les différentes théories:

= Mecanique

= Thermodynamique ou mouillage
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= Electrostatique

= Chimique

= De ladiffusion
Toutefois, dans le cadre de notre travail qui consiste a rendre compatibles poudres
naturelles/matrice thermoplastique, nous présentons une description des théories les plus

adaptées a nos systemes.

11.2.1. Théorie mécanique

Cette théorie a été proposée en 1925 par Mc Bain et Hopkins [77] dont les travaux traitaient
principalement du collage du bois. L’adhésion y est assurée par un ancrage mécanique du
polymere qui pénetre dans les microcavités et irrégularités de surface du substrat avant la
solidification. Un bon ancrage mécanique nécessite un choix judicieux de la rugosité de
surface et dépend, a la fois, de la viscosité de I’adhésif et de la mouillabilité du substrat. Une

bonne affinité adhésif/surface du substrat limite la formation de défauts liés a I’air piégé.

11.2.2. Théorie thermodynamique ou mouillage

C’est le modele le plus utilisé dans I'approche des phénomeénes d'adhésion. Il considére que
les interactions interatomiques et intermoléculaires faibles constituent la base de I'adhésion.
D'une maniére générale, on considére que lI'adhésion est assurée a I'échelle moléculaire par
des interactions de type Van der Waals et des interactions polaires, acido-basiques, ... (non
dispersives). Par conséquent, le processus d’adsorption et les forces de surface (responsables

de I’énergie libre de surface) influent directement sur le travail thermodynamique d’adhésion.

11.2.3. Théorie électrostatique

Cette théorie suppose qu’un transfert d’électrons se produit a I’interface adhésif/substrat que
I’on assimile a un condensateur. L’adhésion serait due a 1’existence des forces attractives a
travers la double couche électriqgue. Ce modele reste adapté a des interfaces spécialisées
(métaux) et ne fait pas 'unanimité de la communauté scientifique car il tend a surestimer la
force d’adhésion [78].

11.2.4. Théorie de la diffusion
Cette théorie permet de décrire 1’adhésion de deux blocs de polymeres de méme nature
("auto-adhésion") [79]. L’assemblage est di a des mouvements de segments moléculaires a

travers l’interface; I’interpénétration des chaines de polymeres assure 1’adhésion. Ce
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phénomene néecessitant une bonne affinité entre les deux constituants en contact, est limité
aux assemblages pour lesquels les deux constituants sont des polyméres. Dans le cas
contraire, 1’'usage d’agents de couplage conduit & un mécanisme d’adhésion similaire a celui

décrit ci-dessus [80].

11.2.5. Théorie chimique
Cette théorie repose sur la formation de liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre la
surface du substrat et le polymere, généralement, par utilisation d’agents de couplage, tel que

le silane.

I1.3. Parametres liées a I’adhésion

Généralement, c’est la nature de la surface (réactivité, porosité, tension de surface, rugosité,
etc.) qui permet ou non la présence simultanée des différents mécanismes et qui influence
directement D’interface créée lors de la mise en ceuvre du matériau. C’est pourquoi la
connaissance des parametres clés qui gerent I'adhésion, a savoir, la tension de surface, la
mouillabilité et le travail d'adhésion pour déterminer les conditions optimales d'adhésion, sont

nécessaires.

11.3.1.Tension de surface

Différentes techniques ont été mises en ceuvre pour déterminer les propriétés de surface des
solides. Beaucoup sont basées sur la mesure de I’angle de contact, 6, entre une goutte liquide
et la surface du solide. Cette méthode a éte décrite pour la premiére fois par Young en 1805.
Ainsi, lorsque I’on dépose une goutte de liquide sur la surface d’un solide, une compétition
entre 1’énergie de cohésion des molécules du liquide et 1’énergie d’adhésion entre le liquide et
le solide, a lieu. Lorsque le travail de cohésion entre les molécules du liquide est supérieur au
travail d’adhésion entre le solide et le liquide, la goutte du liquide forme un angle de contact
fini avec la surface solide [81]. Dans le cas contraire, la goutte s’étale. L’équilibre du systéme

(figure I1.1) s’exprime par 1’équation de Young :

Ysv = YsL T YvcosO (2)

Ou : ysy est I’énergie interfaciale solide — vapeur, que 1’on considére souvent égale a I’énergie

de surface du solide, ys.
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vsL, I’énergie interfaciale solide — liquide.
YLv, ’énergie interfaciale liquide — vapeur, appelée, par convention, tension interfaciale

et notée yL.
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Figure 11.1 : Equilibre des forces entre une goutte de liquide et une surface solide [81].

11.3.2. Travail d'adhésion

Le travail d'adhésion est le travail requis pour separer réversiblement (a vitesse nulle)
I'interface entre deux phases a et b. Le travail d'adhésion est directement proportionnel a
I'énergie de fracture, grandeur qui caractérise la résistance des liaisons interfaciales. Il

s’exprime par :

Wa=ya+yb-vyab (3)

Avec : ya et yb I'énergie de surface des phases a et b, et yab la tension interfaciale entre les
deux.

Toutefois, il est possible de décomposer ce travail d’adhésion en plusieurs termes additifs liés
aux diverses interactions dispersives et non-dispersives intervenant a 1’interface [82].

Le tableau 11.1 donne des valeurs moyennes de la tension de surface de quelques polymeéres.
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Tableau 11.1 : Valeurs de tension de surface de quelques polymeres [83] :

Polyméres Tension de szurface
(mJ/m?)

Polytétrafluoroéthylene 18
Polydiméthylsiloxane 21
Polypropylene 28
Polyethylene 31
Polychlorure de vinyl 38
Résine époxyde 43
Polyéthylene téréphtalate 45

I1.4. Méthodes d’optimisation de I’interface poudres végétales/matrice

L’interface charges/matrice joue un role déterminant sur les propriétés finales des matériaux
composites. Des méthodes physiques et chimiques [75] dont 1’objectif est de rendre
compatibles les fibres et les matrices, peuvent étre utilisées pour optimiser cette interface. Ces
méthodes reposent sur la modification de surface des fibres et/ou de la matrice et la mise en

place de nouvelles propriétés interfaciales.

11.4.1. Méthodes physiques

Parmi ces méthodes, on peut citer 1’effet des additifs, comme les plastifiants qui sont utilisés
dans les composites a base de bois. Ces produits agissent sur des propriétés spécifiques qui
entrainent des modifications de surface. On peut également citer les traitements par décharge
électrique (corona, plasmas froids) qui sont trés efficaces sur les polyméres non actifs comme

les polyoléfines, ainsi que les radiations lumineuses [84].

11.4.2. Méthodes chimiques

Diverses techniques de modification de surface, comme les réactions de silanisation,
alkylation, acétylation, éthérification, estérification,...etc. ont été rapportées pour améliorer
I’affinité entre les fibres naturelles et les plastiques en facilitant la dispersion des fibres
naturelles dans la matrice polymeére et induire la formation de liaison entre la fibre naturelle et
la matrice [85].Ces modifications chimiques font appel aux agents d’interface. En effet,
I’interface joue un role prépondérant dans la tenue du composite lorsqu’il est soumis a des

contraintes. [.’agent d’interface assure la compatibilité renfort/matrice en transmettant les
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contraintes de part et d’autre de I’interface, sans déplacement relatif. Plusieurs roles essentiels
sont attribués aux interfaces pour un bon comportement du composite :
e Assurer la continuité physique d’un constituant a 1’autre a travers tous les matériaux,
en empéchant, par exemple, la formation de porosité.
e Transmettre les efforts: la matrice répartit et transmet les efforts aux fibres par
I’intermédiaire des interfaces.

A titre d’exemple de modification chimique de surface on peut citer :

11.4.2.1. Couplage chimique

C’est 1’'une des méthodes de modification chimique des fibres la plus importante. Son principe
repose sur I’utilisation d’agents de couplage qui permettent de former un pont chimique entre
la fibre et la matrice. Ceux-ci sont couramment utilisés dans les composites fibres [75].

Les agents de couplage se classent en trois grandes catégories : les organiques, les

inorganiques et les organiques-inorganiques.

a) Les agents de couplage organiques
Sont les plus utilisés pour la modification de surface de fibres. Ils disposent dans leur
structure moléculaire de groupe bi ou multifonctionnel qui interagissent, d’une part, avec la
cellulose et la lignine et, d’autre part, avec la matrice pour former des liaisons covalentes ou

hydrogenes.

Tableau 11.2 : Influence des agents de couplage sur les propriétés mécaniques des matériaux
composites [75] :

% d’augmentation des propriétés mécaniques
Fibre/matrice | Agent de couplage Résistance Module Energie

a la traction d’Young d’impact
Jute/EP Acide acrylique Constant - 100
Sisal/EP Silane +25% - -
Cellulose/PS | Isocyanate +30% Constant 50
Cellulose/PP | Acide stéarique +30% +15% 50
Lin/PP Silane Constant +50% -
Lin/PP Anhydride maléique +50% +100% -

EP : Epoxyde, PS : Polystyréne, PP : Polypropyléne
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b) Traitement avec des composes contenant des groupes méthylols (-CH,OH).
IIs favorisent la formation de liaisons covalentes stables et de liaisons hydrogenes avec
les fibres cellulosiques. Par exemple, les propriétés mécaniques et d’absorption d’eau
pour des composites cellulose/polyester, sont améliorées en utilisant un traitement au

méthanol mélamine [86].

¢) Traitement avec les isocyanates
IIs permettent une amélioration des propriétés mécaniques des composites bois/PVC
ou bois/PS en traitant soit les fibres ou la matrice. Par exemple, le polyméthyléne
polyphényle-isocyanate (PMPPIC) peut étre utilisé a I'état pur ou en solution. 1l forme
des liaisons covalentes avec la molécule de cellulose (figure 11.2). Le motif greffé
présente des cycles benzéniques qui constituent des ponts compabilisants avec une
matrice PS ou PVC [87].

Cellulose +

AW | ), 2

Il
o

\I:I—‘_q:HL \_,H—ﬁj C’L‘——CHZ—

H,
Polystyréne

Figure 11.2 : Couplage chimique cellulose-isocyanate-polystyréne [75].

d) Les traitements aux anhydrides
Plusieurs travaux de recherche ont été réalisés pour ce type de traitement chimique en utilisant
divers types d’anhydriques tels que I’anhydride maléique, I’anhydride acétique, 1’anhydride
propionique...etc., dans le but de diminuer 1’hydrophile des charges végétales [88], ils ont
réalisé une étude de modification chimique en utilisant ’anhydride acétique et 1’anhydride
propionique sur différentes charges végetales, a savoir, la farine de bois, le chanvre, le lin.

L’effet de la réaction d’estérification entre les groupements acétyle, propionyle et les
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groupements hydroxyles des fibres a été examiné par spectroscopie a transformees de fourrier
(IRTF) pour confirmer 1’existence des groupements ester dans la structure moléculaire des
fibres. La diffraction aux rayons X et la microscopie électronique a balayage (MEB) ont été
employées pour caractériser la cristallinité et la morphologie des fibres traitées et non traitées.
Il a été montré que la surface des fibres traitées est devenue plus lisse apreés le traitement, ce
qui a été attribu¢ a 1’élimination des cires. Aussi, ils ont rapporté que le taux de cristallinité
des fibres a légérement diminué aprés ce traitement, ce qui est di a I’augmentation de la
proportion de la phase amorphe. La réaction d’estérification a apporté des changements
considérables dans toutes les interactions entre la farine de bois et d'autres substances ayant
pour résultat une diminution considérable de I'absorption de I'eau, qui est I'objectif principal
de cette modification [89].

e) Latriazine et ses dérives
Réagissent avec les groupes polaires de la cellulose (essentiellement —OH) et forment
des liaisons covalentes selon le schéma de la figure 11.3. La réduction de I’humidité
dans les composites traités avec des dérivés de la triazine est expliquée par la

réduction du nombre de groupes hydroxyles et la création d’un réseau enchevétré [90].

Fibre cellulosique
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Fibre cellulosique

Figure 11.3 : Couplage de la fibre de cellulose avec la triazine [75]

f) L’acétylation et la striation
Sont des procédés assez similaires qui permettent un gain de poids du substrat cellulosique

plus ou moins important tout en modifiant la surface (énergie libre, capacité d’interaction
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polaire). L’acétylation est souvent présentée comme un moyen simple permettant d’améliorer

la stabilité dimensionnelle et la résistance a 1’eau, des composites [91].

11.4.2.2. Les agents de couplage inorganiques

Sont nettement moins utilisés dans les composites [92]. Les silicates permettent, par exemple,
de créer une certaine compatibilité entre la fibre et le polymere. Il faut noter que ce type
d’agent agit plutét comme un surfactant qui contrebalance la polarité¢ de la surface des fibres

issues de la biomasse.

a) Oxydation
La réaction se fait par une attaque des hydroxyles en position (C, C) ensuit une formation de
groupes carbonyles. L’aldéhyde formé en C peut étre oxydé une seconde fois pour former un
groupe carboxylique. L’oxydation sélective de I’hydroxyle primaire a été réalisée depuis un
siécle en utilisant le dioxyde d’azote [93]. L’inconvénient de cette technique est la
dégradation importante du polymére (le degré de polymérisation (DP) est réduit) et
I’oxydation non sélective qui nécessite une étape de réduction par le borohydrure de sodium.
L’oxydation des hydroxyles secondaires (C-2 et C-3) génere quant a elle des cétones et,
lorsqu’il y a ouverture de cycle, on forme des aldéhydes qui peuvent conduire a la formation

d’acides carboxyliques.

Représentation chaise de p-glucopyranose

Figure 11.4 : La cellulose [93]

D’autres méthodes telles que la mercerisations, I’estérification, I’éthérification etc. ont été
utilisees pour modifier chimiquement les propriétés de surface des fibres cellulosiques [94]
mais ne seront pas développeées ici. Comme il a été souligné, toutes ces methodes chimiques

sont couramment utilisées. Elles font intervenir des réactifs et des solvants qui nécessitent le
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plus souvent une purification et un recyclage. De plus en plus les études s’orientent vers

I’utilisation de moyens physiques pour I’activation des fibres et leur comptabilisation.

I1.5. Caractérisation de I’adhésion, de I’interface et des surfaces

Il existe différentes techniques de caractérisation des propriétés interfaciales liées a I’adhésion
des composés avant ou apres traitement des surfaces [95]. Elles fournissent une information
plus ou moins directe sur I’efficacité du traitement. Parmi ces techniques, on distingue, entre

autres, les techniques microscopiques et spectroscopiques.

11.5.1. Les techniques microscopiques

Les techniques microscopiques nous renseignent sur la nature physique de 1’adhésion. Il
s’agit, pour partie, d’imagerie de I’interface (MEB, microscopie confocale, microscopie par
fluorescence ou optique, microscopie a force atomique AFM). La microscopie confocale, par
exemple, a permis de visualiser et quantifier la distribution d’une résine thermodurcissable sur
des fibres de panneaux MDF [96]. Elle peut aussi, au méme titre que I’AFM, donner une idée
sur la rugosité des surfaces [97]. La microscopie électronique est suffisamment puissante pour
permettre une observation détaillée des fibres, de leur surface, de leur paroi, ainsi que de la
morphologie de ’interface avec une trés grande résolution. C’est certainement la technique la
plus largement utilisée dans 1’étude des composites a base de renforts fibreux [98].

Les récents travaux [99] montrent, au travers d’analyses MEB et FTIR, que pour un
composite HDPE/fibres lignocellulosiques, un agent comme le silane peut étre globalement
plus efficace que le MAPP. C’est la présence prédominante de liens chimiques de type

liaisons covalentes a I’interface avec le silane qui explique ces résultats.

11.5.2. Autres techniques de caractérisation

D’autres techniques de caractérisation peuvent étre mises en ceuvre pour évaluer les propriétés
d’interfaces. Par exemple, les techniques spectroscopiques (spectroscopie de photoélectrons
X, spectroscopie RAMAN) donnent davantage d’informations sur la nature ou la composition
chimique a I’interface [100].

La caracterisation des liaisons a I’interface peut aussi s’effectuer via des techniques plus
spécifiques comme la mesure de I’angle de contact ou la chromatographie gazeuse en phase
inverse IGC [101]. Dans ce cas particulier, il s’agit de techniques de caractérisation de

surface, pas d’interface. Les grandeurs mesurées sont trés utiles pour déterminer les énergies
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de surface polaires et apolaires. Selon [102], I’IGC, bien que plus délicate a mettre en ceuvre,
se révele plus précise et plus sensible que 1’angle de contact, notamment en ce qui concerne
les sites de haute énergie et les substrats trés poreux ou poudreux.

Outre ces techniques, il existe aussi des méthodes de caractérisation thermomécanique plus ou
moins directes, de 1’adhésion. Les essais, comme la traction uniaxiale ou le « single fibre pull
out test» sont les plus courants. Le «single fibre pull out test» permet de déterminer I’adhésion
d’une fibre prise dans une matrice. Toutefois, [103] mettent en avant le fait qu’il n’est pas
évident que ce test mesure réellement 1’adhésion puisque des effets de non linéarité, comme la
friction ou I’inélasticité de la matrice, risquent d’interférer. Néanmoins, I’association de
I’imagerie microscopique et de ce test autorise 1’observation de la surface de rupture entre
deux matériaux [104]. Les analyses thermiques de type DSC, TG, TMA ou DMA sont aussi
précieuses en ce qui concerne 1’évaluation des liaisons pour donner des informations

qualitatives sur des phénomeénes d’interface [105].

Conclusion

Tout au long du deuxiéme chapitre, nous avons présenté les différents aspects physico
chimiques qui se manifestent a ’interface fibre/matrice et leur influence sur les performances
des matériaux composites. Une description des méthodes de modifications de la surface des
composés (le renfort ou le polymere), a également été établie. Malgré la diversité et la
complexité de ces méthodes, leur objectif principal réside dans la compatibilisation et
I’accroissement de I’affinité entre les composés.

Dans le cadre de notre thése, notre choix s’est fixé sur le traitement avec agent de couplage.
L’originalité de ce travail est I'utilisation de la poudre de liege comme charge dans la matrice
PVC ; notre objectif est d’étudier I’effet du taux de cette charge, de vérifier et de montrer
I’efficacité de ce traitement en termes de compatibilisation des composants charge/matrice. Le
critere de réussite de cette approche sera basé sur la caractérisation des performances
mécaniques et thermiques des composites élaborés, ainsi que leur conservation apres
vieillissement thermique.

Avant de présenter les principaux resultats, nous donnons au chapitre 3, une description

détaillée des différents matériels et méthodes utilisés.
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CHAPITRE 111 TECHNIQUES D'ANALYSES ET METHODES EXPERIMENTALES

I11.1. Introduction

Cette partie est consacré aux moyens expérimentaux utilisés pour la réalisation de ce travail et
présentera les différents matériaux qui ont servi a 1’élaboration des composites, a savoir, la
charge (poudre de liege), la matrice utilisée (PVC), ainsi que les caractéristiques de chacune
d’elles ; le procédeé utilisé pour la préparation des composites et les différentes techniques de

caractérisations de ces derniers.

I11.2. Présentation des matiéres premieres

111.2.1. Poudre de liege

La charge utilisée dans cette étude est la poudre du liege (figure 111.1) considérée comme
déchet industriel récupéré de I’entreprise de licge — Bejaia

Cette poudre a subi un tamisage manuel afin d’¢éliminer les grosses particules, les dimensions

de la poudre sont de I’ordre de 31um.

Figure 111.1 : Poudre de liege

111.2.2. Polychlorure de vinyle (PVC)
La matrice sera a base de PVC de type SE-1200, procuré au niveau de 1’entreprise CABEL

Algérie.
Tableau I11.1: Propriétés du polychlorure de vinyle de type SE-1200 :
Propriétés Caractéristiques Valeurs Normes
Aspect Poudre blanche - -
Masse volumique (kg/m®) 500 - 680 1SO 60
Propriétés physiques | Indice de viscosité (ml/g) 75 - 150 ISO 174
Porosité (cm°/g) 82440 -
Teneur en volatil (%) 0.50 ASTM D 3030
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111.2.2.1. Caracteristiques des additifs utilisés
Les résines PVC nécessitent, pour leur mise en ceuvre, 1’adjonction d’adjuvants spécifiques.

Ceux-ci sont classés en différentes familles :

a) Plastifiant

Le plastifiant utilisé pour 1’élaboration des différentes formulations des composites est le di-2-
éthylhexylphtalate appelé couramment le dioctylphtalate (DOP). Les différentes

caractéristiques du DOP sont regroupées dans le tableau I11.2.

Tableau I11.2 : Propriétés du di-2-éthylhexylphtalate- (DOP) :

Caractéristiques | Méthodes Spécifications Unités
Aspect - Liquide huileux, limpide | -
Densité & 20°C ASTM D 1298-90 | 0.982-0.986 -
Viscosité a 20°C | ASTM D 445-88 | 75-85 CPs
zs)iil?ij[lammabilité ASTM D 93-90 > 190 C
Teneur en eau ASTM E 203-92 | <0.1 %

b) Stabilisant thermique (Ca/Zn)
Le REAPAK B-CV/3037 est un stabilisant a haute performance Ca/Zn en poudre ; il est
utilisé dans la production en PVC, soit pour isolation primaire que pour gaines. Ce produit est
aussi utilisé convenablement pour une vaste gamme d’application. Les différentes

caractéristiques du stabilisant Ca/Zn sont regroupées dans le tableau I11.3.

Tableau 111.3 : Propriétés de REAPAK B-CV/3037 (Ca/Zn) :

Propriétés Caracteéristiques Valeurs Normes
Aspect Poudre blanche - -
Propriété physique densiteé 0.37 APF00500
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c) Lubrifiant (acide stéarique)

Les principales caractéristiques sont données dans le tableau suivant ;

Tableau I11.4 : Caractéristiques de ’acide stéarique utilisé :

Caractéristiques Spécification Unités
Nom commercial EDENOR STB -
Poids specifique 0.84-0.85 -
Indice d’acide 207-210 -
d) Anhydride maléique
Tableau 111.5 : Caractéristiques de I’anhydride maléique.
Formule chimique | Masse moléculaire | Point de fusion | Pureté
C14H203 98.06 g/mol 52-54°C 99.5%
e) Peroxyde de benzoyle
Tableau 111.6 : Caractéristiques du Peroxyde de benzoyle.
Formule Masse Point de Absorption
chimique moléculaire fusion d’eau
C4H1004 122 g/mol 103-105°C 25%
f) Xylene
Tableau I11.7 : Caractéristiques de Xyléne.
Formule Masse Densité Température
chimique moléculaire d’ébullition
CsHio 106.7 g/mol 0.865 139-141°C

—
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111.3. Caractérisation de la poudre de liege

111.3.1. Détermination de la densité
La densité de la poudre est mesurée par la méthode du cylindre gradué, selon la norme ASTM
D 1895 [106].

111.3.2. Détermination du taux en eau libre
C’est la quantité d’eau que perd un échantillon de la poudre de liege de 5 g, aprés étuvage a

105 °C jusqu’a obtention d’une masse constante [38].

mp

Ty =
EL m

™ %100 (4)
0
Avec m;, est la masse initiale de la prise d’essai (5 grammes) et ms la masse constante apres

étuvage.

111.3.3. Extraction des principaux constituants : Extractibles, subérine, tanin et lignine
ainsi le taux de la matiere minérale :
La méthode d’extraction est basée sur une approche conventionnelle bien définie dans la

littérature [107]. Le protocole utilisé est le suivant :

lére étape : extraction aux solvants pour préparer un liége sans extractibles

Les extractibles sont éliminés avec des solvants dont la polarité augmente. L’extraction est
réalisée avec un appareil a extraction de Soxhlet. On pese 2g de la poudre de liege dans une
cartouche en cellulose et on le met dans le Soxhlet.

On remplit un ballon avec 2 volumes de tolueéne et un volume d’éthanol

On lance I’opération d’extraction comme est illustré sur la figure I11.2.

L’expérience dure 4 a 5h, Apres, on retire 1’échantillon et on le seche a lair libre puis a

I’étuve a 105°C durant 12h. Enfin, I’échantillon analysé est récupéré puis pesé.
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Figure 111.2 : Dosage des extractibles

Le taux d’extractibles est calculé par la relation suivante :

Extractibles (%) = =>—x100 (5)
0

Avec :
mo : masse de liege initiale

m; : masse de liege finale.

2éme étape : méthanolyse pour extraire la subérine par dépolymérisation

Cela permet de cliver les liaisons ester pour obtenir des acides gras et du glycérol. Pour ce
faire, une solution a 3% de NaOH dans 250 ml de méthanol sec a été préparée. Cette solution
a été mise en contact avec 1,5 g de liége et chauffée a reflux pendant 3 h. La solution a été
filtrée. Puis, de nouveau, le résidu a été porté a reflux avec 100 ml de méthanol pendant 15
min. Le résidu de liege a ensuite été filtré, lavé au méthanol, séché puis pesé. A ce stade, le
liege est désubérinisé.

mo—my

Ts (%) = x100 (6)

my
Avec :
Ts : Taux de subérine

mp : masse de liege initiale, m; : masse de liege désubérinisée.
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3éme étape : ’hydrolyse acide pour extraire la lignine
Une masse de 350 mg d’échantillon de liege désubérinis¢ est hydrolysé avec 3 ml d’acide
sulfurique a 70 %, a 30°C, pendant 60 min. La solution est ensuite diluée dans 56 ml d’eau et

on chauffe le tout a 121°C, 60 min. Le résidu est lavé a I’ecau chaude, séché puis pese.

Tlignine (%) = T x100 (7)

my
Avec :
Mo : masse de liege initiale

m; : masse de liege finale.

111.3.4. Le taux de matiere minérale (TMM)

La matiéere minérale existante dans la poudre de liege est obtenue par incinération d’une
quantité (mo) de cette derniére dans un four a 600°C pendant 4 heures. La masse du résidu
obtenu (cendre) (m;) représente la teneur de la matiere minérale [108].

Le taux de la matiere minérale (TMM) est exprimé par la relation suivante :

TMM (%) = 2—: X 100 (8)

I11.4. Synthese de PVC-g-AM

Le protocole expérimental utilisé pour la synthése de PVC-g-AM est le suivant :

La réaction de greffage est effectuée dans un ballon tricols, muni d’un réfrigérant, le mélange
réactionnel est constitué de 10 g de polychlorure de vinyle et 150 ml de xyléne. Le mélange
est porté a reflux sous agitation constante et sous atmosphére d’azote a une température
140°C jusqu’a la dissolution totale. Puis, 2g de 1’anhydride maléique et 0.02g de peroxyde de
benzoyle sont ajoutés et on poursuit la réaction pendant 1h.

A la fin de la réaction, on ajoute de I’eau distillée jusqu’a précipitation, puis, le mélange est
filtré, lavé a plusieurs reprises avec de 1’eau distillée et filtré sous vide. Le produit obtenu est

séché dans une étuve a 50°C pendant 24 heures [109].
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111.5. Préparation des composites PVC/poudre de liege

La charge est la poudre de liege,

La mise en ceuvre du PVC résulte d’opérations thermomécaniques de natures tres diverses :
extrusion, calandrage, injection, etc.

Ceci signifie que la chaleur doit étre fournie au polymere afin de lui conférer une fluidité a
chaud, suffisante pour qu’a la suite d’un effort mécanique approprie, une masse pateuse
prenne la forme désirée.

La méthode de mise en forme utilisée est le calandrage,

L’application principale visée est la fabrication de plaques pour le batiment en utilisation
intérieure.

Le schéma I1ll.1 présente de facon schématique le procédé genéral de fabrication des

composites PVC/poudre de liege.

Malaxage a
haute vitesse

\V

Mélange Poudre
‘ 1 de liege '

Malaxage a
faible vitesse

\

, p .
@ Calandrage I-> Compressi0n> rt(;g;ut

Schéma 111.1 : Description des différentes étapes pour 1’¢laboration des composites.

111.5.1. Malaxeur
Le malaxage est effectue dans malaxeur de marque Dry-Blend ou la résine de polychlorure de
vinyle, I’acide stéarique et le stabilisant (Ca/Zn) sont introduits dans la marmite de turbo

mélangeur. La température de mélangeage augmente par friction, on ajoute alors le plastifiant
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et on continue de mélanger sans dépasser la température de 80°C. Pour éviter la
prégélification, on refroidit le mélange jusqu’a 40°C. Le compound obtenu, appelé mélange a

sec, est utilisé pour la préparation des différentes formulations.

Figure 111.3 : Turbo mélangeur

La composition du compound 1 est rapportée dans le tableau 111.8

Tableau 111.8 : Composition du compound.

Constituants Masse (g)
La résine (PVC) 100
Plastifiant 30
Stabilisant 5
Lubrifiant 0,5

Le compound 2 est constitué des mémes composants que ceux du compound 1 en lui rajoutant

plus de poudre de liege

111.5.2. Calandrage

Les mélanges PVC/poudre de liege ont été préparés dans une calandreuse de marque
LECUYER de type A80. La température des deux cylindres est maintenue a 140°C. On
incorpore le compound 2 pour le ramollir la durée de 5 min. on obtient une masse pateuse qui

va étre utilisées dans le moulage par compression, pour la préparation des plaques.
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Figure I111.4 : Préparation des films par calandrage.

111.5.3. Compression
Les formulations obtenues par calandrage sont introduites entre les plateaux d’une presse de

marque FONTJINE de model TP400, sous une pression de 300KN et a une température de
170°C, pendant 5mn. Les plagues ainsi obtenues avec des dimensions de 300x300x 2 mm

sont refroidies a température ambiante.

Figure I11.5 : Presse utilisée pour la préparation des plaques
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Les proportions de chaque constituant dans les formulations, sont reportées dans le tableau
I11.9.
Tableau 111.9 : Composition des formulations des mélanges de PVC/poudre de liege sans

traitement et PVC/poudre de liege avec traitement

Composants )
Résine Poudre de
_ PVC-g-AM (%)
N° Formulatio PVe (%) liege (%)
F1 100 - -
F, 90 10 -
Fs 80 20 -
Fs 70 30 -
Fs 60 40 -
Fe 50 50 -
Fr 68 30 2
Fs 58 40 2
Fo 48 50 2
Fio 66 30 4
Ful 56 40 4
Fi2 46 50 4

111.6. Méthode de caractérisation des composites

111.6.1. Titrage chimique

Le titrage chimique utilisé dans notre étude est tiré de celui décrit par [110] pour déterminer le
taux de greffage de I’anhydride maléique sur le polymere.

Il consiste a peser 1g de polychlorure de vinyle modifié, porté a reflux dans 100 ml de xyléne
et sous agitation, jusqu’a la dissolution totale ; la solution chaude est titrée par une solution
d’hydroxyde de potassium alcoolique 0.05N, en utilisant la phénolphtaléique comme
indicateur.

Le taux de greffage TG (%) est évalué selon la formule suivante :

TG(%) — VKOHXN;(I())HXMAM (9)
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Avec

Vkon: volume de KOH

Nkon : normalité de KOH

Mawm : masse moléculaire de 1I’anhydride maléique

P : prise d’essai

111.6.2. La spectroscopie IRTF

Afin d'identifier les groupements caractéristiques existant dans les composites étudiés, on a
utilisé la technique de I’IR qui est un outil simple et rapide. Elle est basée sur le principe de
détection de modes de vibration caractéristiques des fonctions chimiques et des groupements
[111].

Dans cette étude, les spectres IR des différents échantillons ont été enregistrés en mode
absorbance, a l'aide d'un spectrophotomeétre a transformées de Fourier de modéle FTIR -
4800. Cet appareil est pilot¢ par un ordinateur a 1’aide du logiciel SHIMADZU
CORPORATION

Un balayage des nombres d'ondes de 4000 & 400 cm™ a été effectué avec une résolution
spectrale de (2 et 40) cm™ enregistrements pour chaque spectre.

111.6.3. Détermination de la densité
La densité est déterminée selon la norme MTD DSM [109] en utilisant un appareil du nom
densimétre modele DSM (figure 111.6) selon le mode opératoire suivant :
» Amener I’échelle graduée a sa position extréme droite a 1’aide du bouton 1.
> Deégager le bécher en faisant pivoter le plateau.
» Suspendre 1’éprouvette et amener 1’aiguille entre les repéres A et B a I’aide de bouton
2 en tenant latige 3.
» Amener le repere A de 1’échelle graduée en coincidant avec 1’aiguille.
» Tremper éventuellement 1’éprouvette dans le bécher au 3/4 plein d’eau distillé a 20°C
et amener la pointe repere en contact avec I’eau a 1’aide du bouton 4 puis lire la valeur

de la densité.
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Figure 111.6 : Densimétre.

I11.6.4. Taux d’absorption d’eau

Les polymeres, en fonction de leur nature, peuvent plus ou moins absorber I’eau de leur
environnement. Cette eau peut diffuser dans un polymere et y provoquer un gonflement qui
interagit avec les contraintes appliquées a celui-ci [112] Ce test consiste a évaluer la quantité
d’eau que I’échantillon peut absorber selon la norme NF T 51-166 [113].

On immerge des éprouvettes (20x10x4 mm) dans 1’eau potable a 20°C pendant 24h, Avant
I’immersion, les éprouvettes ont été étuvées pendant 12h a 70°C ensuite refroidies dans un
dessiccateur, puis pesés (m).

La durée de ce test est un mois, chaque 24h, on retire les éprouvettes et avant la pesée (my),
I’eau superficielle en exces, est éliminée en essuyant I’échantillon avec du papier absorbant.
Le taux d’absorption d’eau est déterminé par la relation suivante :

_ Img—my

TH x 100 (10)

m;
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Figure 111.7 : Test d’absorption d’eau.

111.6.5. Analyse thermogravimétrique (ATG/DTG)

L’analyse thermogravimétrique a pour but d’évaluer la variation de masse, la stabilité
thermique, et la vitesse de décomposition que subit un échantillon au cours d’un traitement
thermique en fonction de la température.

Pour nos analyses, on a utilisé un appareil de type STA NETZSCH (Simulaneous Themal
Analysis) 409, piloté par un micro-ordinateur. Une masse de 10 & 20 mg est introduite dans un
creuset en Aluminium. La perte de masse est mesurée a 1’aide d’une thermo-balance sous
atmospheére inerte, dans un intervalle de température de 25°C a 600°C avec une vitesse de
chauffe de I’ordre de 10°C/min. cette technique fait partie de la norme NF-EN31357-2 [114].

Figure 111.8 : Appareille DSC.
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111.6.6. Mesure de la conductivité thermique par la méthode fil chaud

Une meilleure connaissance des caractéristiques thermo — physiques des matériaux mis en
ceuvre dans la construction, permettra une approche plus précise des échanges d’énergie qui
s’établissent entre une ambiance extérieure naturelle et une ambiance intérieure contrdlée. La
conductivité, la résistance thermique et la chaleur massique sont les propriétés thermo-
physiques les plus importantes a prendre en compte pour le choix d’un matériau d’isolation
thermique. 1l est important de rappeler ici que la conductivité thermique intervient en régime
permanent et que, dans la plupart des cas, c’est la grandeur que 1’on mesure, les deux autres

s’obtenant par déduction.

Figure 111.9 : CT-métre.

111.6.7. Caractérisation mécanique

111.6.7.1. Essai de traction

L’essai de traction est la méthode la plus simple pour évaluer la résistance mécanique d’un
matériau solide; cet essai consiste & soumettre un échantillon a une déformation
unidirectionnelle de vitesse constante; on enregistre alors la charge en fonction de la
déformation.

Lorsque la rupture de 1’échantillon intervient dans le domaine élastique aprés une faible
déformation, mais a une charge élevée, on dit qu’il est fragile. Par contre, si la rupture est
précédée par une déformation plastique qui est intervenue a partir d’un certain seuil de
déformation, on qualifie le matériau de ductile.

Les éprouvettes ont été réalisées en forme d’haltére conformément a la norme ASTM D 638

types : V [115].
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L’essai de traction a été effectué sur une machine universelle de type Zwick/Roell. Elle est
pilotée par ordinateur a travers le logiciel test expert 12.0. Les éprouvettes subissent un
étirement sous une vitesse constante (5 mm/mn) (figure 111.10). Le dépouillement des résultats
nous permet d’obtenir : le module d’Young, la contrainte a rupture et 1’allongement a la

rupture.

Figure 111.10 : Essai de traction effectuée sur la ZWICK 10KN.

111.6.7.2. Dispositif d’essai Bing

La mesure du module d’¢lasticité est effectuée a 1’aide de la méthode vibratoire appelée Bing
(Beam Identification by Non destructive Grading). Cette technique qui a été réalisée au
niveau de CIRAD, permet de déterminer les caractéristiques physico-mécaniques des poutres,
par simple excitation vibratoire. En effet, I’éprouvette a tester est placée sur deux supports
élastiques de faible rigidité. Ensuite, un choc mécanique est réalisé a I’'une des extrémités de
I’éprouvette. Celle-ci se met a vibrer dans tous ses modes naturels de vibration (Schéma 111.2).
Un microphone récupére alors 1’information acoustique et la transforme en signal électrique.
Ce signal est tout d’abord amplifié¢ puis filtré par un filtre passe bas éliminant les bruits
parasites. A partir des dimensions géométriques, de la masse a une humidité d’environ 12 %,
des premiers modes de vibration de 1’éprouvette et a 1’aide de la théorie de Timoshenko sur

les poutres flottantes, le module d’¢lasticité peut étre estimé. Les dimensions des éprouvettes
sont (2x20x360) mm® [116].
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Enregistrement du signal

Percussion de I'éprouvette microphone Filtrage et numérisation

par PICO
Traitement des données et
J \ affichage des résultats
' (FFT)

(équations mécaniques)

Mousse

Pesée et prise de dimensions
(Balance, Pied a coullisse)

Schéma 111.2 : Dispositif Bing [116].

111.6.7.3. Test de dureté Shore D

Cette méthode qui est un essai essentiellement concu dans un but de contréle (NF T 51-1009,
ISO 868) [117], consiste a appliquer, par l'intermédiaire d'un ressort étalonné, un effort
tendant a enfoncer un pénétrateur de forme définie dans le matériau a analyser. La mesure sur
cadran se fait entre 100 et 0 (100 dureté maximale ou pénétration nulle, 0 pénétration
maximale).

Pour notre cas (composite), I’essai a été effectué a 1’aide d’un durométre de type Shore D,
constitué¢ essentiellement d’un pied presseur, pénétrateur, et d’un cadran (figure IIL.11),

permettant de lire I’enfoncement du pénétrateur au bout de 15 secondes.

Figure 111.11 : Durometre shore D.
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111.6.7.4. L’essai de choc Charpy

La résistance au choc est mesurée a 1’aide d’un mouton pendule, genre Charpy, un échantillon
a tester dont les dimensions sont bien définies, est frappé par un mouton de masse et de forme
définie tombant verticalement d’une hauteur connue; aprés rupture de 1’éprouvette, le
mouton, en poursuivant sa course, remonte d’une certaine hauteur, toujours inférieure a la
hauteur de départ.

L’énergie fournie et 1’énergie restante sont calculables : elles sont proportionnelles aux
hauteurs de depart et de remontée, la différence entre ces deux énergies représente le travail
de rupture.

L’essai de choc Charpy a été réalisé sur des éprouvettes non entaillées suivant la norme
ASTM D 4812-99 [118] : nous avons utilisé une machine de type Zwick Roell., avec un
mouton pendule a chute libre de 7,5J. (Figure II1.12). L’énergie de rupture est calculée selon

la formule suivante :

R =§ (11)

Avec

R : Résilience (J/mm?)

E : Energie de rupture (J)

S : Surface de I’éprouvette (mm?)

=¥

—

Figure 111.12 : Appareil Choc Charpy.

111.6.8. Analyse par microscope électronique a balayage (MEB)
Afin d’analyser la répartition de la charge dans la résine, nous avons observé la structure des

composites PVC/poudre de liege & 1’aide d’un microscope électronique a balayage.
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Le microscope utilis¢ au laboratoire de 'UMMTO est de marque Philips XL30 FEG dont

I’interface est pilotée par le logiciel Inca Oxford Instruments.

111.6.9. Analyse au DRX

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse non destructive utilisée en général
pour déterminer la composition minéralogique d’un échantillon. En effet, cette méthode n’est
applicable qu’a des milieux cristallins.

Les analyses de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un appareil de type X’Pert en
utilisant la raie Kol de cuivre, de longueur d’onde A = 1,540598 A. Les diffractogrammes ont

été enregistrés de 5° a 90° (20) avec un pas de 0,1°.

Figure 111.13 : Appareil DRX

111.6.10. Colorimétre

L’aspect de surface (couleur, rugosité¢) représente un point important pour mesurer la
détérioration d’un matériau. L’esthétique doit pouvoir €tre garantie dans le temps, tout comme
les propriétés mécaniques. La couleur du matériau est définie, par un spectrophotomeétre de
modele MINOLTA 2500d, par trois parameétres : L*, a* et b* correspondant respectivement a
la luminance (caractére plus ou moins clair de la couleur). Ces parameétres ont été mesures par
un spectrometre en surface du matériau au cours du vieillissement thermique. On définit ainsi
les variations de ces trois paramétres : AL*, Aa*, Ab*, comme étant la différence entre la
valeur a un temps donné et la valeur initiale de L*, a* et b* respectivement. On exprime la

variation totale de couleur par AE* définit comme suit :
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AE* = (AL*)? +(Aa*)? +H(Ab¥)? (12)

Figure 111.14 : spectrophotomeétre de modele MINOLTA 2500d
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CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSIONS

Comme tous les matériaux utilisés dans le milieu industriel, les matériaux composites doivent
étre caractérisés et controlés afin de répondre aux regles de qualité et de sécurité souhaitées.
Leur utilisation intense dans des applications industrielles suscite grand intérét a connaitre

leurs propriétés mécaniques et physiques.

IV.1. Caractérisation de la poudre de liege

IV.1.1. Analyse granulométrique
Cette analyse est réalisée au niveau de ’'UR-MPE sur I’appareil de type MASTERSIZER

2000.
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Figure I'V.1 : Analyse granulométrique a laser

La poudre de liege présente une taille moyenne de 1’ordre de 52.61 pm comme montre

I’analyse granulométrique a laser, (figure IV.1).

IV.1.2. Composition chimique de la poudre de liege
Tableau I1V.1 : Pourcentage massique des différents constituants de la poudre de liege :

Composants Proportion (%)
Subérine 44.83
Lignine 21.04
Polysaccharides (cellulose et hemicellulose) 10.89
Extractibles 09.90
Cendres 6.02
Tannins 08.10
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IVV.1.3. Propriéetés physiques de la poudre de liege
Tableau 1V.2 : Propriétés physiques de la poudre de liége

Echantillon Taux d’absorption d’eau Masse volumique

Poudre de liége 4,8 % 0.631 g/cm®

IV.1.4. Analyse par IR
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Figure 1V.2 : Spectre infrarouge de la poudre de liege

A partir des données raportées par (Neto C.P. et al) [119], les différentes bandes d’absorption
infrarouge enregistrées ont été assignées. Ainsi, @ 1749 cm™, on observe en particulier les
bandes d’¢longation C=0 des groupements esters de la subérine principalement, a 2919 et
2854 cm™ les bandes d’élongation C-H des groupements aliphatiques, & 1635 cm™ des bandes
d’¢longation C=C. Les bandes de déformation C-O, identifiées a 1101 et 1036 cm?,
correspondent aux polysaccharides du liége. La large bande des vibrations des groupements
hydroxyles (O-H), aux environs de 3425 cm™, provient de ’eau mais aussi des groupements
hydroxyles des polysaccharides. La bande de vibration (OH) & 1640 cm™ représente 1’eau
présente dans le matériau. La région aromatique (1600-1500 cm™) correspond & la lignine, la
subérine et d’autres composés mineurs tels que les tannins et les extractibles du liege. Les

groupements esters de la subérine contribuent également a 1’absorbance a 1263 et 1164 cm™.
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En plus de la subérine, les groupements methoxy de la lignine, ainsi que la cellulose et

I’hémicellulose contribuent aussi a I’absorption dans cette région du spectre.

IV.1.5. Analyse thermogravimétrique (ATD/DTG)

20T T T T T 1
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Figure 1V.3 : Thermogrammes (a) TG et (b) DTG de la poudre de liége.

Tableau IV.3 : Principaux parametres thermiques de la poudre de liege

ATG DTG
Echantillons Tee) | TRE | TCO)etV(Cimin)de | T(°C) et V(*Cimin) de
° la 1ére perte de masse | la 2eme perte de masse
Poudre de liége 240 28.45 T=270.30, V=250 -

Td : Température de début de dégradation
V : Vitesse de dégradation

T : Température de dégradation

TR : Taux de résidu

La poudre de liege a montré une région initiale de la perte de masse dans I’intervalle de
température (50 — 100) °C, cette derniére correspond a I'élimination de 1'eau qui est d’environ
3,4%.

Néanmoins, comme il est décrit dans la littérature, a 100°C, I'numidité présente dans le liege
n’est pas totalement éliminée [120]. En considérant les données présentées sur le Tableau
IV.3, la vitesse de dégradation de la poudre de liege est trop faible 2.50 %/min et sa
dégradation thermique commence a 240°C. Ce résultat suggére que la poudre de liege peut

étre combinée avec des polymeéres ayant des températures de fusion inférieures a cette valeur
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telle que le PVC. Cependant, d’autres effets, doivent étre pris en considération tels que le
changement du couleur de liége, provoqué par la température et le temps de traitement. En
outre, les résultats de la figure IV.3, montrent que I’incorporation de la poudre de liége dans

le PVC, donne une meilleure stabilité thermique au polymere.

1VV.2. Caractérisation de la matrice PVC

1V.2.1. Analyse granulométrique

Volume (%)

0,1 1 10 100 1000 3000

Taille des particules (um)
Figure IV.4 : Analyse granulométrique a laser

Le polychlorure de vinyle présente une taille moyenne de I’ordre de 561.40 pm comme
montre I’analyse granulométrique a laser, (figure 1V.4).

IV.3. Caractérisation de I’agent de couplage synthétisé

Figure 1V.5 : L’agent de couplage PVC-g-AM synthétisé
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IV.3.1. Titrage chimique

Pour évaluer le taux de greffage de 1’Anhydride maléique sur le polychlorure de vinyle, nous
avons fait un titrage comme il est décrit au chapitre III. D’aprés les résultats de cette analyse,
nous avons estimé le taux de greffage de I’AM sur les chaines macromoléculaires de PVC, a
2.9%, un taux légérement supérieur a celui de PE-g-AM et PP-g-AM commercialisés utilisés

dans la littérature, qui se situe dans des intervalles [0,5-0,7] et [0,5-1,2] respectivement [121].

IVV.3.2. Caractérisation par IR

La réaction de greffage de I’anhydride maléique sur les chaines macromoléculaires de PVC a
été suivie par IRTF. La figure V.6 montre le spectre IRTF du PVC vierge et de 1’agent de
couplage PVC-g-MA. Les spectres sont focalisés dans la région spectrale entre 4000 et 400
cm™. [122], le spectre IRTF de I’échantillon PVC vierge enregistre différentes bandes

d’absorptions qui caractérisent ce polymere. Nous constatons principalement:

PVC
PVC-g-AM

0,25 o

0,20

o
=
h
1

L
=
1

Absorbance

o
@
1

1797
V),
&

T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nombre d'onde (em™)

Figure 1V.6 : Spectre infrarouge de PVC et PVC-g-AM

Présence de deux bandes d’absorptions & 3473 cm™ et 3408 cm™ traduisant les vibrations
d’élongation des liaisons C-H.

Un pic est localisé & 1432 cm™ caractéristique des vibrations de déformation de CHs.

La différence entre les spectres du PVC et PVC-g-AM synthétisé est localisée dans la région

spectrale 1860-1680 cm™, ol on observe deux bandes d’absorption de faibles intensités
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localisées aux environs de 1857 et 1797 cm™. Ces bandes peuvent étre attribuées a
I’anhydride maléique greffé ; elles sont dues respectivement a la vibration d’élongation
asymeétrique et symétrique des carbonyles C=0 ; ces résultats sont en concordance avec ceux
obtenus par réf. [110].

L’absence de I’anhydride maléique qui n’a pas réagi peut étre vérifiée par la disparition de la
bande caractéristique de la double liaison C=C entre 1600-1500 cm™, donc I’anhydride
maléique greffé est le seul responsable de ’apparition de la bande des carbonyles, ce qui

confirme que le greffage de I’AM sur le PVC a eu lieu.

IV.3.3. Analyse thermogravimétrique (ATG/DTG)
L’effet de la réaction de greffage sur la stabilit¢ thermique a été donné par 1’analyse
thermogravimeétrique (ATG-DTG). La figure IV.7 montre les résultats de I’analyse

thermogravimétrique effectuée sur le PVC vierge et le PVC-g-AM.

100

80

60

40

20 4

(a) —PVC —— PVC
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Figure IV.7 : Thermogrammes (a) ATG et (b) DTG de la matrice polychlorure de vinyle et
de I’agent de couplage PVC-g-AM.

Le thermogramme ATG du PVC-g-AM révéle une faible perte de masse aux environs de
100°C qui est due a I’évaporation d’eau. Cette quantité d’eau est due a la présence des
groupements anhydrides qui sont polaires et par conséquent ils présentent une affinité avec
I’eau. Par ailleurs, la présence de ’anhydride maléique induit une augmentation de la
température de debut de décomposition ; elle passe de 236.80 °C, pour le PVC, a 271.92 °C,

pour le PVC-g-AM. Au-dela de ces températures, la dégradation thermique est plus intense, la
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perte de masse a été évaluée a 60% pour PVC et 66.92% pour le PVC-g-AM respectivement.
De ces résultats nous pouvons conclure que la réaction de greffage de ’AM sur le PVC,
engendre un gain de 35.12 °C dans la température de début de décomposition.

D’aprés Le thermogramme DTG, les vitesses maximales de décomposition pour le PVC
vierge et PVC greffé est de 8.34%/mn et 8.29%/mn respectivement. Comme nous remarquons
aussi le décalage du pic vers les plus hautes tempeératures pour le PVC-g-AM, signature de la
meilleure stabilité thermique.

IV.3.4. Caractérisation par MEB

Figure 1.8 : Morphologie de (a) PVC et de (b) PVC-g-AM

Les poudres étaient comprimées sous forme de pastilles avant le visionnement. Comme le
montre la figure 1V.8(a), le PVC utilisé est une poudre avec une surface qui ressemble a un
nid d’abeille. Par ailleurs, la figure 1V.8(b) montre que le traitement a changé la morphologie
de la surface de la poudre ; elle devient beaucoup plus lisse. [122] ont indiqué que, sous l'effet
de greffe, la surface est devenue tres plate grace a la compatibilité entre le PVC et I’AM, mais
d’aprés (Wulin Q.) [123], ’AM ne pourrait pas réagir avec la matrice a l'intérieur des

poudres, il a juste réagi sur la surface des poudres.
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IV.4. Caractérisations des composites

IV.4.1. Densité
a) Effet de taux de charge

La faible densité du matériau lignocellulosique est I’'un des avantages majeurs de son
utilisation comme charge dans les composites a base de thermoplastique. La connaissance de
la valeur de la densité de la poudre de lieége permet de prévoir la masse d’une construction a
base de ce matériau. La mesure révéle que la masse volumique de la poudre de liege est de
I’ordre de 0.631 g/cm®. A cet égard, I’incorporation de la poudre de liége dans le polychlorure
de vinyle conduit a I’obtention de composites a faible densité et, plus le pourcentage de la
poudre de liege augmente, plus la densité diminue ; cette diminution est estimé a (7.97, 13.04,
18.11, 20.29, 24.64) % pour les composites CPL10, CPL20, CPL30, CPL40 et CPL50 ; ces
résultats sont pour une granulométrie « 31um » de poudre de liége.

D'autres études ont été faites par [39] ; une granulométrie supérieure a « 31um » conduit a une
diminution trés importante de la densité. Par exemple, pour 30% de la charge de poudre de
liege, on a une diminution d'environ 50%. En effet, la densité des composites a charges
lignocellulosiques est beaucoup inférieure aux systéemes thermoplastiques renforcés par les
charges minérales, qui est bénéfique pour de nombreuses d'applications. La figure 1V.9

montre 1I’évolution de la densité en fonction du taux de la poudre de liége.

CPLO CPL10 CPL20 CPL30 CPL40 CPL50

Figure 1.9 : Effet du taux de charge sur la densité des composites
PVC/ Poudre de liége
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b) Effet de taux de PVC-g-AM
Une augmentation de la densité a été constatée pour les composites a 2% de PVC-g-AM et
cette élévation est d’autant plus prononcée pour les composites a 4% de PVC-g-AM ; elle
passe de 1.13 a 1.25 pour CPL30, de 1.10 a 1.20 pour CPL40 et, de 1.04 a 1.17 pour CPL50.
Ceci est attribué a la substitution des atomes d’hydrogéne des hydroxyles par des
groupements plus volumineux du PVC-g-AM [124], mais ces valeurs restent toujours
inférieures a celle de CPLO qui est 1.38.

m0% PVC-g-AM m2% PVC-g-AM m4% PVC-g-AM
1,6 -
1,4 -

12 -

1
08 -
06 -
04 -
02 -

0.

CPLO CPL30 CPL40 CPL50

Densité

Figure 1V.10 : Effet de taux de PVC-g-AM sur la densité
des composites CPL30, CPL40 et CPL50.

IV.4.2. Pouvoir d’absorption d’eau
a) Effet du taux de charge

L’évolution du taux d’absorption d’eau des composites PVC/Poudre de liege a différents taux
de charge, aprés un mois d’immersion dans 1’eau, est illustrée sur la figure IV.11. On peut
voir clairement, sur les courbes, que I’absorption massique d’eau augmente avec le temps
d’immersion et le taux de charge incorporée dans la matrice PVC. Ce phénomeéne est li¢ a la
composition de la charge. Cette derniére renferme, dans sa structure, des groupements
hydroxyles OH ; ces derniers forment, avec les molécules d’eau, des liaisons hydrogenes,
donc plus la teneur en charge est élevée, plus 1’absorption massique d’eau devient importante.
Ce résultat est en accord avec les résultats observés par [125] qui ont constaté que le caractére
hydrophile des charges végétales est responsable de I’absorption de 1’eau. A titre d’exemple,

pour les composites CPL10, CPL20, CPL30, CPL40 et CPL50%, le gain en poids est estimé a
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(0.64, 1.69, 5.84, 9.89 et 17.35)%, apres un mois d’immersion dans 1’eau respectivement.

Pour le PVC sans charge, on enregistre 0% d’absorption, Ce résultat est attendu, du fait que le

Polychlorure de vinyle est apolaire, ce qui lui confére le caractere hydrophobe. Ces résultats

sont en accord avec ceux rapportés par [126].
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Figure 1V.11 : Evolution du taux d’absorption d’eau de CPLO

et des composites PVC/Poudre de liege, en fonction du temps.

b) Effet de taux de PVC-g-AM

Nous avons observé que les composites contenant [’agent de couplage PVC-g-AM,

présentent, relativement, un faible taux d’absorption par rapport aux formulations sans agent

de couplage, comme est illustré sur les figures IV(12, 13 et 14) ; cette diminution est estimée
a (1.87, 4.66 et 5.51)% pour CPL30, CPL40 et CPL50 a 2% de PVC-g-MA et (2.04, 2.64 et
2.29)% pour CPL30, CPL40 et CPL50 a 4% de PVC-g-AM, on observe clairement que cette

réduction est plus prononcée avec I’augmentation de taux de PVC-g-AM, D’aprés [127] ; ceci

indique que 1’agent compatibilisant améliore la compatibilité entre la fibre et la matrice en

établissant des liaisons entre le groupement hydroxyle de la surface de la fibre et le

groupement fonctionnel de 1’agent de couplage, empéchant la poudre de liége de se lier avec

I’eau, limitant ainsi le taux d’absorption.

74

—
| —



CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSIONS

=—CPLO === CPL30
=3>¢=CPL30- 2% PVC-g-AM ==#=CPL30 - 4% PVC-g-AM

g7

36

_G)

T 5 A

S

S 4 -

2

03'

(72}

S 2. R L L L VAV V2 V2 VA VZ V2 VAR
% s

5

‘hl----ffiZZZ:fofiZZ:Zf ______
0 5 10 15 20 25 30

Temps (jours)

Figure 1V.12 : Evolution du taux d’absorption d’eau de CPL30
a 2% et a 4% de PVC-g-AM, en fonction du temps.
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Figure 1V.13 : Evolution du taux d’absorption d’eau de CPL40
a 2% et a 4% de PVC-g-AM, en fonction du temps.
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Figure 1V.14 : Evolution du taux d’absorption d’eau de CPL50
a 2% et a 4% de PVC-g-MA, en fonction du temps.

1V.4.3. Analyse thermogravimétrique (ATG/DTG)
a) Effet du taux de charge

Température (°C)

T
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T
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Figure IV.15 : Thermogrammes : (a)ATG et (b) DTG des composites PVC/Poudre de liege.
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Tableau 1V.4 : Comparaison des principaux parametres thermiques des différents composites

élaborés :
ATG DTG
CPLO 212.8 17.95 T=295.50, V=13.28 T=478.19, V=2.57
CPL10 172.3 19.29 T=311.98, V=8.94 T=473.86, V=2.71
CPL20 171.9 22.38 T=312.23, V=7.62 T=471.85, V=1.96
CPL30 170.1 25.08 T=313.32, V=7.74 T=470.92, V=2.25
CPL40 166.3 26.93 T=307.70, V=8.06 T=469.20, V=2.10
CPL50 148.2 29.31 T=306.17, V=7.76 T=462.61, V=2.08

La figure 1V.15 (a) représente les thermo grammes ATG, de PVC vierge et des composites
¢laborés avec différents taux de charge (10, 20, 30, 40 et 50) %. L’allure générale est similaire
pour tous les échantillons caractérisés par deux stades de décomposition. L’incorporation de
la poudre de liége dans la matrice PVC conduit a une diminution de la température de début
de décomposition et cette diminution augmente avec 1’augmentation du taux de charge. Elle
est estimée a 212.8°C pour le PVC vierge, 172.3°C, 171.9°C, 170.1°C, 166.3 et 148.2°C pour
les composites CPL10, CPL20, CPL30, CPL40 et CPL50 respectivement. Cette diminution
peut étre attribuée a la décomposition de 1’hémicellulose (I’'un des constituants du liege) qui
est moins stable thermiquement que la lignine et la subérine ; elles se dégradent généralement
a des températures comprises entre 200 et 260°C [128].

Les premiers stades de décomposition pour les différents composites correspondent, aux
phénomenes de dégagement d’acide chlorhydrique (HCI) et d’évaporation du plastifiant.
Finalement, une superposition de dégradation de la lignine et la subérine sont considérés
comme des éléments les plus résistants a la température dans le liege [129], et le cracking de
polyacétyléne a lieu entre 429°C et 529°C [109], et se termine par la formation d’un résidu
correspond au noir de carbone.

Cependant, en analysant les thermo grammes de DTG représentes sur la figure 1V.15 (b), on
constate que les vitesses maximales enregistrées pendant la premiére phase de dégradation
sont : 8.94, 7.61, 7.74, 8.06 et 7.76 (%/min) pour les formulations CPL10, CPL20, CPL30,
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CPL40 et CPL50 respectivement, correspondant a des températures de dégradations
maximales de 311.98°C, 312.23°C, 313.32°C, 307.70 et 306.17°C qui sont nettement

supérieures a la température maximale du PVC

qui est de 295.5°C avec une vitesse de 13.28

%/min. En dehors de la température de début de décomposition (Td), les autres parametres

thermiques montrent clairement que la poudre de liege retarde de maniéere significative la

décomposition du polychlorure de vinyle. Autrement dit, elle joue le réle d’une barriere qui

empéche I’émission des gaz vers I’extérieur.

b) Effet de taux de PVC-g-AM
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——CPL30 - 2% PVC-g-AM
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Figure 1V.16 : Thermogrammes :
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Figure 1V.17 : Thermogrammes :
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Figure 1V.18 : Thermogrammes : (a)ATG et (b) DTG de CPL50.
Tableau V.5 : Comparaison des principaux parametres thermiques des différents composites
élaborés :
ATG DTG
Echantillons 0 %/mi ° %/mi
Td (°C) | TR (%) T( Q) et V(%/min) de la T( p) et V(%/min) de la
1ére perte de masse 2éme perte de masse
CPL30 AM2% 198.11 23.83 T=308.20, V=7.76 T=469.51, V=2.09
CPL30 AM4% 187.96 23.46 T=308.35, V=7.71 T=466.11, V=1.96
CPL40 AM2% 188.44 24.98 T=305.21, V=7.22 T=469.16, V=2.16
CPL40 AM4% 186.17 24.05 T=305.56, V=7.22 T=469.15, V=2.14
CPL50 AM2% 187.21 27.56 T=307.71, V=6.97 T=464.65, V=1.94
CPL50 AM4% 183.34 26.98 T=307.29, V=6.43 T=466.56, V=191

Les figures IV (16, 17 et 18) (a) représentent les thermogrammes des analyses

thermogravimétriques (ATG) des composites a 30, 40 et 50 % de taux de charge pour 2 et 4%

de PVC-g-AM, en fonction de I’évolution de la température.

En effet, les courbes de I’ATG des échantillons élaborés montrent deux phases principales de

décomposition. Chaque phase est caractérisée par une vitesse de perte de masse spécifique.

A teneur (30, 40 et 50) % de poudre de liege, les températures de début de décomposition
pour les composites traités avec 2 et 4% de PVC-g-AM sont de ’ordre de (198.11, 188.44,
187.21) °C et (187.96, 186.17, 183.34) °C respectivement. Comparees a celles des composites
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non traités (170.1, 166.3, 148.2) °C, il apparait que I’ajout de PVC-g-AM a un effet
significatif sur la stabilité thermique des composites élaborés, et cette derniere est en
amélioration avec I’augmentation de la teneur de 1’agent de couplage. Il engendre un gain de
16.1°C de la température de début de décomposition. Ceci indique que la compatibilité et
I’adhésion interfaciale charge-matrice ont augmenté en présence de I'agent compatibilisant.

Les thermogrammes DTG des composites avec différentes teneurs en agent compatibilisant se
superposent dans les figures IV (16, 17 et 18) (b) ; la vitesse maximale de dégradation et la

température maximale de décomposition des différentes formulations sont proches.

1V.4.4. Conductivité thermique et résistance thermique

a) Effet de taux de charge
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Figure 1V.19 : Evolution de la conductivité thermique des composites
en fonction de taux de la poudre de liege.

La conductivité thermique est une mesure du flux de chaleur qui va circuler a travers le
matériau si un certain gradient de température existe au-dessus de la matiére [130]. Les petites
cellules de liege qui sont une caractéristique importante, sont beaucoup plus petites que celles
des mousses polymeres qui offrent d'excellentes propriétés d'isolation de la matiere [131].

La conductivité thermique des plaques produites, par rapport a la matrice PVC, est présentee
dans le tableau IV.6 et la figure 1V.19. Les résultats ont montre que la conductivité thermique

diminue avec I’augmentation de pourcentage de la poudre de liege.
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b) Effet du taux de PVC-g-AM
L’ajout de 1’agent de couplage PVC-g-AM dans les composites, conduit a la réduction de la
conductivité thermique comme c’est indiqué dans le tableau IV.7 et la figure 1V.20, et cela
confirme qu’il y a une bonne interaction entre la poudre de liége et le PVC, ce qui conduit a

I’obtention d’un matériau homogeéne, qui favorise la diminution de la conductivité thermique.

o 0% PVC-g-AM  W2% PVC-g-AM A 4% PVC-g-AM
o.
£ o1 |
- ) * 78
% 0,160 *
2 0140 -
£ 0,120 !
o [0
£ 0100 = n
T 0080
'S 0,060
S 0,040
T 0,020
S 0,000
30 40 50
Taux de charge (%)

Figure 1V.20 : Effet de taux de PVC-g-AM sur la conductivité thermique
des composites CPL30, CPL40 et CPL50.

Par contre, la résistance thermique montre un effet contraire, comme indiqué sur le tableau 1V
(6 et 7); elle dépend de I'épaisseur et de la conductivité thermique de la plague (équation
(13) ; plus cette derniere est faible, plus le pouvoir d’isolation est grand les résultats sont

mentionnés sur le tableau ci-apres :

Ry, =5 (13)

e
A
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Tableau V.6 : Présentation de la résistance thermique des composites PVVC/Poudre de liége,

calculée a partir de la conductivité thermique :

Echantillons Epaisseur Conductivité thermique Résistanzce thermique
(m) (W/(m.°K) (m* °K/W)
CPLO 0.003 0.294 0.010
CPL10 0.003 0.204 0.014
CPL20 0.003 0.200 0.015
CPL30 0.003 0.173 0.017
CPL40 0.003 0.165 0.018
CPL50 0.003 0.171 0.017

Tableau 1V.7 : Présentation de la résistance thermique des composites CPL30, CPL40 et

CPL50, calculée a partir de la conductivité thermique :

Echantillons Epaisseur Conductivité thermique Résistange thermique
(m) (W/(m.°K) (m* °K/W)
CPL30 - 2% PVC-g-AM 0.003 0.105 0.028
CPL30 - 4% PVC-g- AM 0.003 0.111 0.027
CPL40 - 2% PVC-g- AM 0.003 0.100 0.030
CPL40 - 4% PVC-g- AM 0.003 0.090 0.033
CPL50 - 2% PVC-g- AM 0.003 0.128 0.023
CPL50 - 4% PVC-g- AM 0.003 0.109 0.027

IV.4.5. Caractérisations mécaniques
1V.4.5.1. Essai de traction et la dureté shore D

a) Effet du taux de charge
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Figure 1V.21 : Evolution des propriétés mécaniques des composites en fonction du taux de
charge : (a) contrainte a la rupture, (b) allongement a la rupture,
(c) module de Young et (d) Dureté shore D

- Contrainte a la rupture

On constate une diminution de la contrainte a la rupture pour les composites chargés avec la
poudre de liege, comparés au PVC non chargé.

A titre d’exemple, cette baisse est évaluée a 20, 34, 60, 61 et 63 % pour les formulations
allant de 10, 20, 30, 40 & 50%.

Ces résultats sont prévisibles et sont en accord avec beaucoup de travaux [132]. On attribue
cette baisse a la diminution des forces de liaison entre la poudre et la matrice, qui obstrue la
propagation d’effort. Cette diminution augmente au fur et a mesure que le taux de la charge
augmente, ce qui s’explique par la tendance des particules de la poudre de liege a se regrouper
en formant des agglomérats qui induisent des hétérogénéites et un transfert de contraintes non

uniformes au sein de la matrice : fragilisation du matériau composite.

- Allongement
On observe une baisse significative de I’allongement a la rupture avec 1’augmentation de la
teneur de la charge. Ce constat est en parfait accord avec beaucoup d’auteurs [133]. La
détérioration de cette propriété est due a I’incorporation de la poudre de liege qui réduit la
mobilité des chaines polymériques, ce qui accélere la rupture des éprouvettes a de faibles

contraintes.
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- Module de Young
La figure IV.21 (c¢) met en évidence I’évolution du module de Young des composites
PVC/PL, en fonction du taux de la poudre de liége.
L’introduction de la poudre de liége dans la matrice PVC augmente la rigidité du matériau et
réduit leur élasticité; autrement dit, le module de Young augmente et cette augmentation est

d’autant plus importante que la teneur de la poudre est élevée.

- Dureté Shore D
Les histogrammes montrent nettement 1’augmentation de la dureté avec 1’élévation de la
quantité de la poudre de liege, [134].
Ces résultats indiquent la diminution de la flexibilité et 1’augmentation de la rigidité, [135] ;
les valeurs de dureté sont une mesure de la résistance a l'usure, puisque les matériaux durs

résistent mieux au frottement.

b) Effet de taux de PVC - g-AM
Dans cette partie on a ajouté 1’agent de couplage seulement pour les composites CPL30,
CPLA40, CPL50, par ce que c’est dans ces composite, qu’on remarque I’influence de la poudre
de liege ; par contre, pour les composites CPL10 et CPL20, on ne voit pas une grande
influence, car méme de point de vue valorisation, la quantité de liege utilisée est faible. Notre

objectif vise a obtenir un matériau performant avec un pourcentage en poudre de liege élevé.
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Figure 1V.22 : Effet de PVC-g-MA sur les propriétés mécaniques des composites CPL30,
CPL40 et CPL50 : (a) contrainte a la rupture, (b) allongement a la rupture,
(c) module de Young et (d) Dureté shore D

Il est bien connu que l'interaction charge-matrice a un effet significatif sur les propriétés
mécaniques finales des composites polymeéres. Pour améliorer la force de liaison entre les
particules de liege et de la matrice polymeére (PVC), le polychlorure de vinyle greffé avec
I’anhydride maléique (PVC-g-AM) a été testé comme agent de couplage. D’aprés les résultats
présentés sur la figure 1\VV.22, on constate une amélioration de la contrainte et de 1’allongement
a la traction pour (2 et 4) % de PVC-g-AM.

L'effet de PVC-g-AM sur le module de Young est représenté sur la figure 1V.22 (c). La
rigidité du matériau composite présente une légere diminution.

Ces résultats suggérent que l'addition de I'agent de couplage a base d'anhydride maléique
(AM) améliore I'adhérence interfaciale entre les deux composants en favorisant le transfert de
charge, du polymeére au liége, conduisant ainsi a I’amélioration des propriétés de traction.
Comme il est indiqué dans les travaux réalisés par (Emmanuel M.F.) [39], I’anhydride
maléique a une bonne interaction avec les groupes hydroxyle des matiéres lignocellulosiques,
ce qui améliore 1’adhésion interfaciale PVC-poudre de liege. Ceci explique un meilleur

transfert de contraintes.
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1V.4.5.2. Module d'élasticité obtenu par méthode vibratoire (BING)

a) Effet de taux de charge
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Figure 1V.23 : Module d’élasticité obtenu par la méthode BING

des composites PVC/Poudre de liege

Le module d’Young obtenu par la méthode de bing croit progressivement avec
I’augmentation du taux de poudre de liége, cette augmentation est estimé a (14.32, 19.32,
30.72, 41.44, 44.23) % pour les composites CPL10, CPL20, CPL30, CPL40 et CPL50 par

rapport au PVC vierge, la poudre de liege rendant le matériau de plus en plus rigide.

b) Effet de PVC-g-AM
Une amélioration du module d’élasticité est observée pour les composites constituant 1’agent
de couplage PVC-g-MA, et cette derniére augmente avec I’augmentation du taux de PVC-g-
MA ; cette amélioration est estimée a (3.58, 9.01)% pour CPL30, a (1.71, 15.01)% pour
CPL40 et & (10.25, 10.82)% pour CPL50, ce qui signifie que I’incorporation de PVC-g-MA
rend le composite plus performant. Malgré cette augmentation, les valeurs restent faibles en
comparaison avec d’autres matériaux (Exemple : bois) [73], Cette analyse a montré que ces
composites sont moins élastiques et cassants ; il est donc nécessaire d’introduire un autre

matériau qui renforce ces composites (fibres de sisal, d’alfa, etc...).
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Figure 1V.24 : Effet de taux de PVC-g-AM sur le module d’élasticité obtenu par la méthode
BING des composites CPL30, CPL40 et CPL50.

1VV.4.5.3. La résilience (choc Charpy)
a) Effet de taux de charge

Comme on le remarque sur la figure IV.25, I'addition de la poudre de liege augmente la
résilience de PVC, mais cette augmentation est limitée a 20% ; cette derniére a été estimée a
12% et 23% pour les composites CPL10 et CPL20.

L’amélioration de cette caractéristique est due a 1’ajout de poudre de liége ; sa structure
élastique lui confere un tres bon comportement au choc [19], donc le matériau composite
obtenu (PVC/ poudre de liege) présente une capacité d'absorption de I'énergie élevee par

rapport au PVC vierge.
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Figure 1V.25 : Evolution de la résilience des composites

PVC/ Poudre de liege, en fonction de taux de charge.

Au-dela de la CPL20 il y avait une diminution significative de la résilience ; cette diminution
est évaluée a (50.86, 52.41 et 65.86)% pour les composite (CPL30, CPL40 et CPL50) : cela
est dd a la mauvaise adhésion interfaciale qui s’affaiblit de plus en plus avec I'augmentation

du taux de poudre.

b) Effet de taux de PVC-g-AM
L’ajout de 1’agent de couplage (PVC-g-AM) conduit a I’augmentation de la résilience pour
les composites a 2% de PVC-g-AM ; cette ¢lévation est d’autant plus prononcée pour les
composites a 4% de PVC-g-AM ; cette augmentation est évaluée a (19.39% et 23.18%) pour
CPL30, a (20.69% et 24.17%) pour CPLA40, et a (24.13% et 29.16%) pour CPL50 : on peut
expliquer ce progres par I’amélioration de 1’adhésion interfaciale. Ainsi, le liege présente une
structure cellulaire plastique, ce qui engendre 1’accroissement de la résilience car la présence

de PVC-g-AM contribue a une meilleure dispersion de la poudre de liége.
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m(0% PVC-g-AM  m2% PVC-g-AM 4% PVC-g-AM
0,07 -

0,06 -
0,05 -
0,04 -

0,08 - I

La Résilience (J/mm?)

0,02 -

0,01 -

CPCO CPC30 CPC40 CPC50

Figure 1V.26 : Effet de taux de PVC-g-MA sur la résilience des composites CPL30, CPL40
et CPL50.

1V.4.6. Analyse MEB sur les facies de rupture apreés essai de traction et sur la surface
des composites :

a) Effet de taux de charge
La dispersion des particules de liege dans des matrices polymériques et leur compatibilité sont
des aspects importants pour la conception de nouveaux matériaux composites, et
I’amélioration de leurs propriétés finales car ils jouent un réle central sur I'nomogénéite et sur
les propriétés mécanique des composites. Une sélection des micrographies MEB de la surface
de différents composites (PVC/Poudre de liege), est présentée sur la figure 1V.27.
Pour chaque matériau, deux grossissements différents ont été utilisés pour afficher, a la fois,
la dispersion des particules de liege dans la matrice et I'adhérence interfaciale entre les deux
composants.
Pour le micrographe de la surface du PVC vierge (CPLO), il révéle un état de surface
homogene.
Les micrographes des composites relatifs a I’incorporation de 10, 20, 30, 40 et 50% en masse
de la poudre de liege dans la matrice PVC, décrivent nettement une surface hétérogeéne,
irréguliere, rugueuse et la présence des masses de poudre de liege non mélangées avec la
matrice de polychlorure de vinyle en formant des agrégats. Ceci est observé avec

I’accroissement du taux de poudre de liege incorporé dans la matrice du PVC.
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Figure 1V.27 : Micrographe en surface des composites montrant
I’effet du taux de charge

Les micrographes des composites sur les figures 1V.28 (a, b, c, d, e, f) correspondent aux
facies de rupture PVC vierge et PVC chargé de poudre de liege (10, 20, 30, 40 et 50) % apres
essai de traction.

Ceci nous permet d’apprécier la qualité de 1’adhésion entre le couple charge-matrice.
L’incorporation de la poudre de liege dans la matrice PVC décrit une rugosité de surface qui
tend a s’accentuer en fonction de 1’évolution du taux de charge. Ceci est d0 a la mauvaise
dispersion de la poudre ;

En outre, on observe I’apparition des microvides et des fissurations qui montrent
I’incompatibilité des deux phases, laquelle est due a la faible adhésion interfaciale entre la
poudre de liege a caractére hydrophile et le PVC a caractére hydrophobe,

Ces résultats sont confirmés par un bon nombre d’auteurs [135] ; d’ou la diminution de la

contrainte et I’allongement a la traction.

91

—
| S—



CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dt WD —————1 200 pm_ '4 of Magn - -Det WD ————— 200 m
M GSE 75 06 Torr ESEMUMMTO = 5 . 100x *GSE 64 06 Torr ESEMUMMIO" (C)

- AcV™ Spol Magn--— Bat WD " 200 : Ace V- Spol Magn, Dat W —=——=f ' oim
200K 501006 GSE 101 06 Tor ESENUNKIO - 00Ky 50 100 GSETTIE Ton ESEMBMMIC (f)

Figure 1V.28 : Micrographe des facies de rupture des composites, (a) CPLO,(b) CPL10, (c)
CPL20, (d) CPL30, () CPL40, (f) CPL50 4 200pum d’agrandissement.

b) Effet de taux de PVC-g-AM
La morphologie des composites en liege dans I'ensemble, est maintenu aprés 1’incorporation
de I’agent de couplage. Cet aspect est trés important en raison des propriétés intrinséques qui
pourraient découler de cette morphologie particuliére : trés faible densité, I'élasticité et
propriétés d'isolation. On observe une dispersion homogeéne de la poudre a l'intérieur de la
matrice PVC, qui est une preuve d'une bonne adhérence interfaciale entre les deux
composants, comme ont témoignée les particules de poudre de liege qui sont entiérement
noyées dans la matrice thermoplastique. Donc, ¢a confirme que le PVC-g-AM a donné une
bonne compatibilité et une bonne adhésion interfaciale. Ce comportement est une
conséquence de la modification de surface qui confere un caractére hydrophobe de PVC qui
devient plus hydrophile. Des résultats analogues déja trouvés par réf. [39] pour les composites

PP / liege. Ce qui explique I’amélioration de la contrainte et I’allongement en traction [136].
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CPL50, 4% AM

CPL50, 2% AM

Figure 1V.29 : Effet de taux de PVC-g-AM sur I’état de surface des composites

IV.4.7. DRX

a) Effet de taux de charge

Angle 20 (°)

Figure 1VV.30: Spectres de diffraction des RX du PVC et
des composites sans agent de couplage.
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b) Effet de taux de PVC-g-AM
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Figure 1VV.31: Spectres de diffraction des RX du PVC et des
composites CPL30, CPL40 et CPL50 avec agent de couplage.

Les courbes de diffraction des rayons X (DRX) de la matrice PVC et des composites élaborés

sont représentées sur les figure 1V (30 et 31). Il n y a aucun signe de cristallinité dans les

composites. Tous les échantillons sont amorphes, vu I’absence d’un pic pointu. On observe un

large pic pour tous les échantillons entre 23° et 24° (semblable au pic de la matrice polymere).

Cela caractérise un matériau désordonné [137], et selon [138], la complexassions a eu lieu

dans la phase amorphe.
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IV.5. Vieillissement thermique des matériaux composites

Les applications visées pour les composites PVC/poudre de liege, développées dans le cadre
de ce projet sont les parties intérieures non structurelles dans le secteur du batiment :
revétement des murs et sol, etc. Aprés avoir étudié les différents paramétres de formulation
influant sur les propriétés mécaniques et la résistance thermique du composite, il est
¢galement nécessaire d’évaluer la tenue de ces propriétés dans le temps, dans les conditions
d’utilisation du produit final. Ceci nous permettra également de définir la meilleure
formulation pour une application donnée.

Peu d’études sont disponibles dans la littérature sur la durabilité des composites PVC/poudre
de liege [74, 139] : vis-a-vis des rayons ultraviolets, de 1’eau ou encore des champignons
voire des insectes.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons, en particulier, a la dégradation par I’action de la
chaleur.

Comme mentionné dans le chapitre I, la dégradation des composites polymeéres/charge
végétale, augmente avec la teneur en charge.

Les effets évalués sont : 1’aspect de surface, la couleur du matériau ainsi que les propriétes
mécaniques et analyse spectroscopie infrarouge. Pour réaliser cette étude, les différentes
formulations des composites €élaborés ont subi le test de vieillissement dans une étuve

chauffée a 100°C pour une durée de 5mois ; on fait un prélevement, chaque mois.

IV.5.1. Caractérisation mécanique
Composites (PVC/Poudre de liege) et (PVC + PVC-g-AM)/Poudre de liege
a) Effet de taux charge
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Figure 1V.32 : Effet de vieillissement thermique sur les propriétés mécaniques des
composites PVC/Poudre de liege en fonction de temps.
(a) contrainte a la rupture, (b) allongement a la rupture, (c) module de Young et (d) Dureté
shore D.

Tous les composites vieillis ont été caractérises par I’essai de traction. Il est a noter que les
propriétés a la rupture sont trés utilisées pour juger 1’état de dégradation d’un matériau et,
particulierement, 1’allongement a la rupture qui est trés sensible, méme a des changements
infimes.

D’apres les figures IV.32 (a, b, c, et d) qui représentent, respectivement, 1’évolution de la
contrainte, 1’allongement, le module de Young et la dureté Shore D des composites sans agent
de couplage et les figures 1V.33, pour les composites avec agent de couplage en fonction du
temps de vieillissement thermique, il est & noter que les valeurs de I’allongement a la rupture
pour les composites, connaissent une chute importante apres un mois de vieillissement ; cette
diminution est estimée a (59.37, 60.82, 77.67, 90.05, 79,80)% pour CPL10, CPL20, CPL30,
CPL40 et CPL50 respectivement, par contre, pour le CPLO la dégradation est constatée a
partir du quatrieme mois. Pour les composites avec agent de couplage, leur dégradation est
plus marquée en comparaison avec les composites sans agent de couplage. Ceci est du a
I’amélioration de 1’adhésion interfaciale et, par la suite, a la formation d’un matériau
homogeéne et facilement dégradable. Il est a noter que la contrainte a la rupture a diminué de
facon continue depuis les premiers mois d’exposition. Pour les composites sans agent de
couplage cette diminution est évaluée a (34.91, 40.29, 47.20, 81.55, 56.41, 55.56)% pour les
composites (CPLO, CPL10, CPL20, CPL30, CPL40, CPL50).
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Un effet inverse a été detecté pour les composites avec agent de couplage, donc une
augmentation progressive pour 2% de PVC-g-AM, et une stabilité¢ a été remarqué au
cinquieme mois, pour 4% de PVC-g-AM.
Pour le module de Young une augmentation continue a été notée pour toutes les
formulations ; la rigidité du matériau s’accroit de plus en plus sous I’effet de la température,
ce qui montre la sensibilité des composites avec I’augmentation de la température.
Pour la dureté Shore D, on remarque que les valeurs sont restées pratiquement constantes
pendant toute la durée d’étude de vieillissement, pour tous les composites.
La durée de vie d’un matériau est égale au temps durant lequel 1’allongement a la rupture est
¢gal a la moiti¢ de celui de 1’échantillon initial [140]. Dans ce travail, les composites sans
agent de couplage perdent plus de 50% de leur allongement, aprés 3 mois de vieillissement.
Les composites constitués de 1’agent de couplage vieillissent dés le premier mois, ce qui nous
conduit a affirmer que la poudre de liege a facilité la dégradation de PVC, et cette derniére est
plus favorisée par I’ajout de PVC-g-AM.
Il est & noter aussi que la chute des propriétés en traction est due

v Ala rupture des chaines multimoléculaires.

v" A l'oxydation qui conduit a l'apparition d'acides carboxyliques

b) Effet de taux de PVC-g-AM
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Figure 1V.33 : Effet de vieillissement thermique sur les propriétés mécaniques des
composites traités avec 1’agent de couplage, en fonction du temps.
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IV.5.2. Analyse par IR
a) Effet de taux de charge
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Figure 1V.34 : Spectres infrarouge montrant I’effet de vieillissement thermique des
composites PVC/Poudre de liége.

b) Effet de taux de PVC-g-AM
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Figure 1V.35 : Spectre infrarouge montrant I’effet de vieillissement thermique sur les
composites traités par 1’agent de couplage, en fonction du temps.

Les spectres infrarouge PVC /poudre de liege des différentes formulations sont présentés
dans les figures précédentes et seront utilisés comme références. Dans ces spectres, on 'y

trouve toutes les bandes caractéristiques du PVC et du liége.
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Tableau IV.8 : Attribution des bandes IR du PVC vierge

Nombre d’onde

(cm™) 750 - 850 830 -970 1200 - 1260 | 2850 - 2970 2970

Mode de vibration | Elongation | Déformation | Déformation | Elongation | Elongation
et attribution C-Cl des CH, des CH des CH, des CH

Pour les charges végétales les bondes caractéristiques sont les suivantes

Tableau 1.9 : Principales bandes infrarouges observées dans les polysaccharides [23].

Bande (cm™) Attribution majeure Source

3125 - 3600 liaison O-H Polysaccharides

2885 C-H (élongation symétrique) | Polysaccharides

2850 CH , (élongation symétrique) | Graisses

1730 — 1760 Groqpe_ ester C=0 (élongation X){Ier_les
symeétrique) (hémicelluloses)

1630 - 1670 H,O absorbée Eau

1505 C=C cycle aromatique Lignines

(élongation symétrique)

Déformation dans le
1425 plan de groupes C-H et
vibration aromatique

Pectines, lignines,
hémicelluloses,

Déformation dans le

1375 Polysaccharides

plan de groupe CH

1335 C-O cycle aliphatique Cellulose

1240 Deformathn des \ Lignine
groupes acetyles (xylenes)
C-O-C (élongation Cellulose,

1162 s A -
antisymeétrique) hémicelluloses

895 V'bra“.of‘ des liaisons Polysaccharides
glycosidiques

670 C-OH de déformation Cellulose

La figure 1V.34 illustre la superposition des spectres PVC / liege avec différents taux de
charges pendant 5 mois, a 100°C. Une nette diminution de I’intensit¢é des bandes
caractéristiques est observée, ce qui indique que des modifications importantes ont eu lieu.
L’ajout de licge favorise la dégradation de la chaine polymérique de PVC (augmentation du

nombre d’insaturation par séquence polyéne).
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IVV.5.3. Test de colorimétrie

Tous les échantillons ayant subi le test de vieillissement thermique ont été analyseés, soit cing
échantillons par formulation.

La figure 1V. (36 et 37) illustre les changements de couleur observés en surface, des
matériaux, aprés chaque mois de vieillissement et la figure IV.38 présente 1’évolution de L*,
a*, b* pour chaque formulation, en fonction du temps de vieillissement.

On remarque, tout d’abord, que la matrice le PVVC sans charge, présente de grandes variations
de a* et L* : a* augmente de prés de 20% et L* diminue de 30% par rapport a leur valeur
initiale. Cela correspond respectivement a une couleur tendant vers le rouge et devenant plus
sombre (Figure 1V.36) ; cela est d au dégagement de chlore dans le PVC, ce qui provoque sa

dégradation.

M1 M2 M3 M4 M5

CPL10
CPL20

CPL30
CPL40

Figure 1VV.36 : Apercu des couleurs relatives aux composites PVC/Poudre de liege

(avant et apres vieillissement thermique).

Par contre, les composites chargés avec la poudre de liége, présentent de tres faibles
variations (pratiqguement nulles) pour a*, L* et b*, donc y a pas de changement de couleur
durant toute la durée du vieillissement. Ceci nous conduit a déduire que la poudre de liege

confére au PVC une bonne stabilité thermique.
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En ce qui concerne les composites avec agent de couplage, une stabilité dans leur coloration

(Figure 1V.37) pendant toute la durée de vieillissement est confirmée par les parameétres a*,

L* et b*.

CPL30
2% PVC-g-AM

CPL30
4% PVC-g-AM

CPL40

2% PVC-g-AM

CPL40
4% PVC-g-AM

CPL50
2% PVC-g-AM

CPL50
4% PVC-g-AM

composites chargeés.

MO M1 M2 M3 M4 M5

(avant et aprés vieillissement thermique).

—
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Figure 1VV.37 : Apercu des couleurs relatives aux composites constitués de PVC-g-AM,

La stabilité globale de la couleur de surface des matériaux est appréciée en comparant les
variations de E* (Figure IV (39 et 41). On remarque que le PVC sans poudre de liege est le
matériau qui subit la plus grande variation globale de couleur (AE > 35%). Par contre, les
autres formulations sont stables durant toute la durée du vieillissement.

Ceci peut s’expliquer par la composition chimique de la poudre de liége comprenant la

subérine (polymeére aliphatique) plus stable thermiquement, ce qui confere cette stabilité aux
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a) Effet de taux de la poudre de liege

=¢—CPLO —#—CPL10-=A=CPL20 =¢—CPLO ==CPL10-=4=CPL20
=>é=CPL30 ==#=CPL40 =0-CPL50 CPL30 ==#=CPL40 =®-CPL50

MO M1 M2 M3 M4 M5 MO M1 M2 M3 M4 M5
Temps de vieillissement (mois) Temps de vieillissement (mois)

=4¢—CPLO == CPL10==A=CPL20
== CPL30 ==t¢=CPL40 =0 CPL50

Ab* (%)

MO M1 M2 M3 M4 M5
Temps de vieillissement (mois)

Figure 1V.38 : Evolution des paramétres AL*, Aa* et Ab* en fonction de la durée de

vieillissement, pour les composites PVC/Poudre de liege
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=4¢=—CPL0O =i=CPL10 === CPL20 ==¢=CPL30 ==#=CPL40 =®-CPL50
35 -

30 - "

BEEPOEe

MO M1 M2 M3 M4 M5
Temps de vieillissement (mois)

Figure 1V.39 : Evolution de AE* en fonction de la durée de vieillissement

pour les composites PVVC/Poudre de liége.

b) Effet de taux de PVC-g-AM

== CPL30 - 2%PVC-g-AM == CPL30 - 4%PVC-g-AM
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=¢—CPL30 - 2%PVC-g-AM == CPL30 - 4%PVC-g-AM
=== CPL40 - 2%PVC-g-AM =¢=CPL40 - 4%PVC-g-AM
==i=CPL50 - 2%PVC-g-AM =@=CPL50 - 4%PVC-g-AM

-2
t0 tl t2 t3 t4 t5
Temps de vieillissement (mois)
== CPL30 - 2%PVC-g-AM =fli=CPL30 - 4%PVC-g-AM
=== CPL40 - 2%PVC-g-AM ==%=CPL40 - 4%PVC-g-AM
=== CPL50 - 2%PVC-g-AM =0-CPL50 - 4%PVC-g-AM
0
< -0,5 -
S
.)<
Q
< -1 -
-1,5
t0 tl t2 t3 t4 t5

Temps de vieillissement (mois)

Figure 1V.40 : Evolution des paramétres AL*, Aa* et Ab* en fonction de la durée de

vieillissement, pour les composites constitués PVC-g-MA.
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=¢—CPL30 - 2% PVC-g-AM == CPL30 - 4%PVC-g-AM
== CPL40 - 2%PVC-g-AM =2¢=CPL40 - 4%PVC-g-AM
==3i=CPL50 - 2%PVC-g-AM =@-—CPL50 - 4%PVC-g-AM

t0 tl t2 t3 t4 t5
Temps de vieillissement (mois)

Figure 1V.41 : Evolution de AE* en fonction de la durée de vieillissement,

pour les composites PVC/Poudre de liége.
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IVV.6. Etude de la variation de la température dans le matériau composite
IV.6.1. Simulation numeérique par « FLUENT 6.3 »

Dans ce qui suit, nous présentons une simulation numérique effectuée sur le matériau retenu
dans le but d’étudier la propagation de la chaleur a I’intérieur de ce dernier. Il est a noter que,

pour cette initiative, nous avons utilisé le logiciel « FLUENT 6.3 ».

Afin d’établir cette simulation, nous avons procédé comme suit:

IVV.6.1.1. Maillage sous Gambit

On introduit les dimensions de la plaque (épaisseur, largeur, et longueur).

On se retrouvera avec deux zones pour les conditions aux limites (voir figure 42) :
e Les parois supérieures et les parois inférieures, de types Wall ;
e L’entrée etla sortie, de type Wall ;

Le domaine est maillé en éléments Quad, Ax = Ay = 3/1000 mm.

Paroi Sup.

Entrée Sortie

— —

Paroi Inf.

Figure 1V.42 : Domaine a mailler sous Gambit

IVV.6.1.2. Sous fluent
On introduit les conditions aux limites
Les caracteristiques du matériau

La densité

La conductivite thermique

La chaleur spécifique

On suppose que le régime soit stationnaire ;
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Pour notre simulation, la plaque est soumise a différents climats
1% cas : Climat chaud pour assurer la température ambiante
2™ cas : Climat froid pour assurer la température ambiante
3°M cas : Climat chaud pour assurer une température tres froide

On se trouvera avec les cartes suivantes :

Comtours of Static Tempersture (K} My 13, 2015
FLLEENT 5.3 {2d, dp, pons, =)

314

312 —
310 —
308 —
306 —

304

Température (°K)

302
300

298

296 T T T T T T T T T T T
-15 -1.0 -0.5 0.0 05 1.0 15

Distance (mm)

Figure 1V.43 : Variation de la température dans le matériau dans un intervalle

(40 — 25)°C.
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HHH

Comours of Sttlc Temperature (K) iy 13, 2015
FLLENT 6.3 (2d, dp. plwes, k=)

300
295 —
290 —
285 —
280 —

275

Température (°K)

270

265

260 T T T T T
-15 -1.0 -0.5 0.0 05 10 15

Distance (mm)

Figure 1V.44 : Variation de la température dans le matériau dans un intervalle

(25 — (-10)°C
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PHEEERETEEE
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Comtours of Static Temparatre (k) KTy 14, 2015
FLLENT 6.3 (2d, do, pons, lam)

330

320 —
310 —
300 —
290 —

280

Température (°K)

270

260

T T T T T
-15 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15

Distance (mm)

Figure 1V.45 : Variation de la température dans le matériau dans un intervalle

(40 — (-10)°C.

Pour la démarche, on s’est fixé sur le composite CPL40 — 4% PVC-g-AM, qui nous a permis
d’effectuer la simulation. Il est a noter, de cette analyse, que le matériau utilisé (plaque)
posséde un pouvoir d’isolation thermique important car, il est constitué d’une poudre de liege

qui améliore I’isolation thermique du PVC lequel est le constituant initial du matériau. Ceci
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est confirme par le fait que la conductivité thermique du composites CPL40 — 4% PVC-g-
AM, est la plus faible par rapport aux conductivités thermiques des autres composites.

Les résultats fournis par la simulation montre clairement que ce matériau présente une grande
capacité d’isolation thermique car sa conductivité thermique est faible (0,09) et sa chaleur
spécifique est élevée en comparaison avec les autres formulations on peut donc affirmer que
ce matériau offre un tres bon confort thermique, et peut étre 1’utilisé dans la construction
comme revétement de mur. De méme, on peut 1’utiliser pour ’isolation des chambres froides.
Alors le matériau elaboré posséde des propriétes trés intéressantes: une bonne Iégereté, un bon
pouvoir d’isolation thermique, une capacité de résister au choc (élément non structurel)

lesquelles favorisent 1’utilisation de ce matériau dans le domaine de la construction.
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Conclusion et Perspectives

Conclusion
L’objectif principal de ce travail visait principalement a valoriser la poudre de liege en la
combinant au PVC.

A cet effet, nous avons procéd¢ a 1’élaboration d’un composite constitué d’une matrice
de polychlorure de vinyle (PVC) et de poudre de liege (granulométrie 31um) dont les taux
variaient de 0% a 50 %, par pas de 10%. Ceci a permis de faciliter I’explication de certaines
caractéristiques mesurées sur la résine thermoplastique obtenue par calandrage.

Par ailleurs, étant donnés que la poudre de liege et le PVC ont présenté une mauvaise
adhésion, nous avons procédés a la synthése d’un agent de couplage (PVC-g-AM) dans
lequel différents taux (2% et 4%) ont été incorporés pour 1’¢laboration de composites (PVC et
poudre de liege) a des pourcentages de 30%, 40% et 50% de la charge. Ceci nous a permis,
grace aux techniques de caractérisations, de recueillir des informations intéressantes relatifs a
I’effet du taux de charge et celui de I’agent de coulage sur les propriétés des composites
élaborés.

L’analyse des résultats expérimentaux nous conduisons donc a affirmer que :

Les analyses IRTF et MEB du PVC-g-AM synthétisé, ont confirmé 1’efficacité du
greffage de I’anhydride maléique sur les chaines macromoléculaires de polychlorure de
vinyle, avec un taux de 2.9%: la spectroscopie IRTF révele la présence de bandes
d’absorption a 1757 cm™ et 1797 cm™, caractéristiques aux groupements carbonyles (C=0),
tandis que I’absence de la bande d’absorption & 1600 cm™ — 1500 cm™, caractéristique des

doubles liaisons, a confirmé 1’absence de I’AM qui n’a pas réagi, car éliminé par des lavages.

Le taux d’absorption d'eau des composites augmente avec le temps d’immersion et la
teneur en poudre de licge. Cependant, 1’ajout de (2% et 4%) de PVC-g-AM réduit ce taux

d’absorption de maniére significative, pour les composites.

Un effet négatif sur la contrainte et l’allongement a la rupture en raison de
I’augmentation du taux de charge d0 au défaut de compatibilité a I’interface. Par contre, le
module d’élasticité et la dureté shore D évoluent progressivement avec le taux de charge,
d’ou une diminution de la flexibilité et une augmentation de la rigidité des matériaux

composites, confirmés au MEB par 1’analyse des faciés de rupture
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Les composites constituants de 1’agent de couplage, ont présenté de meilleurs

résultats mécaniques par rapport & ceux sans agent de couplage.

L’agent de couplage a contribu¢ a 1’amélioration des propriétés interfaciales
PVC/Poudre de liege. Cela s’est traduit par I’obtention de meilleures propriétés mécaniques
(module d’Young plus important). En revanche, I’allongement a la rupture a subi une nette

diminution, quelque soit le taux de charge et malgré I’incorporation de 1’agent de couplage.

L’ensemble des données recueillies sur les propriétés thermiques des composites par
ATG/DTG, montrent que la charge lignocellulosique retarde sensiblement la décomposition
du polychlorure de vinyle. Autrement dit, elle joue le role d’inhibiteur de la dégradation
thermique. Par ailleurs, il apparait que 1’ajout de I’agent de couplage a un effet important sur

la stabilité thermique des composites élaboreés.

La conductivité thermique et la résistance d’isolation ont montré que 1’incorporation
de la poudre de liege contribue a I’obtention d’un matériau isolant thermiquement, propriété
favorisée par I’ajout de PVC-g-AM.

Pour ce qui est test de vieillissement, la poudre de liege facilite la dégradation du
composite ; et que cette derniére est accentuée en présence de PVC-g-AM, résultats confirmés
par des analyses mécaniques et de spectrométrie IR.

Pour la rubrique simulation numérique, on peut noter que ce matériau posséde un
pouvoir d’isolation thermique important, méme a de faibles épaisseurs, favorisant alors son

utilisation dans la construction.
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Conclusion et Perspectives

Perspectives

I serait intéressant de poursuivre ce travail en :

Elaborant des matériaux composites a base de PVC/poudre de liége a différentes

tailles par les procédés d’extrusion ou d’injection.

Utilisant d’autres techniques de traitement (corona, plasma) que nous n’avons pas peu
essayer, afin d’apporter des ¢léments de réponse au probléme d’adhésion a I’interface

fibre/matrice.

Etudiant la biodégradabilité et la durabilté de ces matériaux pour mieux préciser leurs

domaines d’application.
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