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Introduction générale

Pour des raisons économiques et dans un souci de performance, les universitaires et les
industriels continuent a développer de nouveaux composites dits écologiques. En effet, les
composites a base de fibres lignocellulosiques connaissent une croissance significative et
suscitent un intérét considérable en tant que matériaux alternatifs réalistes [1-4]. Cette
combinaison de fibres et de polymeéres représente une stratégie de production de matériaux
qui ont les propriétés des deux types de matiere premi€re. D’une maniere générale, ceci se
justifie par : [5, 6].

v' la valorisation des ressources locales des pays en voie d’industrialisation car ces
composites ouvrent de nouveaux débouchés aux produits agricoles;
v’ T’aspect écologique de ces matériaux qui se développent et se renouvellent par culture et
qui sont, d’autre part, biodégradables;
v" I’évaluation du cycle de vie de ces matériaux et la gestion de leur fin de vie.
Les travaux menés récemment visent a remplacer les fibres de renforts classiques (le verre, le
carbone et 1'aramide) par des fibres d’origine naturelle (lin, chanvre, sisal, kénaf,...) [7, 8]. Le
nombre d’articles traitants les composites a base de fibres naturelles a passé de 40 a 211
articles dans la période allant de 2004 jusqu’a 2013, par contre ceux qui traitent les
composites a base de fibres synthétiques ont passés de 27 a 105 articles montrant un fort
intérét aux fibres naturelles [8]. Ces fibres présentent, en effet, des avantages significatifs tels
que la disponibilité, le faible cott, la rigidité relativement élevée, la faible densité, la
recyclabilité, la biodégradation, la durabilité et la facilit¢ de leur mise en ceuvre. Ceci en fait
un substitut pour les fibres synthétiques qui sont potentiellement toxiques [1-5, 9-11].

La réalisation de composites a base de fibres lignocellulosiques pose encore de
nombreux problémes: variabilité des propriétés intrinséques des fibres naturelles, le manque
de la bonne adhésion avec les matrices polyméres (compatibilité fibre hydrophile/matrice
hydrophobe) et la dégradation thermomécanique des fibres au cours des procédés de mise en
ceuvre. Ces difficultés pourraient empécher un large usage des fibres dans les composites [4].
La résolution de ces problémes demande une approche pluridisciplinaire ou les fibres et/ou les
polymeéres subissent des traitements et des modifications de leurs surfaces.

Le nombre des études sur les composites thermoplastiques renforcés par des fibres
naturelles est en perpétuelle augmentation. A titre d’exemple, bien que le nombre d’articles
sur les fibres de bois soient encore plus nombreux que ceux qui traitent les fibres

lignocellulosiques, le nombre d'articles scientifiques publiés au cours de la derni¢re décennie



(2007-2016) a augmenté. Le nombre d’articles sur les fibres de bois passe de 529 a 920
publications et celui sur les lignocellulosiques passe de 94 a 342 publications. Ceci représente
dans I’ordre une augmentation de +74 % et +362 % indiquant, ainsi, une forte dynamique et
un intérét pour les fibres lignocellulosiques [6].

D’apreés une étude de I’institut Allemand « Nova Institute » publiée en juin 2015, les
composites polymere-bois et polymere-fibres naturelles représentent 15 % du marché des
composites en Europe et sont en constante croissance [12].

A mesure que ’aspect écologique devient plus important, 1’applicabilité technique a été
prouvée avec succes. Les chercheurs croient que les fibres naturelles sont susceptibles de
devenir des composants majeurs dans le domaine de 1’automobile. En effet, afin de réduire le
poids des véhicules, les fabricants s'éloignent de I'acier pour se tourner vers I'aluminium, les
plastiques et les composites. Les experts prévoient que les polymeres et les composites
représenteront environ 15 % du poids total de la voiture dans un avenir proche [13, 14].

L’objectif de I’étude proposée dans cette these est de développer des composites a base
de polypropyléne (PP) renforcé par des taux variables de farine de Genét d’Espagne (GE),
notamment 10, 20, 30 et 40%. Vue la mauvaise compatibilité entre le polymere a caractere
hydrophobe et la farine de GE a caractére hydrophile, on s’est propos¢ de faire appel aux
méthodes de traitements de surface de la farine de GE. Pour cela deux traitements chimiques
ont été utilisés, I’un en milieu alcalin par I’hdroxyde de sodium NaOH a une concentration de
0,5 M, a différent temps et ’autre avec un agent de couplage du type silane le vinyle
triméthoxysilane a une concentration de 5% massique. Afin de mettre en évidence les
variations engendrées par les deux types de traitements, différentes méthodes de
caractérisation de la farine de Genét d’Espagne ont été utilisées notamment, les analyses par
par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la diffraction des rayons X
(DRX) et thermogravimétrique (ATG). Les composites polypropyléne/Genét d'Espagne avec
différents taux de farine GE non traitée et traitée ont ét¢ aussi soumis a plusieurs techniques
de caractérisations a savoir les tests mécaniques (traction et choc), rhéologique (indice de
fluidité), thermiques (l'analyse thermogravimétrique (ATG) et l'analyse calorimétrique
différentiel (DSC), l'analyse dynamique mécanique (DMA), thermo-physique (conductivité
thermique), morphologique (la diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie €lectronique
a balayage (MEB)), ainsi que le test d'absorption d'eau.

La thése est structurée en trois chapitres :
- Le premier chapitre est consacré a I’étude bibliographique sur les matériaux composites a

fibres lignocellulosiques. Les différentes fibres végétales, leurs compositions chimiques,



les parameétres affectant leurs propriétés, leurs intéréts et les applications ont €té présentés.
Les traitements a appliquer ont ensuite été exposés.

- Le second chapitre présente les matériaux utilisés et les différentes techniques
expérimentales auxquelles il a été fait appel lors de cette étude.

- Le troisiéme chapitre expose puis discute les résultats relatifs a 1’étude des propriétés de
la farine de Genét d’Espagne et des composites PP/GE a farine non traitée et traitée.

- Enfin, le manuscrit s’achéve par une conclusion générale et la présentation de principales

perspectives inspirées de ce travail.
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I.  Généralités sur les composites a fibres lignocellulosiques

I.1. Introduction

Les industries utilisent largement les fibres lignocellulosiques pour de nombreuses
applications & partir de nombreuses ressources. Au milieu du 20°™ siécle, les fibres
synthétiques ont augmenté considérablement, et les industries des fibres naturelles ont un
effondrement de leurs parts de marché. Pour la promotion des fibres naturelles et des
matériaux, I'année 2009 a été considérée comme l'année internationale des fibres naturelles,
qui est trés favorable aux besoins des agriculteurs, de I'environnement et des demandes du
marché [1].

Les fibres lignocellulosiques sont des structures biologiques principalement composées
de cellulose, hémicelluloses et de lignine. Dans une proportion beaucoup plus faible, elles
contiennent aussi des extractibles, des protéines et certains composés inorganiques [2]. Ces
fibres sont abondantes dans le monde et sont trés variées tel que: chanvre, lin, coton, jute,
kénaf ... ; aussi se caractérisent-elles par une grande richesse d’usage. Si elles ont été de tout
temps utilisées dans les secteurs traditionnels tels que le textile et 1’industrie papetiere, elles le
sont aujourd’hui dans de nouveaux secteurs comme [’automobile, la construction et les
géotextiles [3-5]. Ces fibres sont utilisées comme renforts de matériaux composites, leur
faible densité permet de réduire les impacts environnementaux liés au transport et leur

biodégradabilité permet d’offrir des solutions peu impactantes sur I’environnement en fin de

vie [3, 5, 6].
I.2. Présentation des différentes fibres lignocellulosiques

1.2.1. Genét d’Espagne

Le Genét d’Espagne (nom latin: Spartium Junceum L, synonyme Genista Juncea
Lamarck; en Algérie connu sous le nom de ‘Tertak’, il appartient a la famille 1égumineuse
papilionacée. C’est un arbrisseau ou petit arbuste a souche ligneuse, aux rameaux flexibles
[7]. L’arbrisseau atteint trois metres de haut. Il prend souvent un port en boule. Les rameaux
sont verts, allongés, semblable a des joncs. Les feuilles sont simples, alternes, peu
nombreuses, petites et rapidement caduques. Les fleurs apparaissent de mai a juin en grappes
au sommet des rameaux [8].

Le genét d'Espagne est une plante mellifére dont les graines ont des vertus médicinales.
Autrefois, il était utilisé comme fourrage et servait a tresser des cordes et corbeilles. De plus,

il était utilisé pour fabriquer une pate a papier artisanale. Les genéts sont capables grace aux



nodosités sur leurs racines, de fixer 1'azote atmosphérique et d'enrichir le sol en produits

azotés [7].

nmanricC

Figure I.1. Image du Genét d’Espagne [9].
1.2.2. Coco

Dans la noix de coco, fruit du cocotier (palmier tropical), on utilise les faisceaux fibreux
de mésocarpe. Ces fibres sont soumises a un rouissage, un battage, un cardage, un lavage et
un séchage. La fibre de coco est grossiere et raide. Une fois les fibres filées et tissées, on
fabrique des cardages, paillassons, tapis brosse, tapis de cirque robustes et imputrescibles
[10]. Les grandes zones de production se trouvent le long des régions cotieres dans les régions
tropicales humides d'Asie. Dans ces pays, des millions de personnes vivent des palmiers de
noix de coco et de nombreux produits. Cependant, 1'Inde et le Sri Lanka sont les principaux
pays producteurs de fibres de coco. En moyenne, on peut obtenir de 100 noix de coco entre

7,5 a 8,2 kg de fibres de coco [11].

Figure 1.2. Image du Coco [12].

1.2.3. Alfa

Le nom anglais est Esparto grass ou Esparto. La plante est une graminée et un membre

de la famille des herbes. C’est une plante permanente qui ne disparait pas pendent 1’hiver et



qui pousse indépendamment formant des nappes. Grace a la faible consommation d’eau, I’alfa

est endémique dans la région méditerranée d’ouest, une région plutdt seche [13].

1.2.4. Coton

Il est fourni par le cotonnier, dont le fruit sec s'ouvre quand il est mir; il renferme des
graines couvertes de poils qui constituent le coton. La fibre de coton est une cellule fortement

allongée en forme de tube de 15 a 40 mm. Le coton est formé de 93 a 95% de cellulose [14].

Figure 1.3. Image de la fleur du Coton [14].
I.2.5. Lin

Le lin appartient a la famille des linacées, c’est une plante herbacée, textile et
oléagineuse, avec des fleurs bleues. C’est une plante annuelle dont la tige atteint de 0,6 a 1,2

m de hauteur pour un diamétre de 1 a 3 mm; cultivée en Chine et en Europe [15].

Figure I.4. Image du Lin [16].

1.2.6. Ramie

Originaire d’Asie, appartient a la famille des urticacées (Boehmeria nivea L. et
Boehmeria viridis, Urticaceae). Elle se présente sous forme de tiges de 1,5 a 3 m de haut. La
cellule élémentaire peut atteindre 17 cm de longueur, et le diameétre élémentaire de la fibre

varie de 10 a 25 pm, elle présente une concentration cellulosique importante et une haute



cristallinit¢ [15]. Les fibres de ramie sont de forme plate et irréguliere, avec une paroi
cellulaire épaisse, et se cotoient jusqu'a des extrémités arrondies. Ces fibres ont été utilisées
comme fibres textiles depuis des siécles en raison de leurs excellentes caractéristiques. Elles
sont trés fines et de forme soyeuse, naturellement de couleur blanche, elles ont une bonne
résistance aux bactéries et insectes. En raison des excellentes propriétés de la fibre, les fibres

de ramie ont un potentiel élevé en tant que renfort des polymeres [11].

Figure L.5. Image du Ramie [17].

1.2.7. Sisal

Le sisal ou le chanvre de sisal est originaire du Mexique et de I'Amérique centrale, mais
il est maintenant largement cultivé dans les pays tropicaux d'Afrique et de I'Extréme-Orient
[11]. Le terme sisal défini aussi la plante que la fibre, selon le contexte. Ce n'est pas vraiment
une variété de chanvre, mais elle est parfois appelée ainsi parce que le chanvre était pendant
des siecles une source importante de fibre [18]. Le sisal est un agave qui produit une fibre
raide utilisée en cordage, la plante atteint une hauteur d'environ 2 m. Prés de 4,5 millions de
tonnes de fibres de sisal sont produites chaque année dans le monde entier (La Tanzanie et le
Brésil sont les deux principaux pays producteurs). La longueur de la fibre de sisal varie entre
0,6 et 1,5 m et son diametre varie de 100 a 300 um [11]. Ces fibres sont extraites et isolés par
broyage les faisceaux, qui seront filées, tissées, manufacturées en sacs, hamacs, stores,
cordages, nattes d'aspect brillant. D'autres espeéces d'Agave sont aussi utilisées pour leurs
fibres. Les Azteques savaient déja utiliser le sisal pour en faire du papier, du fil a coudre, des

cordes, des nattes et des chaussures. Ces fibres sont résistantes et faciles a teindre [18].



Figure 1.6. Image du Sisal [19].
1.2.8. Chanvre

Le chanvre est une plante herbacée annuelle de la famille des cannabacées cultivée pour
ses fibres souples et robustes. La taille de la plante peut varier de 90 cm a 5 m de haut selon le
climat et le type de sol. La plante posséde une racine pivotante et un systéme radiculaire tres
développé. Sa tige, droite et cannelée, est garnie de feuilles composées de 5 a 7 lobes

lancéolés et dentelés [20].

Figure 1.7. Image du Chanvre [21].

1.2.9. Kénaf

Le Kénaf (Hibiscus Cannabinus L.), de la famille des malvacées est considérée comme
une plante ligneuse, annuelle, herbacée, des arbustes et quelques arbres cultivés des zones
tropicales et subtropicales. Elle atteint plus de 3 m en 3 mois, méme dans des conditions
ambiantes modérées avec des tiges épineuses de 2,5 a 5 cm de diamétre sont souvent ramifiée.
Les feuilles de 10 a 15 cm de longueur sont de forme variable. Les fleurs de 8 a 15 cm de
diametre sont blanches, jaunes ou pourpres [3]. Les fibres de kénaf sont clairement connues
comme une source cellulosique avec des avantages économiques et écologiques. La culture de
ses fibres ces dernieres années a été réalisée pour deux raisons principales. L'un est la capacité

a absorber l'azote et le phosphore inclus dans le sol. L'autre est la capacité a accumuler du



dioxyde de carbone a un taux nettement €levé (1 tonne de kénaf absorbe 1,5 tonne de CO,
atmosphérique) [11]. Récemment, le kénaf est utilis€ comme matiére premiére pour étre une
alternative au bois dans les industries de papeterie pour éviter la destruction des foréts, et

¢galement utilis€ comme tapis non-tissés dans les industries de 1'automobile et les textiles [3].

Figure 1.8. Image du Kénaf [3].

I.3. Propriétés usuelles des fibres végétales

1.3.1. Propriétés mécaniques

La cellulose cristalline est I’un des polymeéres ayant le module d’élasticité le plus élevé,
soit environ 136 GPa a comparer au 75 GPa de la fibre de verre. Cette rigidité provient de la
structure cristalline qui suit un agencement supramoléculaire hélicoidal trés ordonné [22]. Les
propriétés mécaniques des fibres végétales sont induites par les caractérisations de ces fibres
(composition chimique, structure, type de défibrage, humidité, défauts naturels, conditions
de croissance, etc.) Globalement, méme s’il existe des variations inter-especes, le module
d’Young des fibres végétales est similaire a celui des fibres de verre et les propriétés

spécifiques rapportées a la densité sont meilleures que celles du verre [23].

1.3.2. Performance d’isolation thermique

Concernant la conductivité thermique, aucune ¢tude n’a ¢été réalisée sur les
performances d’isolation propre a chaque fibre végétale. La notion de résistance thermique est
importante car elle traduit les performances d’isolation d’un matériau. Il a été constaté des
niveaux de résistance thermique trés intéressant pour les matériaux isolant a base de fibres
végétales. D’autre part, plusieurs études ont été rapportées dans la littérature sur la
conductivité thermique des composites polymeéres/fibres végétales. Ils ont conclu que la
conductivit¢ thermique des composites polypropyléne/fibres de banane et phénol
formaldéhyde/fibres de palmier diminuent avec le taux de fibres, respectivement [24, 25]. Par

ailleurs, tous les traitements chimiques ont amélioré a la fois la conductivité thermique et la



diffusivité du composite. Cela indique que le traitement chimique permet un meilleur contact
entre la fibre et la matrice et réduit considérablement la résistance thermique [24]. Dans le
méme contexte, le calcul de la conductivité thermique - selon un mode¢le théorique - a montré
que les composites a fibres non traitées ont des conductivités thermiques inférieures a ceux a

des fibres traitées [25].

1.3.3. Propriétés hydrophiles

Le principal inconvénient des fibres végétales est leur caractére hydrophile, elles sont
susceptibles d'absorber de grandes quantités d'eau qui gonfle a leur tour les fibres [26]. Les
hémicelluloses, la cellulose et la pectine présentent de nombreux groupements hydroxyles qui
favorisent 1’absorption d’eau. Le taux d’humidité des fibres végétales est une caractéristique
importante a prendre en compte puisqu’il peut modifier les propriétés de la fibre et perturber
les procédés de mise en forme [27] et a un effet d'affaiblissement sur les matériaux
composites contenant ces fibres. L'absorption d'eau peut affaiblir la stabilité¢ dimensionnelle et

détériorer 'adhérence interfaciale entre la fibre et le polymeére [28].

1.3.4. La densité et le coiit

Bien que les fibres synthétiques telles que les fibres de verre aient une densité élevée
avec un colt considérablement €levé, les fibres naturelles présentent une densité assez bonne
varient entre 1,2 et 1,5 soit prés de 2 fois moins que le verre, et elles cotitent entre 200 et
1000 $/Tonne. En d'autres termes, le colt des fibres de verre est d'environ 1200-1800 $/Tonne

et la densité est d'environ 2,5 [1]. Ces propriétés en fait une matiere de choix dans I’industrie.

I.3.5. La résistance thermique

Les fibres végétales sont sensibles au traitement thermique et peuvent étre dégradées
pendant le traitement [29]. Cette dégradation est induite par augmentation de la température
qui va modifier la composition chimique des fibres végétales et qui va affecter leurs
performances. La dégradation des composants des fibres, tels que 'hémicellulose et la lignine,
peut modifier la structure de la fibre et créer des microvides a travers la région interfaciale en
générant des composés volatils, affaiblissant ainsi les propriétés mécaniques du composite
[30]. Les facteurs de variation de cette dégradation sont la température et la durée
d’exposition. La faible stabilit¢ thermique (< 200 °C) des fibres végétales est une

caractéristique intrinséque importante a prendre en compte pour leur utilisation [23].



1.3.6. Avantages et inconvénients des fibres cellulosiques

Il existe des raisons écologiques et économiques en faveur de l'utilisation de fibres
naturelles comme renfort pour les plastiques [31]. Leur abondance combinée a la facilité¢ de
leur processabilité est une caractéristique attrayante, ce qui en fait un substitut souhaitable aux
fibres synthétiques telles que le verre, le carbone et 1'aramide, potentiellement toxiques. Les
avantages significatifs des fibres végétales dans les secteurs de transports et du batiment sont
di aux qualités principales de ses produits tels que [32-35]:

- Leur renouvelabilité ;

- Leur durabilité ;

- Leurs bonnes propriétés mécaniques spécifiques (rigidité relativement élevée);

- Leurs bonnes propriétés d’isolation acoustique et d’inertie thermique.

Les fibres végétales présentent d’autres avantages comme [33-38] :

- La biodégrabillité;

- Une faible densité;

- Leur meilleure recyclabilité;

- Faible cott;

- Faibles consommation d’énergie pour leur production;

- Moins abrasifs pour les équipements;

- Stock disponible important;

- Découpage et usinage faciles.

Cepandant, malgré ces avantages, les fibres végétales ont également quelques inconvénients
en raison de leur caractere hydrophile. Ces limitations les rendent peu compatibles avec les
matrices apolaires, telles que les polyoléfines, et induisent la perte de propriétés mécaniques
du matériau composite lors de I'absorption de I'humidité [S, 38, 39]:

- Stabilité thermique limitée (Elles se dégradent au-dela de 200-230 °C) ;

- Gonflement de la charges ;

- Leurs caracteére hydrophilie et leurs biodégradabilité peuvent étre des freins dans certaines

applications méme si des traitements existent.



I.4. Composition chimique des fibres végétales

Une fibre végétale est une expansion cellulaire filiforme, principalement composée de
cellulose, d'hémicellulose, de lignine [40]. Dans une proportion beaucoup plus faible elles

contiennent aussi des extractibles, des protéines et certains composés inorganiques [41].
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Figure L.9. Structure d’une fibre végétale [42].

La proportion de la cellulose, hémicellulose et de lignine varie beaucoup selon la fibre
(jute, bois, sisal, kénaf, etc.). Chaque fibre se présente sous la forme d’un composite
multicouches dans lequel la lignine joue le role d’une matrice enrobant un élément structurant

treés rigide qu’est la cellulose [41].


http://fr.wikipedia.org/wiki/Cellulose
http://fr.wikipedia.org/wiki/H%C3%A9micellulose
http://fr.wikipedia.org/wiki/Lignine

Tableau I.1. Composition chimique des fibres végétales [43-45].

Fibres Cellulose | Lignine | Hémicellulose Pectine Cendre
(%) (Y0) (%) (Y0) (Y0)
Kénaf 37-49 15-21 18-24 - 2-4
Jute 41-48 21-24 18-22 - 0,8
Chanvre 57-717 3,7-13 14-22.,4 0,9 0,8
Ramie 68,6-91 0,6-0,7 5-16,7 1,9 -
Abaca 56-63 7-9 15-17 - 3
Sisal 47-78 7-11 10-24 10 0,6-1
Lin 71 2,2 18,6-20,6 2,3 -
Coton 94 - - 1,2 1,2
Noix de Coco 36-46 31-45 10 3-4 -
Genét d’Espagne 44.5 18,5 16,3 13,3 4,0
1.4.1. La cellulose

La cellulose est I’élément essentiel structural de trés nombreuses espéces vivantes et
spécialement des végétaux [46]. La cellulose est un polymére de la famille des hydrates de
carbone. Elle est constituée par un enchainement de monomeres cellubiose formé de deux
molécules de B-glucose. La longueur du motif est d’environ 10,3 A. Elle posséde des
hydroxyles (-OH) libres sur les positions 2, 3, et 6, une liaison B (1 — 4) et une conformation
chaise pour garantir une meilleure stabilité. Les groupements terminaux de la cellulose sont

des fonctions alcool et aldéhyde [40].
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Figure 1.10. Structure de la cellulose [40].

La cellulose est une matiere premiere industrielle importante. Les fibres de cellulose
sont utilisées sous forme de fibres brutes pour la fabrication de pate a papier. Elles sont
¢galement employées apres transformation dans 1’industrie chimique pour la fabrication de
maticres plastique: acétate de cellulose, celluloid, cellophane, rhodoid...ainsi que dans la

fabrication de fibres textiles artificielles: acétate de cellulose, viscose, lyocell, ... etc. [47].



1.4.2. La lignine

La lignine est la seconde substance organique renouvelable la plus présente sur la terre
apres la cellulose sa proposition varie entre 15 et 30 %. La lignine est responsable de la
rigidité et de dureté des bois et des plantes, peu sensible a la dégradation biologique. Elle crée
une barbiere morphologique a la pénétration et a la progression des agents pathogeénes et
contribue a la protection naturelle des végétaux contre certaines attaques parasitaires [40].

La lignine est un hétéropolymeére tridimensionnel résistant et formé de monomere de
type phénylpropane, non hydrolysable. Les trois cycles aromatiques les plus fréquents dans sa

structure sont les alcools sinapylique, coniférylique, et coumarylique (Figure 1.11).
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Figure I.11. Principaux alcools de la lignine [40, 48].
1.4.3. Les hémicelluloses
Les hémicelluloses sont des polysaccharides complexes a faible poids moléculaire
soluble en milieu alcalin. Par extension, on appelle également hémicellulose tout
polysaccharide présent dans la paroi végétale n’étant ni cellulose, ni substance pectine. Parmi
eux, on retrouve les xylanes, les mannanes, les arabinanes, les galactanes, et les glucanes.
Ils sont constitués d'une chaine principale composée d’unités glucose liées en B (1-4) et de

courtes chaines latérales composées de xylose, galactose et fructose [40].
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Figure 1.12. Structure d’un type de xyloglucane [49].



1.4.4. Les pectines
Les pectines sont des macromolécules glucidiques composées essentiellement de 1’acide

galacturonique. Cependant, d’autres sucres sont également présents tels que le B-D—

galactose, le B-D—glucose, le o-L—arabinose, le B-D—xylose, le a-D—fucose et le B-L—

rhamnose (Figure 1.13) [10, 50].
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Figure 1.13. Structure d’une chaine d’acide polygalacturonique [10, 49].
1.4.5. Les cires
Les cires sont des lipides qui se trouvent dans une fine couche a ’extérieur des tiges.
Leurs structures peuvent étre trés complexes, elles sont constituées des hydrocarbures, des
esters de cire, des cétones, différents types d’alcools et des acides gras [51, 52]. Les cires ont
plusieurs roles, tel que la protection physique contre des conditions environnementales
défavorables et des insectes. La structure et la composition de la couche des cires peuvent

varier tout au long de la plante et de la tige [S3].
I.5. Les matériaux composites a fibres lignocellulosiques

Un matériau composite peut €tre défini comme [’assemblage de deux ou plusieurs
matériaux, I’assemblage final ayant des propriétés supérieures aux propriétés de chacun des
matériaux constitutifs [2, 54]. Dans un matériau composite on distingue généralement:

- La matrice, qui lie les fibres renforts, répartit les efforts (résistance a la flexion ou a la
compression) et assure la protection chimique, en donnant de plus la forme du produit réalisé.
C'est par définition un polymere ou une résine organique [40].

- Le renfort, qui constitue l'armature, ou le squelette, assure la tenue mécanique (résistance a
la traction et rigidité). Il est par définition de nature filamentaire, généralement de fibres verre,

de carbone, d’aramide ou de fibres naturelles (lin, chanvre, jute, sisal, flax, bois, ...etc).



- Les additifs, nécessaires pour assurer une adhérence suffisante entre le renfort fibreux et la
matrice, mais n’interviennent pratiquement jamais dans le calcul de structure du composite
[40].

L’incorporation de fibres végétales a base de cellulose (comme le coton, le lin, le
chanvre, le jute, le ramie, le sisal, le kénaf, le genét d’Espagne, le coco, 1'abaca, le bois... etc.)
dans des matériaux thermoplastiques ou thermodurcissables en remplacement des fibres de
verre est un concept déja industrialisé et commercialisé.

Les composites a base des fibres végétales ont suscité un vif intérét ces dernicres
décennies. La valeur de cette industrie a augmenté de pres de 16 % par an depuis 1998 au
Etats-Unis, et s'est élevée a plus de 750 millions de Dollars [3]. Il a comptabilisé 3,5 a 3,6
milliards de Dollars de 2006 a 2007. Sur la base d'un taux de croissance annuel de 3,3 %, il a

¢té estimé a traverser plus de 4,3 milliards de Dollars a I’horizon de 2015 [1].

Tableau 1.2. Production de biocomposites a base de fibres de bois (WPC) et de fibres
lignocellulosiques (LFC) dans 1'Union européenne en 2010, en 2012 et les estimations de

production en 2020 (en tonnes) [55].

Prévisions de
Production en Production en
Biocomposites production en
2010 (Tonne) 2012 (Tonne)
2020 (Tonne)
A base de fibres de bois (WPC)
Construction (Extrusion) 190000 190000 400000
Automobile (Compression, Extrusion, 40000 60000 80000
Thermoformage)
Applications techniques (Injection) 10000 15000 100000
Granulation (Extrusion, Injection) 50000 40000 200000
A base de fibres lignocellulosiques (LFC)
Automobile (Compression) 90000 167 000 350000
Granulation (Injection) 2000 5000 >20000
382000 477000 >920000
Total (14% du marché | (15% dumarché | (29% du marché
des composites) des composites) des composites)

De nombreux travaux ont été effectués sur des composites thermoplastiques a fibres
végétales, qui ont démontré avec succes leur applicabilité dans divers domaines techniques.

En effet, les thermoplastiques, tels que le polyéthyléne (PE) [56, 57], le polypropyléne (PP)




[58-60], le chlorure de polyvinyle (PVC) [61, 62] et le polystyréne (PS) [63, 64] ont été

mélangés avec un grand nombre de fibres végétales pour préparer des composites.

L.5.1. Intérét des matériaux composites a fibres lignocellulosiques

Depuis I’apparition des premieres pieces en résine renforcée par des fibres de verre vers
1940, les composites se sont énormément développés en raison de leur application dans
plusieurs secteurs : aéronautique, automobile, électroménager, batiment...etc. Toutefois,
méme si le développement des composites est qualifié de prometteur, cette progression est
néanmoins jalonner de quelques contraintes a surmonter dont par exemple celles liées a
I’environnement, 1’hygiéne et la sécurité. Depuis, la prise de conscience collective dans le
domaine écologique, il s’est aper¢u que la valorisation des matériaux composites classiques
avec leur armature en fibre de verre, d’aramide ou bien de carbone pose de nombreux
probléme a leur fin de vie [33, 65].

Par contre I'utilisation des maticres végétales dérivant de sources renouvelable qui a fait
partie de beaucoup de travaux de recherches récents, en raison de leur grand potentiel pour
remplacer les produits pétrochimiques. En étant considéré «écologiquement vert» les
polymeéres renforcés par les fibres végétales sont devenus alternativement faisables pour

remplacer les composites de fibres de verre dans beaucoup d’applications [33, 66].

L.5.2. Paramétres affectant les propriétés des composites a fibres lignocellulosiques

Les performances des matériaux composites a fibres végétales sont trés sensibles a
différents parameétres notamment: la nature et la quantité des constituants, leur morphologie,
le taux de fibres, ainsi que I’orientation préférentielle possible des fibres (rapport longueur sur
diametre) et leur état de dispersion dans la matrice, les interactions fibre-matrice et les
interactions fibres-fibres, le comportement rhéologique, en plus de I’humidité et de la

température [S, 67, 68].

1.5.2.1. Influence de la nature et la quantité des constituants

L’augmentation du pourcentage de renforts améliore quasi systématiquement la rigidité
d’un composite. Cependant, une trop grande quantité de renforts implique une adhésion plus
difficile qui conduit a une baisse de performances dans certains cas. D’apres la littérature, il
est assez peu fréquent de trouver des composites fabriqués qui contiennent un pourcentage de
fibres supérieur a 50-60%, sans rencontrer de nombreuses difficultés lors du moulage.
Plusieurs études ont montré qu’a partir d’un taux de 50% en fibres, le matériau devient

rugueux et la surface présente des ruptures. L’augmentation de la proportion de fibres



lignocellulosiques a aussi pour conséquence directe, la multiplication des problémes liés a
I’usage d’un matériau biologique hygroscopique et putrescible [69].

Nekkaa [22] a étudié D’effet de traitement de la fibre genét d’Espagne (GE) par le
N,[3-(-Triméthoxysilyl) propyl]ethylénediamine (Z-6020) et par l’acide stéarique sur le
comportement des composites PP/GE a différents taux de fibres. Les résultats ont montré que
le traitement par le Z-6020 ou par 1’acide stéarique améliore les propriétés mécaniques des
composites PP/GE. Cette amélioration est liée directement a la création des liaisons entre les
agents de couplage et la matrice. Les études des propriétés rhéologiques montrent que les
composites a base des fibres traitées par le Z-6020 a des concentrations €levées présentent des
valeurs d’indice de fluidité supérieures a celles des composites a fibres traitées par 1’acide
stéarique, ce qui confirme que la modification chimique de la surface des fibres par le Z-6020
est plus efficace et améliore mieux la dispersion des fibres dans le polypropyléne.

Panaitescu et col. [70] ont étudié I’effet du taux de la charge sur les propriétés mécaniques du
composite PP/fibres de sisal, et ont montré que la résistance a la traction et le module
d’¢élasticité en traction augmentent avec le taux des fibres de sisal. Le module d’élasticité

devient double dans le domaine de concentration 0, 5, 10, 15, 20, et 25 %.

1.5.2.2. Influence de la morphologie des fibres

La taille de I’¢lément renfor¢ant a une influence sur le procédé de fabrication mais aussi
sur les propriétés mécaniques du composite. Le facteur de forme (L/D) est le paramétre le
plus important. Des études consacrées a la comparaison entre des farines, des particules et des
fibres ont montré que pour des facteurs de forme faibles (<10), les renforts se comportent
comme des charges, alors que dans le cas contraire, les renforts conférent des caractéristiques
mécaniques améliorées. Des études récentes ont montré une meilleure résistance a la
propagation de fissures pour de plus grandes particules et qu’il y a une diminution de la
résistance a 1’amorcage de fissures [69]. La morphologie des fibres inclut aussi d’autres
parametres que la longueur des fibres, comme leur diamétre, 1’épaisseur des cellules et le
diamétre des lumens. Ces paramétres varient tous a divers niveaux, en fonction de la nature
des fibres. Les fibres de bois sont caractérisées par un rapport L/D élevé, mais sont souvent
réduites en farine pour en faire des composites bois/polymere. La réduction de la taille des
fibres en farine favorise I’écoulement du mélange bois/polymeére et augmente du méme coup
le retrait au moulage. D’autre part, les traitements de surface des fibres réduisent
considérablement le rapport (L/D), mais augmentent considérablement 1’adhésion et les

propriétés mécaniques [71, 72].



Ashori et Nourbakhsh [73] se sont intéressés a 1’étude des effets de la nature du bois et la
taille des particules sur les propriétés physiques et mécaniques des composites bois-plastique.
Le polypropyléne et le polypropyléne greffé par I’anhydride maléique ont été utilisés comme
matrice polymérique et agent de couplage respectivement. Les résultats ont montré que la
contrainte a la rupture et le module augmente avec 1’ajout des fibres, mais les composites a
fibres longues ont les meilleurs propriétés a cause de leur pouvoir de transmettre les
contraintes de la matrice. Ce résultat explique I’importance de la longueur des fibres comme
parametre influengant sur les propriétés des composites polymere/fibres végétales. Les
résultats de ce travail ont montré aussi que les matieres cellulosiques sous forme de farine ou

fibre peuvent étre utilisées comme éléments de renforcement dans la matrice polymérique.

1.5.2.3. Effet de ’humidité

Les propriétés mécaniques des composites renforcés par des fibres naturelles peuvent
étre réduites en grand partie dans des conditions humide. C’est une préoccupation profonde
car il y a des potentielles d’applications extérieures, ou I’absorption d’humidité peut avoir une
influence significative sur ces matériaux, les liaisons entre les fibres naturelles (qui
contiennent 1’hydroxyle) et les matrices relativement hydrophobes de polymere seraient
affaiblies avec la prise d’eau élevée. L’interface affaiblie va causer la réduction des propriétés
mécaniques des composites. Par conséquent, I’effet de 1’humidité sur les propriétés
mécaniques est essentiel pour les applications des composites renforcés par des fibres
naturelles. A cet égard, la résistance a I’eau de ces matériaux peut €tre améliorée par la
modification des fibres [71].
Gassan et Bledzki [74] ont étudié I’effet du taux d’humidité sur les propriétés des
composites époxyde/fibres de jute traitées par le silane. Les résultats ont montré que
I’application de 3-glycidoxypropyltriméthoxysilane comme agent de couplage augmente
I’adhésion fibre—matrice car les liaisons silanols et les liaisons d’hydrogéne sont formées.
Nekkaa et col. [75] ont étudié I’absorption d’eau dans les composites PP/GE a fibres traitées
par le silane Z-6020 et I’acide stéarique. Les résultats ont montré que le taux d’absorption
d’eau dépend du temps et du taux de fibres de Genét d'Espagne dans le matériau composite.
Ainsi, les composites PP/GE a un taux de fibres €levées ont le taux d’absorption d’eau le plus
¢levé. Le taux d’absorption d’eau des matériaux composites PP/GE dépend aussi de la
température. L’augmentation de la température, accélere la mobilité des segments ce qui
facilite la diffusion de 1’eau dans le matériau. D’autre part, les résultats ont montré que le

traitement des fibres contribue a une décroissance du taux d’absorption d’eau des composites.



Ceci est di a une diminution des groupements hydroxyles qui réagissent avec 1’agent de
couplage. Le taux d’absorption d’eau dans les composites PP/GE suit la loi de Fick (Cas I), ou
la valeur de « n » pour presque tous les échantillons est égale a 0,5.

Scida et col. [76] ont étudi¢ I’influence du vieillissement dans I’eau sur les propriétés
mécaniques d’éco-composites a base de résine époxyde et de fibres de lin. Deux matériaux
ont été étudiés : le premier est un stratifié a fibres quasi-unidirectionnelles et le second est a
renfort de type sergé. Les résultats ont montré que le vieillissement change le comportement
mécanique des deux matériaux, en provoquant une diminution du module élastique et une
augmentation de la déformation lorsque 1’eau se diffuse dans le matériau. Ces variations de
comportement sont également liées a la nature du renfort puisque les variations constatées sur

le composite a renfort sergé sont plus élevées par rapport au composite unidirectionnel.

1.5.2.4. Effets de la dispersion et de I’orientation des fibres

Il est évident que la dispersion du renfort qui conduit a un mélange plus ou moins intime
des composants est un parametre qui influence les propriétés physico-mécaniques du matériau
composite. Cependant, les dimensions ne sont pas les seuls paramétres qui différent, en effet,
ceux-ci induisent I’orientation de ces fibres dans le polymere. La dispersion du renfort conduit
a un mélange plus ou moins homogene des composants, ce paramétre influence les propriétés.
En effet, les fibres ont tendance a se regrouper et a s’agglomérer ce qui crée des
hétérogénéités. L’ orientation des fibres génere une anisotropie, qui détermine des «axes forts
» pour le polymere, selon lesquelles les fibres seront sollicitées longitudinalement (direction
la plus résistante de la fibre) [69].
Raj et col. [77] ont étudié I’influence du traitement de la surface du renfort fibreux par I'acide
stéarique et 1'huile minérale (agent mouillant) et d’agent de couplage (éthyléne maléique) sur
les propriétés des composites polypropyléne/fibres cellulosiques. La résistance a la traction et
le module des composites ont augmenté avec le taux de fibres, lorsque 1’acide stéarique et
I’huile minérale sont utilisés a une concentration de 1% (en masse) durant la transformation.
L’acide stéarique a montré une meilleure amélioration de la dispersion des fibres dans les

composites comparé a I’huile minérale.

1.5.2.5. Effet du comportement rhéologique

Le comportement rhéologique est également important pour sélectionner le procédé
optimal pour la préparation des matériaux composites. Plusieurs travaux de recherche ont
étudié les effets des parametres opératoires, tels que le temps de malaxage et les profilés de

température, sur les caractéristiques des composites obtenues. D’autres études sur le



comportement rhéologique des composites a fibres naturelles ont également été rapportées.
En général, les composites a fibres naturelles présentent un comportement pseudoplastique,
manifestant des propriétés non newtoniennes supérieures par rapport aux matrices pures.
L'augmentation globale de la viscosité et du comportement non newtonien peut étre expliquée
en fonction de l'entrave des écoulements générée par les fibres elles-mémes. De toute
¢vidence, la typologie d’écoulement influence la mastication de la fibre pendant le malaxage

[S].

1.5.2.6. Effet des modalités de solidification

La modalité de solidification apres le malaxage des composites est un autre facteur qui
peut influencer les propriétés finales. En particulier, 1'étude de la cinétique de cristallisation
des composites en fonction des conditions opératoires fournit des informations utiles pour
l'analyse et la conception des procédés opératoire. Il existe plusieurs études dans la littérature
sur cet effet. En général, l'effet accélérant des renforts naturels sur la cinétique de
cristallisation est évident en raison de l'effet de nucléation hétérogeéne des fibres naturelles [S].
Les propriétés thermiques des composites PP/fibres de cellulose ont été étudiées par Amash
et col. [78] ou deux types de fibres de cellulose et un compatibilisant le polypropyléne grefté
par I’anhydride maléique (PP-g-AM) ont été utilisé€s. Les résultats de I’analyse calorimétrique
différentielle (DSC) ont montré une augmentation de la température de cristallisation et du
taux de cristallinité des composites. Ceci est attribué aux effets de nucléation des fibres, ce qui

entraine la formation de zones trans-cristallines.

1.5.2.7. Effet des procédés de mise en ceuvre des composites a fibres lignocellulosiques
Les procédés utilisés pour fabriquer des matériaux composites a charges végétales sont
multiples. Mais les principaux procédés utilisés jusqu’a présent sont, [’extrusion,

compoundage et la pultrusion pour fabriquer divers produits.

1.5.2.7.1. Extrusion

Dans le cas d’une production par extrusion, les produits, initialement sous forme de
poudre, flocons, paillettes, granulés, fibres, ... sont préchauffés avant d’étre introduits en
amont d’une vis extrudeuse qui permet de disperser la charge dans la matrice et d’effectuer
ainsi un mélange intime entre les constituants. Cette méthode nécessite une compatibilité
thermique entre les produits. En outre, les contraintes de cisaillement doivent étre choisies
pour disperser parfaitement la charge dans la matrice et éviter les points de concentration de
charge résultant de 1’agglomération de celle-ci. Enfin, se pose également le probléme de

compatibilit¢ d’interface entre les constituants. Pour pallier ce probléme, des agents de



couplage peuvent étre introduits dans le mélange afin de modifier la surface des charges et

améliorer I’adhésion a I’interface matrice — charge [30].

1.5.2.7.2. Le compoundage

Le compoundage est un procédé se comparant a 1I’extrusion double-vis. Toutefois, le but
du compoundage est de produire les granules de polymeére qui serviront a alimenter la presse a
injection et les extrudeuses. Cette opération consiste a mélanger les plastiques vierges, les
additifs, les fibres de renfort et les lubrifiants a de trés grandes vitesses, de maniere a produire
un mélange homogene. L’extrudat est généralement sous forme de granulés de diametre
moyen entre 2 et 5 mm. Certains industriels utilisent le compoundage pour fabriquer
directement des produits de consommation finaux de conception simple. Dans le cas de
composite bois polyméres, des agents antiadhésifs peuvent étre ajoutés aux fibres pour réduire

leur agglomération et faciliter leur mélange dans la matrice polymérique [71].

1.5.2.7.3 . Pultrusion

La pultrusion est le procédé unique qui convertit une autre matiere premicre directement
dans les produits finis, en permanence et automatiquement, en utilisant la plupart des
thermodurcissables ou des thermoplastiques. Les renforts (mats ou tissus en bandes) passent
dans un bain de résine imprégnés. Ils traversent ensuite une filicre chauffée pour mettre la

forme désirée; dans laquelle s'effectue le durcissement de la résine [79].

1.5.3. Applications des matériaux composites a fibres lignocellulosiques

Grace a leurs propriétés mécaniques et légeretés, 'utilisation des fibres végétales dans
les matériaux composites est de plus en plus courante. Les résultats actuels de la recherche
montrent que, dans certaines applications, les fibres naturelles démontrent une performance
compétitive pour les fibres de verre et sont utilisées commercialement dans des biocomposites
en combinaison avec du polypropyléne pour diverses applications, notamment dans le secteur
de l'automobile, des structures de construction et le batiment [32, 34, 80, 81], ’emballage
[32], matériaux aérospatiales, transport, sport et loisirs [32, 35]. Au fur et & mesure que les
problémes environnementaux deviennent plus stricts, les chercheurs pensent que les fibres
naturelles sont susceptibles a devenir les composantes majeures des voitures a travers le
monde. Pour réduire le poids du véhicule, les fabricants s'¢loignent de I'acier vers
I'aluminium, les plastiques et les composites. Les experts prévoient que dans un proche
avenir, les polymeres et les composites a base des polyméres comprendront environ 15% du

poids total de la voiture [80, 82].



Pour les applications automobiles, 1'utilisation de biocomposites dans la fabrication de
pieces intérieures en automobiles avec des fibres naturelles-polypropyléne et des piéces
extérieures a partir des composites a base de résine de polyester et de fibres naturelles a été
rapportée. Il est estimé qu’environ 75 % de la consommation d'énergie d'un véhicule est
directement liée aux facteurs associés au poids du véhicule, ce qui entraine un besoin critique
de produire des véhicules légers slrs et rentables. D'autre part, les fibres naturelles possedent
une excellente efficacité d'absorption du son et présentent d'excellentes caractéristiques de
gestion de 1'énergie. Dans les pieces automobiles, par rapport aux composites a fibre de verre,
les composites fabriqués a base de fibres naturelles réduisent la masse du composant et
réduisent 1'énergie nécessaire a la production de 80 %. Une étude récente a démontré
comment le poids des matériaux peut étre abaissé en passant de l'acier au plastique renforcé

par des fibres [32, 68].

I.5.3.1. En automobile
L'histoire a connu de nombreuses tentatives pour incorporer des fibres naturelles dans
les composants automobiles :
- Daimler-Benz explore I’idée de remplacer les fibres de verre par des fibres naturelles dans
les composants automobiles depuis 1991.
- Mercedes a utilisé des panneaux de portes en jute dans ses véhicules de classe E en 1996.
- En septembre 2000, DaimlerChrysler a commencé a utiliser des fibres naturelles (sisal)
pour la production de ses véhicules en Afrique du Sud [32].
Un véhicule peut contenir plusieurs kilos de chanvre, de lin, voire de sisal ou d'abaca, et qui
réunit des besoins de produits intérieurs plus légers (les composites thermoplastiques/fibres
végétales, plus légers de 20 a 30 % que les fibres de verre, permettent de réduire le poids des
véhicules, et peut ainsi améliorer 1'efficacité énergétique), de haute performance et de faible
cott,... [83].
* Volkswagen : panneaux de portieres, dossiers de si¢ge, panneau de finition du
couvercle du coffre, garnitures de coffre dans les modeles : Golf, Passat, Bora [32, 33].
= Mercedes-Benz, associ¢ a Bayer, utilisait des composites renforcés par des fibres de lin
et de sisal pour les garnitures intérieures des portieres de la Mercedes classe S [84].
= Les constructeurs francais présentent ¢galement de belles avancées, comme la tablette
arricre de la Mégane, les panneaux de portes de la 406, I'habillage du coffre de la

Xantia... La plupart de ces produits sont réalisés par thermoformage de mélanges



intimes fibres de PP/Mat de fibres naturelles (lin, chanvre, jute...) ou par compression
de résines phénoliques ou polyuréthane/mat de fibres naturelles [84].

= Peugeot 207 : le rétroviseur de cette voiture contenant 30 % de fibres de chanvre [85].

= Mitsubishi annonce récemment le lancement de pieces intérieures automobiles en
polybutyléne renforcées par fibres de Bambou.

= Mazda a développé avec différentes universités un bioplastique composé de 88 % de

poly (acide lactique) PLA issu de mais et de 12 % issu de ressource fossile [S0].

1.5.3.2. En construction
Profilés de portes et de fenétres, planchés, clotures, bardages, panneaux décoratifs, etc.
[19, 86]. Les fibres végétales sont utilisées aussi comme renfort de matériaux d’infrastructure,

notamment d’isolation phoniques, trottoirs, digues de produits en ciment [19, 33].

1.5.3.3. Autres applications

La diversit¢ de propriétés des matériaux a fibres végétales promet une large gamme
d’applications dans différents secteurs tels que: I’emballage (palettes, boites,...) et la
décoration. Avec les dernicres avancées en matiere de moulage par injection et d'impression
3D, les biocomposites présentent un grand intérét pour une multitude d'applications et offrent
de nouvelles opportunités. Par exemple, les meubles et les biens de consommation ont
commencé a offrir plusieurs options pour la différenciation des produits. De plus en plus
d'entreprises utilisent des granulés de composites a fibres naturelles comme des instruments,
des boitiers ¢lectroniques, des meubles, des tables, des jouets, des peignes ou des plateaux

ainsi que des articles imprimés en 3D [87, 88].
1.6. Adhésion fibre-matrice polymériques

Les phénomenes d’adhésion aux interfaces fibre-matrice jouent un role essentiel sur les
propriétés des matériaux composites. De telles interfaces sont le siege de phénomeénes
physico-chimiques complexes dus aux interactions moléculaire entre deux matériaux de
nature et de propriétés différentes, pouvant conduire a la formation de véritable interphase aux
propriétés intrinseques [89].

Si une force est exercée, les contraintes ne sont pas appliquées directement aux fibres
mais a la matrice. Pour avoir des composites avec d’excellentes propriétés mécaniques, la
contrainte doit étre transférée de la matrice aux fibres. Ceci, nécessite une bonne interaction et
adhésion entre les fibres et la matrice [22]. Donc, la cohésion entre les fibres et la matrice

polymérique demeure un des verrous technologiques du développement de ces matériaux. En



effet, la cellulose, principal constituant des fibres végétales, est généralement pas ou peu
compatible avec les matrices thermoplastiques. En outre, de nombreuses études ont donc
porté sur I’amélioration de 1'adhésion fibre-polymeére dans les composites renforcés par des
fibres naturelles, notamment par le biais de traitements physiques ou chimiques des fibres [43,
90]. Des approches telles que le traitement alcalin, 1'acétylation, la benzoylation, I'utilisation
d'agents de couplage (le silane, le peroxyde, I’anhydride maléique), le permanganate et le
traitement par isocyanate ont été considérés [81, 91, 92]. D’autre part, un autre facteur tel que
la surface spécifique a un effet important sur 1’adhésion interfaciale, 1’utilisation des petites
particules telles que les farines naturelles augmente la surface spécifique (bonne dispersion) et

améliore 1’adhésion entre le polymere et la fibre [81].

1.6.1. Amélioration de la compatibilité

La qualit¢ de l'interface fibre-matrice est importante pour I'utilisation des fibres
végétales comme renfort pour les polymeres. Elle joue un réle déterminant sur les propriétés
finales des matériaux composites. Un autre probléme connu pour les composites renforcés par
les fibres végétales est la faible qualité de I’interface entre les fibres lignocellulosiques, qui
sont fortement hydrophiles, et la matrice polymérique, qui est relativement hydrophobe [30,
93]. Afin d'améliorer les caractéristiques mécaniques et d'aider a la mise en forme des
composites a base de fibres végétales, il est donc trés souvent nécessaire de modifier la
surface des fibres pour optimiser cette interface. Les méthodes de modifications (traitements)
sont différemment efficaces en ce qui concerne 1’adhésion entre la matrice et les fibres, divers
traitements ont ét¢ développés pour modifier (améliorer) I'adhésion et la dispersion des fibres
dans la matrice polymérique [94, 95]. Les diverses techniques de modification utilisées
peuvent étre divisées en trois catégories: les méthodes de modification physiques, physico-
chimiques et les méthodes chimiques [96].
Ces modifications ont pour objectif de:

e Créer des liaisons fortes entre la fibre et la matrice;

e Abaisser le caractére hydrophile des fibres végétales.

1.6.1.1. Méthodes de modification par voie physique

L’¢étirage, le calandrage, les traitements thermiques comme tout traitement physique de
surface ont la particularit¢ de ne pas modifier la composition chimique de la fibre
cellulosique. Ces modifications ne sont pas les plus utilisées pour le traitement de surface des
fibres cellulosiques mais ont fait I’objet de plusieurs études. L’une d’entre elles semble attirer

I’attention de plusieurs auteurs. Elle est appliquée sur des fibres lignocellulosiques et consiste



simplement a les traiter par des extractions au Soxhlet avec des solvants comme 1’acétone, le
toluéne, les éthers ou méme avec de I’eau chaude [97].

Ces méthodes sont utilisées surtout pour purifier les fibres lignocellulosiques c'est a dire
enlever les fragments de lignine et les impuretés restantes de sa surface. Il existe une
technique utilisée trés récemment et qui consiste a envelopper la fibre par une couche tres
mince de polymere et de les mettre en suspension dans une solution d’eau et de surfactants
cationiques pour générer des radicaux libres. En ajoutant un monomeére, une nouvelle couche

peut se former par I’intermédiaire des radicaux libres [98].

1.6.1.2. Les modifications physico-chimiques

L’intérét de ces modifications est la purification des fibres cellulosiques, I’oxydation et
I’activation des sites a leur surface. Le traitement corona, les décharges diélectriques et
plasma sont parmi les plus connus. Ces modifications physico-chimiques font 1’objet de

plusieurs études [99].

1.6.1.2.1. Le traitement par décharges électriques

Les traitements par décharges électriques sont tres efficaces sur les polymeéres non actifs
comme les polyoléfines. Ils ont été essayés avec succes pour la modification des fibres
cellulosiques dans les composites polymere-bois, mais ils représentent une solution coliteuse
[100].
Gassan et Gutowski [101] ont ¢tudiés 1’effet du traitement par décharge électrique et lumicre
ultraviolette (UV) sur les propriétés des composites époxyde/fibres de jute. Les résultats ont
montré que les fibres traitées par corona augmentent légerement 1’énergie libre de surface des
constituants polaires avec 1’augmentation de I’énergie de traitement, ceci est di a la difficulté
du traitement avec corona. Pour améliorer les propriétés mécaniques des composites
époxyde/fibres de jute, un compromis doit étre obtenu entre 1’augmentation de la polarité de
la surface des fibres et la diminution de leur rigidité causée par une oxydation excessive de la
surface des fibres lors du traitement (corona, UV). Aux conditions de traitement optimales,

une augmentation de 30 % est obtenue pour la contrainte en flexion des composites.

1.6.1.2.2. Le traitement corona

Le traitement corona est défini comme une décharge lumineuse et sonore générée par
l'application d’une haute tension entre deux ¢€lectrodes séparées par une faible distance. Il est
caractérisé par une émission de lumicre violette qui peut étre vue dans un environnement
sombre. La partie sonore de l'effet corona est généralement un bruit crépitant faible qui

augmente avec la différence de potentiel appliquée entre les électrodes. Celles-ci peuvent étre



de différentes géométries. De 1’ozone, des électrons libres, des radicaux libres sont produits
(en fonction de la nature du gaz) dans la zone de décharge et toutes ces especes sont
potentiellement disponibles pour des réactions physiques ou chimiques. Le support a traiter
est positionné entre les électrodes et ses particules en surface sont activées par les espéces
présentes dans la cellule du traitement. Ce traitement se traduit aussi par une augmentation de
I’énergie de surface du matériau d’ou sa modification physique et chimique. Plusieurs types
de matériaux peuvent étre traités, par exemple les papiers et cartons, les polymeéres,
I’aluminium, ainsi que les textiles [S1].

Foerch et col. [52] ont étudié I’effet d’une post-décharge O, sur le polyéthylene (PE). Aprés 1
seconde de traitement a une puissance de 45 Watts, 30 % d’oxygene est greffé a la surface du
PE. Des traitements plus longs ne permettent pas d’améliorer ce résultat. Dans ce cas-ci,
I’identification des especes greffées est beaucoup plus simple que dans le cas de traitement
par plasma azote. En effet, seul de I’oxygéne est greffé a la surface de 1’échantillon. Les types
de groupements greffés a la surface sont: des hydroxyles (R-OH), des éthers (R-O-R), des
carbonyles (C=0) et des esters (O=C-OR). Les traitements oxygene sont plus rapides que les
traitements azote pour modifier les surfaces du polyfluorure de vinylidéne (PVDF). Dans le
cas du traitement Ny, c’est apres 5 secondes de traitement que la quantité d’azote maximale a
été greffée. Dans le cas des plasmas O,, la valeur maximale d’oxygeéne greffé est atteinte

apres seulement 1 seconde.

1.6.1.2.3. Le plasma froid

Le plasma est une phase distincte de la matiere solide, liquide et gaz. Dans un plasma, a
1'échelle macroscopique, un équilibre entre la densité des particules négatives et positives est
établi. Comme les particules dans le plasma sont chargées électriquement, il est souvent décrit
comme un gaz ionis€. La décharge électrique est la plus simple et commune fagon de produire
du plasma pendant une longue période. Le plasma, comme le corona, est généralement
associ¢ a un phénomene thermique. Un plasma froid est généralement un plasma dans lequel
le degré d'ionisation est faible, bien que la température des électrons soit 10 a 100 fois plus
¢levée que la température du gaz. Le plasma n'est pas chaud en raison des tres faibles densités
et capacité calorifique des électrons. Ainsi le plasma froid peut étre utilisé pour le traitement
de surface de polymeres et de fibres.
Cette technique consiste a placer un matériau dans une enceinte vide. Une décharge de gaz
ionisé est appliquée et entre tenue a I’aide d’un générateur de haute fréquence, a 1’intérieur de

I’enceinte. Un agrégat d’ions, de radicaux, d’électrons et de photons se créent, c’est la



naissance du plasma. Ces entités actives interagissent avec les surfaces mises en jeu. Il en
résulte, a la surface, la formation de groupements chimiques fonctionnels dépendant de la
nature de la phase gazeuse utilisée. On parle alors d’activation ou de fonctionnalisation de
surface [94].

Oraji [102], a ¢étudi¢ l'effet de traitement plasma sur les fibres de lin, il a montré que ce
traitement a exposé une capacité significative dans le changement des caractéristiques
superficielles de fibres de lin. Les résultats de la microscopie électronique a balayage ont
montré que le traitement plasma a modifié la surface de fibre bientot (en 15 minutes) que le
traitement chimique (4 heures). La modification chimique a enlevé des matiéres non
cellulosiques des craquements et le présent de fosses sur la surface de fibre. Tandis que, la
modification plasma a affecté la surface de fibre dans une fagon différente surtout comme la
gravure de plasma et la séparation de couches minces de la surface de fibre. Les résultats de
diffraction des rayons x (DRX) ont montré que la structure des fibres traitées par plasma a été
significativement changée (par exemple la cristallinité¢) en comparaison a des fibres traitées
chimiquement. Autrement dit, le processus de modification plasma semble étre achevé dans
environ 15 minutes tandis que dans le traitement chimique beaucoup d'étapes comme le
lavage et le séchage sont impliquées apres le traitement chimique consommant un grand

temps et une énergie.

1.6.1.3. Les méthodes chimiques

La modification de la surface par des méthodes chimiques a pour objectif de rendre
compatibles deux matériaux. Parmi ces méthodes, on retrouve principalement, les réactions de
couplage chimique (réactions de copolymérisation et/ou greffage de chaines de polymeéres
linéaires ou de molécules organiques simples) et les réactions d’oxydation [70].
Les méthodes chimiques visent d’abord a dissoudre et éliminer les constituants amorphes de
lamelle moyenne qui assure la jonction entre deux cellules adjacentes (lignines,
hémicelluloses, pectines...); un deuxiéme effet recherché est la dissolution des lignines qui
peuvent incruster les parois, de manicre a obtenir des fibres cellulosiques de haute qualité et

qui renferment peu ou pas d’autre constituants pariétaux.

1.6.1.3.1. La mercerisation
La mercerisation est un procédé chimique inventé par John Mercer en 1844 et qui
consiste a traiter une étoffe de coton (cellulose) afin d'améliorer les caractéristiques physico-

chimiques des fibres, comme de leur donner un aspect lustré [103]. Le traitement a la soude



ou mercerisage est 1'un des traitements les plus utilisés avec les fibres naturelles lorsqu'elles
sont utilisées pour renforcer les thermoplastiques et les thermodurcissables [104].

La définition standard du mercerisage (proposée par la norme ASTM D 1965) est la suivante:
procédé qui consiste a soumettre une fibre végétale a une interaction avec une solution
aqueuse concentrée d'une base forte, dans le but de provoquer un gonflement important
résultant en des changements dans la structure fine, la dimension, la morphologie et les

propriétés mécaniques [94].

a) Principe de la mercerisation

Le traitement en milieu alcalin consiste a immerger la charge dans une solution de
soude plus ou moins concentrée a température ambiante ou a reflux pendant plusieurs dizaines
de minutes. La soude est le réactif chimique le plus utilisé pour un blanchiment ou un lavage
de la surface des fibres. Pour modifier 1'état de surface, un traitement dans la soude a faible
concentration (0,1 N) suffit. Cependant, pour éliminer les lignines, une concentration plus
importante est nécessaire pour les ioniser et les solubiliser. D'aprés Mwaikambo et Ansell
[105], des concentrations trop importantes en soude (4 N) réduisent la tenue thermique de la
cellulose; celle-ci risque de se dégrader pendant la mise en ceuvre. L'une des réactions
chimiques qui a lieu pendant le traitement alcalin est la solubilisation des lignines qui peut

étre représentée par la réaction globale d'ionisation (Figure 1.14) [43].
-+
Lignine——OH + NaOH —— Lignine—O Na + H,0
Figure 1.14. Solubilisation des lignines [43].

b) Mécanisme de la mercerisation

En 1990, d’apres une analyse de la diffraction des rayons X, s'est révélé que NaOH
pénetre dans les chaines de cellulose induisant le gonflement des fibres. Ainsi, il y a une taille
optimale d’hydroxyde de sodium au cours de laquelle il peut pénétrer dans les fibres de
cellulose. Cette hypothése a ét¢ mentionnée par Yamashiki et col. [106]. Néanmoins, selon
eux, Na' ne joue pas un role important dans la dissolution de la cellulose. Le paramétre
principal est d'avoir une structure spécifique de 1'hydroxyde alcalin, qui est formé a 9 %
NaOH. Les ions Na' et OH, entourées de leurs cages de solvatation, peuvent briser des
liaisons hydrogene l'intra et intermoléculaires dans la structure solide de la cellulose. Les
hydroxydes de sodium interagissent avec les chaines de cellulose et donnent des divers
composés de Na-cellulose selon les conditions expérimentales. Si 1'hydroxyde de sodium est

alors retiré du mélange, la cellulose alcaline se transforme en cellulose II. La transformation



irréversible de la cellulose I, avec une structure parall¢le cristalline, a la cellulose II, avec une
structure cristalline antiparalléle, a la température ambiante est nommée mercerisation.
Okano et Sarko [107, 108] ct Nishimura et Sarko [109, 110] ont ¢étudié en détail le
mécanisme et les changements moléculaires de cette transformation et ont mentionné que le
complexe Na-cellulose I est le premier élément intermédiaire. Ce complexe a une structure
antiparall¢le, trés similaire, la conformation de la chaine, a la structure de cellulose II. Un

mécanisme propos¢€ de mercerisage est présenté sur la Figure L.15.
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Figure 1.15. Mécanisme de mercerisation [111].

¢) Conséquences du traitement alcalin

Le processus de traitement alcalin est largement utilis¢é pour modifier de nombreux
types de fibres cellulosiques. C'est un traitement de surface bien connu pour les fibres utilisant
une solution alcaline, avant la formation du composite. La plupart des composants non
cellulosiques (les constituants pariétaux tels que lignines, pectines, substances cireuses qui
recouvrent la surface externe de la paroi cellulaire de la fibre) et une partie de la cellulose
amorphe peuvent étre éliminée par le traitement alcalin [61, 112]. Ce traitement favorise la
formation de fibrilles et donne une surface rugueuse a la fibre.
Prasad et col. [113] ont montré, que le traitement alcalin de fibres de jute conduit a une
¢limination des lignines et des hémicelluloses, ce qui affecte le comportement mécanique en
traction des fibres. En effet, lors de 1'élimination de la lignine, la lamelle moyenne devient
plus plastique. Une modification du taux de cristallinité peut également se produire lors du
traitement alcalin. L'élimination des ciments pariétaux conduit a un meilleur arrangement des
chaines de cellulose. La soude entraine un changement de la structure fine de la cellulose
native I en cellulose II, selon un procédé de mercerisation. En général, elle augmente la
proportion de zones amorphes. Ce traitement augmente la résistance de la fibre au niveau des
zones faibles et 1'accessibilité aux produits chimiques [43].
Tri et Villoutreix [114] ont étudi¢ le role du processus de traitement de surface sur les

propriétés mécaniques du composite PP/fibres de bambou. Les résultats de ces travaux ont



montré que la concentration en NaOH a une influence sur le pourcentage de perte en masse
des fibres de bambou pendant 24 heures a la température ambiante. Ils indiquent que le
pourcentage des composants extraits dépend fortement de la concentration en NaOH, plus on
augmente la concentration en NaOH, plus le pourcentage des composants extraits est
important. Ces derniers augmentent de 7,5 % a 11,5 % lorsque la concentration en NaOH
passe de 0,05 M a 0,5 M avant de se stabiliser pour une concentration supérieure a 0,5 M.
Egalement, le temps de traitement d’une solution alcaline a un effet sur le pourcentage de
perte en masse de fibres de bambou. Ils ont constaté que 1’évolution du pourcentage de perte
en masse est progressivement importante au cours des 12 premieres heures de traitement puis
elle commence a se stabiliser aprés une durée de traitement de 24 heures. Ces résultats ont
indiqué que le temps de traitement de 24 heures n’est pas forcement optimisé. D’autres études
ont montré que le traitement alcalin modifie le caractére hydrophilique des fibres [10, 114,
115].

Ikhlef et col. [10] se sont intéressées a la caractérisation des composites polyéthylénes base
densité/farine du Genét d’Espagne. La farine GE a été traitée avec une solution d'hydroxyde
de sodium (1,25 N) a différents temps et a différentes températures. L’évolution du
pourcentage de perte en masse est progressivement importante au cours des 48 premicres
heures de traitement, puis elle commence a se stabiliser apres une durée de traitement de 48
heures. L’étude des propriétés mécaniques (traction) a montré quela contrainte et
I’allongement a la rupture des composites diminuent avec 1’augmentation du taux de farine.
Mais il y a une certaine amélioration de ces derniers par le traitement. Le module d’¢lasticité
croit progressivement. L’augmentation de la température de traitement a provoqué une
diminution des propriétés en traction.

Barreto et col. [116] se sont intéressés a I'¢tude de I’effet du traitement par NaOH a
différentes concentrations 5 % et 10 % massique des fibres de sisal sur les propriétés des
composites a matrice phénolique renforcée par de fibres de sisal. Les résultats trouvés ont
montré que le traitement a amélioré la stabilité thermique du processus de perte de masse;
pour le sisal traitée par 5 % de NaOH est approximativement de 12 °C et pour le sisal traitée
par 10 % de NaOH est de 18 °C comparable aux fibres de sisal non traitée. Il a aussi été
observé une variation de 15 °C en comparant les composites renforcés par les fibres de sisal
non traitées avec les composites renforcés par les fibres de sisal traitées par 10 % de NaOH.
D'aprés Dominkovics et col. [117], la surface de la farine de bois utilisée comme renfort
dans le composite PP/farine de bois a ét¢ modifiée par une solution de NaOH avec une

concentration de 20 % (en masse) a 105 °C. Différents temps de traitement ont été réalisés



(entre 5 et 360 minutes). Les résultats ont montré que 1'augmentation du temps de traitement
n'a pas influencé sur les propriétés mécaniques des composites. Une diminution considérable
d'absorption d'eau due a la réduction de la tension superficielle, qui a été attribuée aux
changements significatifs de toutes les interactions entre la farine de bois et la matrice

polymérique.

1.6.1.3.2. Traitement au silane

Les traitements au silane sont couramment utilisés non seulement pour la modification
des fibres de cellulose, mais aussi pour d'autres matériaux. Les silanes de formule générale R-
Si (OR’);, sont des agents de couplage organiques-inorganiques qui donnent de bonnes
performances et sont utilisés dans les matériaux composites a base de fibres cellulosiques.
L’attachement du silane aux groupes hydroxyles de la cellulose ou de la lignine est effectué
directement aux groupes alkoxy (-OR’) attachés au silicium ou par son produit hydrolysé
(silanol) par des liaisons hydrogeéne ou par des liaisons d’éthers [118, 119]. Un exemple de
modification chimique est la réaction des fibres de cellulose avec le silane. Lorsque les fibres
naturelles sont immergées dans une solution de silane hydrolysé, les groupes réactifs de
silanol ont une forte affinité I'un de l'autre, formant des liaisons -Si-O-Si et également pour les
sites hydroxyles de fibres via des liaisons hydrogéne (Figure 1.16) [39, 72].

HSC_(I) H—O

|
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Figure 1.16. Mécanisme de réaction du vinyle triméthoxysilane (VITMS) avec la fibre de
cellulose [39].

Certains travaux de recherche ont montré que 1’usage des silanes est efficace pour
améliorer I’adhésion interfaciale entre la matrice et la fibre. Nekkaa et col. [S9] ont montré
que l'utilisation du silane Z-6020 pour la modification des fibres GE a amélioré les propriétés
mécaniques dynamiques des composites PP/GE. En outre, les résultats de 1'absorption d'eau
ont montré que le traitement par le silane a réduit la capacité d'absorption d'eau par rapport
aux composites contenants des fibres non traitées [120].

Abdelmouleh et col. [121], ont travaillé sur la modification chimique de la surface des fibres

cellulosiques avec les organofonctionnels dans un milieu liquide (éthanol/eau), suivi par un



traitement a chaud. Les fibres modifiées ont été caractérisées par la spectroscopie infrarouge
(IRTF) et par la mesure de 1’angle de contact. La présence des liaisons Si—O—Cellulose et Si—
O-Si sur la surface des fibres cellulosiques confirme que le silane adhére efficacement a la
surface des fibres cellulosiques par condensation avec les groupes hydroxyles de la cellulose
et la condensation entre les groupes silanols. Les résultats de mesure de I’angle de contact ont
montré que le caractére hydrophile des fibres cellulosiques a diminué aprés le traitement par
silane.

Demir et col. [122], ont étudié ’effet de traitement de surface par les agents de couplage 3-
(triméthoxysilyl)-1-propanethiol et (3-aminopropyl)-triéthoxysilane sur les propriétés
mécaniques, morphologiques et I’absorption d’eau de composite PP/fibres de luffa. Les
résultats mécaniques ont montré que le traitement de la fibre a augmenté la déformation a la
rupture ainsi que le module d’¢élasticité des composites. Le composite a base de fibre traitée
par le 3-(triméthoxysilyl)-1-propanethiol exhibe des propriétés mécaniques meilleurs par
rapport au composite a base de fibre de luffa traitée par le (3-aminopropyl)-triéthoxysilane.
Aussi, le traitement par le silane des fibres de luffa a diminué la capacité de I’absorption de
I’eau de composite PP/fibres de luffa a cause de bonne adhésion interfaciale.

Le comportement thermique des composites polypropyléne/fibres de jute a été¢ étudié par
Doan et col. [S8] en fonction du taux de fibres, et avec ou sans modificateur de la matrice
(polypropyléne greffé a I'anhydride maléique: PP-g-AM). L’utilisation de 2 % (en masse) de
PP-g-AM a amélior¢ la résistance thermique des composites PP/jute. Les composites modifiés
ont une température de dégradation supérieure a environ 10 °C a celle des composites non
modifiés. Cet effet peut étre dii a une interaction plus forte entre la fibre et la matrice causée
par la formation de la liaison covalente a l'interface.

Nachtigall et col. [30] ont évalué la possibilité d'utiliser du polypropyléne fonctionnalisé avec
du vinyltriéthoxysilane comme agent de couplage pour les composites polypropyléne/farine
de bois. Les résultats ont indiqué que l'utilisation du silane a augmenté 'adhésion interfaciale
entre les fibres et la matrice. D'autres auteurs ont montré €galement que le traitement des
fibres et en particulier, le traitement alcalin ou par le silane ont amélioré la stabilité thermique

des composites [56, 123].

1.6.1.3.3. Acétylation
L’acétylation est une méthode plutdt attrayante pour modifier la surface des fibres
naturelles et la rendre plus hydrophobe (permet de stabiliser les parois des cellules contre

I'humidité, d’améliorer la stabilit¢ dimensionnelle et d’introduire la plastification des



fibres cellulosiques par estérification). Elle a été utilisée pour réduire le gonflement du bois
dans l'eau et a été étudiée plus que toute autre réaction chimique des matériaux
lignocellulosiques. Le principe de la méthode est de faire réagir les groupes hydroxyles (-OH)
de la fibre avec les groupements acétyls (CH3CO-), et donc de rendre ainsi la surface de la
fibre plus hydrophobe. Les groupes hydroxyles qui réagissent sont ceux des constituants
mineurs de la fibre, c'est-a-dire la lignine et les hémicelluloses, et ceux de la cellulose
amorphe. Les groupes hydroxyles des régions cristallines de la fibre sont étroitement
compactés grace a des liaisons intermoléculaires fortes, et sont inaccessibles aux réactifs

chimiques [28, 94].
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Figure 1.17. Mécanisme de réaction d'acétylation [94].

Rana et col. [124], ont étudié¢ les propriétés thermiques des fibres de jute acétylées. Les
courbes d’analyse thermogravimétrique des fibres de jute acétylées ont montré que la
décomposition de 1’hémicellulose a disparu, et que la perte de poids associée a 1'étape
principale de dégradation (373 °C) a augmenté. La température de décomposition principale a
augmenté de 363 a 373 °C, indiquant que la stabilité thermique des fibres de jute acétylé est

supérieure a celle des fibres non traitées. Les mémes conclusions ont été faites par Albano et

col. [125], lors de I’étude de 1’acétylation des fibres de sisal.
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II. Matériaux et techniques expérimentales

I1.1. L’objectif

L’objectif de ce travail consiste en 1’¢laboration et la caractérisation d’agromatériaux
composites a base de polypropyléne renforcé par la farine de Genét d’Espagne (GE) a
différents taux variant de 10 a 40 % (en masse). La farine a été modifiée par mercerisation,
par une solution de NaOH a une concentration de 0,5 M a différents temps de traitement: 8h,
24h et 48h, ainsi que par l’utilisation un agent de couplage du type silane (le vinyle
triméthoxysilane) a une concentration de 5 % massique.

Le but de ce chapitre est, en premier lieu de présenter les matériaux qui ont été utilisés
pour la réalisation des composites PP/GE a farine modifiée et non modifiée. En second lieu, le
mode opératoire suivi pour le traitement de la farine GE et 1’¢laboration des composites ainsi

que les techniques et les conditions de caractérisation.
I1.2. Matériaux

I1.2.1. Polypropyléne

Le Polypropyléne utilisé au cours de cette étude est un produit commercialisé sous la
marque PP, Moplen RP241H, sous forme de granulés translucides. Son indice de fluidité est

de 1,8 g/10mn a (230 °C/2,16 Kg) et de densité 0,90.
I1.2.2. Genét d’Espagne

L’arbuste de la famille des papilionacées trés courant dans les bandes a tiges raides,
parfois épineuses. Originaires d’Europe, d’Afrique du nord et d’Asie occidentales, arbuste
atteignant 3 m de hauteur, glabre, a rameaux verts dressés, cylindrique et flexibles, feuilles
simples peu nombreuses disposition éparses de 2 a 3 cm de long, et tot caduques. Elle

n’apparait qu’en Avril au moment de la floraison et elles disparaissent en été [1].

I1.2.3. Les produits chimiques
11.2.3.1. Le toluéne
Le toluéne est un produit fourni par PROLABO. Ces caractéristiques sont:
=  Formule chimique: C¢HsCHj3
= Masse molaire : 92,14 g/mol
= Densité (a 20 °C) : 0,86 a 0,87
= Résidu d'évaporation (a 100 °C) : 0,0050 % max



11.2.3.2. L'éthanol
L'éthanol est un produit fourni par BIOCHEM-CHEMOPHARMA. Ces caractéristiques sont :
=  Formule chimique: C;HcO
=  Masse molaire: 46,07 g/mol
= Densité (a 20 °C) : 0,805 a 0,811
11.2.3.3. L'hydroxyde de sodium
La soude caustique est un produit fourni par BIOCHEM-CHEMOPHARMA.
=  Formule chimique: NaOH
= Masse molaire: 40 g/mol
= Carbonate (Na,CO3): 2,0 % max
= Chlore (CI) : 0,01 % max
= Phosphate (PO4) : 0,001 % max.

I1.2.3.4. L'acide acétique

L'acide acétique est un produit fourni par BIOCHEM-CHEMOPHARMA.
=  Formule chimique: C,H40,
= Masse molaire : 60,04 g/mol
=  Densité (a 20 °C) : 1,0480 a 1,051

= Point de cristallisation : 16,3 °C
I1.2.3.5. Le Silane

Le vinyltriméthoxysilane (VTMS) est un agent de couplage fourni par la société ALDRICH.
=  Formule chimique : CH,=CH-Si(OCHj3);3
= Masse molaire: 148,23 g/mol
= Pureté : 98 %
=  Densité (a 20 °C): 0,971
= Etat de couleur : Liquide transparent.
Notre technique expérimentale est subdivisée en deux parties:

1) Partie A: Préparation et traitement de la farine

2) Partie B: Préparation des composites et leurs caractérisations.
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I1.4. La mise en ceuvre des matériaux
I1.4.1. Préparation de la farine du Genét d'Espagne
11.4.1.1. La récolte de I'arbuste du Genét d'Espagne

La récolte pour la production de la farine s'effectue entre le début et la fin de fleuraison
afin d'obtenir la meilleure qualité de la charge. La récolte a été faite au niveau de la région de

Sétif (Ain Roua).
11.4.1.2. Lavage de GE

Apres la récolte, les branches du Genét d'Espagne ont été lavées par 1'eau.
I1.4.1.3. Séchage et broyage

Les branches lavées ont été laissées a l'air libre pour sept jours pour réduire le taux
d'humidité. Ensuite, coupées en petit morceau, étuvées a une température ambiante, enfin

elles ont subit un broyage mécanique.
11.4.1.4. Tamisage

Pour avoir les mémes dimensions (<100 pum), les tiges broyées ont été tamisées en

utilisant un tamis de marque RESTESCH (mode¢le AS 200) selon la norme ISO 3310.
I1.4.1.5. Prétraitement de la farine de GE

Avant le traitement, la farine a subit un prétraitement par lavage dans une solution de
Toluene/Ethanol (2/1) (v/v), avec agitation pendant 24 heures a la température ambiante. La
farine récupérée a ét¢ lavée avec I'eau distillée, puis séchée dans une étuve a 60 °C pendant 48

heures.
I1.4.1.6. La modification de la farine de Genét d'Espagne par NaOH

La farine obtenue a été immergée dans une solution de NaOH (0,5 N) a différents temps
de traitement (8h, 24h et 48h) a température ambiante. Apres le traitement, un lavage de la
farine avec de l'eau distillée a été effectué¢ plusieurs fois, puis une neutralisation avec une
solution d'acide acétique pendant 30 min a la température ambiante. Ensuite, un lavage avec

de I'eau distillée. Enfin la farine a été séchée a 60 °C pendant 48 heures.



I1.4.1.7. Le traitement de la farine de Genét d'Espagne par VTMS

Le vinyle triméthoxysilane (VTMS) est d’abord solubilisé dans le mélange éthanol/eau
(3:2 v/v), puis de I’acide acétique est ajouté jusqu’a obtenir un pH entre 4 et 5. Apres 15
minutes d’hydrolyse du silane, la farine GE prétraitée est ajoutée dans cette solution et y
s¢journent pendant 30 minutes a la température ambiante. Ensuite, la farine a été séchée a 60
°C pendant 12 h pour continuer la réaction chimique entre la farine GE et le silane. Puis un
lavage de la fibre par l'eau distillée a ét¢ effectué plusieurs fois. Enfin, la farine a été étuvée a

60 °C pendant 48 h. La concentration de silane est de 5 % (en masse).
I1.4.2. La préparation des composites

Les composites polypropyléne/farine GE avec des taux de farine 10, 20, 30 et 40% (non
traitée et traitée) ont été préparés sur un mélangeur a deux cylindres de marque
SCHWABENTHAN/BERLIN, au niveau du laboratoire de I'unit¢ CHI-ALI PROFIPLAST a
Sétif, avec une vitesse de rotation de 17 tr/mn a la température 180 °C et un temps de
mélangeage de 10 min. Les feuilles obtenues ont été découpées en petits morceaux, puis ont

subit un broyage mécanique a l'aide d'un broyeur de type BREHER-BRABENDER.
11.4.3. Préparation des éprouvettes

A partir des différents composites a farine non traitée et traitée préalablement étuvés, on
a fabriqué des plaques a l'aide d'une presse hydraulique de marque "CARVER 3856CE", sous
une pression de 44 KPa, a une température de 190 °C, un temps de préchauffage 10 mn, un
temps de dégazage 1 mn et un temps de compression 4 mn. Ces plaques ont été¢ découpées
suivant les normes prescrites des tests mécaniques (traction, choc) et de ’analyse dynamique

mécanique (DMA).
IL.5. Techniques expérimentales de caractérisation

La farine non traitée et traitée ainsi que les composites ont été soumis a différents essais

de caractérisation:
e Spectrophotométrie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF);
e Mcécaniques: test de traction et de choc;

e Thermiques: analyse calorimétrique  différentielle (DSC) et [’analyse

thermogravimétrique (ATG);

e Thermomécanique: analyse dynamique mécanique (DMA)



e Thermo-physique : conductivité thermique (Hot Disk);
e Rheéologique: Indice de fluidité (IF);

e Morphologiques: diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie ¢électronique a

balayage (MEB);
e Hygroscopique: absorption d’eau.

I1.5.1. Spectrophotométrie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

L’appareil utilisé est un spectrophotométre de marque Perkin Elmer. Pour appliquer
cette technique dans le cas d’échantillons solides, il est nécessaire, au préalable, de mélanger
une petite quantité¢ de farine finement broyée a un composé transparent dans le domaine
spectral étudie (4000 - 400 cm™). Pour cela, nous avons employé le bromure de potassium
(KBr). Les échantillons a analyser sont préparés sous forme de pastilles en mélangeant 3 % en
masse de farine préalablement étuvée avec 97 % en masse de KBr, en utilisant une résolution
égale 4 4 cm™ et un nombre de scannes de 30. La spectroscopie IRTF est l'une des méthodes
les plus efficaces pour ’identification des molécules organiques et inorganiques a partir de
leurs propriétés vibrationnelles. En effet, le rayonnement IR, excite des modes de vibration

(déformation, élongation) spécifiques de liaisons chimiques. Les différents spectres montrant

. . -1 v .
la transmittance (%) en fonction du nombre d’onde (cm ) ont été obtenus pour la farine brute,

non traitée et traitée.
I1.5.2. Essais mécaniques

I1.5.2.1. Traction

Le principe de l'essai consiste a allonger une éprouvette le long de son axe principal a
la température ambiante jusqu’a sa rupture ou jusqu’a ce que la contrainte (charge) ou la
déformation (allongement) ait atteint une valeur prédéterminée. La charge supportée par
I"éprouvette et son allongement sont mesurés pendant 1'essai. Les tests de traction ont été
effectués a l'aide d'une machine INSTRON équipée d'une charge de 1 kN selon la norme ISO
527-1/ASTM D638 [2] a une vitesse de déplacement de 10 mm/mn a la température
ambiante. Les essais ont été effectués sur des éprouvettes ayant les dimensions (75x4x2 mm?).
Pour chaque test, un minimum de cinq échantillons ont été testés.

Les propriétés en traction (module d'¢lasticité E, contrainte a la rupture o,, déformation
a la rupture &,) sont évaluées a partir des courbes contrainte-déformation.

Le module d'¢lasticité s'exprime comme suit:



E : Module d'¢lasticité (MPa) ;
o : Contrainte (N/m’);

¢ : Déformation a la rupture (%) ;

La contrainte a la rupture est donnée par I'expression suivante:

F : Charge de traction supportée par 1'éprouvette (N);
S : Section initiale (m?).

La déformation a la rupture est indiquée en pourcentage sous la forme suivante:

Al=1-1y: Allongement;
lp : Longueur initiale de I'éprouvette (mm);

[ . Longueur finale de I'éprouvette (mm).

I1.5.2.2. Résistance au Choc (Izod)

L'éprouvette, supportée comme une poutre en console verticale, est rompue par un seul
choc de percuteur, la ligne de choc étant située a distance fixe du serrage de 1'éprouvette, et en
cas d'éprouvette entaillée, de I'axe de I'entaille. Le test a été réalisé a 1'aide d'un appareil de
marque CEAST, type RESIL IMPACTOR, avec un marteau de 7,5 Kg selon la norme ISO
180/ ASTM D256 [3].

La résistance au choc d'éprouvettes est exprimée par la relation:

n

A
a :ﬁxlm ............................. (11.4)

a, : Résilience de I'éprouvette sans entaille (KJ/m?);
A, : Energie cinétique pour rompre 1'éprouvette sans entaille (J);
b : Largueur de I'éprouvette (mm);

h : Epaisseur de I'éprouvette (mm).

La résistance au choc d'éprouvettes entaillées est exprimée par la relation:

"
ax : Résilience de 1'éprouvette avec entaille (KJ/m?);

Ay : Energie cinétique pour rompre I'éprouvette avec entaille (J);
by : Largueur restante de 1'éprouvette (mm);

I : Epaisseur de I'éprouvette (mm).



I1.5.3. Propriétés thermiques

I1.5.3.1. Analyse calorimétrique différentielle

L’analyse calorimétrique différentielle (DSC) est basé sur I’enregistrement de la
différence de température entre 1'échantillon soumis a un programme température préréglée et
un échantillon de référence. Les tests réalisés par DSC sont définis dans le cadre de la norme
ISO 11357/ASTM D3417 [4]. Le test a été effectu¢ en utilisant un instrument TA (DSC Q
1000). Un échantillon dont la masse est de I’ordre de 3 & 5 mg est mis dans un creuset en
aluminium et scellés. Ensuite, les échantillons ont été chauffés de 30 °C a 160 °C a une
vitesse de chauffage de 10 °C/mn, maintenus a cette température pendant 2 minutes puis
refroidis jusqu’a 30 °C. Enfin, un second scan est effectué jusqu’a 160 °C a la méme vitesse.
Les essais ont été réalisés sous atmosphére inerte (le débit de N, était de 20 cm’/mn). La
température de fusion (Tn), de cristallisation (T), I’enthalpie de fusion (AHy et de
cristallisation (AH.) ont ét¢ déterminés a partir des différents thermogrammes. L’évaluation

du taux de cristallinité X, (%) a été calculée selon 1’équation suivante:

AH
XC(%) - w.AII{r?

x 100 (IL.6)

Ou AHy est I’enthalpie de fusion du PP, et des composites PP/GE, AH est ’enthalpie de
fusion du PP 100% cristallin (= 138 J/g), et w est la fraction massique du PP dans les

composites [5, 6].

I1.5.3.2. Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique est une technique qui consiste a enregistrer les
variations de masse d'un échantillon en fonction de la température. L’échantillon a analyser
est placé dans un creuset et ensuite introduit dans un four permettant de le soumettre a des
cycles de température sous atmosphéres controlée tout en mesurant en continu I’évolution de
sa masse. Les tests réalisés par I’ATG sont définis dans le cadre de la norme ISO
11358/ASTM D3850 [7]. La pyrolyse de la farine de Genét d’Espagne (GE) et des
composites PP/GE a été analysée en utilisant un appareil thermogravimétrique de type Perkin
Elmer TGA 4000. Les échantillons pesants entre 10 et 15 mg ont été expérimenté sous
atmosphére (N) a un débit de 20 cm’/mn. Les mesures ont été effectuées de 30 °C a 500 °C
pour la farine de GE et de 30 °C a 700 °C pour les composites, a une vitesse de chauffe de 10
°C/mn. A partir des thermogrammes TG et DTG donnant respectivement, les variations de la

perte de masse et de la dérivée de la perte de masse en fonction de la température, nous avons



déterminé la température de début de décomposition, la température a laquelle la vitesse de

dégradation est maximale et nous avons aussi calculé le résidu.

I1.5.4. Analyse thermomécanique dynamique

L’analyse mécanique dynamique d’un matériau polymeére a pour but de déterminer les
composantes ¢lastique et visqueuse du matériau lorsqu’il est soumis a une déformation
sinusoidale, a une fréquence et une température données.

L’analyse des échantillons des composites a farine non traitée et traitée ayant les
dimensions (20x6x2) mm” a été effectuée sur un appareil de marque TA Instruments (DMA
Q800, V21.1 Build 51). Les mesures ont été réalisées en mode de traction et les propriétés
vicoélastiques ont été déterminées en fonction de la température en effectuant un chauffage de
-80 °C a 100 °C avec vitesse de chauffe de 5 °C/mn. Les échantillons ont été analysés a une
fréquence de sollicitation de 1 Hertz, a une déformation de 0,1 %. Les essais sont définis dans

la norme ISO 6721/ASTM D4065 [8].

I1.5.5. Propriétés thermo-physiques

Les échanges de chaleur s’effectuent en général par conduction, convection et
rayonnement. Par la conduction, la transmission de chaleur de particule a particule dans les
corps solides, liquides ou gazeux sans déplacement global de la matiére.
Conductivité thermique: Elle quantifie le caractére d’un matériau a conduire ou pas la

chaleur. Elle s’exprime par W/m.K. L’aptitude a transmettre la chaleur (Loi de Fourier) [9]:

AT
P=—A.8. 2 (IL.7)

P : Puissance de chauffe (W) ;

A: Conductivité thermique (W/m.K) ;

S : Surface (m?);

AT/ Ax : Gradient de température (K/m).

Mécanismes de conduction de chaleur

Dans les solides la chaleur est transportée par la vibration des ondes de réseau
(phonons) et par les électrons libres. La conductivité thermique est :

A=Ay Ap oo (IL.8)

Ap: Mouvement des phonons de la région de haute température a la région de basse
température dans un corps sous 1’effet d’un gradient de température;
Ae : Les électrons libres ou conducteurs d’une région chaude se voient leur énergie cinétique

augmentg, ils migrent vers les régions froides [10].



e Pour les matériaux conducteurs: béton 0,6 < A <5 ;
e Briques Isolants : 0,2 < A< 0,6 ;
e Bons isolants: bois, laine minérale A <0,2 ;
e Air immobile: A =0,024 ;
e Pour les polyméres A, > A, : A ~0,3 W/m.K.
Les mesures de la conductivité se font par différentes méthodes :

- La plaque chaude gardée;

- La méthode du fil chaud;

- La méthode du hot disk.

v La méthode du Hot Disk

La méthode est basée sur l'utilisation d'un capteur plan transitoire. La conductivité

thermique est mesurée dans la gamme de température ambiante a 180 °C maximum. La
précision de mesure est de 'ordre de 5 %.
L’analyseur des constantes thermiques Hot Disk est I'instrument robuste idéal pour analyser
et mesurer la conductivité thermique des matériaux de construction, des matériaux isolants et

de tout autre type d’échantillons de grandes dimensions [9].

Figure I1.3. Principe de mesure de la conductivité thermique par Hot Disk [9].

La sonde est placée entre deux morceaux plans de I'échantillon a caractériser. Les sondes sont
déclinées en plusieurs diametres et permettent de caractériser des échantillons de toute taille.
L'é¢tude thermo-physique a été réalisée conformément a la norme ISO 22007-2 [11] sur
le Hot Disk a source plane transitoire (TPS 2500S) équipée d'un logiciel approprié, a
température ambiante et pression atmosphérique. La dimension de I'éprouvette était de 41x41
mm?” et I'épaisseur est comprise entre 2 et 3 mm. Les puissances de chauffage étaient de 19 et
23 mW pendant une durée de mesure de 10 secondes. Deux échantillons identiques ont été
utilisés pour chaque mesure; un au-dessus du capteur et un autre sous le capteur. Le logiciel a
rapporté les propriétés thermiques moyennes des deux échantillons. La conductivité

thermique, la diffusivité thermique et la chaleur spécifique ont ét¢ mesurées simultanément.



La conductivit¢ thermique peut également Etre calculée en utilisant le modele de
Bruggman [10, 12]:

(=202 _
(Am=21) 23

Ou:
As: Conductivité thermique de la fibre;
Am: Conductivité thermique de la matrice;
A : Conductivité thermique efficace du composite;

v : Fraction massique de la charge dans le composite.

I1.5.6. Propriétés rhéologiques (L'indice de fluidité)

Le test a été réalisé au moyen d'un appareil type "MELT-INDEXER" mode¢le 5, qui
constitue d'un cylindre C d'axe vertical placé dans un four et se termine a son extrémité par
une filiere standard de longueur § mm et de diametre 2,09 mm. Les essais ont été effectués
selon la norme ISO 1133/ASTM D1238 sous une charge de 2,16 Kg a une température de
190 °C [13].

Calcul de l'indice de fluidité par la relation:

IF = 2 (I.10)

IF : Indice de fluidité (g/10 min);
m : Masse moyenne de 1'extrudat (g);

t : Intervalle de temps entre deux coupes d'un extrudat (s).
I1.5.7. Les essais morphologiques

I1.5.7.1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X par des cristaux n’est qu’un cas particulier de la diffusion
des rayons X par la matiére. La méthode consiste & envoyer un faisceau de rayons X de
longueur d’onde A sur I’échantillon et a analyser ensuite le signal diffracté. Cette technique
est couramment utilisée lors de la détermination de la morphologie des matériaux, et
permet d’identifier les distances inter-réticulaires pour I’étude des nanocharges et de leurs
nanocomposites associés mais aussi de déterminer le taux de cristallinité d’un polymeére semi-
cristallin.

Les mesures de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un appareil BRUKER
DS, en utilisant la raie Cu-Ka de longueur d’onde A= 1,54056 A. La source de rayons X est un

tube en céramique muni d’une anode de cuivre et alimenté par un courant de 30 kV (une



intensité de 25 mA). Chaque balayage est effectu¢ avec un pas de 0,05° et un temps de
mesure de 0,08 secondes/pas. Les échantillons ont été préparés sous la forme rectangulaire de

dimensions (80x12x3 mm”).

I1.5.7.1.1. Détermination du taux de cristallinité
v' Méthode empirique (Méthode de Segal)
De nombreuses ¢tudes citent la méthode de Segal afin d’estimer le taux de cristallinité
(Xc) des fibres naturelles [14-16]. Xc est détermine d’apres 1’équation (II.11), en utilisant les
intensités des raies 200 (Ixgo, 20 = 22,5°), et 110 (Iam, 20 = 18,5°). Lo représente a la fois le

matériau amorphe et cristallin alors que Iov représente seulement la partie amorphe.

El ) W JO0 *+vrrrrrreereneeaeens (IL.11)

200

X ()=

Ou:
Xc: Le taux de cristallinité (%) ;
Lo : Le maximum d’intensité de diffraction aux angles 20 comprises entre 22° et 23°;
Iam : L’intensité de diffraction des fractions amorphes prise aux angles 260 comprises entre 18°
and 19° ou I’intensité est minimale.
Cette méthode suppose que la contribution de la partie amorphe soit la méme a 18,5° qu’a
22,5°, et que la cellulose cristalline ne contribue pas a I’intensité diffractée a 18,5°. Cette
détermination du taux de cristallinité ne prend en compte que les intensités des raies et non
I’intensité intégrée des pics de diffraction [14-16].
I1.5.7.1.2. Détermination des tailles de cristallites

Nous avons souhaité évaluer la taille apparente des cristallites du PP et des différents
composites PP/GE. Pour mener cette analyse, nous avons utilis¢ la formule de Scherrer
donnant la relation entre la largeur d’un pic de diffraction et la taille de ses cristallites :

KA
Lh,k,l e (I1.12)

Ou:
Ly : La taille des cristallites (des domaines cristallins) ;
K : La constante de Scherrer (K=0,9) ;
A : La longueur d’onde ;
0 : L’angle de Bragg du pic de diffraction considéré ;
B = A(20) : La largeur du pic a mi-hauteur de diffraction (en radian) aprés correction de la

contribution instrumentale a I’angle 0 [14, 17].



I1.5.7.2. Microscopie électronique a balayage

Afin de mieux apprécier l'effet de traitement de surface de la farine de GE sur le
comportement des matériaux composites (adhésion interfaciale), nous avons effectu¢ des
observations microscopiques grace a un microscope ¢lectronique a balayage du type (JEOL
SEM (Mod¢le LV 5400). Les micrographies ont été effectuées sur les surfaces de rupture des
éprouvettes de traction. Le microscopie électronique fonctionne a une tension d’accélération
de 25 keV. L’intensité¢ dépend a la fois de la nature de 1’échantillon mais aussi de la
topographie de surface. Les surfaces de fracture de traction des différentes éprouvettes ont été

revétues d'or pour éviter la charge €lectrique pendant lI'examen.

I1.5.8. Absorption d'eau

Les polymeéres sont des matériaux plus ou moins perméables a différents solvants et gaz.
Dans de nombreux domaine il est important de tester ces propriétés notamment 1’absorption
d’eau pour des applications en extérieure ou de perméabilité a I’oxygene dans les applications
d’emballage. L’absorption d’eau est mesurées par une méthode gravimétrique sur les
composites préparés.

Pour déterminer la masse d’échantillon sec, toutes les éprouvettes ont été préalablement
séchées durant 24 h dans une ¢étuve a 70 °C et laissées refroidir jusqu'a la température
ambiante dans un dessiccateur avant de les peser a 0,1 mg pres. Cette opération a été répétée
jusqu'a ce que la masse des €prouvettes soit constante (masse my = 0,1 mg). Les différents
¢chantillons sont ensuite immergés dans des béchers contenant de 1’eau distillée dans des
conditions normales (T = 25 °C, P = Pym). On pése régulierement les échantillons aprés avoir
enlevé a I’aide d’un papier absorbant I’exces d’eau.

Chaque échantillon a été pesé de nouveau dans la minute qui suit leur retrait de I'eau (masse
my). Pour déterminer la saturation en eau, les éprouvettes ont €t¢ immergées et pesées de
nouveau au bout de durées définies, la norme utilisée est ISO 62 [18].
Pour chaque éprouvette, on a calculé la variation relative de masse m en pourcentage en
masse, par rapport a la masse initiale, a I’aide de la formule appropriée [19]:
Am(%) Mo 00 (I1.13)
m
Ou:
Am : La variation relative de masse (%) ;
m, : La masse de 1'éprouvette apres séchage initial et avant immersion (mg) ;

m, : La masse de 1'éprouvette aprés immersion (mg).
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II1. Résultats et discussions

Les résultats obtenus des différents tests effectués, sont présentés et discutés dans ce
chapitre. D’une part, nous avons étudi¢ la caractérisation structurale par IRTF, morphologique
par DRX, ainsi que la caractérisation thermique par ATG de la farine de Genét d’Espagne
brute, non traitée, traitée par le vinyle triméthoxysilane (VIMS) et traitée par NaOH a
différents temps (8, 24 et 48 heures). D’autre part, 1’évolution des propriétés thermiques,
thermo-physiques, rhéologiques, morphologiques et mécaniques des composites PP/GE, ont

été étudié en fonction du taux de farine de Genét d’Espagne et de la nature du traitement.
IIL.1. Caractérisation de la farine de Genét d'Espagne
II1.1.1. Analyse spectroscopique par infrarouge a transformé de Fourier

La structure de la farine GE, brute, non traitée, traitée par le VIMS, et traitée par le

NaOH, est analysée en transmission a partir des pastilles farine/KBr. Les spectres obtenus

sont représentés sur la Figure II1.1.
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Figure IIL.1. Spectres IRTF de la farine de Genét d” Espagne: (GO) Brute ; (G1) Non traitée ;
(G2) Traitée par NaOH (8h) ; (G3) Traitée par NaOH (24h) ; (G4) Traitée par NaOH (48h) ;
(G5) Traitée par VIMS.

Si on observe soigneusement les spectres, on constate que la structure de farine de

Genét d'Espagne a changé apres le processus de traitement. Tous les pics ayant des nombres



d’onde supérieurs a 3000 cm™ viennent de la vibration d’élongation des groupes d’hydroxyle
(-OH). Ces groupes peuvent venir de plusieurs composants qui possédent un ou plusieurs
groupes d’hydroxyle dans leur structure.

Les nombres d’onde caractéristiques de la lignine se situent a 1650 cm™, entre 1510 cm™ et
1450 cm™, traduisent I’élongation symétrique des liaisons C=C du cycle aromatique présent
dans la lignine. L’intensité de ces pics semble diminuer quand le temps de traitement alcalin
augmente.

On constate aussi la présence d'un pic 4 1737 ecm™ qui est associé a la vibration de
d’¢longation des groupements carbonyles (C=0) des groupes acétyles des substances
d'hémicelluloses (xylanes) ou de pectines dans la farine de Genét d’Espagne. Par ailleurs, on
observe qu’avec le traitement alcalin, une diminution de cette bande jusqu’a la disparition
compléte apres 48h de traitement.

Entre 1450 cm™ et 1000 cm™ se trouvent d’autres pics de cellulose. Les pics a 1411 cm™ et
1390 cm™ sont liés a la déformation de la cellulose et ceux a 1059 cm™ et 1030 cm™ 4 la
vibration de la chaine cellulosique. Les vibrations d'élongation asymétriques correspondantes
aux liaisons (C-H) des segments de la cellulose ou de la lignine vers 2926 cm™, diminuent
aprés le traitement. Enfin, un pic vers 615 cm™ lié & la rotation et la déformation du
groupement (-OH) hors du plan. Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par Gopal et
col. [1], par Corrales et col. [2] et aussi par Ramamoorthy et col. [3]. Roy et col. [4] ont
mentionné la disparition du pic des groupements C=O apres 24h de traitement alcalin. Dans le
méme contexte, Rachini et col. [S] ont étudié¢ I’effet du traitement de surface des fibres par
des agents de couplage tels que les alcoxysilanes. Lors du traitement de la fibre avec un
alcoxysilane, les groupes alcoxy (-Si-O-CHs3) sont hydrolysés par I'eau, formant des groupes
silanol (-Si-OH) qui réagissent avec les groupes hydroxyle de la cellulose formant ainsi des
covalents des liaisons (-Si-OC-) entre la fibre et le silane. De telles réactions réduisent
l'absorption d'eau en consommant les groupes hydroxyle sur la surface de la fibre et
minimisent la possibilité¢ d'interaction de 1'eau avec la surface de la fibre par des liaisons

hydrogéne.
II1.1.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes des farines GE sont présentées dans la Figure III.2. Les farines
de GE présentent trois pics de cristallinité pour la farine de GE brute; et quatre pics de
cristallinité pour la farine de GE non traitée, ainsi que les farines de GE traitées. Un premier

pic entre 20 = 21-23°, avec une intensité¢ supérieure a 600 u.a, qui correspond au plan



cristallographique (2 0 0), et les deux pics proches de 20 = 15-17°, avec une intensité a
environ 300 u.a, qui correspondent aux plans cristallographiques (1 1 0) et (1 -1 0),
respectivement. Le dernier pic proche de 26 = 34° avec une faible intensité, qui correspond au
plan cristallographique (0 0 4). Ma et col. [6] ont rapporté les résultats de I'analyse par DRX
des composites d'amidon de mais et des fibres cellulosique, plastifiés avec du glycérol. Les
¢chantillons avec 20% de fibres cellulosiques ont présentés deux pics de cristallinité, 1’un est
plus intense pres de 22,5° et ’autre pic proche de 15°. Selon d’autres auteurs, la présence des
pics de diffraction proches a 20 = 15° et 20 = 22,5° indique que la fibre est semi-cristalline [7-
10].
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Figure II1.2. Diffractogrammes DRX des différentes farines de Genét d’Espagne.

Le traitement alcalin des fibres lignocellulosiques modifie leur surface et leur structure
cristallographique. Outre des zones totalement cristallines et des zones totalement amorphes,
il y a certaines zones d'ordre intermédiaire ou la configuration moléculaire est susceptible de
changer par le traitement chimique. Ceci est dii au traitement alcalin qui conduit a
I'élimination de quelques composants tels que la lignine, 'hémicellulose et de la pectine qui se
traduit par l'augmentation de la cristallinité des fibres. Les diffractogrammes DRX montrent
que l'intensité du plan cristallographique (2 0 0) ont été significativement augmentées apres
les traitements alcalins de la farine GE. Par contre, le traitement par VITMS a conduit a une
diminution de I’intensité du méme pic. Beckermann et col. [9] ont rapportés que lorsque la

teneur en cellulose cristalline est élevée, les deux pics situés a 26= 15,2° et 20= 16,6°, sont



plus prononcés, et lorsque la fibre contient de grandes quantités de constituants amorphes
(lignine, hémicelluloses, pectines, ...etc.), ces deux pics apparaissent comme un large pic.
Dans notre étude, une augmentation de la cristallinit¢ a été observée apres la

mercerisation et les résultats sont présentés dans le Tableau I1I.1.

Tableau II1.1 : Les taux de cristallinité et les tailles des cristallites des différentes farines de

Genét d’Espagne.

. I200 Iam 3
Matériaux B (rad) x 10 Xc (%) | L (nm)
(20 =22,5° (20 =18,5°)

GE brute 521,03 425,67 39,79 18 3,51

GE-NT 660,13 450,25 48,87 26 2,86

GE-NaOH (8h) 687,66 395,69 45,55 42 3,07

GE-NaOH (24h) 620,81 374,06 42,24 40 331

GE-NaOH (48h) 898,52 467,94 42,06 48 3,32

GE-VTMS 485,12 364,35 39,97 25 3,50

La cristallinité de la farine de GE est plus élevée pour un long temps de traitement de 48
heures. Cette augmentation de la cristallinit¢ peut étre attribuée a I'élimination des
composants amorphes, tels que la lignine et I’hémicelluloses. Toutefois, le traitement par le
silane (VITMS) a peu d'effet sur le taux de cristallinité. Dans ce contexte, Abraham et col.
[11] ont étudié I'effet du traitement alcalin de différentes fibres naturelles par DRX et ont
observé une augmentation du taux de cristallinité des fibres apreés mercerisation. Des résultats
similaires ont été rapportés par d'autres auteurs [9, 12].

Les résultats des calculs des tailles de cristallites de la farine GE brute, non traitée et traitée
sont regroupés dans le Tableau III.1. La farine GE brute possede la grande taille de cristallite
(L= 3,51 nm) a cause de I’existence des différents composants de la farine. Par contre, celle
non traitée possede la plus faible taille des cristallites (L= 2,86 nm). D’autre part, il est clair
que le traitement chimique augmente la taille des cristallites de 2,86 nm a 3,50 nm. Roy et
col. [4] ont constaté que la taille des cristallites et le taux cristallinité augmentent quand le
temps du traitement alcalin augmente. L’augmentation de la taille des cristallites permet de

réduire la réactivité chimique et la capacité d’absorption d’eau [10, 13].



I11.1.3. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

La Figure II1.3 représente les thermogrammes TG des farines de GE.
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Figure II1.3. Thermogrammes TG de farine du Genét d’Espagne non traitée et traitée.

Les thermogrammes peuvent étre divisés respectivement en trois zones de températures.
Une faible perte de masse du matériau a était observée a des températures aux environs de
100 °C, cette perte de masse est due a I’évaporation de I’eau absorbée par la farine de GE.
Dans cette zone, la perte de masse du matériau est inférieure a 10%. Conformément a la
littérature, il a été¢ établi qu'il n'y a pas de dégradation jusqu'a 160 °C. Au-dessus de cette
température, la stabilité thermique diminue progressivement et la décomposition de farine de
GE se produit. Les charges cellulosiques hydrophiles sont soumis a un processus de
déshydratation au cours de laquelle 5-8 % d'eau adsorbée sera éliminée. La quantité d'eau
adsorbée dépend de I'humidité ambiante [14].
La deuxiéme étape de perte de masse a était observée entre 200 et 275 °C, ceci peut étre
attribué a la décomposition thermique de 1’hémicellulose et de la lignine. La troisiéme étape
de décomposition entre 275 et 400 °C, une perte de masse signifiante qui résulte de la
décomposition thermique de la cellulose.
Dans cette zone, la perte de masse du matériau diminue par 60 — 70 %. Quand la température
dépasse 400 °C, la perte de masse n’est pas considérable comme dans la zone précédente.
Cette perte de masse est la conséquence d’une dégradation thermique de la lignine qui est
considérée comme le constituant le plus stable thermiquement relativement aux autres

constituants des fibres végétales.



Dans la littérature, la dégradation thermique de I’hémicellulose prend place a des
températures entre 150 et 350 °C. La cellulose se dégrade a des températures entre 275 et
350 °C, tandis que la lignine se dégrade a des températures entre 250 et 550 °C [15-18].

On remarque aussi que le traitement par NaOH pendant 48 heures augmente la stabilité
thermique du GE. Ceci peut étre attribué au fait que NaOH dissous les hémicelluloses et les
pectines qui sont moins stable thermiquement relativement aux lignines et a la cellulose, ce
qui améliore la stabilité thermique de la faine de GE. Alors que les temps de traitement courts
n’ont pas montré une amélioration de la stabilité thermique de la farine. Ceci peut étre di a la
faible concentration de NaOH.

D’autre part, nous remarquons que le traitement par 1’agent de couplage (VIMS) a amélioré
la stabilité thermique de la farine de GE par rapport a celle traitée par mercerisation. La
modification par le VITMS a augmentée Tyq de la farine GE de 13 °C plus que celle traitée par
mercerisation a un temps de 48 heures. Ceci est di a la liaison de greffage du silane a la
farine. Le traitement par le silane peut aussi provoquer la dissolution partielle des
hémicelluloses, des cires et des pectines et les impuretés a la surface de la fibre, ce qui a été
démontré par les résultats de I'lRTF, il s’ensuit une amélioration de la stabilité thermique [19].
Le Tableau IIL2 résume les différents paramétres mesurés lors de [D’analyse

thermogravimétrique des farines GE.

Tableau IIL.2. Valeurs des paramétres de dégradation thermique des farines de Genét

d’Espagne.
Résidu (%)
Matériaux Taa (°C) T dmax (°C)

aT=475°C

GE brute 257 349 32,43

GE-NT 291 378 27,29

GE-NaOH (8h) 285 341 31,64

GE-NaOH (24h) 277 334 29,50

GE-NaOH (48h) 298 337 31,90

GE-VTMS 311 372 25,08




II1.2. Caractérisation des composites Polypropyléne/Farine de Genét d'Espagne
II1.2.1. Propriétés rhéologiques (Indice de fluidité)

L’indice de fluidité des composites a ét¢ déterminé par la mesure du débit gravimétrique
extrudé pendant un temps de référence (10 min) sous une contrainte exercée; en fonction du

taux de renfort et de la nature et le temps de traitement.

a. Effet du taux de farine et le temps du traitement
La Figure IIL.4 illustre 1’évolution de I’indice de fluidité des composites PP/GE, en
fonction du temps de traitement de la farine de GE. On observe une diminution de I’indice de
fluidité avec I’augmentation du taux de farine. Ceci est dii a I’agglomération de la farine de
Genét d’Espagne qui constitue des obstacles aux mouvements libres des chaines polymériques
en empéchant I’écoulement du matériau composite. Ces résultats concordent avec ceux

trouvés par Ikhlef et col. [20] ainsi que Demir et col. [21].
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Figure IIL4. Variation de l'indice de fluidité des composites PP/GE en fonction du temps de

traitement alcalin de la farine GE.

D’autre part, on remarque que le temps de traitement n’a pas d’effet sur I’indice de fluidité.



b. Effet du traitement

La Figure IIL.5 montre les variations de 1’indice de fluidité des composites PP/GE a
farine non traitée, traitée par le VIMS, ainsi que celle traitée par mercerisation a différents
temps. On constate une légere diminution de 1'indice de fluidité des composites a farine traitée
par NaOH comparés a ceux a farine non traitée, cette diminution deviennent plus importantes
dans les composites contenant la farine de GE traitée par le silane a cause de la bonne
adhésion interfaciale entre le PP et la farine de GE (greffage de la cellulose sur la chaine du
polypropyléne, ce qui augmente le poids moléculaire). D’autre part, I’augmentation du taux

de la farine de GE, augmente la viscosité ce qui rend la transformation plus difficile.
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Figure IIL.5. Variations de I'indice de fluidité des composites PP/GE en fonction du taux de

farine non traitée et traitée.

I11.2.2. Propriétés thermiques
I11.2.2.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

La stabilité thermique des fibres naturelles peut €tre considéré comme 1'un des facteurs
qui limitent leur utilisation en tant que renfort dans les composites [22].
La décomposition du polypropyléne commence a environ 400 °C, due a la rupture des liaisons
C-C de la chaine principale [23, 24], cette température est supérieure a celle des farines GE.
Le PP posséde un processus de décomposition en une seule étape de 400 a 500 °C, tandis que
les composites montrent clairement un processus en deux étapes. La premicre é&tape

correspond a la décomposition de la farine GE entre 235 °C et 400 °C (décomposition de la



cellulose), et la deuxiéme étape correspond a celle de la matrice PP (entre 400 °C et 507 °C).
Les composites présentent une stabilité thermique intermédiaire entre celle de la farine et celle
de la matrice. L'ajout de farine de GE diminue donc la stabilité thermique du PP (Figure
111.6).

En général, I’ajout de fibre diminue la stabilité thermique de composite car la stabilité
thermique des fibres étant plus faible que celle du PP, la dégradation de la fibre peut accélérer
la décomposition du polypropylene [23], ceci est due a la quantité d’interface avec les fibres
qui est plus importante pour les petites farines (<100um), lorsque celles-ci commencent a se
décomposer (avant le polypropyleéne) la surface de PP pouvant commencer a se dégrader est
alors plus ¢élevée (le polymere liant) et la décomposition est accélérée.

Nous avons constaté que I’ajout de la farine de GE dans le PP conduit a une diminution de la
stabilité¢ thermique du matériau. Nous avons donc voulu déterminer 1’influence du procédés
de traitement sur la décomposition des composites. Pour ceci, les différents composites ont
¢été analysés par thermogravimétrie et les résultats sont présentés sur les Figures IIL7 a

I11.10.
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Figure I11.6. Thermogrammes TG-DTG des composites PP/GE a farine non traitée.
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Figure I11.10.Thermogrammes TG-DTG des composites PP/GE a farine traitée par VTMS.

a. Effet du traitement

70C

A teneur égale de farine de GE (30%)), les températures de début de décomposition pour

les composites a farine non traitée, traitée avec NaOH (8h, 24h et 48 h) et avec VITMS sont de

I’ordre de 237, 246, 251, 255 et 258 °C respectivement (Figure II1.11 et tableau II1.3). Nous

constatons qu’il y a une augmentation de la température de début de décomposition des

composites a farine traitée comparées a celle des composite a farine non traitée. Ce résultat

peut s'expliquer par l'effet du traitement par NaOH qui a conduit a une diminution des

hémicelluloses qui sont moins stable thermiquement que la cellulose. D’autre part, le



traitement par VIMS a amélioré aussi la stabilité thermique des composites. Le silane a deux
groupements fonctionnels: le groupement méthoxy hydrolysable capable de condenser avec
les hydroxyles de la farine, et le groupement organofonctionnel (le vinyle) capable de faire
des interactions avec la matrice thermoplastique. On note aussi que les températures de
décomposition maximales qui correspondent a la température a laquelle on enregistre une
vitesse de perte maximale (Tqmax) n’ont pas subit un changement significatif. D’autres auteurs
ont montré également que le traitement des fibres, et notamment le traitement alcalin ou par le

silane, améliore la stabilité thermique des composites [23, 25, 26].
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Figure IIL.11. Thermogrammes TG-DTG des composites PP/30% GE : (a) TG ; (b) DTG.



Les résultats de la dégradation thermique des composites PP/30% GE sont regroupés sur le
Tableau I11.3.
Tableau II1.3: Paramétres de dégradation des composites PP/30% GE.

Résidu (%)
Matériau Taa (°C) Tamax (°C)
aT=650°C
PP 446 473 0,20
PP/30% GE-NT 237 473 4,88
PP/30% GE-NaOH (8h) 246 472 6,78
PP/30% GE-NaOH (24h) 251 471 6,57
PP/30% GE-NaOH (48h) 255 474 6,98
PP/30% GE-VTMS 258 475 4,78

I11.2.2.2. Analyse calorimétrique différentiel (DSC)

Les températures de fusion (Ty) et de cristallisation (T,), les enthalpies de fusion (AHy)
et de cristallisation (AH,), ainsi que le taux de cristallinité (X;), sont déterminés et calculés a
partir des thermogrammes DSC, et sont résumés dans le Tableau I11.4.

a. Effet du taux de farine GE

Les Figures III.12 a IIL.16 représentent des exemples des thermogrammes DSC
(deuxieme et troisieme cycle) du PP et des composites PP/GE. Le polypropyléne utilisé dans
cette étude est un copolymeére contenant 7% d’éthyléne. La plage de fusion du polymere est
visible sous forme de pics endothermiques. Il exhibe deux pics de fusion: le premier a
environ 130 °C (une valeur de début de fusion a 114,2 °C), et est attribué a la fusion du bloc
polyéthyléne (dont la taille du pic est proportionnelle au pourcentage du bloc d’éthyléne dans
le copolymere), et le principal pic de fusion a environ 144 °C (une valeur de début de fusion a

139,7 °C). Le PP montre une chaleur spécifique de fusion de 52 J/g.
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Figure II1.12. Thermogrammes DSC du PP et des composites PP/GE a farine non traitée:
(a) Chauffage ; (b) Refroidissement.

Un pic exothermique sur les courbes de refroidissement est un pic de cristallisation. Le
polypropyléne se cristallise rapidement, il montre une ligne presque verticale apres
nucléation. Le matériau montre une chaleur spécifique de cristallisation de 62 J/g.

Le processus de cristallisation des composites est contr6lé par deux facteurs principaux. Les
additifs ayant un effet nucléant facilitent la cristallisation, et ont ainsi une influence positive
sur le taux de cristallinité. En revanche, certains additifs s’opposent a la migration et la
diffusion des chaines macromoléculaires a la surface des fibres et ont un effet négatif sur la
cristallisation [27, 28]. Dans la présente étude, au-dela d’un taux d’incorporation de 10 %,
c’est le deuxieme effet induit par les farines GE qui prédomine. Par ailleurs, ce comportement
peut étre également attribué a un phénoméne de chimie-cristallisation lié¢ a la présence de
chaines courtes (donc les chalnes sont plus mobiles), générées par des coupures de chaines

(Tableau I11.4).
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Figure II1.13. Thermogrammes DSC du PP et des composites PP/GE a farine traitée par
NaOH (8h): (a) Chauffage ; (b) Refroidissement.
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Figure I11.14. Thermogrammes DSC du PP et des composites PP/GE a farine traitée par
NaOH (24h): (a) Chauffage ; (b) Refroidissement.
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Figure II1.15. Thermogrammes DSC du PP et des composites PP/GE a farine traitée par
NaOH (48h): (a) Chauffage ; (b) Refroidissement.
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Figure II1.16. Thermogrammes DSC du PP et des composites PP/GE a farine traitée par
VTMS : (a) Chauffage ; (b) Refroidissement.

Comme on le remarque dans le Tableau II1.4, I’incorporation de la farine de Genét

d’Espagne non traitée ou traitée au polypropyléne n’a pas une grande influence sur 1’allure du

pic, la valeur de la température de fusion ou de cristallisation. Luz et col. [29] ont montré que

la fibre de canne a sucre agit comme site de nucléation pour la cristallisation du PP, ce qui

améliore T, et AH.. Quan et col. [30] ont rapporté que la présence de sites de nucléation a la

surface de la fibre affecte la cristallisation et que les fibres cellulosiques ayant de nombreux

sites de nucléation a la surface induisent la trans-cristallisation dans le PP. Joseph et col. [31]

ont conclus que la quantit¢ de fibre de sisal ajoutée au PP augmente la température de



cristallisation et que la chaleur de cristallisation a également été augmentée, indiquant que les

fibres accélerent le processus de cristallisation.

Tableau II1.4. Les propriétés thermiques du PP et des composites PP/GE.

Cycle 3 Cycle 2
Matériau (Chauffage) (Refroidissement) X, (%)
AH; (J/g) T (°C) AH.(J/g) | Tc(°C)
PP 52 130/ 144 -62 117 38
PP/10 % GE-NT 55 131/ 143 -61 115 44
PP/20 % GE-NT 46 131/ 143 -50 115 42
PP/30 % GE-NT 41 142 -45 115 42
PP/40 % GE-NT 29 141 -34 114 35
PP/20 % GE-NaOH (8h) 50 132/ 144 - 55 115 45
PP/20 % GE-NaOH (24h) 51 131/ 144 - 53 115 46
PP/10 % GE-NaOH (48h) 60 131/143 -62 115 48
PP/20 % GE-NaOH (48h) 49 131/143 -52 115 44
PP/30 % GE-NaOH (48h) 40 130/ 142 -43 115 41
PP/40 % GE-NaOH (48h) 29 143 -33 114 35
PP/10 % GE-VTMS 56 131/ 144 - 64 115 45
PP/20 % GE-VTMS 43 142 -50 115 39
PP/30 % GE-VTMS 37 130/ 142 -49 115 38
PP/40 % GE-VTMS 30 130/ 143 -42 115 36

A partir des résultats du Tableau I11.4 ci-dessus, on observe que le taux de cristallinité

X, augmente avec l’incorporation de la farine GE, mais aucune tendance cohérente n'a été

observée. Pour certains composites (contenant moins de 20% de farine GE), le X, était

supérieur a celui de la matrice PP. Dans les autres composites, les valeurs X, étaient similaires

ou plus petits indiquaient que la farine GE joue un réle important dans la nucléation

hétérogene du PP. Ceci peut s'expliquer par la capacité de nucléation de la farine cellulosique,

qui modifie la cinétique de cristallisation de la matrice PP [29, 32, 33]. Nekkaa et col. [34]

ont mentionné que 1’incorporation de la fibre GE dans le PP cause une amélioration de la

cristallinité. Joseph et col. [31] ont aussi mentionné que 1’incorporation de la fibre de sisal

dans le PP améliore la cristallinité des composites.



b. Effet du traitement

La comparaison des thermogrammes DSC obtenus a partir de PP vierge et des
composites contenants 20% de farine GE sont présentées sur la Figure IIL.17. Il a été observé
que le traitement par NaOH ou par VTMS n'avait pas d'effet significatif sur la température de
fusion et de cristallisation. D'autre part, I’enthalpie de fusion (AHy) et I’enthalpie de
cristallisation (AH,) sont plus faibles dans les composites contenants de la farine GE-VTMS
que dans celles contenant des GE-NaOH. Ce comportement est di au greffage de la farine GE
sur les chalnes de PP et la formation d’un réseau. La structure du réseau rend la chaine des
macromolécules moins flexible, de sorte que la cristallisation devient plus difficile. Ceci est la
preuve d'un plus faible taux de cristallinité¢ dans les échantillons contenants de la farine GE-

VTMS.
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Figure I11.17. Thermogrammes DSC des composites PP/20% GE :
(a) Chauffage ; (b) Refroidissement.

Bengtsson et col. [35] ont trouvé que la température de fusion et ’enthalpie de fusion
¢taient plus faibles dans les composites réticulés que ceux non réticulés, ce qui indique un
degré de cristallinité plus faible dans les échantillons réticulés. Ces chercheurs ont rapporté
que la cristallinité diminue également avec une quantité de silane ajouté pendant le traitement.
Une cristallinité plus faible dans les échantillons greffés par silane a également été rapportée
par d'autres auteurs [36, 37]. Quan et col. [30] ont mentionné que les fibres de cellulose
traitées et non traitées avaient toutes une possibilité de se trans-cristalliser, en particulier pour

les fibres de cellulose traitées par I'hydroxyde de sodium.



I11.2.2.3. Analyse mécanique dynamique (DMA)

Les propriétés mécaniques dynamiques comme le module de conservation (E’), le
module de perte (E*) et le coefficient de perte (Tand) du polypropyléne et des composites

PP/GE sont évaluées a une gamme de température allant de - 80 a 100 °C.
a. Effet du taux de farine GE

La Figure II1.18 représente la variation du module de conservation (E') en fonction de
la température pour le PP et les composites contenants 10 a 40 % de farine de GE non traitée.
Notez que E' diminue avec la température en raison de ’augmentation de mobilité¢ des
segments de polymere. Dans les polymeres semi cristallins comme le PP, lors de la transition,
seule la partie amorphe subit un mouvement segmentaire, tandis que la région cristalline reste
solide jusqu'a la température de fusion. La comparaison entre le PP et les composites PP/GE
montre que l'incorporation de la farine non traitée entraine une diminution du module de
conservation. Ceci peut s'expliquer par deux raisons: la combinaison des effets
hydrodynamiques de la farine dans le milieu viscoélastique et de la contrainte mécanique
produite par la farine, ce qui réduit la mobilité et la déformabilité de la matrice PP [37]. Les
valeurs de E' inférieures a celles du PP peuvent étre attribuées a I'effet de pseudo-lubrification
offert par la farine GE. La farine de Genét d’Espagne facilite le glissement des groupes
méthyléne des chaines PP, ce qui facilite les changements conformationnels moléculaires,
introduisant ainsi une flexibilité et une mobilité de courts segments du PP (mouvement des
segments de méthyléne) dans les composites PP/GE [38]. Aussi, ceci est peut étre di a
I’incompatibilité¢ des deux phases présentent dans le composite et I’existence de force de
répulsion entre elles. Ces facteurs augmentent la distance entre la farine et la matrice, ce qui

réduit la vitesse de transfert de contraintes de la matrice aux farines.
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Figure II1.18. Variation du module de conservation (E’) du PP et des composites PP/GE a

farine non traitée en fonction de la température.

L’évolution du coefficient de perte (Tand) en fonction de la température est représentée
sur la Figure II1.19. Deux relaxations sont observées sur la plage de température étudiée; une
relaxation de température a 3 °C, qui est attribuée a la transition vitreuse de la phase amorphe.
Une autre apparait vers 75 °C et est dii a la transition liée a la formation de cristallites. Ces
résultats sont en accord avec ceux présentés par Joseph et col. [39]. Les variations du module
de perte (E") en fonction de la température présentée sur la Figure I11.20 montrent également

le méme comportement que celui décrit pour le coefficient de perte (Tand).
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b. Effet du traitement

La Figure III.21 représente les variations du module de conservation (E') en fonction
de la température pour les composites contenants 10 a 40% de farine GE non traitée, traitée
par NaOH (48h) et traitée par VIMS, respectivement. Les résultats ont indiqué que les
traitements chimiques affectent significativement le module de conservation des composites.
Ce module augmente dans les composites contenants la farine traitée par rapport a celle non
traitée. Le traitement alcalin a provoqué le gonflement de la farine cellulosique et
I'élimination de 1'hémicellulose et d'autres impuretés de la surface de la farine. L'élimination
des impuretés a permis d'améliorer les propriétés mécaniques dynamiques, et I'adhésion
farine-matrice dans les applications composites [40]. Ce traitement permet aussi d’éliminer la
lignine de la farine GE, diminuant ainsi le nombre d'agglomérats et contribuant ainsi a une
meilleure diffusion des particules dans la matrice polymérique.

Le traitement par le silane induit un effet de renforcement, du fait que cet agent de
couplage (silane) améliore 1’adhésion matrice-farine. C'est pourquoi on observe une
augmentation des valeurs de module de conservation des composites lorsque la farine a été
traitée par le silane, indiquant une meilleure adhésion interfaciale entre le polymeére et la
farine. De nombreuses études ont montré que le silane présente une bonne affinité vis-a-vis
des substrats cellulosiques. Il est connu que les groupes méthoxy (-OCH3) dans le silane
peuvent étre hydrolysés pendant le processus de traitement de la farine, pour produire du
silanol (-Si(OH)3) [39, 41]. Ces groupes silanols peuvent soit développer une liaison siloxane

covalente, soit former des liaisons hydrogéne avec des groupes -OH de la farine cellulosique.
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Figure I1L1.21. Variations du module de conservation des composites PP/GE en fonction de la température:

(a) 10% GE ; (b) 20% GE ; (c) 30% GE ; (d) 40% GE.

La Figure IIL.22 montre les variations du coefficient de perte (Tand) en fonction de la

température pour les composites contenants 10 a 40 % de farine GE non traitée, traitée par

NaOH (48h) et traitée par VIMS, respectivement. Deux relaxations peuvent étre observées:

(B) et (o). Le pic dominant () représente la transition des parties amorphes du PP, et la

température du maximum du pic de perte est attribuée a la température de transition vitreuse

(Tg). Cette transition correspond a une diminution significative du module de conservation

(E).
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I11.2.3. Propriétés thermo-physiques
I11.2.3.1. Essai de la conductivité thermique

Dans cette étude, les mesures de la conductivité thermique du PP et des composites
PP/GE ont été réalisées a température ambiante et pression atmosphérique sous différentes
puissances. Les effets de la teneur en GE et des traitements chimiques sur la conductivité
thermique et les différences de températures totales du PP et des composites PP/GE sont
étudiés. Au meilleur de nos connaissances, aucune étude n'a été réalisée sur la conductivité
thermique des composites PP/GE. Nous nous concentrons davantage sur l'effet du traitement

chimique et ses conséquences sur les propriétés thermo-physiques des composites.

a. Effet du taux de farine GE

La conductivité thermique d'un composite est controlée par la conductivité thermique de
la charge, la matrice, la conductance de l'interface entre charge et matrice, la forme, la taille et
le taux de charge [42]. Ainsi, l'incorporation de la farine GE dans la matrice PP peut affecter
le transport de chaleur dans le composite.
La conductivité thermique et les différences de température totale sont mesurées pour le PP et
les composites PP/GE sous deux puissances différentes (23 mW et 19 mW) et sont montrées
sur les Figures I11.23 a II1.26. Pour des taux de farine GE inférieurs a 20%, on constate une
diminution de la conductivité thermique des composites a base de farine GE traitée. Par
exemple, sous une puissance de 23 mW: la conductivité thermique a diminué de 0,2688
W/m.K pour la matrice PP a 0,2614 W/m.K pour PP/10% GE non traité, 0,2245 W/m.K pour
PP/10% GE-VTMS, et 0,247 W/m.K pour PP/10% GE-NaOH(48h), respectivement. Cela
peut étre expliqué qu’a un faible taux de farine de GE (inférieur a 20 %), les particules de GE
sont séparées ou encapsulées complétement par la matrice, de sorte que les chaines
conductrices ne pouvaient pas étre formées, comme elles pourraient étre a des taux supérieurs
a 20 %. Ces résultats peuvent étre confirmés par les fortes augmentations des différences de
températures totales montrant le pouvoir isolant des composites PP/GE par rapport au PP. Un
comportement similaire a été rapporté par Idicula et col. [43]. Lorsque le taux de fibres
augmente, en raison de la structure cellulaire creuse des fibres, elles agissent en tant
qu'isolants, ce qui provoque une diminution de la conductivité. A une teneur en farine GE de
20%, les valeurs de la conductivité thermique de tous les composites PP/GE sont presque
identique a celle du PP, mais au-dela de 20%, il y a une augmentation significative de la
conductivité thermique, et ceci est traduit par un abaissement des différences de températures

totales.
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b. Effet du traitement

L'effet du traitement chimique de la farine GE sur les propriétés thermo-physiques des
composites est représenté sur les Figures I11.23 et I11.24. On constate que les valeurs de la
conductivité thermique des composites a farine traitée sont inférieures a celles des composites
contenant GE non traitée pour des taux inférieurs a 20%. De plus, les groupes OH-
cellulosiques polaires sont impliqués dans la liaison hydrogéne inter- et intramoléculaire, les
rendant moins disponibles pour la conduction par rapport a la matrice PP. Au-dela de 20% de
GE, les deux traitements chimiques ont amélioré la conductivité thermique des composites
PP/GE. Cela indique que le traitement permet une meilleure adhésion interfaciale entre la
matrice PP et la farine GE et réduit considérablement la résistance thermique.

D’autre part, les composites contenants le GE-VTMS posseédent de faibles conductivités par
rapport a ceux contenants la GE-NaOH a cause du greffage du GE-VTMS sur les chaines de
PP, ce qui laisse plus de volume libre entre chaines macromoléculaires (faible cristallinité).

Plusieurs études ont été¢ rapportées dans la littérature sur la conductivité thermique des
composites polymeéres/fibres naturelles. Paul et col. [44] ont étudié la conductivité thermique
et la diffusivité thermique des composites polypropyléne/fibres de banane. Ils ont constaté que
la conductivité thermique et la diffusivité thermique des composites diminuent avec le taux de
fibres. Les résultats ont montré aussi que tous les traitements chimiques ont amélioré a la fois
la conductivité¢ thermique et la diffusivit¢ du composite. Cela indique que le traitement
chimique permet un meilleur contact entre la fibre et la matrice et réduit considérablement la
résistance thermique. Agrawal et col. [45] ont mesuré la conductivité thermique et la
diffusivité thermique des matériaux composites phénol formaldéhyde/fibres de palmier; avec
la technique de source de courant transitoire a température ambiante et sous pression
atmosphérique. Les résultats ont montré que les composites contenants des fibres non traitées
avaient des conductivités thermiques inférieures par rapport a ceux contenant des fibres

traitées.



I11.2.4. Propriétés mécaniques
I11.2.4.1. Essai de traction

L’effet du taux de farine de GE sur le module d’Young des composites est représenté
sur la Figure II1.27. On constate que les composites ont des modules d’¢élasticité supérieurs a
celui du PP pur. L’introduction de la farine de GE dans la matrice de polypropyléne augmente
la rigidité¢ du matériau et réduit leur ¢€lasticité. Ceci qui conduit a une augmentation du module

d’élasticité des composites.
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Figure I11.27. Effet du traitement de la farine de GE sur le module d” Young des composites

PP/GE.

On observe aussi, que les composites a farine traitée présentent des valeurs du module
d’¢lasticité meilleures que ceux a farine non traitée. Les propriétés mécaniques sont liées a
I’adhésion entre la matrice polymérique et la charge végétale. En effet, beaucoup de travaux
sont consacrés a I’amélioration de cette adhésion par la modification chimique des charges
végétales. Le traitement chimique de la surface de la farine, permet une meilleure dispersion
de la farine dans la matrice de PP. Ainsi, une amélioration de 1’adhésion interfaciale entre la
farine végétale et la matrice polymérique provoque également un meilleur transfert de
contrainte de la matrice a la farine [43].

La valeur maximale du module de traction est présentée pour les composite a farine GE traitée

par VIMS. Pour un composite de 40 % de farine, ce traitement donne une augmentation du



module d’Young de 4 %, 5 % et 49 % par rapport a ceux des composites contenants de la
farine traitée par NaOH pendant 48h, de la farine non traitée, et du PP vierge, respectivement.
D’autre part, les propriétés en traction sont influencées par le temps de traitement. La Figure
II1.27 indique clairement que le traitement alcalin pendant un temps de 48 heures a montré
une augmentation du module d’¢lasticité des composites par rapport a celles a farine traitée
pendant des temps courts (8 et 24 heures). Cette amélioration du module de traction se
compare trés bien avec celle rapportée par Sreekumar et col. [47] qui ont montré une
amélioration d'environ 53 % du module d'¢lasticité et de 36 % de la contrainte a la rupture des
composites polyester/fibres de sisal lorsque ces fibres ont ét¢ modifiées par mercerisation et

par le silane.
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Figure I11.28. Effet du traitement de surface de la farine de GE sur la contrainte maximale

des composites PP/GE.

Les composites fortement chargés sont des matériaux a haute résistance et a faible
allongement, ce sont donc résistants tout en €tant fragiles. Les variations de la résistance a la
traction des composites contenants la farine GE non traitée, traitée par NaOH et traitée par
VTMS sont présentées sur la Figure I11.28. L'effet de la teneur en farine GE sur la résistance
a la traction des composites est également considéré. Une diminution de la résistance est
observée avec l'augmentation du taux de renfort. On peut supposer que I’introduction de la
farine de GE dans la matrice génére des défauts aux interfaces et donc des zones potentielles

de fissuration rapide.



Il est évident que la résistance a la traction varie avec le temps du traitement alcalin et que, en
moyenne; la résistance a la traction des composites renforcés par des farines de GE-NaOH
s'améliore par rapport a celle des composites renforcés par la farine non traitée, c'est une
indication d'un faible transfert de contraintes entre la matrice PP et la farine de GE non traitée.
D’autre part, le traitement au silane entraine une augmentation de la résistance a la traction
par rapport a celle des composites a farine GE non traitée et celles des composites a base de
GE-NaOH.

Alors que la plupart des chercheurs ont utilisé des traitements alcalins ou les silanes, il
est également logique de les utiliser en combinaison, car les mécanismes par lesquels ils
opérent sur les fibres naturelles sont complétement différents. Mishra et col. [48] ont
rapportés qu'une concentration trop élevée de solution alcaline conduit a une délignification
excessive des fibres, ce qui affecte fortement leur résistance a la traction. Asumani et col.
[49] ont montré que les composites PP/fibres de kénaf avec un traitement alcalin-silane
améliorent significativement les propriétés de traction. Les effets des traitements alcalins et
silanes sur les fibres de henequen ont été étudiés individuellement par Valadez-Gonzalez et
col. [50], en plus de l'effet combiné des deux traitements. Le module de traction des
composites PEHD/20% fibres de henequen a été mesuré, et il a été trouvé que le traitement
alcalin fournissait une amélioration d'environ 10 % de la résistance a la traction, tandis que le
traitement au silane entrainait une amélioration de 19 %. Lorsque la combinaison de

traitements a été considérée, la résistance a la traction a augmenté de 30 %.
I11.2.4.2. Résistance au choc (Izod)

Les Figures I11.29 et I11.30, mettent en évidence les variations de la résistance au choc
des composites PP/GE (éprouvettes non entaillées et entaillées), en fonction du taux de farine
non traitée, traitée par le silane, et traitée par NaOH a différents temps, respectivement. Les
éprouvettes du PP pur n’ont pas subi de rupture, alors que les composites a farine de GE, ont
montré une diminution de la résilience avec I’augmentation du taux de charge végétale. Ceci
est peut-&tre di au renfort (farine de GE) qui a une rigidité supérieure a celle du
polypropyléne ce qui a augmenté la rigidit¢ du matériau composite, et par conséquent la
diminution de la résistance au choc. Aussi on remarque que les éprouvettes entaillées ont
montrés une résilience inférieure que ceux non entaillées. Car 1’énergie des éprouvettes
entaillées présente seulement la propagation de la fissure, tandis que celle des spécimens non

entaillés comprend I’initiation et la propagation de la fissure.



La résistance au choc est influencée par D’interface entre les deux phases. Le
comportement a I’interface farine-polymere absorbe une énergie au choc importante dans les
composites a farine traitée. Le traitement de la farine améliore la compatibilité et favorise la
capacité a dissiper ’énergie lors de la fracture. D’autre part, nous remarquons que la
résilience est influencée par la nature et le temps de traitement. Un temps de traitement alcalin
de 48 heures et le traitement par le silane ont montré des valeurs de résistance au choc les plus
¢levées que celles du temps de traitement 8 et 24 heures.

Kuan et col. [51] ont modifié chimiquement la surface de fibres de bois par 1'utilisation
d'agent de couplage (le vinyle triméthoxysilane). Les résultats de test de choc (Izod) ont
montré une augmentation de la rigidité des matériaux composites PEBD/fibres de bois traitées
par rapport aux composites a fibres non traitées. Aussi les travaux de Bengtsson et col. [37]
ont montré que le traitement des fibres par le silane, améliore la résistance au choc des

composites PEHD/fibres de bois.
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Figure I11.29. Variations de la résilience ay des composites PP/GE en fonction du taux de

farine GE.
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Figure I11.30. Variations de la résilience a, des composites PP/GE en fonction du taux de

farine GE.

Sreenivasan et col. [52] ont observé que la résistance au choc des composites polyester/fibre
de Sansevieria dépend de la longueur et du taux des fibres dans les composites. Les résultats
ont montré que pour une longueur de fibre de 30 mm et un taux optimal de 40 %, la résistance
au choc est 23 fois plus grande que celle du polyester pur.

D'une maniere similaire, d’autres études ont été faite sur 1’effet de la nature des agents de
couplage et les interactions thermoplastiques/fibre végétale [5, 37, 53, 54]. Les performances
mécaniques de ces composites contenants les fibres traitées ont €té considérablement
améliorées. Les auteurs attribuent cette amélioration a la bonne adhérence entre les fibres et
les matrices thermoplastiques. Au contraire, d’autre auteurs ont montré que le traitement a
causé un abaissement de la résistance aux chocs et I’absorption d’eau des composites par

rapport a celles renforcés par des fibres non traitées [10, 47].
I11.2.5. Propriétés morphologiques
I11.2.5.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Plusieurs facteurs peuvent influencer les propriétés des polymeres renforcés par des
fibres végétales. La composition chimique des fibres et du polymere, la taille des particules,

l'orientation, et la dispersion des fibres (I'agrégation possible des particules), le taux de fibres,



le traitement et 1’adhésion interfaciale jouent tous un réle important dans la détermination des
propriétés des composites [32, 55].

Le polypropyléne (PP) présente trois formes cristallines: a-monoclinique, B-hexagonale et y-
orthorhombique, et les propriétés mécaniques du polymeére dépendent de la présence de ces
formes cristallines [32, 55, 56].

Afin d'évaluer l'influence de 1'incorporation de farine GE sur la structure cristalline du PP, des
expériences de DRX ont été réalisées. Les diffractogrammes correspondants sont présentés
dans les Figures I11.31 a I11.35, et les résultats sont résumés dans le Tableau IIL.5.

Les pics cristallins caractéristiques du PP vierge ont été observées, a savoir: 20 = 14,17°,
16,91°, 18,70°, 20,14° et 25,44° correspondant aux plans cristallographiques de (1 1 0), (0 4
0), (130),(117)et (06 0)pour la forme a-cristal de PP, respectivement. Ces bandes
présentent de fortes intensités. Les trois autres pics, 20 = 21,26°, 21,98° et 28,84°
correspondant aux plans cristallographiques de (1 1 1), (1 3 1) et (2 2 0), respectivement.
Cette observation expérimentale indique que le PP utilis¢ était composé uniquement de o-
monocristal. D’apres la littérature, tous ces pics sont attribué a la partie cristalline du PP, sauf

le pic situé a 20 = 18,5° qui est attribuée aux zones cristallines de la fraction amorphe [10, 32,
57].
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Figure II1.31. Diffractogrammes DRX des Figure II1.32. Diffractogrammes DRX des

composites PP/GE a farine non traitée. composites PP/GE a farine traitée par NaOH (8h).
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Figure II1.33. Diffractogrammes DRX des Figure II1.34. Diffractogrammes DRX des
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Figure II1.35. Diffractogrammes DRX des composites PP/GE a farine traitée par VIMS.

L'incorporation de la farine GE pourrait affecter la structure cristalline du PP et
déclencher une modification des propriétés macroscopiques du matériau. La DRX ne montre
que les réflexions des plans cristallographiques et amorphes de la matrice PP, alors que les
réflexions de la farine GE sont totalement superposées. Les pics de GE sont situées presque
dans les mémes positions que les pics du PP, par exemple: le plan cristallographique (1 1 0)
de GE est superposé au plan cristallographique (1 1 0) du PP. Pour la farine GE, cette
réflexion montre une faible intensité, tandis que pour le PP, elle est tres élevée. Les deux
autres plans cristallographiques (1 -1 0) et (2 0 0) de GE se superposent avec des plans
cristallographiques (0 4 0) et (1 1 1) de la matrice PP, respectivement.



Danyadi et col. [58] ont rapporté que les fibres de cellulose, ainsi que les conditions de
traitement peuvent également influencer la structure cristalline des composites. Ils ont
démontré que la farine de bois modifie la structure cristalline du PP et induit la trans-
cristallisation.

La Figure I11.36 montre la variation des tailles de cristallite du PP des composites PP/GE en

fonction du taux de farine GE.
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Figure I11.36. Variation des tailles de cristallites du PP des composites PP/GE en fonction
du taux de la farine de GE.

Les composites a base de la farine GE non traitée possédent de faible tailles des
cristallites (entre 12 nm et 16 nm) a cause de la présence de grand nombre de groupement
hydroxyle (-OH), ce qui explique leurs forte réactivité chimique et la grande capacité
d’absorption d’eau. Le traitement chimique de la farine GE a un véritable effet sur la
cristallisation du PP, ou on observe une augmentation de la taille des cristallites jusqu’a 26
nm, et par conséquence, une réduction du caractére hydrophile de la farine GE et des
composites.

Le Tableau IIL.5 regroupe les positions des plans cristallographiques et les tailles des

cristallites du PP et des composites PP/GE.



Tableau IIL.5. Les positions des plans cristallographiques et les tailles des cristallites du PP et des composites PP/GE.

PP/GE-NT PP/GE-NaOH (8h) PP/GE-NaOH (24h) PP/GE-NaOH (48h) PP/GE-VTMS

200) | PP

10% | 20% | 30% | 40% | 10% | 20% | 30% | 40% | 10% | 20% | 30% | 40% | 10% | 20% | 30% | 40% | 10% | 20% |30 % | 40%
110 | 14,17 | 1429 | 1429 | 14,29 | 14,29 | 14,20 | 14,42 | 14,29 | 14,29 | 14,20 | 14,20 | 14,20 | 14,20 | 14,12 | 14,12 | 14,12 | 14,12 | 14,08 | 14,08 | 14,08 | 14,08
040 | 1691 | 17,06 | 17,03 | 17,06 | 17,03 | 16,94 | 17,16 | 17,15 | 16,94 | 16,97 | 16,94 | 16,94 | 16,94 | 16,85 | 16,79 | 16,85 | 16,79 | 16,93 | 16,82 | 16,82 | 16,82
030 |18,70 | 18,80 | 18,86 | 18,80 | 18,77 | 18,77 | 18,90 | 18,86 | 18,68 | 18,80 | 18,77 | 18,68 | 18,68 | 18,68 | 18,80 | 18,64 | 18,64 | 18,77 | 18,77 | 18,64 | 18,64
117 |20,14 | 20,11 | 20,20 | 20,23 | 20,11 | 20,11 | 20,42 | 20,29 | 20,20 | 20,11 | 20,20 | 20,11 | 20,20 | 20,11 | 20,11 | 20,11 | 20,13 | 20,13 | 20,06 | 20,06 | 20,06
111 |21.26 | 21,34 | 21,29 | 21,29 | 21,29 | 21,08 | 21,15 | 21,26 | 21,21 | 21,18 | 21,18 | 21,21 | 21,18 | 21,26 | 21,21 | 21,26 | 21,21 | 21,16 | 21,21 | 21,21 | 21,21
130 | 21,98 | 21,94 | 22,04 | 22,07 | 22,04 | 21,94 | 22,26 | 22,13 | 21,94 | 21,94 | 22,04 | 21,94 | 21,94 | 21,94 | 22,07 | 22,04 | 21,84 | 21,84 | 21,84 | 21,95 | 21,95
060 |2544 (2561|2561 |2561 (2571|2552 2583|2580 |2561|2552 2552|2552 2552|2537 | 2537|2544 | 2544 | 25,52 | 25,54 | 2537 | 25,37
220 | 2884|2888 |28,88 | 28,78 | 28,88 | 28,88 | 29,00 | 28,97 | 28,88 | 28,88 | 28,97 | 28,88 | 28,97 | 28,83 | 28,83 | 28,76 | 28,76 | 28,83 | 28,83 | 28,83 | 28,83
L (nm) | 20,36 | 14,99 | 12,61 | 16,55 | 12,81 | 17,26 | 19,85 | 26,47 | 22,06 | 25,62 | 22,06 | 21,46 | 18,91 | 25,62 | 21,46 | 25,62 | 23,36 | 25,62 | 24,07 | 16,90 | 16,90




I11.2.5.2. Microscopie ¢électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢électronique a balayage (MEB) des différents composites PP/GE, et elle a

¢été utilisée pour étudier la morphologie de surfaces fracturées des échantillons de traction.
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Flgure I11. 37 MEB des comp051tes PP/20% GE (>< 100): (a) GE non traitée; (b) GE traitée parNaOH (48h) !
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‘ Flgure III 38 MEB des comp051tes PP/20% GE (x200): (a) GE non traitée; (b) GE traltee par NaOH (48h)
(c) GE traitée par VTMS.
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Flgure I11. 39 MEB des compos1tes PP/20% GE (x500): (a) GE non traitée; (b) GE traltee par NaOH (48h)

(c) GE traitée par VTMS.
Les micrographies MEB des composites contenants 20 % de GE non traitée et traitée sont
présentées sur les Figures I11.37 a I11.39. D’apres les micrographies de la surface de rupture du
composite PP/GE a farine non traitée présentées sur les Figures (37.a, 38.a et 39.a), on peut

dire qu’il une mauvaise adhérence entre la matrice et la farine de GE, ou les particules de GE



ne montrent aucun matériau adhérent. Certaines cavités sont observées la ou la farine a été
arrachée. La présence de ces cavités signifie que la liaison interfaciale entre la farine et la
matrice polymeére est faible; ce mode de défaillance est une indication claire d'un transfert de
charge inefficace entre la matrice et la farine de GE. Ce comportement n'est pas évident dans
les Figures (37.b, 38.b et 39.b), qui présentent une micrographie MEB de la surface de rupture
de composite contenant de la farine GE-NaOH. Le traitement alcalin de la farine a donné des
macropores, ce qui a conduit a une meilleure orientation des molécules, ce qui a contribué a
une augmentation de I'adhésion matrice-farine en augmentant la surface interfaciale de contact.
Selon la littérature, la formation des macropores est une indication de la bonne adhésion
interfaciale farine-matrice [47, 49]. Lorsque la farine a subit a un traitement de surface par
l'agent de couplage (VIMS), la surface de rupture est également différente des deux cas
précédents. D’apres les Figures (37.c, 38.c et 39.c), la micrographie MEB de composite a
farine traitée par le silane a montré que la matrice PP adhérait a la surface de la farine, ce qui
indique 'amélioration de I'adhésion interfaciale PP/GE. L'augmentation de la surface spécifique
de la farine a provoqué un plus grand contact farine-matrice. Par conséquent, les groupements
hydroxyle sur la cellulose peuvent mieux interagir avec l'agent de couplage par les forces
d'attraction de Van Der Waals en raison de l'augmentation du nombre de site réactionnels,
induisant ainsi une interaction chimique entre la farine et la matrice. Dans ce contexte, des
¢tudes récentes ont montré que les fibres de cacao modifiées avec 3 % d’agent de couplage
présentent une meilleure adhésion avec le polypropyléne [59]. Les travaux d’Asumani et col.
[49] et Tan et col. [26] ont montré une mauvaise adhésion interfaciale entre les fibres non
traitées et les matrices polymériques. Valadez-Gonzalez et col. [S0] ont vérifié que la
modification chimique des fibres de henequen par les organosilanes entraine une amélioration
importante des interactions polymere-fibre. D’autre part, le traitement combiné (NaOH-silane)

semble étre plus efficace que le traitement alcalin ou encore par le silane seul [49].
I11.2.6. Etude de I’absorption d’eau des composites PP/GE

Le processus d’absorption d’eau dans les composites, consiste a la diffusion des
molécules d’eau a I’intérieur des micro-vides entre les chaines du polymeére. Les autres
mécanismes sont a I’interface entre la farine et le polymere.

a. Effet du taux de farine

La Figure I11.40 qui représente les variations du taux d'absorption d'eau en fonction du

temps des composites PP/farine de GE non traitée montre que les cinétiques de diffusion de

I’eau dans le polymere pur différent de celles obtenues pour le polymere renforcé. La forte



hydrophobicité des polyoléfines, explique le faible pouvoir hygroscopique du PP. On remarque
aussi que la vitesse d’absorption d’eau des composites au début est rapide dans I’intervalle de
temps (0-24 heures), puis elle diminue au fur et a mesure que le temps augmente jusqu’a la
saturation apres 225 h d’immersion dans I’eau a 25 °C ou le taux d’absorption d’eau devient
constant. Le caractere hydrophilique de la farine de Genét d’Espagne est responsable de
l'absorption d’eau dans les composites. Ainsi, les composites PP/GE a un taux de farine élevé
ont le taux d’absorption d’eau le plus élevé.

La structure macromoléculaire et en particulier les groupes hydroxyles des
polysaccharides, fortement hydrophiles, peuvent également accueillir des molécules d’eau liées
par des liaisons hydrogenes et de Van der Waals. L’insertion des molécules d’eau au sein des
macromolécules hydrophiles entraine le gonflement du matériau. Notons que les courbes
d’absorption d’eau des composites PP/GE présentent une partie initiale relativement linéaire et

un plateau a saturation.
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Figure I11.40. Variations du taux d'absorption d'eau des composites PP/GE a farine non

traitée en fonction du temps.
b. Effet du traitement

Les Figure II1.41 et II1.42 illustrent les courbes d’évolution du taux d’absorption d’eau
en fonction du temps des composites PP/GE préparés a base de farine traitée par le VIMS et

par le NaOH a différents temps.



Le traitement et sa durée contribuent & une croissance du taux d’absorption d’eau des
composites. Ce comportement est dii au traitement de mercerisation qui conduit a une cellulose
(cellulose IT) ayant une structure cristalline différente de celle de la cellulose native (cellulose
I). La cellulose II a une capacité d’absorption d’eau plus élevée que la cellulose 1. Sous 1’effet
de ’humidité, une dimension du réseau de la cellulose II augmente du fait de ’entrée de 1’eau
dans le réseau cristallin. Ceci ne peut pas se produire dans la cellulose I a cause d’un
arrangement différent des molécules de cellulose. La reprise d’eau de la cellulose I se produit
uniquement a la surface de la cellulose cristalline et de ce fait est relativement limitée. Méme si
la cellulose amorphe absorbe plus d’eau que la forme cristalline, la présence de la cellulose
cristalline II a la place de la cellulose I se traduit donc par une reprise d’eau bien plus ¢€levée
[37]. Nous pensons aussi que la structure du polymeére qui est un copolymere favorise la
pénétration de I’eau dans le matériau, ainsi le taux d’absorption d’eau augmente. En effet, les
propriétés de chaque polymeére sont variables, et par conséquent la matrice n’apporte pas les
mémes performances, qu’il s’agisse de polyéthyléne haute densité, basse densité, de
polypropyléne ou de PVC. D’apres les travaux de Husseinsyah et col. [60] I'incorporation des
fibres a contribué a l'absorption d'eau ¢levée des composites. Cette augmentation est

proportionnelle avec le taux de charge et au temps d'immersion.
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Figure I11.41. Variations du taux d'absorption d'eau des composites PP/30% GE en fonction du

temps.
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Figure I11.42. Variations du taux d'absorption d'eau des composites PP/40% GE en fonction du

temps.

En outre, la nature du traitement a une influence sur l'absorption d'eau des composites. Les
composites contenants la farine GE-VTMS ont montré une absorption d'eau faible, confirmant
une meilleure adhésion interfaciale entre la farine GE et le PP. D’aprés la littérature, les agents
de couplage forment des liaisons d'hydrogéne ou covalentes avec certains groupes hydroxyles

libres de la cellulose, ce qui réduit la capacité d'absorption d'eau des fibres végétales [5, 21].
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Conclusion générale

Cette étude constitue une contribution a la recherche de nouveau matériau originaire des
ressources naturelles végétales afin de lutter contre la pollution des plastiques d’une part et de
valoriser nos ressources naturelles délaissées comme le Genét d’Espagne. Etant donné le
manque de compatibilité entre le renfort et la matrice un traitement de surface a été effectué
dans le but d’améliorer I’adhésion interraciale. La caractérisation de la farine de Genét
d’Espagne et des composites a inclue 1’é¢tude des comportements structurales, thermiques,

dynamiques mécaniques et 1’observation de la morphologie avant et aprés le traitement.

Les résultats obtenus en infrarouge ont montré que la structure de la fibre de Genét
d'Espagne a changé aprés le processus de traitement. Le pic 4 1650 cm™ assigné a la vibration
C=C du cycle aromatique présent dans la lignine est réduit aprés traitement. On note aussi la
disparition du pic & 1737 cm™ aprés 48h de traitement alcalin.

Les résultats de 1’analyse par la diffraction des rayons X ont montré une augmentation du
taux de cristallinité de la farine de GE apres le traitement alcalin ou par le silane (VITMS) et ce
taux est important pour un temps de traitement alcalin de 48 heures.

L’analyse thermogravimétrique de la farine non traitée et traitée a montré trois stades de
dégradation. Une augmentation de la température de début de décomposition (Tq4q) de la farine
de GE apres les modifications chimiques a été observée.

La caractérisation rhéologique des différents composites a montré une diminution de
I’indice de fluidité avec 1’augmentation du taux de farine non traitée. Par ailleurs, le traitement
alcalin de la farine a montré une diminution des valeurs de I’indice de fluidité des composites et
cette diminution est importante pour les composites a farine de GE traitée par le VIMS.

L’analyse thermogravimétrique des composites a montré que 1'ajout de farine de GE a
diminué la stabilit¢ thermique des composites. Par contre, les procédés de traitement ont
amélioré cette dernicre.

D’apres les études thermiques par DSC, I’incorporation de la charge de Genét d’Espagne
non traitée ou traitée a la matrice du polypropyléne n’a pas d’influence sur la valeur de la
température de fusion et de cristallisation, mais une augmentation du taux de cristallinité est
observée. La surface de la farine agit comme des sites de nucléation qui modifient la cinétique
de cristallisation du polypropyléne.

La caractérisation thermomécanique a montré I’existence de deux relaxations (f) et (o).
Le pic dominant () représente la transition des parties amorphes du PP, et la température du

maximum du pic de perte est attribuée a la température de transition vitreuse (Ty) a 3 °C. Une



autre relaxation apparait vers 75 °C est d a la transition liée a la formation de cristallites. Les
résultats ont indiqué que les traitements chimiques affectent significativement le module de
conservation des composites.

L’¢étude thermo-physique a montré un abaissement de la conductivité thermique des
composites a farine GE traitée pour des taux de farine inférieurs a 20 %. Ces résultats peuvent
étre confirmés par les fortes augmentations des différences de températures totales montrant
ainsi le pouvoir isolant des composites PP/GE par rapport au PP. Les composites contenants le
GE-VTMS possédent de faibles conductivités par rapport a ceux a base de GE-NaOH.

L’étude des propriétés mécaniques (traction) a montré que le module d’¢lasticité croit
progressivement avec l'augmentation du taux de farine GE. En outre, une augmentation du
module associé aux traitements alcalin ou par le silane est attribuée aux bonnes interactions
entre la farine GE et la matrice PP.

Les résultats des propriétés au choc ont montré un abaissement de la résilience avec
I’augmentation du taux de GE. Le traitement de la farine GE a amélioré la compatibilité et a
favorisé la capacité a dissiper 1’énergie lors de la fracture.

L’étude morphologique a montré que le PP utilis¢ était composé uniquement de o-
monocristal. Tout les pics observés sont attribués a la partie cristalline du PP, sauf le pic situé a
20 = 18,5° qui est attribué aux zones cristallines de la fraction amorphe. La farine GE a modifié
la cinétique de cristallisation du PP ou la farine GE joue un réle important dans la nucléation
hétérogene du PP. En outre, les composites a farine GE non traitée posseédent de faible tailles
des cristallites et que le traitement chimique de la farine GE 1’a augmenté.

Les micrographies MEB des composites PP/GE-NT ont montré une mauvaise adhérence
entre la matrice et la farine GE non traitée, ou les particules de GE ne montrent aucun matériau
adhérent. Le traitement de la farine GE a donné des macropores, ce qui a contribué¢ a
'amélioration de l'adhésion interfaciale GE-PP.

Le taux d’absorption d’eau dépend du temps et du taux de farine de Genét d'Espagne
dans le matériau composite. Les composites a des taux de farine élevés ont les taux
d’absorption les plus élevés. La nature du traitement a un effet considérable sur l'absorption
d'eau des composites. Les composites contenants la farine GE-VTMS ont montré une

absorption d'eau la plus faible de tous les composites.



Perspectives

Pour compléter et développer mieux cette étude, nous recommandons:

e Ajouter de faible taux de charges minérales pour améliorer les propriétés des composites
PP/GE.

e FEtudier l’effet de la farine GE sur les performances d’isolation phonétique des
composites PP/GE.

e Etudier des matériaux hybrides a base de farine GE contenants de faible taux de fibres

synthétiques.
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Figure 1. Thermogrammes DTG de la farine du Genét d’Espagne brute, non traitée et traitée.
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Figure 2. Thermogrammes DSC du 1 Chauffage du PP et des composites PP/GE a farine non traitée
et traitée: (a) GE-NT ; (b) GE-NaOH (8h) ; (¢) GE-NaOH (24h) ; (d) GE-NaOH (48h) ; (e) GE-
VTMS.
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Figure 3. Variations de la contrainte du PP et des composites PP/20% GE en fonction de la
déformation : (a) PP ; (b) PP/20% GE-NT ; (c) PP/20% GE-NaOH (8h) ; (d) PP/20% GE-
NaOH (24h) ; (e) PP/20% GE-NaOH (48h) ; (f) PP/20% GE-VTMS.
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Figure 4. Variations du taux d'absorption d'eau du PP et des composites PP/GE a farine traitée

par VITMS en fonction du temps.



Tableau 1: Les différents paramétres mesurés lors de I’ATG du PP et des composites PP/GE.

Matériau Taa (°C) T199 (°C) Ts00 (°C) Tamax (°C) Residue (%) 2
T =650 °C

PP 446 438 466 473 0,24
PP/ 10% GE-NT 281/ 441 415,45 465,45 470 1,21
PP/ 20% GE-NT 260 /452 360,09 466,94 473 3,30
PP/ 30% GE-NT 2377450 340,44 465,75 473 4,88
PP/ 40% GE-NT 235 /451 316,33 469,62 472 7,43
PP/ 10% GE-NaOH (8h) 278 /411 379,84 434,46 447 2,13
PP/ 20% GE-NaOH (8h) 262 /448 346,23 463,87 470 3,88
PP/ 30% GE-NaOH (8h) 246 /451 322,42 464,71 472 6,78
PP/ 40% GE-NaOH (8h) 235/458 305,62 466,68 474 9,57
PP/ 10% GE-NaOH (24h) 286 /447 406,45 462,20 470 2,06
PP/ 20% GE-NaOH (24h) 261/450 326,35 463,88 471 5,77
PP/ 30% GE-NaOH (24h) 251 /449 313,46 462,19 471 6,57
PP/ 40% GE-NaOH (24h) 243 /451 307,30 463,88 474 8,52
PP/ 10% GE-NaOH (48h) 283 /449 405,61 463,32 471 1,92
PP/ 20% GE-NaOH (48h) 274 /454 352,96 466,68 473 6,31
PP/ 30% GE-NaOH (48h) 255 /455 320,74 466,40 474 6,98
PP/ 40% GE-NaOH (48h) 254 /451 314,28 461,90 474 10,06
PP/ 10% GE-VTMS 297/ 446 411,99 463,43 469 0,96
PP/ 20% GE-VTMS 2777450 356,44 465,07 472 3,01
PP/30% GE-VTMS 258 /454 332,64 465,89 475 4,78
PP/ 40% GE-VTMS 254 /456 313,76 463,71 475 6,55




Tableau 2: Les propriétés thermiques du PP et des composites PP/GE lors du 1¥ chauffage.

Cycle 1
Matériau (Chauffage)
AH;(J/g) T¢(°C)

PP 49 130/ 144
PP/10 % GE-NT 58 131/ 143
PP/20 % GE-NT 39 131/ 143

PP/30 % GE-NT 32 142

PP/40 % GE-NT 18 141
PP/20 % GE-NaOH (8h) 49 132/ 144
PP/20 % GE-NaOH (24h) 47 131/ 144
PP/10 % GE-NaOH (48h) 55 131/ 143
PP/20 % GE-NaOH (48h) 46 131/143
PP/30 % GE-NaOH (48h) 33 130/ 142

PP/40 % GE-NaOH (48h) 20 143
PP/10 % GE-VTMS 61 131/ 144

PP/20 % GE-VTMS 40 142
PP/30 % GE-VTMS 34 130/ 142
PP/40 % GE-VTMS 26 130/ 143

Tableau 3: Résultats du module d”Young du PP et des composites PP/GE.

Module d’Young (MPa)
PP/GE-NaOH PP/GE-NaOH PP/GE-NaOH
PP PP/GE-NT PP/GE-VTMS
(8h) (24h) (48h)

0% | 647,20 £20,30
10 % 611,46 £30,57 572,92 £ 9,03 581,92 £9,03 560,00 £ 46,12 586,50 £ 41,42
20 % 731,70 £ 34,96 694,01 £ 40,02 712,72 £ 26,26 748,14 £ 39,30 757,76 £ 11,42
30 % 825,76 £ 50,29 773,08 £ 28,78 800,09+ 37,88 855,91 £ 58,87 834,33 £ 23,24

40 %

915,06 = 67,30

827,86 £ 53,24

900,86 = 76,98

924,12 + 40,91

963,88 = 75,90




Tableau 4: Résultats de la contrainte maximale du PP et des composites PP/GE.

Contrainte Maximale (MPa)

PP/GE-NaOH | PP/GE-NaOH | PP/GE-NaOH
PP PP/GE-NT PP/GE-VTMS
(8h) (24h) (48h)

0% | 26,51+0,74
10 % 19,67 +£0,56 17,87 £0,71 19,56 +1,05 20,29 +0,84 19,63 + 0,50
20 % 17,50 +0,87 17,46 +0,63 15,58 £0,61 17,33 +1,14 17,95 +1,48
30 % 16,85 +0,45 15,08 +0,56 14,66 +0,49 17,47 +0,60 17,61 +0,52
40 % 15,09 +1,53 14,70 + 1,24 13,75 +1,30 16,24 +1,14 17,19 +1,68

Tableau 5: Résultats de la résistance au choc (Izod) du PP et des composites PP/GE (éprouvettes

lisses).
La resilience a, (KJ/mZ)
PP PP/GE.NT PP/GE-NaOH PP/GE-NaOH PP/GE-NaOH PP/GE.VIMS
(8h) (24h) (48h)

0% Pas de rupture

10 % 35,49 £4,82 21,49 £0,66 23,88 £2,07 29,26 +£4,83 36,22 £4,01
20 % 13,28 +0,86 13,82 +0,56 14,42 £4,30 10,89 £2,89 18,60 £2,51
30 % 11,47 £0,81 14,07 £1,35 18,39 +£2,75 10,89 +0,59 18,25 +2.46
40 % 8,33 £0,41 11,90 +£3,81 8,38 +0,24 10,26 +4,69 15,33 £3,91

Tableau 6: Résultats de la résistance au choc (Izod) du PP et des composites PP/GE (éprouvettes

entaillées).
La resilience a; (KJ/mz)
PP PP/GE.NT PP/GE-NaOH | PP/GE-NaOH PP/GE-NaOH PP/GE.VIMS
(8h) (24h) (48h)
0 % | Pas de rupture
10 % 9,29 +2,83 9,19 + 1,86 10,50 = 1,10 9,34 +0,40 9,06 £0,78
20 % 11,42 £0,59 7,21 £ 1,15 6,40 +0,62 19,81 £1,02 6,54 +0,47
30 % 4,69 £0,12 5,38 £0,24 7,50 £1,45 5,91 £0,34 4,69 +£0,29
40 % 4,43 +£0,20 4,34 £ 0,25 4,66 £ 0,15 4,15 £0,29 4,46 +0,50
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Résumé:

L’objectif principal de ce travail était de développer et de caractériser un nouveau
matériau composite a base de polypropyléne renforcé par la farine de Genét d’Espagne. Les
effets de la teneur en farine de Genét d’Espagne et sa modification de surface sur les
performances des composites Polypropyléne/farine de Genét d’Espagne (PP/GE) ont été
étudiés. Le probléme de I’incompatibilité¢ d’interface farine de Genét d’Espagne/polypropylene
a été remédié par un traitement alcalin (NaOH) et par I’utilisation d’un agent de couplage le
vinyle triméthoxysilane (VITMS). L'étude par ATG a montré que le traitement a amélioré la
stabilité thermique de la farine de GE. D'autre part, 1'analyse par DSC a montré que 1'ajout de la
farine de GE a augmenté le taux de cristallinit¢ X.. Les résultats de ’analyse dynamique
mécanique (DMA) ont montré que les traitements chimiques ont affecté significativement le
module de conservation des composites.

Mots Clés: Composites, Polypropyléne, Genét d’Espagne, Traitement de surface, Stabilité thermique,
Adhésion interfaciale.

Abstract:

The main aim of this work is to develop and to characterize a new composite material
polypropylene reinforced by the Spartium junceum flour. The effects of Spartium junceum (SJ)
flour content and its surface modification on the performance of Polypropylene/Spartium
junceum flour (PP/SJ) composites were studied. The problem of the incompatibility of interface
Spartium junceum flour/polypropylene has been remedied by an alkaline treatment (NaOH) and
by the use of coupling agent vinyltrimethoxysilane (VIMS). The TGA study shows that the
treatment improves the thermal stability of SJ flour. On other hand, DSC analysis
measurements illustrates that the addition of SJ flour increase the degree of crystallinity X..
The results of the mechanical dynamic analysis showed that the chemical treatments
significantly affected the composites storage modulus.

Keywords: Composites, Polypropylene, Spartium junceum, Surface treatment, Thermal stability,
Interfacial adhesion.
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