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Les matériaux composites occupent une place prépondérante tant dans 1’industrie que dans
la vie courante de tout un chacun. L’objectif de la fabrication d’un composite est d’obtenir un
matériau présentant des caractéristiques que deux ou plusieurs matériaux n’ont pas quand ils
sont utilise seuls. Malheureusement la matrice polymérique ou le renfort utilisé pour la
fabrication d’un composite sont pour la pluparts des matériaux difficilement dégradable
générant ainsi des polluants solides. La matrice polymére est généralement un matériau
plastique d’origine fossile et le renfort est quant a lui tres souvent fabriqué sous la forme d’un
mat en fibre de verre etc...

Un matériau composite se définit généralement par I’assemblage de deux phases : le renfort
(le plus souvent sous forme de fibres) et la matrice. Cette derniére est un matériau qui permet
d’assurer la tenue chimique et la cohésion du matériau tout en donnant la forme souhaitée au
produit final. La matrice entoure et protege le renfort. Lorsque le composite est a matrice
organique, cette derniere est appelée résine [1]. Elle permet aussi de conserver la disposition
géométrique des fibres en ’entourant et en la protégeant. Elle transmet et répartit les efforts
mécaniques au renfort, le plus uniformément possible. Cependant une matrice peut appartenir
a la famille des polymeéres, des métaux ou des céramiques [2].

L’utilisation intensive de ce types de matériaux depuis maintenant un peu plus d’un demi-
siecle a fortement impacté notre environnement gravement menacé par le rejet de ces
matériaux en pleine nature. Par contre les matériaux composites biodégradable renforcés avec
de la fibre végétale deviennent une alternative prometteuse pour remplacer les matériaux
composites traditionnels. Cette alternative est donc une opportunité a saisir par nos industries
pour se convertir dans la fabrication de matériaux éco-responsable. En effet, I’avantage de ce
type de matériaux est d’une part la préservation de notre environnement et d’autre part il
devient possible de produire des objets a moindre cout a 1’aide de ressource renouvelable. Ces
matériaux de substitutions peuvent étre utilisés dans tous les domaines industriels
(automobile, aéronautique, construction navale, électronique, génie civile, mécanique et
emballage etc...) et cela tout en garantissant les mémes fonctions que les composites
traditionnels.

De nombreuses alternatives aux renforts synthétiques se présentent a nous. En effet les soies
animales, bien que peu utilisées industriellement dans le domaine des composites, présentent
un allongement a rupture trés important et une grande capacité d’absorption d’énergie

mécanique par rapport aux fibres de synthese [2]. Cependant les fibres végétales sont
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privilégiées, car elles sont plus disponibles et également renouvelable. Leur structure
complexe est assimilable a celle de matériaux composites renforces par des fibrilles de
cellulose disposees en hélice. La notion de fibres dans une plante d’un point de vue botanique
est souvent décrite comme étant une seule cellule végétale allongée et a paroi épaisse.
L’usage de fibres naturelles comme renfort de matériaux est souvent associ¢ a une démarche
d’éco-conception, néanmoins les impacts environnementaux restent a évaluer a 1’aide
d’analyse de cycle de vie (ACV) pour quantifier les gains (financier et environnementaux)
[2].

Cependant, I'utilisation de fibres naturelles comme renfort pour les matériaux composites
permet de :

- Valoriser une ressource locale surtout dans les pays peu industrialisés

- Développer des matériaux et des technologies permettant de réduire les impacts sur

I’environnement.

- Utiliser des ressources renouvelables.

L’objectif de ce travail est donc de combiner une polyoléfine avec un bio polymeére renforcé
avec de la fibre végétale (ALFA) et ce afin d’obtenir un composite avec des propriétés
physico-mécanique permettant son utilisation dans les applications les plus courantes.

L’utilisation d’un polymére d’origine fossile se justifie par le manque de ténacité¢ des
biopolymeres. Le renforcement du composite a 1’aide de fibres végétales, en vue d’améliorer
les propriétés mécaniques, permet également d’augmenter le taux d’intégration des substances
naturelles dans le composite au dépend de la polyoléfine qui est synthétique.

Ce travail s’inscrit dans le cadre d’un vaste projet d’étude relatif a la synthese et la
réalisation de matériaux fonctionnels réalisés par le Laboratoire de Chimie Appliqué (LCA)
de I"universit¢é Mohamed Khider de Biskra et dans lequel nous essayons de développer un axe
de recherche qui s’intéresse a la réalisation de composites naturels. Les différentes
investigations réalisées dans ce cadre ont permis la soutenance de nombreux masters et la
participation a des manifestations scientifiques (séminaires, journée d’étude, workshop, etc...).

La plupart du temps pour la réalisation d’un tel composite on procéde a la gélatinisation
d’un biopolymere a base d’amidon mais aussi de (mais ou de pomme de terre etc. ....) quant a
la charge naturelle utilisé en guise de renfort, elle peut étre indifféeremment des fibres de
palmier, des noyaux de datte, de la fibre alfa ou de Dis etc...

Dans le cadre de cette étude nous avons réalisé un composite a base d’amidon de mais
renforcé avec de la fibre alfa. La fibre utilisée est divisée en deux parties une a subi un

prétraitement quant a 1’autre partie elle a subi un traitement chimique. Mais nous ne nous
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somme pas contenté d’utiliser uniquement ces deux composants, nous avons également ajouté
un mélange de polypropyléne et de polypropylene greffé par de I’anhydride maléique (PP-g-
MA) afin d’améliorer les propriétés du composite. En effet, I’amidon thermoplastique n’est
pas une matrice possédant des propriétés mecaniques suffisante pour la réalisation de
composites pouvant supporter des contraintes mécaniques telles que celles appliquées aux
composites traditionnels.

La réalisation de plusieurs échantillons avec des concentrations variables de chacun des
constituants nous a permis de voir leurs effets respectifs dans I’amélioration ou la diminution
des propriétés physique et/ou mécanique du composite.

Des analyses physico-chimiques au moyen de différentes techniques tel que I’analyse
infrarouge FTIR a permis de voir la structure chimique propre aux différents constituants du
composite. D’autre part la microscopie €lectronique a balayage (MEB) s’est avérée utile pour
voir la morphologie de la surface des fibres avant et aprés traitement ainsi que celle des
différents composites. Il va de soi que la diffraction des rayons X (DRX) a été un outil
précieux et complémentaire & la FTIR qui a permis I’analyse de la structure chimique, alors
que la DRX nous a plut6t renseigné sur la structure morphologique des différents constituants
du composite.

L’ATG couplée a I’ATD est une technique d’analyse thermique mis en ceuvre afin de voir
la perte de masse ainsi que les différentes transitions thermodynamiques des composites et
permet de voir I’effet de la concentration respectives des constituants sur ces dernicres.
L’effet de la concentration de I’un ou I’autre des constituants peu améliorer ou diminuer la
stabilité thermique du composite. Aussi, les résultats de cette technique d’analyse permet
d’optimiser la formulation du composite.

D’autres types de tests tels que les essais mécanique, le gonflement et le vieillissement, sont
autant de moyens d’investigation qui nous ont permis de mener a bien ce travail.

Dans ce travail pluridisciplinaire nous avons mis au point une méthodologie permettant la
réalisation d’un composite (PP/TPS/PP-g-MA/ Charge traité et non traitée). Nous avons été
amené a utiliser différentes techniques de caractérisation qui nous ont permis de comprendre
comment la structure tant chimique que morphologique du composite pouvait étre affecté soit
par la concentration respective des constituants, soit par le traitement chimique de la charge.

La rédaction de cette these est donc la synthése écrite de tous les travaux que nous avons
réalisés. Nous I’avons divisé en trois chapitres principaux :

Le chapitre 1, est une approche bibliographique qui d’écrie la fibre Alfa, 1’amidon, le

polypropylene et le polypropyléne greffé etc... Nous donnons quelques définitions des
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différents éléments entrant dans la fabrication d’un composite. Ce chapitre permet donc de

familiariser le lecteur a ce domaine de la science des polymeéres.

Dans le chapitre 2, nous décrivons les méthodes expérimentales qui ont permis la réalisation
du composite. On y décrit la maniere de transformer 1’amidon initialement en poudre pour en
faire un amidon thermoplastique plus connu sous le nom de TPS (Thermo-Plastic Starch). Le
travail de la fibre alfa de sa récolte au séchage jusqu'a son broyage y est également décris. Le
traitement chimique d’une partie de la fibre y est également expliqué. Enfin la technique de
fabrication du composite et les différentes techniques de caractérisation utilises font

également partie de ce chapitre.

Le chapitre 3 est consacré aux résultats qui y sont discutés. Les résultats obtenus grace aux
différentes techniques de caractérisations, sont présentés sous forme de graphiques, qui
permettent de mettre en évidences, 1’effet respectif de la variation de la concentration des
différents constituants, ainsi que celui du traitement chimique de la charge sur les propriétés

physico-mécaniques du composite.

Enfin nous terminons par une conclusion générale ou nous faisons la synthése de tous nos
résultats et nous parachevons ce travail par des recommandations et des perspectives qui

permettrons la continuité et I’amélioration de ce travail.
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I. Introduction

La pollution par le plastique (ou « pollution plastique ») est une pollution engendrée par
I'accumulation de déchets en matiere plastique dans l'environnement. Il existe plusieurs
formes et types de pollution plastique.

Le systeme mondial de production, d'utilisation et d'élimination des matieres plastique est un
systéme défaillant. La pollution plastique est corrélée au faible colt du plastique, qui entraine
une utilisation massive et jetable de ce dernier. Elle est également due a la faible dégradabilité
des plastiques.

Cette pollution peut avoir des effets nuisibles sur la terre, les mers et océans, ainsi que dans
les cours d'eau en affectant la vie sauvage, I'habitat et secondairement ou par rétroaction des
étres humains [3].

En effet la durée de dégradation de ce type de matériaux est extréme longue et peut parfois
prendre des centaines d’années. Il va de soi que le fait de jeter les déchets dans la nature n’est
pas sans conséquences car ils leurs faut un certain temps avant de se décomposer.

Cet état de fait est la conséquence du développement important des matériaux plastiques a
partir de la seconde guerre mondiale. Cette croissance est essentiellement due a la production
de matiéres plastiques synthétiques. Leurs disponibilités et leur abondance en ont fait des
matériaux peux couteux ce qui les a amenés a remplacer les matériaux classiques tel que le fer
les céramiques le verre ou le bois. Leur facilité de mise en forme et le développement continu
et toujours plus performants d’outils de transformations ont accru d’avantage leur
développement et leur applications dans la plupart des domaines tant industrielles que
domestiques. On distingue parmi ces derniers les polymeres dit « commodité » d’usage
courant et ne nécessitant pas de performances particuliére tel que pour I’emballage, les jouets
les bouteilles les objets pour le sport. Les polymeéres a usage structural plus difficile a mettre
en ceuvre sont surtout utilisés dans le génie civil, les transports etc... Par contre les polymeres
dits spéciaux plus couteux et plus difficile a produire sont utilisés dans des domaines
d’excellence ou leurs performances doivent étre les meilleurs tels que dans 1’aéronautique,
I’espace, I’électronique, la médecine, le sport de compétition etc..

Cette utilisation abusive des plastiques représente une menace de plus en plus éminente pour
notre environnement. Aussi, le développement de matériaux plastiques biodégradable
présentant des performances convenable et pouvant remplacer progressivement les matériaux
plastiques synthétique est un challenge qui doit étre relevé est susciter I’intérét de tous. En

effet la vitesse de dégradation des matériaux plastique d’origine fossile est extrémement lente.
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Donc le cumule des déchets plastiques durant ces dernieres décennies et celles a venir vont
dépasser les capacités de notre environnement naturelle a les dégrader. Ces derniers vont finir
dans les sols et dans les mers contaminants les vegétaux ainsi que la faune animale et

aquatique et ils se retrouveront d’une maniére ou d’une autre dans notre chaine alimentaire.

I1. Du plastique synthétique au plastique biodégradable

11 serait point fortuit de s’interroger sur la vitesse a laquelle se dégrade les déchets rejetés
dans la nature. Dans le tableau 1.1 nous reportons quelques exemples de produits le plus
souvent rejetés dans la nature et on se rend bien compte que les matériaux plastiques
d’origines fossiles sont ceux qui mettent le plus de temps pour disparaitre. Cependant, on voit
que le sac en amidon est parmi ceux qui se dégradent le plus vite [4]. Les polyméres bio-
sources, c'est-a-dire les polymeéres produits a partir de matieres premieres renouvelables, de la
biomasse en général, pourraient remplacer ceux d’origine fossiles et présenteraient des
avantages environnementaux considérables, tels que la diminution des émissions de dioxyde
de carbone ou déchet solide polluant notre environnement. Ils peuvent étre soit renouvelables,
soit biodégradables ou les deux a la fois. Aussi, il est important de différencier les
« biopolymeéres » et les « polymeres biodégradables ». D’une part les biopolyméres sont
d’origine naturelle issue des plantes ou des animaux alors que le terme « biodégradable »
n’implique pas que le matériau soit d’origine naturelle mais plutot qu’il se dégrade sous
I’influence d’une activité biologique a méme de conduire a une modification de la structure
chimique via la formation de métabolites. Les biopolymeres restent cependant relativement
chers par rapport aux polymeéres de base d’origine fossile et leurs propriétés sont souvent
inférieures.

Il est parfois possible de mélanger les deux types de polymeres afin de réduire la part en
polymeére fossile.

Des exemples typiques de biopolymeres, qui peuvent étre candidats au mélange avec des
polymeres de base, sont la cellulose, les héemicelluloses, la lignine, la soie et I'amidon.

La production mondiale de bioplastiques ne représente que 0,10% du total du plastique
produit dans le monde en 2010, soit 48 kilos par seconde. En 2013, cela ne représente
gu'environ 1,5 million de tonnes de bioplastiques par an, dont 80% de bio-polyéthyléne

téréphtalate (bio-PET) fabriqué a partir de matiere vegétale.
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Tableau 1.1 : comparaison de la durée nécessaire pour la dégradation de certains produits

d’utilisation courante [4]

Type de déchet Durée de vie

Plastique biodégradable Quelgues mois
Mouchoir en papier 3 mois
Papier journal 3 412 mois
Allumette 6 mois
Peau de Banane 8 3 10 mois
Megots (tabac et papier) 3 ou 4 mois
Ticket de bus ou de métro 1lan
Mégots (tabac et papier) avec filtre 1a2ans
Chaussette en laine 145ans
Chewing gum 5 ans
Papier de bonbon 5 ans
Chaussures en cuir 25340 ans
Canette en acier 100 ans
Briquet en plastique 100 ans
Canette en aluminium 200 ans
Sac en plastique 450 ans
Bouteille en plastique 500 ans
Couches jetables 500 ans
Polystyréne expansé 1000 ans
Carte téléphonique 1000 ans
Le verre 5000 ans
Piles 8000 ans
Pneu Non biodégradable

En 2020 on estime a un peu plus de 2 millions de tonnes, la capacité mondiale de production
de polymeéres bio-sources et / ou biodégradables ce qui représente un peu moins d’un pour
cent de I’ensemble des polymeéres produits annuellement. Sur la fig. 1.1 sont reportées les
capacités de production annuelle de différent bioplastiques qui ne sont pas forcément
biodégradable. Les capacités de production de ce types de matériaux va pourtant en
augmentant puisque d’ici 2025 il est prévu une production de prés de 2,9 million de tonnes
fig. 1.2.

L'un des bio-polymeres les plus importants a la fois bio-sourcés et biodégradables est
I'amidon et ses mélanges, la rigidité et la résistance de ces derniers est généralement
relativement bonne cependant leur application reste limité en raison de leurs transformations
et leurs mise en forme qui reste difficile. De plus leur vulnérabilité a 1’eau et leurs faibles
résistances aux chocs limitent leur utilisation. Cependant ces déficiences sont en partie

surmontées grace a la plastification. En effet, les plastifiants utilisés sont principalement des
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composés polaires a bas poids moléculaire tels que l'eau, le glycérol, I'urée et le formamide
[5]. La transformation a I'état fondu de I'amidon est impossible sans passer par la
gélatinisation, c'est-a-dire la destruction de la structure cristalline de I'amidon natif par

I'utilisation d'un plastifiant [6].

® PE 11.1% 13.8% PBAT
® PET 3.3% . 3.0% PBS
® PA 10.6% \ 19.5% PLA ®
® PP 4.5% 11.5% PHA o
- 9 Total:
PEF 0.2% 2.87’77””0’7 13.8% Starch blends .
®PTT 6.8% — tonnes =
Other 055 1.1% (?)th:r s
(bio-based; & RGOS
non-biodegradable)
o000 0 20000
Bio-based/non-biodegradable Biodegradable
37.3% 62.7%

Fig. 1.1 : Capacité globale mondiale de production par type de matériau bioplastique d’ici
2025 [7]

Ce dernier passe par différentes phases en milieu aqueux. En effet le grain d’amidon est
sensible a I’hydratation. De plus, la température est également un parametre qui va affecter la
viscosité du gel résultant. Lorsque ’amidon est en phase aqueuse et que celui-ci se retrouve
soumise a la température, alors elle passe par plusieurs phases (fig. 1.3):

- Laphase 1 connu sous le nom de la sorption est en fait le passage d’une phase
stationnaire a 20°C puis suite a la montée en température jusqu’a 60°C environ, le grain
d’amidon commence par capter 1’eau puis se met a gonfler.

- Laphase 2 que I’on nomme I’empesage se manifeste par un gonflement suivi d’une
dispersion. En effet cette phase prend place durant la montée en température de 60 a
100°C. L’eau présente dans les lamelles amorphes créée une désorganisation locale des

chaines d’amylose. L’amylose est alors libérée dans 1’eau.
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Fig. 1.2 : Progression et prévision de la production globale mondiale des bioplastiques d’ici
2025 [7]

- La phase 3 que I’on consideére comme étant celle de rétrogradation accompagné de la
gélification se manifeste lors de la descente en température de 100 & 20°C. Sous I’effet de
la température, le grain d’amidon éclate libérant les chaines d’amylopectine. Ce
polysaccharide ramifié se retrouve alors en solution. Un regroupement spontané de ces
chaines d’amylose et d’amylopectine (rétrogradation) s’effectue en chassant les
molécules d’eau autour d’elles (processus de synérése) et créant par conséquent les
propriétés visqueuses bien connu des suspensions d’amidon. Il est & noter que plus
I’amidon sera riche en amylose plus la structure aura tendance a la rétrogradation.

Sous I’effet de la température, les propriétés rhéologiques se trouvent grandement affectées.
En effet, on note une augmentation conséquente de la viscosité lors du gonflement des
granules. Le maximum est atteint lorsque les granules sont en limite d’éclatement. Ceci
s’explique par le fait que les grains volumineux se touchent les uns les autres ce qui crée de
fortes contraintes mécaniques. Lors de 1’éclatement des grains par la température, la viscosité
diminue. Le caractére gélifié réapparait alors jusqu’a sa stabilisation du fait du processus de
synérese et de rétrogradation. Cet effet gel étant attribué a la réorganisation des chaines

d’amylose.
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Le matériau ainsi obtenu est appelé amidon thermoplastique ou "Thermo-Plastic Starch”
(TPS). Sur la fig. 1.4 nous reportons un exemple de produit pour emballage alimentaire réalisé
a I’aide d’amidon thermoplastique. La nature et la concentration du plastifiant influencent
fortement les propriétés rhéologiques et mécaniques du TPS.

L'amidon pur a une température de transition vitreuse élevée, son module et sa résistance
relativement important s'accompagnent d'une faible déformabilité et d’une faible résistance
aux chocs en raison de la mobilité conformationnelle de ses chaines limitée a cause de leur
rigidité [8].

Pour y remédier il est nécessaire de rajouter des plastifiants, les plus courants comprennent
I'eau, les polyols tels que le glycérol et le sorbitol et les produits chimiques a fonction amide
tels que l'urée, le formamide et I'éthylene-bisformamide. Mais parmi ces composés L'eau et le
glycérol sont largement plus utilisés comme plastifiants car ils ont un faible poids moléculaire
et une température de transition vitreuse relativement basse. La résistance a la traction des
films d'amidon diminue avec l'ajout de plastifiants. Loudin et al. [9] ont comparé les
propriétés mécaniques de films d'amidon plastifiés au glycérol et des films d'amidon pur. Les
films d'amidon pur ont des valeurs de résistance a la traction d'environ 45 MPa tandis que les
films d'amidon contenant du glycérol ont des valeurs de résistance a la traction d'environ 10
MPa. Cela prouve bien que 1’ajout de plastifiant facilite la mobilité conformationnelle des

chaines moléculaires de I’amidon.

/'.
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Fig. 1.3 : Comportement hydrothermique des grains d’amidon [10]
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Fig. 1.4 : Exemple d’emballage alimentaire en amidon thermoplastique [11]

I11. L’amidon ou polymére naturel

L’amidon est extrait de la biomasse végétale (graines de céréales, en particulier de mais,
légumineuses, tubercules comme la pomme de terre...).

En plus d’étre bio-sourcé et biodégradables (compostage), aux architectures moléculaires
spécifiques et aux applications multiples allant de 1’électronique a I’emballage et au

biomédical. C’est un polysaccharide constitué d’unités de D-glucose (C¢H1206)n (fig. 1.5.3).

H\ /O
H—+—O0H
HO—+—H
H—+—O0H
H——O0H
CH,0OH
(a)
CH,OH CH,OH
0 0
OH
OH ' o a-1,6-glycosidic bond
OH a-1,4-glycosidic bond (C)
CH,0H CH;OH CH,OH
OH OH OH >
| 0 0 |
OH v ] {~ OH
OH OH OH OH

Fig. 1.5 : Constituants de I’amidon, (a) D-glucose (CsH1206)n, (b) amylose, (c) amylopectine
typique de I’amidon de mais. [12,13]
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Deux types de macromolécules sont présents dans la structure de 1’amidon : I’amylose (fig.
1.5.b) de structure linéaire responsable des parties cristallines et I’amylopectine (fig. 1.5.c) de

structure ramifiée qui donne des zones amorphes.

- Influence de la température et de [’hnumidité

La température de transition vitreuse T, de I’amidon correspond au passage de 1’état rigide et
cassant a I’état souple et malléable. Donc a température ambiante la transformation de
I’amidon pur est difficile. Comme vue ci-dessus ses propriétés peuvent étre modifiées par
insertion de molécules entre les chaines macromoléculaires. L’eau et surtout le glycérol sont
utilisés comme plastifiants permettant la transformation de 1’amidon [6,8,9]. Le matériau
obtenu a alors une T, plus basse et posséde ainsi un comportement thermoplastique, d’ou son
nom TPS de I’anglais qui veut dire (thermoplastic starch). Cette plastification de 1’amidon
permet un travail de mise en forme plus commode pour 1’extrusion, I’injection et le thermo-
moulage.

Avec un exces d’eau, I’amidon gonfle irréversiblement a partir de 60°C, I’amylose puis
I’amylopectine se solubilisent progressivement par gélatinisation. Par refroidissement on
obtient alors des gels exploités dans I’industrie alimentaire pour texturer les produits.

La gélatinisation de I'amidon est un processus physico-chimique qui consiste en I'nydrolyse
des liaisons intermoléculaires de I'amidon en présence d'eau et de chaleur permettant aux sites
de liaisons hydrogéne (groupes hydroxyle et oxo) de se lier aux molécules d'eau. Cette
réaction irréversible qui se produit lors de la cuisson du gruau dissout les granules d'amidon
dans I'eau. L'eau du modt agit comme un plastifiant et la gélatinisation permet I'attaque des
enzymes sur I'amidon.

Le granule d'amidon est soumis a trois processus majeurs lors de cette réaction : gonflement
du granule, fusion du cristal d'amidon et lessivage de I'amylose.

La gélatinisation de I'amidon confére en partie les caractéristiques viscoélastiques de la pate
durant la cuisson.

La sensibilit¢ de I’amidon a I’humidité est a la fois source de dégradation mais, bien

exploitée, peut aussi servir a des applications innovantes.

I11.1 Constituants de I’amidon :
L'amidon ou (It.) amylumis est un polymere du glucose, c’est une poudre blanche, insipide
et inodore (fig. 1.6). 1l est insoluble dans I'eau froide ou I'alcool. 1l se présente sous forme de

grains visibles au microscope. En le traitant par I'eau chaude, on obtient un empois. L’amidon
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existe sous deux formes : I'amylose, molécule formée d'environ 600 molécules de glucose
chainées linéairement) et I'amylopectine dont la molécule est plus ramifiée.

L'amidon pur se compose de deux types de molécules : I'amylose linéaire et hélicoidale et
I'amylopectine ramifiée. Selon les plantes, 1’amidon contient géneralement 20 a 25 %
d'amylose et 75 a 80 % d'amylopectine en poids [14]. Ses propriétés physiques sont, T° de
fusion 200 °C (décomposition), Solubilité 50 g/L (eau, 90 °C), T° d'auto-inflammation autour
de 400 °C. L'amidon est un mélange de deux homopolymeres, I'amylose et I'amylopectine
composé d'unités D-anhydroglucopyranose (AGU) qui appartiennent a la famille des
polysaccharides de formule chimique générale (C¢H100s), (fig. 1.7). Les unités AGU sont
liées entre elles par des liaisons (1-4), en caractéristiques générales des polysaccharides de
réserve (hors inuline) et des liaisons a (1-6) qui sont a l'origine de ramifications dans la
structure de la molécule. Ces deux homopolymeéres, qui different par leur degré de
ramification et leur degré de polymérisation, sont : Amylose légerement ramifié avec des
ramifications courtes avec un poids moléculaire compris entre 10 000 et 1 000 000 Dalton. La
molécule est constituée de 600 a 1000 molécules de glucose.

Fig. 1.6: Poudre blanche d’amidon [15]

L'amylopectine ou isoamylose, est une molécule ramifiée avec de longues ramifications
toutes les 24 a 30 unités de glucose via les liaisons a (1-6). Son poids moléculaire peut aller
de 1 000 000 a 100 000 000 Dalton, selon les différentes recherches scientifiques, menées sur
ce type de produits. Son taux de ramification est de I'ordre de 5%. La chaine au totale peut
étre constituée de 10 000 a 100 000 unités de glucose.

Le phyto-glycogéne est parfois également présent et peut représenter entre 0 et 20 % de
I'amidon. Cette substance est analogue a I'amylopectine mais présente des ramifications tous
les 10 a 15 résidus de glucose.

13



Chapitre 1 Apercu Bibliographique

Le rapport entre I'amylose et I'amylopectine dépend de la source botanique de I'amidon

(respectivement 24/76 pour le mais, 1/99 pour le mais cireux, 17/83 pour le manioc).

11L.1.1. L’Amylose

L'amylose a des caractéristiques structurelles similaires a celles de la cellulose car les deux
sont des polymeres lineaires du glucose, mais la cellulose a des liaisons glycosidiques -(1-4)
alors que l'amylose a des liaisons a-(1-4). Ainsi, la cellulose forme de longues chaines
linéaires, tandis que I'amylose s'organise en structures hélicoidales tridimensionnelles (fig.
1.7).

Au moins trois conformations a hélices de I'amylose sont connues, A, B et V. Les formes
d'hélice A et B sont similaires, étant enrouler a gauche avec six unités de glucose par tour. La
forme de I'nélice V est intéressante car elle est générée par un processus de co-cristallisation
avec des molécules apolaires et/ou lipidiques telles que l'iode, les solvants et les graisses. Des
doubles hélices sont possibles.

L'amylose est complétement hydrolysée en glucose par la p-glycosidase. Dans le cas de
I'amylopectine, le squelette est hydrolysé, tandis que les chaines latérales donnent naissance a

des résidus de dextrine.

Fig. 1.7 : Structure de la chaine amylose, considéré comme étant une spirale a gauche en

raison des liaisons glycosidiques o-(1,4) (n%4500-6000 unités a-D-glucopyranosyl) [16]
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111.1.2. Amylopectine ou isoamylose

L'amylopectine est un polysaccharide soluble dans I'eau et un polymére hautement ramifié
d'unités o-glucose que l'on trouve dans les plantes. C'est I'un des deux composants de
I'amidon, l'autre étant I'amylose. Les unités glucose sont liées de maniére linéaire par une
liaison glycosidique (1—4). La ramification a lieu avec des liaisons (1—6) se produisant
toutes les 24 a 30 unités de glucose, résultant en une molécule soluble qui peut étre
rapidement dégradée car elle posséde de nombreux points terminaux sur lesquels les enzymes
peuvent se fixer (fig. 1.8).

Zobel a rapporté que l'amylopectine native présente principalement trois formes de
structures cristallines : chaine A et chaine B, chaines externes et internes non ramifiées,
respectivement, et chaine C contenant le groupe réducteur [17].

Les chaines A sont généralement constituées de 13-23 résidus, tandis que les chaines B
peuvent montrer un arrangement plus long jusqu'a environ 23-35 résidus et chaines internes
plus courtes similaires aux chaines A. Parker et al. Ont déterminé que la ramification est
déterminé par des enzymes, et une seule molécule d'amylopectine contient environ deux
millions de résidus de glucose dans une structure compacte a rayon hydrodynamique 21-75
nm [18]. Les molécules sont orientées radialement, et les régions amorphes et cristallines

produisent des couches concentriques (fig. 1.9).

Linear polyglucose chain
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Fig. 1.8 : (a) Liaison glycosidique linéaire (1-4), (b) la liaison glycosidique (1-6) ou liaison
ramifiée dans I'amylopectine [19]
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111.2. Mélangeage de d'amidon avec de la polyoléfine

Dans les années 1970 et 1980, les mélanges PEBD-amidon semblaient un moyen intéressant
de réduire la biodégradabilité des films plastiques qui devenait menacant pour notre
environnement ou 1I’on trouver des sachets qui étouffé la flore végétale. Pour associé ces deux
types de plastiques les granules d'amidon étaient encapsulés dans la matrice PEBD. Une telle
technique faisait que les granules d’amidon devenaient ainsi inaccessibles a la biodégradation.
Cependant, des études ultérieures menées par Griffin [20] ont démontré que, méme encapsulé,

I'amidon pouvait étre dégradé dans un environnement approprié.

t .
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Fig. 1.9 : (A) Structure générale de I'amylopectine ; (B) des régions amorphes et cristallines de
la structure de I'amylopectine ; (C) orientation des molécules d'amylopectine dans une coupe
transversale d'un granule idéalisé; (D) structure en double hélice qui produit le degré élevé de
cristallinité dans le granule [21]

Pour augmenter la vitesse et I'étendue de la biodégradation, un nouveau développement a
émergé avec lutilisation d'un pro-oxydant tel que Fe** ou Mn**, dans les matrices

polyoléfiniques telles que le PEBD [22].
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Dans toutes les utilisations déecrites ci-dessus de I'amidon, le granule a été utilisé sans
destruction de sa structure cristalline et ainsi l'amidon pouvait étre considéré comme une
charge dans les polymeéres synthétiques [23]. Les groupes hydroxyle font que I'amidon se
comporte généralement comme un alcool pendant les réactions chimiques. Cette propriété de
I'amidon est importante lorsque l'on considére un melange réactif d'amidon avec des
polyméres synthétiques. La présence d’un tel grand nombre de groupes OH confére a
I'amidon des propriétés hydrophiles et augmente sont affinité a I'numidité et sa dispersibilité
dans l'eau. Cependant, ce caractére hydrophile n'est pas souhaitable dans de nombreuses
applications ce qui constitue une limitation majeure de l'utilisation de I'amidon comme
homopolymeére pour I'emballage plastique.

A la fin des années 1980 I'amidon, qui était transformé directement dans des équipements ou
il était mis en fusion, tels que dans les extrudeuses, il a été décrit comme étant un nouveau
matériau appelé amidon déstructuré ou TPS pour Thermoplastique Starch. Ce matériau a été
breveté par la Compagnie Warner-Lambert et a été décrit comme étant préparé avec de
I'amidon qui avait été chauffé préalablement a une température suffisamment élevée et
pendant un temps suffisant pour que la fusion se produise avant la dégradation de I'amidon
[24]. Dans ce procédé, I'amidon traité dans les extrudeuses contenait entre 5 a 40 % d'eau. Le
processus de fusion était caractérisé par un pic endothermique que 1’on peut observer par
calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et ce avant d’atteindre la température de
décomposition (fig. 1.10), qui n'apparaissait pas dans le matériau traité. Il a également été
affirmé que lorsque I'amidon était chauffé dans un volume scellé dans des conditions
d'’humidité et de température appropriées, il devenait sensiblement compatible avec les

polymeres thermoplastiques synthétiques hydrophobes [22].

111.3. Plastification et gélatinisation de I'amidon

D'un point de vue thermodynamique, la gélatinisation peut étre décrite comme la fusion de
granules d'amidon. La gélatinisation se produit au-dessus d'une température caractéristique
appelée la température de gélatinisation. La transition ordre-désordre survenant lors de la
gélatinisation ou de la déstructuration a été étudiée grace a différentes techniques, dont la
diffusion des rayons X, la diffusion de la lumiére, la microscopie optique (biréfringence a
I'aide de polariseurs croisés), I'analyse thermomécanique et la spectroscopie RMN et, plus
récemment, la diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) et des rayons X aux grands
angles (WAXS) ainsi que la diffusion des neutrons aux petits angles (SANS) [25, 26, 27]. Sur
la base des résultats recueillies par ces techniques, Jenkins et Donald ont conclu que la perte
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finale de I'unité cristalline ne se produit que lorsque la gélatinisation est presque complete
[27]. La transformation de I'amidon natif en amidon thermoplastique (TPS) par extrusion
entraine la perte de la structure naturelle de la chaine. C'est-a-dire que le traitement en
présence de chaleur et d'eau provoque la gélification ou la rupture des granules d'amidon,
détruisant progressivement la cristallinité. L'amidon peut étre utilisé comme matériau
thermoplastique car il s'agit d'une ressource renouvelable, biodégradable et a tres faible codt;

le plastifiant le plus efficace pour les matériaux a base d'amidon est le glycérol et I’eau, le

sorbitol et l'urée sont également opérant.
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Fig. 1.10 : Schéma représentant le thermogramme de la DSC de I'amidon natif [28]

Dans un processus d'extrusion, ou les forces de cisaillement et les pressions appliquées sont
élevées, I'ensemble du processus est évidemment beaucoup plus complexe.

Cependant, que ce soit avec des quantités limitées ou en exces d'eau, l'étape principale
associee a la fusion des cristallites est la méme, conduisant a une masse amorphe enchevétree
de macromolécules d'amylose et d'amylopectine [29].

Pour améliorer les propriétés de I'amidon thermoplastique (TPS) en raison de ses mauvaises
propriétés mécaniques et en raison de sa sensibilité a I'numidité, la structure de I'amidon est

généralement modifiée. Mélangée a d'autres polymeres (biodegradables et/ou synthétiques),
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une meilleure adhérence interfaciale est obtenue grace a des agents de compatibilité. La figure
1.11 montre le processus de gélatinisation et de plastification de I'amidon [30,31].
L'utilisation d’une extrudeuse s’avere €tre une bonne alternative pour mélanger I'amidon

avec d'autres polymeres et des charges.

Starch

Hot water

éﬁ'r mechanical and/or

thermal energy

/\\____\

e L—I
CJ’

Plasticizer addition

TPS

=
\__.._f.;/_'_-’
Fig. .11 : Gélatinisation et plastification de I'amidon. [31]

En effet, l'utilisation de I’extrusion réactive (REX) pour la modification du TPS a été
étudiée récemment par Xie et al. Kalambur et Rizvi, Raquezet al. [32-35]. Le mélange réactif
d'amidon thermoplastique a été utilisé avec succés pour la compatibilit¢ du TPS avec
plusieurs polymeéres [32, 33, 36, 37, 38]. Des exemples de mélanges réactifs de TPS ont été
décrits récemment pour le PLA (acide polylactique), le PHB (Polyhydroxybutyrate), le
polyéthyléne, les polyuréthanes et les polyesters [37-49]. Les extrudeuses a double vis, en
particulier, peuvent étre utilisées pour produire des amidons modifiés dans un processus
continu avec une qualité de produit plus consistante. L'extrudeuse a l'avantage d'étre un
excellent dispositif de mélangeage et elle est particulierement adaptée au traitement de fluides

tres visqueux (tels que I'amidon gélatinisé).
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Bien que la coulée soit une méthode de laboratoire pratique et qu'il existe des procédés
commerciaux utilisant la coulée en solution de films, néanmoins, I'extrusion est une
alternative confirmée. L'extrusion est souvent préférée a la coulée comme méthode de
fabrication des films car le débit du processus est plus rapide et moins d'énergie est nécessaire
pour I'élimination de l'eau. De plus, I'amidon doit étre pré-gélatinisé lors de la coulée des
films tandis que les granules d'amidon peuvent étre gélatinisés in situ lors du processus
d'extrusion [50]. Les produits naturels tels que I'amidon et la cellulose sont excellents en
termes de biodégradabilité mais difficiles a traiter comparativement aux plastiques. La
modification chimique de ces produits est nécessaire pour leur conférer les propriétés
souhaitées, et I’extrusion réactive contribue a réduire le colt de traitement. L’objectif de
nombreuses études est d’étudier s’il est possible d’extruder des gels de nano-fibres de
cellulose (CNF) avec une forte concentration en eau et ce avec de I’amidon en poudre en
utilisant 1’extrusion continu a double vis (fig. 1.12) en vue d’améliorer les propriétés
mécaniques et la sensibilité a ’humidité de 1’amidon thermoplastique. Sur la figure 1.13 est
représentée une extrudeuse typique pour le mélange de composite TPS/CNF (nano-fibres de
cellulose).Les différentes zones de chauffage du fourreau y sont indiquées qui varie de 80°C
dans la zone d’alimentation a 110° C a la sortie de I’appareil. On peut se rendre compte
également de la complexité de la vis d’extrusion qui est congu avec différents pas de vis selon

la région du fourreau.

Fig. 1.12 : Extrusion double vis, les deux vis sont ici en dehors de leur fourreau [51]

L’avantage de [’utilisation de I’extrusion pour la préparation d’un composite TPS/

polyoléfine renforcé avec de la fibre naturel est la distribution uniforme des différent
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composés dans la matrice polymérique. La rotation des vis améliore le mélangeage des

différents constituants et leur répartition est quasi-uniforme dans tout le composite.

Material in
B _ 7 = -
L 80°C goec|| §|so°c 100°C oo°c|| f|11o°c|| §|110°c
200|rpm I N\
10 15 |5 10 ] 10 [ Extrudate
a_l @ out

=/ NN/ IV 70NN AL N7 7 020 0 0 0 0 V77 700088 M A7 27 A7 27 Vv
Fig. 1.13: Représentation d’une extrudeuse utilisée pour le mélange de composites

TPS/CNF, la vis d’extrusion est représentée en dessous [52]

Il est important de souligner que pour des raisons de préservation de I’environnement le
renforcement des composites se fait de plus en plus avec des fibres végétales naturel. De
nombreuse tentative ont été réalisées avec la fibre de palmier d’autre avec le lin alors que
dans les hauts plateaux d’Algérie la fibre Alfa présente une opportunité qui est I’objet de

nombreuse tentative.

IV. La fibre Alfa

Alfa ou Stipa tenacissima, est une espece de plantes monocotylédones de la famille des
Poaceae, originaire de l'ouest du bassin méditerranéen. C'est une plante herbacée vivace qui
pousse dans des régions arides et qui sert notamment a fabriquer des papiers d'impression de
qualité. Par extension, le terme « alfa » ou « alfamousse » désigne aussi le papier fabriqué a
partir de cette plante.

Cette espéce est originaire des régions arides de I'Ouest du bassin méditerranéen. Son aire de
répartition s'étend en Afrique du Nord, du Maroc a la Libye, et en Europe du Sud (Espagne,
Italie), ainsi que dans les Tles de Macaronésie.

L'alfa pousse en touffes d'environ 1m a 1.2m de haut, formant de vastes « nappes » dans les
régions d'aridité moyenne (Fig. 1.14). La plante couvre notamment de vastes zones des hauts
plateaux algériens. Elle pousse spontanément notamment dans les milieux arides et semi
arides, elle délimite le désert, 1a ou 1’ Alfa s’arréte, le désert commence [53].

Le développement de cette derniére est optimal si le taux d’argile dans le sol ne dépasse pas
10 a 12% et si le terrain est bien drainé et filtrant. Elle ne supporte pas la salinité du milieu et

se développe mieux sur des sols neutres ou légérement basiques. Elle joue un réle essentiel
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dans la lutte contre 1’érosion [54]. La production alfatiere dépend étroitement du climat. Ainsi

on peut noter des productions de 6 a 700.000 hectares si I’année est séche.

Fig. .14 : Fibre Alfa [55]

L'alfa est une plante utilisée pour ses fibres. On en tire une pate a papier recherchée. Les
fibres tirées de ses feuilles peuvent, une fois filées, s'employer pour la fabrication de
cordages. Au printemps, la feuille est tressée pour confectionner divers objets de sparterie :
paniers, couffins, passoires... etc, il existe aussi une fabrication de tapis traditionnels en Alpha
(Algeérie) qui méritent d'étre valorisés dans le cadre d'une revitalisation des territoires ruraux.

Cette plante présente également un intérét écologique pour lutter contre I'érosion dans les
régions de steppes arides [56].

La plante Alfa comprend une partie souterraine et une autre aérienne. La partie souterraine,
appelée le Rhizome, est formée d’un réseau complexe de racines trés ramifiees de 2 mm de
diametre environ et profondes de 30 a 50 cm, qui se terminent par les jeunes pousses (Fig.
1.15).

La partie aérienne est constituée de plusieurs branches portant des gaines emboitées les unes
dans les autres, surmontées de limbes longs de 30 a 120 cm. La face inférieure des limbes est
légerement brillante, la face supérieure porte de fortes nervures. L’une et ’autre sont
recouvertes d’une cire isolante qui permet a la plante de résister a la sécheresse [57].

La tige est creuse et cylindrique, et régulierement interrompue au niveau du nceud par des

enchevétrements de faisceaux. Au méme niveau, se trouvent des bourgeons qui donner
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naissance soit a un entre-nceud, soit a une tige, ou reste sous la forme d’une réserve qui
entrera en activité lorsque la souche sera épuisée.

Les feuilles sont cylindriques, tres tenaces, longues de 50 & 60 centimétres. La fleur est
protégée par deux glumes de longueur égale. La glumelle supérieure semble partiellement
séparée en 2 parties et la glumelle inférieure est plus fine. Généralement, les fleurs
apparaissent vers la fin avril début mai et durant tout 1’été et sont de couleur verte. Le fruit est
un caryopse (une sorte de grain) qui mesure 5 a 6 mm de longueur. Sa partie supérieure est

brune et porte souvent des traces dessechées.

gaines

rhizomes

racines \ /
.

7

Fig. .15 : Morphologie de la plante d’Alfa [58]

Cette espéce est hermaphrodite (présentant les 2 sexes sur la méme fleur). La pollinisation
se fait de maniére entomogame c'est-a-dire que le pollen est véhiculé par des insectes, et la
dissémination des graines se fait par anémochorie (le mode de dispersion des graines des
végétaux se faisant grace au vent) [59].

L’Alfa joue un role fondamental dans la protection et le maintien de ’intégrité écologique
de tout I’écosystéme. En effet, elle joue un role important dans la lutte contre le phénomeéne
de désertification, elle est considérée comme 1’'un des remparts face a 1’avancée du désert
grace a son systéme racinaire tres développé qui permet la fixation et la protection du sol. Elle
permet aussi d’éviter 1’érosion éolienne durant les périodes séches grace a son aptitude a
persister durant les périodes de secheresse en maintenant une activité physiologique au ralenti.
Elle lutte également contre 1’érosion pluviale, les touffes d’Alfa constituent des barrages qui

freinent le ruissellement.
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De plus, cette plante ne nécessite pas une grande quantit¢ d’eau pour survivre, elle est
présente dans des aires ou les précipitations annuelles se situent entre 50 et 150 mm. Elle
utilise ainsi chaque goutte d’eau mise a sa disposition.

La plante Alfa est composée approximativement de 50 a 54 % de cellulose, 27 a 32%
d’hémicellulose, 17 a 19% de lignine, 0.5% de cire et 2% de cendre. La plante est cylindrique,
approximativement 1m de longueur. Sa structure est formée par plusieurs paquets de

filaments, approximativement circulaire, aligné le long de la longueur de la plante [60].

Fig. 1.16 : Structure de la plante alfa : (a) coupe transversale d'une partie d'une tige de plante ;

(b) vue rapprochée du paquet de filaments de cellulose. [60].

Fig 1.17 : (a) Filaments de cellulose obtenus apres traitement chimique de la plante alfa; (b)

micrographie électronique d'une extrémité de filament. [60].

Les filaments de cellulose sont rendus compacts a I'intérieur de ces paquets, en liaison avec

la lignine, pour former une composition unidirectionnel alignée le long de la longueur de la
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plante. Les filaments de la cellulose ont un diametre de 5-10 um et de dimension qui varie de

2 a5mm (fig. 1.16 et 1.17) [60].

IV.1. La cellulose:

La cellulose est le principal composant dans la quasi-totalité des fibres végétales et
représente la matiére la plus abondante sur la surface de la terre (plus de 50 % de la
biomasse). En 1838, Anselme Payen a indiqué que les parois cellulaires d'un grand nombre
de plantes se composent de la méme substance, a laquelle il donna le nom de « cellulose». La
cellulose est un glucide de formule moléculaire (CsH100s), , OU n représente le degré de
polymeérisation et difféere énormément selon l'origine de la cellulose; sa valeur peut varier de
quelques centaines a quelques dizaines de milliers. [61].

Ce homopolymére naturel est un polysaccharide de la série des PB-D-glucanes. La
dimérisation du monomere B-glucose (CsH1206) (Fig. 1.18) donne le motif de répétition connu

sous le nom Cellobiose.

CH,0H

Fig. 1.18 : Représentation d'une molécule de glucose [58]

Les chaines de cellulose sont organisées sous forme de micro-fibrilles qui constituent

I’armature de la paroi et présentent une trés grande résistance aux tensions [62].
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Fig. .19 : Organisation des micro-fibrilles de cellulose au sein de la paroi végétale [63]

Les micro-fibrilles de cellulose représentent environ 20 a 30% de la masse de matiere seche
pariétale, et occupent environ 15% du volume de la paroi. Dans les cellules différenciées
ayant synthétisé une paroi secondaire, la proportion de cellulose atteint de 40 a 90% de la
masse pariétale [62]. La disposition relative des micro-fibrilles est importante car elle permet
de conférer une plus ou moins grande capacité de la paroi a se déformer, ainsi que la direction
dans laquelle se fera cette déformation (Fig. 1.19).

La cellulose présente une morphologie semi-cristalline. Le taux de cristallinité de la cellulose
est de 40 a 50% pour le bois, 60% pour le coton et dépasse les 70% pour certaines algues
marines [64]. L’étude de la structure cristalline de cette derniére a 1’aide de la diffraction des
rayons X a permis de mettre en évidence la cellule unitaire de la cellulose qui a été proposé
par Meyer et Misch [65] (fig. 1.20). Sur cette représentation il est possible de voir les
différents plans cristallographiques de cette cellule unitaire qui ont été mis en évidence par

diffraction des rayons X.

IV.2. la lignine :

Les lignines ont été largement étudiées dans la réalisation de composite fait de matériaux
thermoplastiques et de fibres lignocellulosiques [66]. 1l a été en effet montré que 1’addition de
la lignine, a des taux allant jusqu’a 5%, améliorent la qualité de 1’interface polyoléfine/fibre et
permet par conséquent une augmentation du module de traction et de flexion.

La lignine forme avec la cellulose et I’hémicellulose la grande majorité de la biomasse, elle

est classé 2°™ aprés la cellulose en termes d’abondance.
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Fig. 1.20 : Représentation d’une cellule unitaire de la cellulose telle que proposés par Meyer et
Misch [65]

Ses principales fonctions sont d’améliorer la rigidité, d’augmenter I’imperméabilité a I'eau et
de pourvoir une grande résistance a la decomposition (barriére de protection biologique).

Les lignines constituent 10 a 30% de la matiere séche du bois, ce qui les place
guantitativement au deuxiéme rang aprés la cellulose. Elles contribuent au renforcement
mécanique des parois végétales, a leur défense contre les agents pathogénes. Elles jouent un
réle d’hydrophobation sur les parois végétales, particulierement au niveau de la conduction
des solutés et de 1’équilibre des teneurs en eau [67].

Parmi les propriétés de la lignine :

« Elle constitue une sorte de « colle » et apporte une cohésion aux matériaux ligneux.

o Elle confere a la plante sa résistance mécanique, sa résistance a la compression et sa
rigidité, ce qui lui permet de pousser en hauteur. Les lignines ont ainsi permis le
passage du port rampant (mousses) au port dressé (arbres), plus favorable a la capture
de la lumiére et a la photosynthese.

o Elle assure I'impermeabilité des cellules et des vaisseaux (xyléeme et phloéme),
essentielle pour la bonne circulation de la seve (fig. 1.21). Cette hydrophobie explique
pourquoi le bois, méme une fois coupé, ne s'imbibe pas d'eau et continue de flotter

quand on le met dans I'eau.
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o Elle protege la plante contre les micro-organismes et les blessures de maniére passive
(elle est difficile & décomposer par les bactéries et les champignons) et de maniere
active (en se formant dans les zones de dommages) [68].

La structure de base est néanmoins commune a toute les lignines, il s’agit de
macromolécules ramifiées (en effet réticulées) contenant des groupements phénoliques, plus
au moins substitués par des fonctions methoxys, attachés a des motifs aliphatiques,
comportant généralement trois atomes de carbone, qui peuvent a leur tour porter diverses
fonctions, telles que OH, C=0, CH,0H, C-O-C, etc...

Eau et ' ® l Molécules
minéraux = organiques
. t
b - o D
Pas de barriére & NS Cellules aux
entre les cellules ° t parois perforées
-1 I
Seulement . Circulation dans
directi . D
une direction g & oY, les deux sens
b o
‘ |
Les cellules t " l Cellules vivantes,
exteneur.es ne - < mais ayant pesom
sont pas vivantes » 58 de soutien
Xyleme Phloéme

Fig. 1.21: xyléme et phloeme, conduits qui font partie du systeme vasculaire des plantes
supérieures [68]

La figure 1.22, illustre la structure typique d’un ensemble macromoléculaire de lignine ou
I’on peut y voir I’ensemble des groupements fonctionnelles sus-cité [69].

La lignine ne comporte pas de motifs répétitifs et posséde une grande diversité de liaisons
inter monomeriques. Toutes les plantes vasculaires, ligneuses et herbacées, fabriquent de la
lignine. Cette production est estimée a pres 20 milliards de tonnes fabriquée par la nature
chaque année [70]. Cette quantité n’a pas laissé les chercheurs et les industriels indifférents,

au contraire ils entendent 1’explorer et la valoriser.

28


https://www.futura-sciences.com/sante/definitions/biologie-micro-organisme-6183/
https://www.futura-sciences.com/sante/definitions/medecine-bacterie-101/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/classification-vivant-champignon-14469/

Chapitre 1 Apercu Bibliographique

CHyOH

N\

CH30H

/
O CHz0OH
HaCO
o}
OCH;
0
CHyOH
Hac O ©
OCH;
o]

MOH,C
oH

HO OCH;

Fig. 1.22: Structure moléculaire de la lignine [58]

1V.3. les hémicellulose :

Les hémicelluloses sont constituées par un trés grand nombre de molécules
polysaccharidiques différentes, qui forment une véritable matrice autour des microfibrilles de
cellulose. Les interactions s’établissent par I’intermédiaire de liaisons intermoléculaires de
type liaisons hydrogéne et liaisons de Van der Waals.

Les hémicelluloses représentent le 3eme composant principal juste apres la cellulose et la
lignine, avec une proportion en poids d’a peu prés 25% de la biomasse. Elles constituent
une famille tres diversifiée de molécules, qui ont en commun avec la cellulose la liaison
glycosidique B(1,4) et la position équatoriale de chaque résidu par rapport a ses voisins
[67].

Les hémicelluloses constituent une classe de polymeéres trés variés, solubles dans 1’eau et
pouvant étre extraites de la paroi des cellules végétales par des solutions alcalines [71]. En
plus du glucose, les monomeres de 1’hémicelluloses peuvent étre du laxylose, du mannose, du

galactose, du rhamnose, ou de l'arabinose (Fig. 1.23).
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Fig. 1.23 :(a) Monomeére d’a-D-Xylose, (b) Monomeére d’a-L-Rhamnose, () Monomeére d’f

L-Arabinose, (d) Monomeére d’a-D-Mannose(e) : Monomére de a-D-Galactose [58]

Les hémicelluloses ont un degré de polymérisation compris entre 200 et 300 et leur structure
dépend de I’espéce végétale (type cellulaire, localisation dans la paroi ou bien encore, age des
tissus) [64-74].

Les xyloglucanes, composantes majoritaires des hémicelluloses représentent 20% de la
masse de matiere seche pariétale de la paroi primaire [75]. Les xyloglucanes, de méme que les
xylanes, sont étroitement associés aux microfibrilles de cellulose par I’intermédiaire de
liaisons hydrogéne [76].

Les hémicelluloses sont moins stables thermiquement que la cellulose, elles se dégradent
généralement a des températures comprises entre 200 et 260°C. Bien qu’elles représentent
une plus faible fraction dans la fibre végétale dans son ensemble que la cellulose, elles
peuvent toutefois, quand utilisé en renforcement dans un composite, affecter significativement
le comportement thermique de ce dernier a cause de leur association structurale avec les
autres constituants [77]. On peut dire que les hémicelluloses sont des molécules complexes
non aromatiques a courtes chaines a base de monomeres polysaccharides en C6 ou en C5 et
ont une structure morphologique amorphe [78-82]. Elles ont un degré de polymeérisation
inférieur a celui de la cellulose. La différence de solubilité entre les hémicelluloses et la
cellulose dans les solutions alcalines diluées permet la séparation de ces deux constituants
[79].
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Enfin, elles trouvent aussi des applications comme additifs alimentaires (I’hydrolyse des
hémicelluloses conduit & des sucres, principalement des pentoses), des plastiques (films et

revétements), des cosmétiques et des produits pharmaceutiques [83].

IV.4.Les pectines:

La pectine ou les matieres pectiques sont des polyosides de masse moléculaire élevée. Les
substances pectiques se trouvent dans les parties vertes et non chlorophylles des plantes. Elles
maintiennent ensemble les cellules des tissus végétaux. Les pectines jouent un réle structural.

L’hydrolyse de cette derniére libere entre autre le galactose et l'arabinose. Ces sucres de
pectine sont utilisés dans 1’industrie alimentaire pour la préparation de gelées de fruits.

Elles sont présentes dans la lamelle moyenne et la paroi primaire des cellules,
présentes avec de moindres quantités que la cellulose et la lignine mais qui restent un
¢lément d’une importance significative. Elles permettent de maintenir la cohésion entre les
cellules des tissus végétaux ou elles jouent le réle de ciment intercellulaire, responsables de la
rigidité et de la cohésion, Comme les hémicelluloses.

Fig. .24 : Représentation de la molécule de pectine [58]

Ce sont des polysaccharides caractérisés par un squelette d’acide a-D-galacturonique et de
faibles quantités de a-L-rhamnose plus ou moins ramifiés. Le modele généralement accepté
décrit les pectines comme un enchainement de deux structures majoritaires: une chaine
principale homogalacturonique (ou “zone lisse”, dénommée HG) et une chaine
rhamnogalacturonique (ou "zone hérissée", dénommée RG) (Fig. 1.24). Elles jouent un réle
structural dépendant des conditions ioniques du milieu (rapport H*/Ca*) [84]. Les chaines
formées sont reliées entre elles pour constituer un réseau ou gel. Cet ensemble permet
d’emmagasiner une grande quantité d’eau.

La pectine contient environ 55-75% d’acide galacturonique méthyl-estérifié. Elle est dite «
Hautement M¢thylée » lorsqu’elle renferme plus de 50% d’esters sur ses groupements

carboxyliques, et « Faiblement Méthylée » quand les esters sont moins de 50%. Le degré
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d’estérification (DE), défini comme le pourcentage d’acides galacturoniques methyl estérifiés,
est une caractéristique importante de la pectine étant donné que c’est ce parametre qui définit
ses propriétés fonctionnelles [85].

Il existe différentes formes de pectines [86] :

= Les protopectines : sont des pectines insolubles dans I’eau

= Les acides pectiniques : ce sont des acides polygalacturoniques, partiellement ou
entierement estérifiés

= Les pectinates : ce sont des sels d’acide pectinique

= Les acides pectiques : qui sont essentiellement des acides polygalacturoniques non estérifiés
= Les pectates : ce sont les sels d’acide pectique

La pectine est un des polysaccharides les plus fragiles [87] et elle est en particulier
dépolymérisée par des chauffages méme modérés en milieu légérement acide a neutre. Cette
dépolymérisation joue un réle important dans I'attendrissement de la texture des Iégumes lors
de leur cuisson [88]. Cette dépolymérisation est due au phénomeéne dit de "béta-élimination”
qui nécessite la présence d'acides galacturoniques méthylés. En effet, la présence du méthyle
rend plus labile I'nydrogéne porté par le C-5, et en présence d'ions hydroxydes (OH-) ceci
conduit a une trans-élimination avec perte d'un électron et formation d'une double liaison en
C4-C5, et rupture de la liaison glycosidique (Fig. 1.25).

On peut trouver la pectine dans de nombreux fruits (pomme, poire, prune, abricot,
fraise...), et les zestes d'agrumes (orange, citron, pamplemousse). Dans le commerce, la
pectine est vendue sous forme de poudre ou de cristaux, la plupart du temps extraite de marc
de pomme ou d'écorces d'agrumes. Aussi dans 1’industrie médicale ou elle a les propriétés
entérosorbantes, c’est-a-dire qu’elle peut absorber certains métaux lourds et radionucléides

lors de son passage dans le tube digestif.
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La présence du méthyle
permet d’activer le H en C-5,
le rendant labile

ol

Fig. 1.25 : Mécanisme chimique de la béta-élimination des pectines [89]

Cette propriété pourrait étre liée a sa capacité a échanger des ions. Elle semble aussi pouvoir
limiter I'entérocolite induite par certains toxiques absorbés avec l'alimentation, dont des
médicaments tels que le méthotrexate [90]. Donc, la pectine joue un réle trés important, on
peut I’extraire des cellules végétales, le seul inconvénient est qu’elle est fragile et facile a
éliminer lors du traitement de la fibre végétale comme dans notre cas ou on va éliminer la

pectine et les matiéres grasse.

V. Les polyoléfines:

Une polyoléfine, parfois appelée poly-alcéne, désigne un polymére aliphatique saturé,
syntheétique, issu de la polymérisation d'une oléfine (aussi appelée un alcene) telle I'éthylene et
ses dérivés (le propylene, buténes, isoprénes, et pentenes) ou bien de copolymeéres et
modifications dérivées. En chimie, le mot oléfine est synonyme d'alcéne (qui lui est préféré).
La formule générale est -(CH,-CRR"),-, ou R et R' peuvent étre I'atome d'hydrogéne (H) ou
les radicaux alkyle apolaires CHs, CH,-CH3, CH»-CH(CHjs)s.

Les polyoléfines forment la plus importante famille de matieres plastiques, avec quatre
représentants (PP, PEHD, PEBD, PEBDL) parmi les plastiques de grande consommation
(Fig. 1.26). La consommation mondiale de ces quatre polymeres est évaluée a plus de 60
millions de tonnes en 2000 [91]. Les deux types les plus importants de polyoléfines sont le
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polypropyléne et le polyéthylene, tres populaires en raison de leur grande diversité

d’applications

@ (b)

H H FE hd d=0.953 1 & 5 ramifications
| | paur 1000 C
\H H/

)

(d)
PEbd d<0.935 20 &40 ramifications pour 1000 C M
n

Fig. 1.26 : (a) Motif du polyéthyléne, (b) Polyéthylene basse densité, (c) Polyéthylene haute
densité, (d) Motif du polypropyléne. [92, 93]

Les polyoléfines telles que le polyéthyléne et le polypropyléne sont d'une importance

croissante et leur production s'éleve maintenant a environ 8% de toutes les fibres synthétiques.
Le polypropyléne en particulier, est utilisé pour la fabrication des tapis, les tissus
d'ameublement, les géotextiles et nous le retrouvons de plus en plus dans le secteur
d’habillement, alors que 1’utilisation technique du polyéthyléne est relativement limitée en
raison de son point de fusion assez bas (120° C) [94].
Les polyoléfines sont hydrophobes a cause de leur nature paraffinique et possedent en général
une grande inertie chimique (aux solvants, acides, bases, etc.). Ces matériaux ont donc une
qualité alimentaire. Le collage est tres difficile (la surface est particulierement inerte, des
traitements spéciaux sont nécessaires). Cependant, ils sont sensibles a I'action des UV, et
résistent tres peu a l'inflammation car leur indice limite d'oxygéne est faible (ex. : ILO ~17
pour le polyéthyléne). lls flottent dans I'eau a cause de leur densité tres faible [0,83 (cas du
PMP, polyméthylpenténe) <d< 0,95]. lls sont opaques, sauf le PMP (transparent).

La production mondiale de polyoléfines, qui est estimé a environ 170 millions tonnes par
annee, représente 62% de la production mondiale totale des matieres plastiques (2013) [95].

Ceci place les polyoléfines a la premiére place du classement en termes de productions de

matieres plastiques.
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En effet parmi les polymeéres thermoplastiques les plus usités on peut citer :

Le polypropylene (PP), Le polyéthyléne (PE), le polyméthyl-penténe (PMP), le polybuténe-
1 (PB-1); Le polyéthyléne téréphtalate (PET) etc...

Parmi leurs propriétés les polyoléfines sont caractérisées par une forte résistance aux agents
chimiques, une grande polyvalence en raison de la possibilit¢ de contrdler au cours du
processus de polymérisation, le degré de cristallinité (qui peut varier de 0 a 60%) selon le
type de plastique produit. Ainsi on leur reconnait une grande adaptabilité au type de propriétés
mécaniques requises ou desiré pour l'utilisation finale souhaité. On les trouve selon différent
états qui varie de solides liquides a solides rigides et ces états sont principalement gouvernés
par leur poids moléculaire et/ou leur degré de cristallinité. De faibles degrés de cristallinité (0
a 20 %) sont associés a des propriétés de type liquide a élastomére. Des degrés de cristallinité
intermédiaires (20 a 50 %) sont associés aux thermoplastiques ductiles, et des degrés de
cristallinité supérieurs a 50 % sont associés aux plastiques rigides et parfois cassants [96].
Pour le polyéthyléne comparé au polypropyléne il est plus rigide mais moins sujet a la
rupture. Il est moins dense et plus résistant aux produits chimiques [97].

V.1.Le polypropylene :

Le polypropylene (ou polypropéne) sous différents états de tacticité est une polyoléfine
résultant de la polymérisation coordinative des monomeéres propyléne [(CH,=CH-CHj3)] en
présence de catalyseurs, suivant principalement la catalyse de Ziegler-Natta. Son sigle PP (ou
PPi) configuration du PP pour le polypropyléne isostatique est de formule chimique (-CH,-
CH(CHs)-),. C’est un polymeére thermoplastique semi-cristallin de large consommation
(bouteille, mobilier, contenant pour la conservation de produit alimentaire, réservoir etc...).

Son taux de cristallinité ainsi que ses propriétés physico-mécaniques sont affectés par la
stéréorégularité des groupements méthyles. En effet la tacticité qui est le degré et la forme de
régularité de la répartition des groupements méthyles connait trois configurations possibles
que I’on a reportées sur la (Fig. 1.27) [98].

Sa résistance exceptionnelle a la fatigue en fait un matériau de choix pour les pieces qui
doivent étre déformées (articulation entre un couvercle et une boite par exemple).

Bien que le polypropyléne ait été découvert par Ziegler il y a plus d’un demi-siecle (1954) et que de

nouvelles techniques de fabrication sont apparues, la recette pour obtenir du PP reste la méme.
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Fig. 1.27 : Molécule du polypropylene ainsi que ces différentes configurations de

stéreorégularités [92]

Pour fabriquer du polypropyléne il est nécessaire de polymériser du propylene avec un

catalyseur ou un métallocene (Fig. 1.28). La présence du systeme catalytique de Ziegler-
Natta reste le plus utilisé.

polymeérisation
H\k J,H zegler-MNatta III ]II
fCZCx > _[_(F_?_]I
H CH; ou catalyse par H CH;
. meétallocéne
propyléne polypropyléne

Fig. 1.28 : Polymérisation du polypropylene avec un catalyseur ou un métallocéne [99]

Le propyléne peut former des homopolymeres (polypropyléne), des copolymeres statistiques

ou des copolymeéres « bloc ». Le co-monomere le plus utilisé est I'éthyléne pour donner des
polyoléfines élastomeres comme I'éthyléne-propyléne (EPR ou EPM) et I'éthylene-propyléne-
diene monomere (EPDM).

La fabrication du polypropyléne peut s’effectuer sous divers procédés. Chacun d’eux se
rassemblant autour de quelques points communs. La méthode la plus économique et la plus
flexible (possibilité d’utiliser une multitude de catalyseurs) est la phase gazeuse. L’autre

technologie employée par certaines industries ¢’est la phase liquide.
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Par ses qualités et sa facilité¢ de fabrication, le polypropyléne a trés vite attiré I’attention des
industriels. Loin devant le polyéthylene, le PVC ou encore le polyuréthane, le PP est un
matériau d’importance majeur pour la fabrication de nombreux produits tant d’utilités
domestiques qu’industriels.

Parmi les industries utilisatrice du PP, nous pouvons citer I’industrie automobile qui exploite
cette matiére plastique recyclable pour la fabrication des pare-chocs, des carters de moteurs
d’essuie-glace, des piéces de carrosserie, des éléments de rétroviseurs, des garnitures de
cockpit et les moquettes. L’industrie de 1’électroménager est également sujette a une
utilisation massive du PP dans la fabrication de différents produits tel que capot arriére de TV
et de poste radio, garniture d’appareils de cuisine, etc....

Dans I’industrie alimentaire la production d’emballages en polypropyléne joue un réle
prépondérant pour la production de bouteilles, de récipients, de Tupperware et de contenant
de congelation. Il sert a fabriquer des objets moulés, souvent jetables (barquettes réutilisables
a réchauffer au four a micro-ondes, gobelets, bouchons de bouteilles en plastique, gourdes,
tasses, pailles en plastique pour boire par exemple). Il sert également a fabriquer des boites a
aliments qui résistent aux conditions difficiles qui prévalent dans un lave-vaisselle. C'est en
effet possible parce qu'il ne fond pas en-dessous de 160°C. Le polyéthyléne, plastique plus
commun, fond quant a lui a 140°C, ce qui veut dire que les plats en polyéthyléne risquent de
se detériorer dans un lave-vaisselle contrairement au PP qui lui est plus résistant.

L’industrie chimique et pharmaceutique, ne sont pas en reste en particulier pour la
production de canalisations et de conduites pour le transport d’eau et de fluides chimiquement
agressifs, de contenants de produits pharmaceutiques de tous genres.

En outre, le PP est également utilisé pour produire des récipients de laboratoire, des filtres,
des accessoires médicaux et des équipements de diagnostic, des récipients jetables et des
seringues.

Les applications du PP dans divers domaines ne seraient se réesumer a ce que nous venons de
décrire et pour mieux nous en rendre compte nous citons ci-dessous quelques exemples qui
sont loin de couvrir les trés nombreux domaines dans lesquels le PP est utilisé :

o Production de valises, conteneurs, seaux et petits réservoirs, p.ex. pour les stations
d’épuration a domicile.

e Industrie textile, y compris la production de tapis, de moquettes, de tissus, de fibres
synthétiques et de certains outils,

e Industrie du meuble et de la construction, p.ex. isolation de structures de batiments,

accessoires de salle de bain, cébles dans les installations de chauffage central et de
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gaz, fabrication de meubles de jardin et accessoires de meubles. Comme fibre, le
polypropyléne est utilisé pour faire des revétements de sol intérieur et extérieur, du
type de ceux que l'on trouve autour des piscines et des golfs miniatures. Le
polypropyléne est bon pour les revétements extérieurs parce qu'il est tres facile a
colorer, et parce qu'il n'absorbe pas I'eau, comme le nylon.

Le PP est un matériau hydrophobe, semi-rigide tres résistant a I'abrasion. Il a la propriété de
résister a la graisse.

Il est inodore, indéchirable et recyclable. Tres résistant a la fatigue et a la flexion
(fabrication de charnieres), trés peu dense, chimiquement inerte, stérilisable et recyclable. Il
n’est pas toxique [100]. C’est pourquoi on le retrouve souvent dans les emballages
alimentaires. Mais 1’ajout de certains additifs pour le rendre plus solide, moins cher ou lui
donner de nouvelles propriétés, pose quelques incertitudes quant a une possible toxicité de ces
produits chimiques qui peuvent migrer du plastique vers les aliments. C'est de plus un
excellent isolant électrique, qui est une alternative a l'utilisation du PVVC pour la fabrication de
cables a faible dégagement de fumée.

Le polypropyléne de grade «injection » est trés facilement recyclable ; le PP de grade
« film » est au contraire beaucoup plus délicat a recycler, surtout s'il est imprimé.

Il est fragile (cassant) a basse température (car sa température de transition vitreuse (T,) est
proche de la température ambiante), sensible aux UV, moins résistant a I'oxydation que le
polyéthylene et difficile a coller.

Le polypropyléne est trés neutre vis-a-vis des acides, bases et solvants chimiguement
agressifs. Cependant, il n’est pas résistant aux liquides non polaires, par exemple le benzéne,
le chlorure de méthyle et le tétrachlorure de carbone. Une autre de ses propriétés est sa faible
perméabilité¢ a la vapeur d’eau et il se dégrade & des températures bien supérieures a sa
température maximum de transformation qui est généralement de 230°C [100].

La technologie en constante amélioration de la production de PP est certainement une étape
importante vers la minimisation de I'timpact nocif de [I’industrie chimique sur
I’environnement. De plus sa combinaison avec des polymeres biodégradables tels que
I’amidon le rend attractif. Cependant cette combinaison en raison de sa structure chimique
n’est pas chose facile. Pour y remédier le PP est souvent greffé afin d’augmenter sa liaison
avec la matrice en plastique naturel. Un composite en PP associé a du PP greffé dans une
matrice en plastique biodégradable permet de réduire de manic¢re remarquable 1’impact des

rejets de maticre plastiques d’origines fossile dans notre environnement.
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V.2.Le polypropyléne greffé :

La modification chimique des polyoléfines comme le polypropyléne s’avére nécessaire pour
leur utilisation dans certaines applications industrielles. Ce polymere étant constitué de motifs
aliphatiques, il a donc des propriétés d’inertie chimiques ce qui représente un avantage dans
certaines applications en médecine en laboratoire ou en agroalimentaire. Pour remédier a cette
inertie qui peut étre un inconvénient dans d’autres applications ou 1’on souhaiterait une
interaction entre le PP et un autre matériau il s’avere nécessaire de modifié sa structure
chimique afin de lui conférer d’avantage de polarité. Pour pallier a cet inconvénient le
greffage radicalaire est une voie largement utilisé par les industrielles ce qui permet de rendre
le PP plus polaire et donc plus interactif avec un autre matériau.

Le greffage radicalaire de monomeres fonctionnels sur les polyoléfines se fait soit a I'état
fondu, soit en solution en utilisant des initiateurs de radicaux comme les peroxydes, soit a
I'état solide par irradiation. Sous l'action des radicaux, des réactions secondaires se produisent
en méme temps que la réaction de greffage. Elles conduisent a une augmentation de la masse
moléculaire dans le cas ou le polymeére a greffer est du polyéthylene, ou a sa diminution dans
le cas ou c'est du polypropylene. Si la quantité de radicaux nécessaire a la réaction de greffage
est importante, I'évolution de la masse moléculaire de la polyoléfine conduit a une
modification importante de sa viscosité a I'état fondu. Ces phénomeénes réduisent la quantité
de fonctions réactives incorporables sur la polyoléfine par greffage radicalaire de monomeres
fonctionnels.

Les polymeres greffés par des monomeres fonctionnels tels que par exemple I'anhydride
maléique (fig. 1.29) conduit a une amélioration de la mise en ceuvre, pour un taux donné de
greffage, le PP (polypropylene) greffé en présence de radicaux stable est plus visqueux, il a
donc une meilleure tenue a I'état fondu et sa granulation est facilitée [101]. Le greffage est
également utile comme comptabilisant dans des mélanges de polyméres ou comme liants de
coextrusion.

Il a également été montré l'intérét de l'utilisation de radicaux libres stables lors du greffage
de polyoléfines par un monomere fonctionnel. Elle permet de limiter les réactions de
fragmentation dans le cas du polypropyléne et les réactions de réticulation dans le cas du

polyéthylene.
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Fig. 1.29 : Une structure chimique proposée du polypropyléne anhydride maléique
copolymeére [102, 103]

Dans les deux cas, cela conduit a une amélioration de la mise en ceuvre, par exemple lors de
I’extrusion des produits greffés. L’oligomeére de 1’anhydride maléique (PP-g-MA) greffé sur
du polypropylene est généralement choisi comme agent de compatibilité. Cependant,
I’addition d’oligomeére PP-g-MA détériore les propriétés mécaniques, en particulier lorsque la
charge est élevée, alors que I’agent de compatibilit¢ PP-g-MA a haut poids moléculaire
((HMW) PP-g-MA) ne provoque pas une telle détérioration. Le contenu du greffage et le
poids moléculaire sont deux parametres importants du comptabilisant PP-g-MA [104].

Il est trés utile pour l'industrie d'étudier I’influence de ses paramétres sur les matériaux
composites comme dans le cadre de cette étude ou le polypropylene greffé avec de
I’anhydride maléique (PP-g-MA) va étre utilisé pour améliorer la cohésion de notre
composite. L’intérét de son utilisation est d’augmenter les propriétés ainsi que 1’adhésion

entre la matrice et le renfort.

V1. Les composites :

Un matériau composite est un assemblage d'au moins deux composants non miscibles (mais
ayant une forte capacité de pénétration) dont les propriétés se complétent. Le nouveau
matériau ainsi constitué, hétérogene, possede des propriétés que les composants seuls ne
possédent pas. Un matériau composite se compose comme suit: matrice + renfort +
optionnellement : charge et/ou additif. Exemples: le béton armé = composite béton +
armature en acier, ou le composite fibre de verre + résine polyester.

Ce phénomeéne d'assemblage, qui permet d'améliorer la qualité de la matiére face a une
certaine utilisation (légéreté, rigidité ou résistance a un effort, etc...) explique l'utilisation
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croissante des matériaux composites dans différents secteurs industriels. Néanmoins, la
description fine du composite reste complexe du point de vue mécanique de par la non-
homogeénéité du matériau mais on peut le résumé a une matrice et a un renforcement et ce
pour la configuration la plus élémentaire (fig. 1.30 et 1.31).

La matrice a pour principal but de transmettre les efforts mécaniques au renfort. Elle assure
aussi la protection du renfort vis-a-vis des diverses agents agressif relatifs aux conditions
environnementales dans lesquelles sont utilisé le composite. Elle permet en plus de donner la
forme voulue au produit réalisé [105].

Il existe aujourd’hui un grand nombre de matériaux composites que I'on classe généralement

en trois familles (Fig. 1.32), en fonction de la nature de la matrice :
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Fig. 1.30 : Schéma d'un matériau composite quasi-unidirectionnel revétu de gelcoat : vues

en coupes transversale et longitudinale [106].
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Fig. 1.31 : Constituants d'un matériau composite [107]
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o les composites a matrice organique (CMO) qui constituent, de loin, les volumes les
plus importants aujourd'hui a I'échelle industrielle

o les composites a matrice céramique (CMC) réservés aux applications de trés haute
technicité et travaillant a haute température comme le spatial, le nucléaire et le
militaire, ainsi que le freinage (freins céramique)

e les composites a matrice métalliqgue (CMM) pour quelques applications spécialisées.

Composite
Composite & Matrice Composite & Matrice Composite & Matrice
Organique (CMO) Métalligue (CMM) Céramique (CMC)
. Matrice métallique : | ,
Matrice polymére : Matrice céramique :
- Aluminium
- Thermodurcissable (TD) - Carbone
- Réfractaire (Ni, Co, Cr, Mo)
- Thermoplastique (TP) - Carbure de silicium

- titane, magneésium

Fig. 1.32 : Les trois grandes familles de matrices [108]

Dans le cas des CMO (composites a matrice organique) les principales matrices utilisées
sont :
o thermodurcissables :

o les résines polyesters insaturés (UP) peu onéreuses qui sont généralement
utilisées avec les fibres de verre et que I'on retrouve dans de nombreuses
applications de la vie courante,

o les résines epoxyde (EP) qui possédent de bonnes caractéristiques mécaniques.
Elles sont généralement utilisées avec les fibres de carbone pour la réalisation
de pieces de structure performantes (véhicules et voiliers de compétition,
aeronautique), les résines vinylester sont surtout utilisées pour des applications

ou les résines polyester ne sont pas suffisantes. Elles sont issues d'une
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modification d'une résine époxyde et excellentes pour des applications de
résistance chimique,

les résines phénoliques (PF) utilisées dans les applications nécessitant des
propriétés de tenue aux feux et flammes imposées par les normes dans les
transports civils,

les résines polyimides thermodurcissables (PIRP) pour des applications a haute
température (~300 °C) et polybismaléimides (BMI) pour des applications a

température intermediaire (~225 °C)

o thermoplastiques :

comme le polypropyléne, le polyamide, le polyétherimide (PEI), le poly(sulfure de

phényléne) (PPS) et la poly(éther-éther-cétone de phényléne) (PEEK) pour la

réalisation de piéces de structure et d'aéronautique.

Dans le cas des CMM (composites a matrice métallique) le matériau composite est constitueé :

« d'une matrice métallique (par exemple, aluminium, magnésium, zinc, nickel) ;

o d'un renfort métalliqgue ou céramique (par exemple, fils d'acier, particules de SiC,

carbone, alumine, poudre de diamant).

Des charges (minérales, organiques ou métalliques) et additifs sont presque toujours

incorporés a la matrice.

Quelques exemples de matériaux composites :

o les composites naturels :

(o]

le bois et les textiles naturels sont des composites a base d'une matrice en
lignine et hémicellulose et de renforts en fibre de cellulose,
I'os est un composite a base d'une matrice en collagéne et de renforts en

hydroxyapatite,

o les composites artificiels :

(0]

les matériaux rigides communément appelés « fibre de verre » et « fibre de
carbone » sont des composites respectivement de fibres de verre et fibres de
carbone et de diverses résines rigides (notamment époxyde),

le Micarta est un composite de fibres (initialement coton ou papier) imprégnées
a haute pression avec des résines phénoliques durcissantes telles que la
Bakélite,

les panneaux de bois agglomérés comme le contreplaqué utilisé en menuiserie,

construction, ébénisterie,
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o les cloisons de plaques de platre, trés utilisées dans le batiment hors
intempéries,

o le béton armé en génie civil est un composite de béton et d'acier,

o le GLARE, composé principalement daluminium et de fibre de verre, est
utilisé en aéronautique,

o l'acier damasseé était un composé de plusieurs feuilles d'acier de nuances
différentes ;

o le composite dentaire, I'amalgame composite pouvant remplacer une dent.

Les matériaux composites vont permettre de faire revivre un artisanat voué a disparaitre.
Des ouvriers acquierent ainsi une technique extrémement précise qui est difficilement
intégrable dans une production a la chaine. Bien que la production automatisée en serie reste,
pour les promoteurs du composite, un idéal a atteindre pour le plein développement de ce
secteur, le savoir tacite accumulé par le travail artisanal et I’expérience sont tout de méme
reconnus comme des facteurs d’innovation non négligeables. La plupart des composites sont a
base de polymeres thermodurcissables, ce qui les rend difficilement recyclables. Cette
contrainte va donc a I'encontre du développement durable. On peut aussi voir de nouvelles
recherches axées sur les bio-composites notamment avec des fibres issues de plantes. Les bio-
composites sont des matériaux formés par une matrice (résine) et un renfort de fibres
naturelles provenant usuellement des plantes ou de la cellulose (fibre de bois, chanvre, etc.).
De plus, ils contribuent au respect de I'environnement car ils sont biodégradables, utilisés
dans l'ingénierie des tissus, des applications cosmétiques et de I'orthodontie.

Dans la pratique, les usages des matériaux composites sont nombreux. Parmi ceux-ci, il y a
plusieurs domaines dans lesquels les applications sont diverses. Il y a par exemple
I’automobile, I’aviation, la recherche spatiale ou encore le sport. Au niveau sportif, des
équipements tels que le ski, la raquette de tennis ou encore la canne de hockey peuvent étre
cités. De nouveaux objets comme les prothéses ont aussi été grandement améliorés et ont
servi aussi bien au handisport qu’au quotidien de personnes souffrant de handicaps,
permettant a certaines personnes de poursuivre leur activité professionnelle par exemple.

Analogiqguement, des études ont été  réalisées pour  développer  des
composites a base de fibres d’Alfa dans une matrice de polypropyléne, de polyester
ou de PVC [109, 110]. Ce recours aux fibres naturelles se produit de plus en plus de nos jours
afin de réaliser des composites biodégradables avec des bonnes performances

mécaniques et acoustiques et avec moins d’impact sur 1’environnement. Mais ce
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type d’application connait quelques difficultés pour la mise en ceuvre telles que des
problemes de cohésion avec la matrice utilisée

Dans notre présente étude nous avons utilisé un composite ayant une composante fossile et
une autre naturel. C’est en fait le mélange d’un polymere d’origine fossile le PP et d’un
oligomére de PP-g-MA, qui joue le role d’agent de couplage pour 1’associer a un biopolymere
le TPS. Pour renforcer notre composite, une charge organique d’origine végétale (la fibre
Alfa) y a été ajouté, en vue d’amélioré les propriétés tant physico-chimique que mécanique du
composite. L’utilisation d’un biopolymére et d’un renforcement a la fibre Alfa contribue a
rendre notre composite éco-responsable et donc respectueux de notre environnement.

Les composites a matrice biodégradable que 1’on peut classer dans les CMO présente une
perspective nouvelle dans la fabrication d’objet éco-responsables. L’utilisation d’un
renforcement a base de fibre veégétale est un atout majeur qui s’ajoute a la biodégradabilité du
composite. Cependant pour améliorer I’adhésion de la fibre végétale a la matrice un
traitement de surface est parfois nécessaire. Rokbi et al. ont montré que le traitement a la
soude caustique (NaOH) a un impact sur les propriétés mécaniques du composite. En effet un
traitement dans une solution de soude caustique a 10% durant 24 H a tendance a diminuer les
propriétés élastique et a la rupture. Alors qu’un traitement dans une solution a 5% durant 24H
aurait plutét tendance a les améliorer [111].

D’autre ont essayé de voir I’interaction d’un polymére naturel biodégradable (TPS) et d’un
polymere organique tel que polycaprolactone (PCL) sur leur vitesse de dégradation et
comment 1’addition d’une fibre naturel pouvait également interagir. Adriana de Campos et al.
ont réalisé un composite TPS/PCL renforce avec des fibres de sisal traitées. Ils ont trouvé que
les échantillons d'amidon thermoplastique sans aucun additif présentaient le taux et I'étendue
de dégradation les plus élevés. Cela se comprend par la vulnérabilité de ce polymére
extrémement sensible aux éléments environnementaux. Par contre les échantillons de PCL pur
présentaient le taux de dégradation le plus faible. Bien que connu pour étre biodégradable, il
posséde également un caractere hydrophobe. Cela est attribuable a la nature de ce matériau
connu pour étre résistant a 1’eau, a ’huile et au solvant. Ces mémes auteurs ont montré que le
mélange de ces deux polymeére conduit a un composite ayant une durabilité intermédiaire
[112]. Ce résultat conforte notre assertion qui est de combiner le TPS avec une polyoléfine
pour obtenir un composite suffisamment résistant aux facteurs environnement mais pour une
durée de temps limitee tout en étant suffisamment vulnérable pour se dégrader aprés

utilisation.

45



CHAPITRE II

Meéthodes
Experimentales



Chapitre 11 Méthode expérimentales

I1. Méthode expérimentale :

La réalisation d’un matériau composite nécessite un certain nombre d’étapes de
préparations. Entre autre la collecte de la fibre végétale, son traitement physico-
chimique, puis la transformation de I’amidon pour en faire un thermoplastique et enfin
le mélangeage du tout avec le polypropylene et le polypropyléne greffé via un
processus de transformation. Des analyses de caractérisations aux différentes étapes de
la réalisation du composite permettent de comprendre la structure chimique et/ou
morphologique des différents composants mais aussi celles du composites. Dans ce qui
suit nous déecrivons les matériaux et moyens mis en ceuvre pour réaliser nos composites

ainsi que les techniques de caractérisations utilisés.

I1.1. Fibre alfa :

La fibre Alfa a été récoltée en Algérie en région sub-saharienne dans la Wilaya de
Laghouat dans une localité qui s’appelle « EL Khneg ». Elle a ensuite été lavée a I'eau
douce afin de la dépoussiéré puis, elle a été laissé sécher pendant plusieurs jours a I’air

libre jusqu'a ce qu’elle devienne cassante.

Fig. 1.1 : Fibre Alfa tamisé en 180um de diametre

Cet état de la fibre nous a permis de la broyer en poudre fine a ’aide d’un broyeur a
billes. La poudre est ensuite tamisée a travers des filtres de différents diamétres afin

d'obtenir une poudre ayant un diametre uniforme de 180 um (Fig. 11.1). Cette derniére
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ainsi obtenue est divisé en deux parties égales. La premiére moitié ne subit aucun

traitement alors que la seconde moitié est traitée chimiquement.

11.1.1 Fibre Alfa non traité :

Pour préparer la fibre Alfa non traité 50g de poudre est immergée dans 300 ml
d’une solution d’eau et d’éthanol (200ml d’éthanol + 100ml d’eau) puis on la laisse
reposer pendant 24h. Ensuite, la fibre dispersée dans la solution est délicatement
filtrée. La poudre récupérée grace au filtre est lavée plusieurs fois a 1’eau distillé puis
elle est a nouveau immergé dans de 1’eau distillée et le tous est chauffé sur une plaque
chauffante a une température de 60° C pendant 1h et ce sous agitation continue afin
d’assurer 1’élimination de 1’alcool et éventuellement d’autres substances qui
disparaissent sous forme de vapeur. Cette opération est realisée jusqu’a ce que le PH
de la solution se rapproche de 7 (dans notre cas il était de 7,25). Dans ce cas la
solution est a nouveau filtrée et le rétentat et quant a lui séché en étuve a une
température de 40° C pendant 24h. Aprés sechage on récupére une masse de produit
de 41,90 g (Fig. 11.2). L’intérét de cette opération est d’éliminer certaine cire et
certains produits gras (les huiles) qui peuvent nuire a I’adhésion de la matrice sur la
fibre.

Fig. 11.2 : fibre Alfa non traité sous agitation pendant 1h puis filtration
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11.1.2 Fibre Alfa traité :

Le traitement de la fibre alfa a été effectué sur 72,699 de poudre qui ont été versé
dans une solution de soude caustigue NaOH (1.25M) et laissé reposer pendant 24h
jusqu’a ce que le PH soit de 14,65. La solution est ensuite filtrée et le rétentat versé
dans une solution d’acide sulfurique (H,SO,4) pendant 2h avec un PH de 1,17. On
effectue ensuite plusieurs lavages a I’eau distillée jusqu’a ce que le PH devienne 4,12.
On refait I’opération de lavage encore plusieurs fois et au final nous ramenons le PH
a 4,93 (valeur maximal atteinte et ce malgré un lavage persistant). Mais, une fois
cette valeur de PH atteinte on laisse le mélange (Alfa +eau) reposer pendant 24h.
Cela permet de releve le PH qui devient alors 5,88. Pour améliorer cette valeur de PH
on répéte 1’opération de lavage et cela encore plusieurs fois jusqu’on atteigne un PH
de 6,40 (Fig. 11.3). On prend ensuite le rétentat que 1’on seche en étuve a 40°C

pendant 24h. Aprés ces nombreuses opérations la fibre est préte a I’utilisation.

Fig. 11.3 : Fibre Alfa traité avec la soude caustique et I’acide sulfurique

11.2 Préparation du film TPS avec les 3 variantes : [(TPS pure), (TPS avec CHT),
(TPS avec CHNT)] :

Dans cette section nous décrivons la préparation des films en TPS avec leurs
différentes variantes. La premiere variante étant le film avec seulement du TPS. Puis
nous avons procédés a la préparation de films en TPS en y ajoutant soit de la charge
traitée (CHT), soit une charge non traité (CHNT).

Pour préparer les films de TPS 10g de fécule de mais ont été ajouté a 10ml de
glycérol et 74 ml d'eau distillée. Pour neutraliser I'environnement et éliminer les excés
de cire, de I'acide chlorhydrique (HCI) et de la soude caustique sont ajoutés. Le tout
est soigneusement mélangé au moyen d'un agitateur magnétique et placé dans un bain
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marie et chauffé a une température de 80°C. Une fois la gélatinisation atteinte, le tout
est versé sur une surface en verre et laissé a sécher pendant 24h. Pour les films avec

charge (traité ou non traité) on ajoute 3% d’alfa poudre (fig. 11.4).

Fig. 11.4: Préparation du film d’amidon de mais, (a) pesage de la poudre, (b)
mélangeage de la poudre dans la solution (glycérol +eau), (c) couchage du mélange sur

une plaque de verre, (d) démoulage.

1.3 Préparation du composites avec différentes concentration de chacun des
composants :

Comme pour le TPS nous avons préparé plusieurs variantes d’échantillons. La
premiére variante a consisté en la transformation du polypropyléne seul sous la forme
de plaques. Puis deux autres variantes de composites ont également été préparées, une
premiére étant constitué de polypropyléne auquel a été ajouté 3% d’alfa non traité
(CHNT) et une seconde variante a laquelle on y a ajouté 3% de I’alfa traité (CHT). On
a ensuite procédé a la préparation d’un composite de PP avec du PP greffé et du TPS
ainsi que les deux variantes de fibre alfa traité ou non traité. Une quantité de 250 g de
PP est transformé (Fig. I1.5. a) a I’aide d’une extrudeuse (thermo scientific extruder) a
une température de 190°C et avec une vitesse de rotation de la vis de 30tr/min jusqu‘a
obtenir une tige de PP (vierge) (Fig. 11.5.b), que I’on broie ensuite en granulés (Fig.
I1.5.c). Ces derniers sont ensuite placés dans une presse afin de réaliser une plaque fine
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de PP préte a étre utilisé (Fig. 5.d.e). Des plaques obtenues il devient possible de

découper des éprouvettes normalisées (Fig. I1.5. f) pour des essais de traction.

Fig. 1.5 : Préparation du plaques fine de Polypropyléne (vierge), a) matiere premiére,

b) tige extrudés de PP, ¢) granulés de PP apres broyage, d) moule a chaud pour former
les plaques fines, e) plaques de PP aprés démoulage, f) éprouvettes normalisé de

traction.

Pour le polypropyléne avec la charge traité ou non traité : A une quantité de 194 g de
polypropylene sont ajouté 6 g de charge traité ou de charge non traité. Puis les
mélanges respectifs sont placés dans I’extrudeuse dans les mémes conditions que
précédemment. Puis on broie les tiges obtenue a I’aide d’un broyeur a lames puis on
procede comme auparavant, on les places dans une presse afin d’obtenir des plaques
fines de polypropyléne avec charge traité et avec charge non traité ensuite on les
découpes en éprouvettes selon la norme ISO 527-2 (Fig. 11.6).

Pour le polypropyléne avec le TPS, le polypropyléne greffé avec de I’anhydride
maléique et la charge traité et non traité : Les mémes conditions et la méme procédure
est effectué mais avec des concentrations différentes. Les concentrations respectives
des différents constituants des variantes de composites sont mentionnées dans le
(tableau 11.1).
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Fig. 11.6 : Préparation d’éprouvette en polypropyléne avec la charge traité et/ou non
traite.

La concentration du polypropyléene greffé avec 1’anhydride maléique ainsi que la

charge traité et non traité ont été fixé.

Fig. 11.7 : a) polypropylene greffé / MMA, b) différente formulations des composites,

c) extrusions en tige des différents formulations, d) différentes formulations aprés
broyage, e) Plaque de composite, f) Eprouvettes normalisé des différentes composites.

L’intérét de I’utilisation du polypropyléne greffé avec de I’anhydride maléique, est
d’augmenter 1’adhésion et la réticulation des matériaux constituant la matrice du

composite. Le PP greffé a aussi pour effet d’augmenter la résistance mécanique du
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composite. Ce méme effet est recherché via le traitement de la charge traité, étant elle-
méme utilisé comme un renforcement, afin d’améliorer les propriétés physico-

chimique et mécanique du mateériau (Fig. 11.7).

Tableau I1.1 : Formulation des différents échantillons de composites preparés.

Variations Polypropyléne TPS Charge Charge Polypropyléne/g-MA

M(g)/ (%) T NT
ECHL1 100 0 0 0 0
ECH2 97 0 3 0 0
ECH3 97 0 0 3 0
ECH4 89 5 3 0 3
ECH5 84 10 3 0 3
ECH6 79 15 3 0 3
ECH7 74 20 3 0 3
ECH8 69 25 3 0 3
ECH9 89 5 0 3 3
ECHI0O 84 10 0 3 3
ECH11 79 15 0 3 3
ECH12 74 20 0 3 3
ECH13 69 25 0 3 3

11.4 Méthodes de caractérisations physico-chimiques et mécaniques:

La matiére premicre a 1’état poudre ou transformée a été analysée par spectroscopie
IR. Le spectrophotometre infrarouge utilisé est le Spectrum TWO ATR (de Perkin
Elmer).

- Les spectres infrarouges ont été collectés en mode transmission sur la plage de
nombres d'onde variant de 4000 & 400 cm™ avec une résolution optique de 4 cm™ et en

utilisant 32 répétitions de balayage.
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- La diffraction des rayons X (DRX) a été réalisee avec le diffractometre
(PANalytical EMPYREN). Cette technique d’analyse est idéale pour 1’étude de
matériaux poly-cristallins car elle identifie les différentes formes cristallographiques
(comportement des phases) des composés chimigques présents dans un méme
échantillon. [113].

La plage d'utilisation maximale du goniomeétre (en fonction des accessoires) peut
varier de (-111°< 20 <168°) (angle de mesure) . Le niveau inférieur du PHD est fixe a
4,02 (keV) et le niveau supérieur du PHD (puissance de bombardement de 1’appareil)
est quant a lui de 11,27 (keV). La position de départ du goniométre a été fixé a 26 =
5,0024 ° et la position finale a 26 = 99,9804 ° avec un pas d’avancement de 0,0260 °.

L'appareil est équipe d'une anode en cuivre (K, = 1,5406 nm). La température a
laquelle sait faite la mesure est T= 25°C.

- L’analyse thermique a été réalisée sur un appareil ATD-ATG (labSysevo). L’intérét
d’une analyse ATD est de suivre I’évolution de la différence de température entre
I’échantillon étudié et un corps témoin inerte, C’est-a-dire dépourvu d’effets thermiques
dans le domaine de température étudié. Le graphique obtenu est la « courbe thermique
différentielle », qui provient du changement de la composition chimique et de la
structure cristalline de 1’échantillon. Quand la température de I'échantillon augmente
plus vite que celle de la référence, une réaction exothermique a lieu. Au contraire, si la
température de I'échantillon prend plus de temps a augmenter en comparaison avec la
référence, il y a alors absorption de température et le pic est endothermique. Les
différents pics qui apparaissent sur la courbe permette d’identifier des transitions tel
que la fusion de blocs cristallins et par conséquent de définir une température de
fusion. Pour des températures beaucoup plus élevées la montée subite de la ligne de
base informe de la dégradation du matériau.

Dans un composite formé de plusieurs composants ’ATD nous renseigne sur la
compatibilité des différent phases du produit car plus le matériau est uniforme moins
les pics propres a chacune des phases ou des composants deviennent distinguable.

L’analyse thermogravimétrique ou ATG, permet de mesurer la variation de la masse
d’un échantillon soumis a une élévation progressive et continu de la température sous
atmosphére controlée (N,+débit fixe). Pour cela, I’appareil dispose d’une balance de
grande précision. Un échantillon de quelques mg est placé dans un creuset sur la canne
de mesure. La canne est placée dans un four dans lequel circule un gaz de balayage

(azote, argon, air, oxygene, etc.). Cela permet d’observer les effets de décomposition
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thermique, d’évaporation, de réduction, de désorption, de sublimation, d’oxydation,
d’absorption, que subit 1’échantillon. L’ATG permet également de qualifier la stabilité
thermique d’un composé mais également de déterminer les températures auxquelles
ont lieu des reactions chimiques.

Dans notre cas nous avons place respectivement quelques milligrammes de
composites réalisés dans le cadre de ce travail. L’échantillon scellé dans un creusé est
placé dans I’appareil puis on procéde a 1’élévation de la température en atmosphére
inerte (N,) avec une vitesse de monté de 10°C /min on commence a la température
ambiante et on continue jusqu’a atteindre 600°C. Une telle analyse en plus de nous
informer sur la résistance thermique d’un matériau elle permet d’un point de vue
comparatif de voir qu’elle est la formulation du composite qui présente les meilleurs
propriétés.

Enfin il ne serait point fortuit de souligner 1’avantage de pouvoir conduire les deux
types d’analyses en couplant les deux technique de mesure. En effet, ’ATG couplé a
I’ATD permet de relier les différentes transitions thermodynamiques du matériau
fusion, transitions etc. Avec la perte ou le gain de masse. En effet tres souvent les
transitions thermodynamique sont concomitantes avec la variation de la masse du
matériau testé.

D’un point de vue comparatif il est tout a fait indiqué de réaliser des tests
mécaniques. La mesure des différentes grandeurs mécaniques renseigne sur les
performances des différents composites.

- Les essais mécaniques ont été réalisé sur les différents produits réalisés soit le TPS
et ses différentes variantes (c.a.d. TPS +Fibre alfa traité et non traité). Les éprouvettes
coupées selon les normes ISO 527-2 sont soumis a une traction uni-axiale afin de
déterminer les différentes grandeurs mécaniques que sont le module élastique, la
contrainte maximale ainsi que la contrainte et 1’élongation a la rupture. La machine de
traction utilisée et I’extensométre MTS 45 criterion pour les éprouvette de TPS et de
fibre alfa. Elle est équipée d’une cellule de force de SkN. Pour les composites (PP
+TPS + PP-g-Ma+ fibre alfa traité et non traité) on a utilisé la machine de traction
Zwick/Roell Z050 au niveau de I’unité Unicab de la wilaya de Biskra. Cette derniére a
été utilisé parce-que les éprouvettes des différents composites ont été pressé et découpé
a 1’unité méme, selon la norme déja cité ci-dessus et la machine de traction y été

disponible. Aussi les essais mécanique ont été réalisé in-situ.
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Afin de voir I’effet du traitement chimique sur la surface des fibres alfa, le TPS ainsi
que le composite, des analyses microscopique ont été réalisé a I’aide d’un microscope

électronique a balayage (MEB) de marque (thermoscientific quattroS).

- L’imagerie par microscopie électronique en mode environnemental permet d'étudier
les échantillons non conducteur tel que les polymeéres et ce dans leur état naturel. En
effet I’avantage de cette technique est qu’il n’est pas nécessaire de procéder a un dépot
de matiére conductrice (graphite ou or) sur la surface de 1’échantillon pour le rendre
conducteur, ce qui permet donc a I’appareil de synthétiser une image de la surface de

I’échantillon.
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Chapitre 111 Résultats et discussion

I11. Résultats et discussion
I11.1 Analyse Infra rouge IRTF
111.1.1 Analyse Infra rouge de la CHT et la CHNT :

Dans la figure I11.1 sont reportés les spectres IR de CHT et la CHNT. La spectroscopie
IRTF-ATR est bien adaptée a I'analyse de la structure chimique des fibres lignocellulosiques
[114]. Sur le spectre IR des deux nuances d’alfa on observe principalement la bande
d’absorption des hydroxyles (OH) s’étirant en une large bande centrée & 3400 cm™ [115]. La
vibration d'étirement des chaines aliphatiques C—H saturées des groupements CH et CH, sont
observable & 2917 et 2849 cm™.
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Fig. I11.1 : Spectres IRTF de la CHT et la CHNT

Les bandes d’absorption & 1650, 1615, 1521 et 1449 cm™ sont attribuable aux squelettes

! a également été

aromatiques de la lignine [116,117]. La bande d’absorption a 1650 cm’
décrite comme indiquant I'existence de liaisons C = O des groupes acétyles de la lignine
[118]. Nous pouvons également observer un épaulement & 1100 cm™ sur le c6té d’une bande
d'absorption plus large qui elle est centrée & 1040 cm™. L’épaulement correspond &

I’étirement antisymétrique de la structure C—O—C de la cellulose et de I’hémicellulose et la
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seconde absorption a la vibration d'étirement de la liaison C—OH du squelette cellulosique. La
petite bande d’absorption a 928 cm™ et attribué aux liaisons p-glycosidique entre les unités de
sucre dans I’hémicellulose et la cellulose. [116, 119,120].

La lignocellulose est constituée de lignine, d'hémicellulose et de cellulose dans des
proportions variables. Le traitement semble affecter 1’intensité¢ des pics d’absorptions. On
observe une légére modification de I’aspect du pic de la lignine aux alentours de 1740 cm™,
qui correspond a la liaison C=0 des composés acide carboxylique et ester de 1’hémicellulose
et de la lignine [115-120].

111.1.2 Analyse Infra rouge de ’amidon en poudre :

La figure 111.2 représente le spectre infrarouge de I’amidon a I’état poudre. Les bandes
d’absorptions sont bien spécifiques a la fécule de mais [121,122].

Le large massif a 3300 cm™ est attribuable & la liaison -OH des fonctions alcool de la
molécule d’amidon. Il a également été reporté que la vibration des groupements OH des
molécules d’eau, absorbées par I’amidon natif et dont la bande d’absorption se situe
normalement & 3430 cm™ et qui n’apparait pas sur notre spectre de manicre distincte puisque
recouverte par celle des fonctions alcool, pouvaient tout de méme contribuer a I’apparition de
ce large massif d’absorption [122, 123]. Les petits massifs a 2948 cm™ et 1661 cm™
correspondent aux liaisons hydrogéne pour le premier et a la vibration d’allongement de la
liaison C-H pour le derniers. Le large massif pointant & 1360 cm™ montre sur un de ses cotés
une absorption de moindre intensité & 1434 cm™. La premiére absorption correspond a la
vibration d’allongement de la liaison —OH dans 1’unité glucose, 1’autre vibration est
attribuable a la déformation en cisaillement du —CH; [124].

Les vibrations d'allongement de la liaison C-O des groupements fonctionnels C-O-H et C-O-
C dans un cycle d'anhydroglucose de la molécule d'amidon apparaissent & 1154 cm ™, 1080
cm*, et 958 cm ™, 867 cm™, 771 cm?, respectivement [124]. Dans la région du spectre
infrarouge & transformée de Fourier (IRTF) comprise entre 1050 et 950 cm” apparait une
bande d’absorption intense pointant 4 1000 cm™ qui est généralement associée a la liaison

—COH, en modes flexion, liés au CH; du cycle a-D-glucopyranose [125].

On voit bien que I’identification des liaisons C-O-C et C-O-H sont tout a fait en
conformités avec leur présence en nombre important dans la structure chimique de 1’amidon
(figure 1.5).
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Fig. 111.2: Spectre infrarouge de la fécule de mais avant transformation

De I’analyse infrarouge on en déduit que l'amidon est un mélange de deux entités
moléculaires une fraction linéaire, I'amylose, et son homologue ramifié, I'amylopectine. Dans
les deux molécules, le glucose est la molécule de base de construction, composés d'unités D-
Anhydroglucopyranose (AGU) qui appartiennent a la famille des polysaccharides (ou
polyosides) de formule chimique générale (CsH100s), [126].

La poudre d’amidon a été ensuite transformée conformément au mode opératoire décrit dans

le chapitre 11, et cela pour en faire un film chargé avec de la fibre alfa traité ou avec de la

fibre alfa non traité.

111.1.3 Analyse Infra rouge d’un film d’amidon (TPS) renforcé avec une CHT et CHNT :

Dans la figure I11. 3 sont reportés les spectres infrarouge du film d’amidon renforcé avec une

CHT et CHNT.
Les films d’amidons combinés a de la CHT et de la CHNT montrent un spectre IR avec des

pics d’absorption plus intenses (fig. 111.3) que ceux de I’amidon (fig. I11.2) ou de la fibre alfa

(fig.111.1) analysés individuellement.
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Fig. 111.3: Spectre infrarouge du film réalisé avec de la CHT et du film réalisé avec
de la CHNT.

On peut en effet remarquer que la bande d'absorption autour de 3300 cm™ correspondant
aux vibrations des groupes OH est beaucoup plus large et intense que dans le spectre IR de
I’amidon (fig.I11.2) ou de la fibre 1’alfa (fig.111.1). La combinaison de ses deux substances et
I’ajout de I’eau lors de la préparation du film dont une petite partie doit se retrouver piégé
dans le composite une fois le film formé pourrait expliquer en partie 1’intensification de cette
bande d’absorption. En effet il a déja été observé que quand de ’amidon est mélangé a de
I’eau lors de sa préparation il en absorbe une certaine quantité qui reste dans la matrice du
TPS apreés transformation [127]. L’observation des pics des spectres IR de la (fig.111.3) permet
de reconnaitre ceux qui appartiennent a I’amidon de ceux qui appartiennent a la fibre alfa. En
effet, certains pics comme ceux a 2913, 1654, 1154, 1107 et 930 cm™ appartiennent a I’alfa
que I’on peut observer sur la (fig.111.1) et ce & quelque cm™ prés. Alors que les pics a 3300,
2946, 1353, 1154, 1056 et 995 cm™ et 863 cm™ sont ceux que I’on peut retrouver & quelques
cm™ prés sur le spectre IR de I’amidon (fig.111.2). La combinaison des deux substances n’a
pas altérer I’émergence du pic & 1434 cm™ et celui & 863 cm™ qui auraient pu étre recouvert en

raison de leurs faibles intensités et qui correspondent trés probablement a la vibration

59



Chapitre 111 Résultats et discussion

d’allongement de la liaison C-O des groupements C-O-H et C-O-C des cycles de glucose
anhydre des molécules d’amidon [128]. L’importance de ces structures chimiques dans
I’amidon explique leur dominance dans le spectre infrarouge. La combinaison de la fibre alfa
a I’amidon transformé en film conduit & une composition ayant un spectre infrarouge qui
rassemble les bandes d’absorption de ces deux constituants. Néanmoins ce qui n’apparaissait
que comme un épaulement aux alentours de 1100 cm™ sur le spectre de I’alfa devient un pic
d’absorption & 1107 cm™ probablement le résultat d’une modification structural de I’amidon
en TPS en présence de la fibre alfa (ou la formation de liaisons C-O-C a I’interface

amidon/alfa ce qui a augmenter leur concentration).

111.1.4 Analyse Infra rouge du polypropyléne, du polypropyléne avec de la CHT et du
polypropylene avec de la CHNT.

A titre comparatif nous avons réalisé trois échantillons différents. Le premier étant du PP
pure, le second du PP avec une CHT et enfin un troisiéme avec du PP et une CHNT.
Sur la (fig. 111.4), nous reportons le spectre IR des trois échantillons. Une premiere
observation permet de voir que I’ajout de la charge modifie 1égérement 1’aspect du spectre et
tend d’autre part & élever la ligne de base qui I’est d’avantage pour le composite avec CHT.
On observe également que le traitement chimique modifie 1égeérement 1’intensité des pics.
Cette variation de la ligne de base peut trouver son explication dans la nature du signal
infrarouge émis en direction de 1’échantillon. En effet I’analyse étant réalisé en réflexion
(ATR) et le PP pure étant translucide, le signal IR émis en direction de la surface de
I’échantillon pénetre d’avantage et il est légerement absorbé ce qui réduit I’intensité du signal
réfléchi qui est de I’ordre de 60% au début de I’échelle de la bande de mesure. Par contre
I’addition de la charge rend le matériau un peu plus opaque donc plus a méme d’augmenter le

pouvoir de réflexion de la surface de 1’échantillon qui augmente a hauteur de 65%.
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Fig. 111.4: Spectre IRTF du composite réalisé PP (pure) et le PP avec la CHT et PP
avec la CHNT.

Le traitement chimique de la fibre ayant pour objectif de rendre sa surface plus facilement
mouillable (par I’¢limination des substances grasses et des cires) par la matrice et
d’augmenter a la fois la compatibilité de ces deux composants, le matériau devient donc plus
compacte et procure une meilleur réflexion du signal qui augmente a hauteur de 77%.

L’observation des spectres IR du PP et les deux autres composites permet de voir quatre
bandes d’absorption distincte a 3430, 3352, 3205 et 3154 cm™ qui correspondent
respectivement & I’absorption des liaisons —OH. Elles sont dues pour la premiére (3430 cm™)
et la derniére (3154 cm™) & la vibration d’allongement de la liaison —OH dans le
polypropyléne [129]. Par contre les bandes d’absorptions & 3352 et 3205 cm™ sont
généralement associées a la vibration d’allongement de la liaison -OH d’une fonction alcool
dans un polymere [130].

En effet cela est d’autant plus probable car les alcools primaires ont également une bande

d’absorption 4 1050 cm™ correspondant 4 la vibration de la liaison C-O d’une fonction alcool,
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et les bandes entre 3200-3400 cm™ correspondent & la vibration de la liaison -OH de ce méme
alcool [129].

L’énorme massif compris entre 2980-2840 cm™ contient les bandes d’absorptions des
groupements méthyles (CH3) dont les vibrations d’allongement antisymétrique et symétrique
se situent & 2950 et 2870 cm™ respectivement. Ce massif contient également les bandes
d’absorptions des groupements méthylénes (CH,) dont les vibrations d’allongement
antisymétrique et symétrique se situent & 2920 et 2840 cm™ respectivement. La saturation des
bandes d’absorptions de ces différents signaux ne permet pas de les distinguer [131].

La bande d’absorption & 2725 cm™ est généralement attribué & la vibration d’allongement de
la liaison C-H d’un aldéhyde dans une chaine aliphatique. En effet, les bandes d’absorption
dans le massif compris entre 1747 et 1713 cm™ sont celles de la vibration d’allongement de la
fonction C=0 de différents groupements carbonyles ceci supportent 1’assertion précédente
[129]. La bande d’absorption 4 998 et 841 cm™ est généralement attribué au balancement
dans le plan des groupements méthyles et du balancement hors plan des groupements
méthylénes et la vibration en torsion des liaisons CH dans la phase cristalline du PP [132].

La bande d’absorption & 1166 cm™ correspond & la vibration de déformation en balancement
antisymétrique de la liaison C-H [131]. Une attribution exhaustive de toutes les bandes
absorptions reste cependant une tache ardue. Aussi, certaines d’entre elles tel que celles a
2654, 2583 et 2437 cm™, sont trés probablement les harmoniques des bandes d’absorptions
qui se situent dans la région du spectre comprise entre 1200 et 1300 cm™ et connue pour étre
celles des vibrations d’allongements des liaisons C-O. Une bande d’absorption & 738 cm™,
commune aux deux composites chargés avec de la fibre alfa est généralement attribuée a la
déformation hors plan de la liaison =C-H dans un alcene ou dans des cycles aromatiques [129,
133,134].

Il est a noter que cette bande d’absorption n’est pas observable dans le spectre IR de la fibre
alfa avant son passage dans I’outil de transformation (fig.111.1). Cette derniére pourrait étre le
fait d’une transformation de la structure chimique de la fibre suite a I’effet combiné de la

chaleur et du cisaillement de I’outil de production.

111.1.5 Analyse Infra rouge du Composite (PP+ PP-g-MA+TPS +CHNT)

Dans la figure 111.5 nous reportons les spectres infrarouges des différents composites de
polypropyléene/TPS/PP-g-MA avec une CHNT. Comme constaté précédemment 1’ajout de la
charge affect le pouvoir de réflexion du matériau. Cette réflexion est d’autant plus affectée par

62



Chapitre 111 Résultats et discussion

I’ajout du TPS puisque I’échantillon avec 15% de TPS voit sa ligne de base a 4000 cm™
descendre jusqu’a atteindre une transmittance de 52%.

Cependant il reste difficile de trouver une tendance liée a la concentration du TPS ou de
celle du polypropyléne sur la position de la ligne de base. D’un point de vue qualitatif les
bandes d’absorptions des spectres IR de ces composites sont identiques a celles identifiés sur
la fig.111.4. Les bandes d’absorption & 3430, 3352,3205 et 3154 cm™ de la liaison —OH de la
fonction alcool sont toutes présentes. Les bandes des groupements méthyles et méthylenes
sont également présentes. Nous pouvons également remarquer que la bande & 738 cm™
attribuable a la déformation hors plan de la liaison =C-H est présente dans quelgues-uns des
spectres et ne semble montrer aucune tendance lié a la concentration en TPS ou du PP. Il reste
cependant difficile de déterminer les raisons pour lesquelles cette bande augmente ou
diminue. 1l convient de supposer comme précédemment que I’action mécanique de
cisaillement de la vis d’extrusion conjugué a ’apport thermique de I’outil de transformation
favorise I’apparition de ce pic d’absorption.

L’addition du PP-g-MA (fig.111.5) ne semble pas avoir affecté notablement le spectre des
composites qui restent ressemblant au composite initial (PP + fibre) (fig. 111.4) puisque leurs
structures renferment les mémes fonctions organiques que celle du PP pure et de la fibre alfa.
Pour mieux nous en rendre compte nous nous reportons a la figure 1.29 qui représente la
structure chimique du PP-g-MA. L’anhydride maléique greffé au PP est essentiellement
constitu¢ de liaisons C=0 connues pour avoir leurs bandes d’absorption dans la région du
spectre IR des carbonyles soit dans I’intervalle [1705-1740 cm™]. Le maximum observable &
1735 cm™ pourrait correspondre & la bande d’absorption du C=0 de I’anhydride maléique, qui
est couvert par le signal des autres fonctions carbonyles du composite. Les liaisons C-O de
I’anhydride maléique ont généralement leurs bandes d’absorptions dans la région du spectre
allant de 1050 a 1300 cm™. Aussi, ces bandes s’additionnent, & celles du méme type de
liaisons C-O de I'anhydroglucose de la molécule d'amidon qui apparaissent & 1154 cm™* et
1080 cm ! (fig.111.2), & celle des fonctions alcools du PP pure (fig.111.4) et de la charge
(fig.111.1), ce qui rend cette région du spectre extrémement complexe.

Une bande d’absorption qui n’est Vvisible sur aucun des spectres IR des composites apparait
cependant & 2352 cm™ sur celui du composite constitué de 79% PP + 15% de TPS + CHNT.
De toute évidence il reste treés difficile d’attribuer une structure chimique a cette bande
d’absorption qui n’apparait que sur une seule des cinq (5) variantes du composite. Toutefois,
elle a été trouvée dans des composés minéraux et elle correspondrait & la vibration de valence

du CO, [135]. En effet la structure complexe de la cellulose et de I’hémicellulose de la fibre
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alfa formé de composés organiques en carbones et en oxygenes soumise a des efforts de
cisaillement ainsi qu’a la chaleur de I’outil de production pourrait entre autre favoriser la

formation de CO; qui resterait piégé a I’intérieur du composite.

—_89% PP +5%TPS + CHNT
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Fig. I11.5: Spectre IR des composites de polypropyléne/ PP-g-MA/ TPS / CHNT

111.1.6. Analyse Infra rouge du composite (PP+PP-g-MA+TPS +CHT)

Dans la figure I11.6 sont représentés les spectres infrarouges des composites du
polypropylene/ TPS a différentes concentrations et meélangé avec CHT et le PP-g-MA. On
peut constater comme précédemment qu’il n’y a pas de différence notoire entre les différents
spectres puisque les bandes d’absorptions sont quasi-identiques et ne varie que faiblement en
intensité. Cependant, nous remarquons tout de méme une variation irréguliere mais
importante de la ligne de base qui tend a baisser de maniére claire avec la diminution de la
concentration en TPS.

De plus le pic de la bande d’absorption qui apparaissait & 1661 cm™ se retrouve maintenant &
1651 cm™. Elle est de plus remarquablement développé dans le spectre du composite avec une

concentration a 5% de TPS. Cette bande est généralement attribué a la vibration
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d’allongement de la liaison —C=C- et elle est connue pour se déplacer selon I’environnement
chimique dans laquelle elle se trouve [136]. En effet le traitement chimique des fibres ayant
modifié la structure de leurs surfaces cela pourrait étre la raison du déplacement de cette
bande d’absorption comparativement a celle des composites avec la CHNT (Fig. 111.5).

———89% PP+5%TPS +CHT
80 - ——84% PP+10%TPS+CHT
79% PP+15%TPS+CHT
70 - —— 74 %PP+20%TPS+CHT
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Fig. I11.6 : Spectre IR des composites de polypropyléne/PP-g-MA/ TPS / CHT.

Nous pouvons également remarquer que la bande d’absorption 4 2352 cm™ qui apparait sur
le spectre du composite (79% PP + 15 % TPS +CHNT) (fig.111.5) se déplace & 2345 cm™ et
elle est visible cette fois-ci sur le spectre du mélange (74% PP +20% TPS +CHT). Il n’existe
pas de relation évidente entre ces deux incidences mais nous pouvons tout de méme supposer
que la formation de CO, piégés dans le composite serait plutot le fait d’une pure coincidence
liée a des conditions opératoires particuliéres, probablement di a une température légerement
plus élevé ou a une rotation un peu plus rapide de la vis d’extrusion, favorables a la
décomposition de certaines molécules de la cellulose ou autres conduisant a la formation de
CO,. Enfin, nous pouvons conclure que, comparativement aux composites formulés avec une
CHNT, ceux avec une CHT affiche une tendance baissiéere de la ligne de base avec

I’augmentation de la concentration du PP.

65



Chapitre 111 Résultats et discussion

111.2 Analyse de diffractométrie des rayons X (DRX) :

L'analyse par diffractométrie des rayons X des différents constituants du composite permet
de mettre en évidence I'existence de structures cristallines, de déterminer leur différents plans
cristallographiques et de voir comment ces derniers sont affectés par le processus de
transformation ayant permis leur fabrication. Dans ce qui suit nous présentons les analyses

DRX de chacun des composants ainsi que les diffractogramme des différents composites.

111.2.1 Diffractogramme de la CHT et CHNT :

Les diffractogrammes de la CHT et CHNT (fig. I11.7) présentent tous deux un pic intense a
20 = 22,1°. Ce pic correspond au plan cristallographique HKL (0 0 2) de la cellulose [137].
Deux autres pics moins intenses et moins bien définis sont observés aux angles 20 = 14,6°
et 16,2° qui correspondent respectivement aux plans cristallins [1 1 0] et [1 1 0] de la
cellulose. Un autre pic mais plus petit est visible a 26 = 34°. Il est commun aux deux types de
fibres et correspondrai au plan cristallographique [004] [138, 139].
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Fig. 1.7 : DRX de la CHNT et la CHT en poudre

L’effet du traitement chimique de la fibre se manifeste par une augmentation de 1’intensité
de ces pics. Ceci confirme et supporte notre assertion relative a 1’élimination progressive des

substances non cellulosiques (tel que les cires et les matieres grasses) de la fibre Alfa en
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conséquence du traitement chimique. Par conséquent la proportion de structures cristallines de
la cellulose devient plus importante apres traitement par rapport au volume de la fibre [58,
112].

Sur le diffractogramme de la CHNT apparaissent deux petits pics a respectivement 26 =
26,5 et 29,3°. Nous n’avons trouvé aucune explication a 1’apparition de ces pics les études
réalisé par d’autres sur 1’alfa ne les mentionnent pas. La plupart des travaux ne mentionnent
que les pics a 14, 17, 22 et 34°, il pourrait s’agir en fait d’un artefact de 1’appareil ou de
I’existence d’une substance qui a été ¢éliminée lors du traitement chimique ce qui explique
qu’ils disparaissent sur le diffractogramme de 1’alfa traité. Une observation assez rigoureuse

des diffractogrammes permet de deviner un épaulement aux alentours de 26 = 44°. Selon les

travaux de M. Dallel [58] ce dernier serait di a ’existence d’un plan cristallographique [41
2]. L’identification de certain de ces plans cristallographiques permet de supposer que notre
cellulose pourrait avoir une cellule unitaire (maille cristallographique) assez ressemblante a
celle décrite par Meyer et Misch (fig. 1.20) [65].

111.2.2 Diffractogramme de I’amidon natif et du film de TPS :

La figure 111.8 montre le diffractogramme de 1’amidon natif et de 1’amidon aprés
gélatinisation. Le diffractogramme des grains d’amidon présentent des pics larges et
relativement bien définis ainsi qu’un déme amorphe important. La transformation de I’amidon
en TPS lors de la gélatinisation entraine la disparition des pics cristallins, aussi le spectre ne
présente plus qu’un tout petit pic aux alentours de 20 = 23°. Le matériau ainsi obtenue tend a
avoir une structure plutét amorphe. Pour ’amidon natif nous avons effectivement observé
plusieurs pics plus ou moins intenses. Parmi ces derniers nous pouvons citer les plus évidents
qui apparaissent & 26 = 10,01°; 11,44°; 13,57°; 15,16°; 17,09°, 17,90° ; 20,11°, 22,90°;
26,61° et 30,40°. Cela montre bien que I’amidon natif a une structure semi-cristalline et que

cette derniere est fortement modifié pendant le processus de gélatinisation.
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Fig. 111.8 : Spectre DRX de I’amidon pure et du TPS

111.2.3 Diffractogramme du film en TPS avec une CHT et avec une CHNT:

Dans le cas du TPS renforcé par des fibres végétales (fig. 111.9) on peut constater que le
diffractogramme est absolument différent de celui de I’amidon natif et du TPS sans charge.
Dans le cas du film avec la CHNT le plan cristallographique [002] a 26 = 22,1° de cette

derniére reste visible alors que pour celui avec la CHT le pic se déplace a 26 = 19,8°. Le pic a

20 = 14,6° correspondant au plan [11 0] de la cellulose reste visible pour le TPS avec la
CHNT mais ne I’est plus pour le TPS avec une CHT. Un pic aux alentours de 20 = 6° apparait
dans les deux nuances de TPS. Ce pic n’apparait ni dans le spectre DRX de I’amidon ni dans
ceux de I’alfa traité et non traité. Ce qui apparaissait comme un petit pic & 26 = 34° plan [004]
sur le spectre de ’alfa devient un épaulement sur le diffractogramme du composite et il est un
petit peu plus prononcé pour le TPS avec la CHNT.
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Fig. 111.9: Spectre DRX du TPS avec une CHT et une CHNT
La disparition de la structure cristalline aprés gélatinisation de 1’amidon (fig. 111.8) rend

difficile I’attribution de ces pics cristallins au TPS. Par contre ces pics observables pour ces
deux nuances pourraient appartenir a la fibre végétale et la disparition de I’un d’entre eux
pour le film avec la fibre traité suppose une plus grande interaction entre la matrice et la CHT
(fig. 111.9) ce qui aurait pu avoir pour effet de dissimuler un des plans cristallographique de la
fibre.

111.2.4 Diffractogramme du composite
111.2.4.1 DRX du composite PP (pure) avec une CHT et une CHNT :

Dans cette section nous présentons les diffractogrammes du PP pure et du PP avec une
(CHT) et une (CHNT). Sur la figure I11.10 est représente le diffractogramme du
polypropyléne pure. On peut remarquer qu’il existe plusieurs maximums. Ce matériau
présente donc plusieurs plans cristallographiques. Le premier pic a 26 = 14° correspond au
plan cristallographique [110]. Le second et le plus intense d’entre eux apparait a 20 = 16,7° ce
dernier correspondrait au plan cristallographique [040] il est suivi d’un pic plus petit a 260 =
18,4° qui correspond au plan [130]. Quant au pic a 26 = 21,6° il regroupe les plans [111],
[131] et [041], [58, 140].

69



Chapitre 111 Résultats et discussion

L’ajout de la CHNT au PP diminue de maniere importante 1’intensité des pics du
diffractogramme (fig. 111.11). En effet le pic & 26 = 16,7° diminue de I’ordre de 32%.

Cependant, la position de ces derniers ne semble pas étre affectée par 1’ajout de la charge.

130 -+
110 -~
PP pure

90 -

70 -

Intensité (UA)

30 -

10 T T T T T T

206°

Fig. 111.10 : Diffractogramme du PP pure

En effet, les pics des plans cristallographiques de 1’alfa [110] et [110] apparaissent dans
pratiquement les mémes positions que ceux des plans [110] et [040] du PP. La concentration
de la matrice en PP étant plus importante que celle de la charge, les pics du PP sont donc plus
prononceés que ceux de la charge, de plus ils les recouvrent.

Dans la figure 111.12 nous pouvons remarquer que ’ajout de la CHT ne change pas de
maniére fondamentale 1’aspect du diffractogramme. Cependant, comme précédemment on
observe une diminution de I’intensité des pics du mélange di a une concentration légérement

inférieure du PP comparativement a celle du PP pure.
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130 -

110 - 94 % PP+CHNT
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Fig. 111.11 : Diffractogramme du PP avec la CHNT
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Fig. 111.12 : Diffractogramme du PP avec une CHT
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111.2.4.2 Diffractogramme du composite (PP+ PP-g-MA+TPS+CHNT)

Dans ce qui suit nous présentons les diffractogrammes des 5 variantes du composite (fig.
111.13-111.17) PP/TPS/ PP-g-MA avec une charge commune en fibre alfa non traité. Les pics
cristallographiques précédemment décrit pour le PP avec une CHNT apparaissent également
dans la plupart des composites avec le TPS.

Néanmoins la modification ou la disparition de certains de ces pics se fait de maniére
différente avec la variation de la concentration de PP et de TPS.

A ce titre on remarque que le composite a 84% PP voit son pic a 26 = 16,7° augmenter par
rapport a celui a 89% PP. Plus étonnamment ce méme pic disparait pour le composite a 79 PP

et il ne reste sur le diffractogramme plus que les pics a 20 = 22°et a 26 = 33°.

130 -

110 1 89% PP+5%TPS+CHNT

70 -

Intensité (UA)

50 -

30 -

10 T T T T T T

20°

Fig. 111.13 : Diffractogramme du composite 89%PP +5%TPS avec une CHNT
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130 -
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Fig. 111.14: Diffractogramme du composite 84% PP +10%TPS avec une CHNT
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Fig. 111.15: Diffractogramme du composite 79% PP +15%TPS avec une CHNT
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130 -
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Fig. 111.16: Diffractogramme du composite 74% PP +20%TPS avec une CHNT
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Fig. 111.17: Diffractogramme du composite 69%PP +25%TPS avec une CHNT
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Apres, dans le composite a 74% PP les pics qui avaient disparue dans le composite a 79%
PP reapparaissent a nouveau avec une intensité presque aussi importante que celle du
composite a 84% PP.

L’observation des différents diffractogrammes ne permet pas de trouver une tendance claire
en relation avec la variation de la concentration du TPS ou du polypropyléne. Néanmoins
I’intensité des pics dans I’intervalle 26 allant de 10° a 30° dont le plus important se situe a
20 =16,7° spécifique au plan cristallographique [040] montrent une variation irréguliére.
L’ajout du TPS a hauteur de 10% au PP avec une CHNT montre un pic plus important que
celui avec le PP et la CHNT seules (Fig. I11.11). Le diffractogramme tres particulier du
composite a 79% de PP rend difficile d’établir une tendance de la variation de I’intensité des
pics en relation avec la concentration en TPS. Bien que pour celui du composite a 74% de PP
le pic se ressaisi mais reste inférieur a celui de 84% PP. Cependant nous pouvons retenir que
I’augmentation de la concentration du TPS dans les différentes formulations du composite a
un effet sur I’intensité des pics. Aussi, la concentration cristalline d’un matériau étant
proportionnelle a I’intensité et a 1’aire des pics, on peut supposer que l'ajout d’une
concentration croissante de TPS au composite en présence de la fibre alfa non traité contribue

modérément et de maniére irréguliére a I'augmentation de la cristallinité du composite.

111.2.4.3 Diffractogramme du composite de (PP+PP-g-MA+ TPS+CHT)

Dans ce paragraphe nous présentons les diffractogrammes des 5 variantes du composite
PP/PP-g-MA/ TPS avec une charge commune en fibre alfa traité. Comme précédemment nous
retrouvons les mémes pics (c.a.d. plan cristallographique) que pour la nuance avec la CHNT.
L’observation du diffractogramme du composite 89% PP + 5%TPS + CHT (fig. 111.18)
permet de voir que I’intensité des pics de I’intervalle 260 compris entre 10° et 30° est plus
importante que pour le méme composite avec la CHNT (fig. 111.13) et nous y retrouvons les
mémes plans cristallographiques décris précédemment. Contrairement au composite avec une
CHNT le composite (84% PP +10%TPS + CHT) (fig. 111.19) n’est plus celui qui présente un
pic & 20 = 16,7° le plus imposant par rapport aux autres composites de la méme série. Les pics
cristallographique du composite a 79% PP (fig.I11.20) sont cette fois-ci parfaitement définie
contrairement a son homologue avec une CHNT (fig.111.15). De méme on peut noter que
I’augmentation de la concentration du TPS dans la série de composites avec une CHT tend a

diminuer I’intensité¢ des pics. Dans cette suite de composites il apparait maintenant plus
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clairement qu’il existe une tendance cette fois-ci baissiére de I’intensité des pics avec

I’augmentation de la concentration du TPS (fig. 111.18- 111.22).

130 -

89% PP+5%TPS+CHT
110 -

Intensité (UA)
~
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o
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10 T T T T T
5 15 25 35 45 55 65
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Fig. 111.18: Diffractogramme du composite 89% PP + 5%TPS avec une CHT
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Fig. 111.19: Diffractogramme du composite 84% PP + 10%TPS avec une CHT
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Fig. 111.20: Diffractogramme du composite 79%PP + 15%TPS avec une CHT
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Fig. 111.21: Diffractogramme du composite 74%PP + 20%TPS avec une CHT
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130 -
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Fig. 111.22: Diffractogramme du composite 69%PP + 25%TPS avec une CHT

La comparaison des spectrogrammes des deux séries de composites permet d’établir que le
spectre de diffraction des rayons X de la matrice PP et dominant et recouvre celui des autres
composants entre autre le TPS et la fibre alfa. Bien que le TPS ait plutét tendance a avoir une
structure amorphe alors que la fibre alfa quant a elle a une phase cristalline avec des plans
cristallographique bien définies, il nous est possible de penser que I’interaction des
constituants du composite avec des concentrations différentes influence notablement la
concentration cristallines finales de chacun des composites. L’analyse DRX réalisé sur les
deux série de composites nous a permis de voir que 1’ajout d’une CHT ou CHNT a un impact
sur le taux de cristallinité du composite. Avec la CHNT I’ajout d’une concentration croissante
de TPS tend a augmenter la concentration cristalline bien que cette tendance haussiére soit
irréguliere. Par contre avec 1’alfa traitée nous observons I’effet inverse ou la concentration
croissante de TPS tend a diminuer la concentration cristalline. Il reste cependant difficile

d’expliquer les raisons de cet effet qui est 1i¢ de toute évidence au traitement de la fibre alfa.
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111.3. Analyse MEB

Dans ce qui suit nous présentons les résultats de I’analyse de microscopie électronique a
balayage. Par souci de clarté nous avons commencé de maniére distinct par la description des
différents constituants entrant dans la réalisation du composite. Puis, une analyse des
composites avec leurs différentes formulations nous a permis de voir ’effet de la

concentration respective de chacun des constituants sur leurs morphologies.

111.3.1 Poudre d’amidon (amidon natif) et film d’amidon (TPS)

Afin de rendre compte de I’effet de la gélatinisation de la poudre d’amidon en film nous
représentons dans la (fig. 111.23) les clichés de I’amidon natif (a), puis celui de cette méme
poudre aprés transformation en un film de TPS (b).

Dans la fig. 111.23 (a) de I’amidon natif on distingue clairement chaque grain. C’est
derniers sont de forme variés et certain montre méme une forme réguliere. Les surfaces planes
de ces grains montrent bien que les formes cristallines fondamentales de ce matériau semi-
cristallin ce sont empilées par endroit de maniére réguliere ce qui permet de supposer que la
géométrie de ces grains nous renvoie une image de la forme allotropique cristalline possible

de ce matériau.

-
2

o N
v | i

| — - : y . . ) Ll
‘ View field: 149 pm SEM MAG: 1.86 kx 20 pm = X View field: 278 pm SEM MAG: 1.00 kx 50 ym

Fig. 111.23: Cliché MEB de (a) ’amidon en poudre, (b) de I’amidon aprés gélatinisation ou
TPS.

Durant la gélatinisation la disparition de ces formes réguliéres conduisant a une fusion de
tous ces grains en un seul ensemble de matiére, explique la disparition des plans
cristallographique (fig. 111.8) initialement visible dans 1’amidon natif. Sur la fig. 111.23 (b) on

voit distinctement que le matériau présente une surface de matiere continue. Cependant les
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éléments de maticre en surbrillance témoignent d’une fusion incompléte de certains grains. Il
reste cependant difficile d’expliquer pourquoi ces ¢éléments ne se sont pas correctement
dissous dans I’ensemble du matériau. Nous pouvons néanmoins supposer que durant le
processus de préparation les grains d’amidon qui sont en contact avec la paroi en verre du
réacteur se retrouvent dans des conditions thermodynamiques entre autre de température
différentes. De plus la vitesse d’agitation et donc de cisaillement est également différente des
autres régions du milieu réactionnel. Les grains de ces régions ne fondent que partiellement et
se retrouve a la surface du TPS apres étalement du mélange sur la surface de verre.

Les images MEB nous ont permis de voir la géométrie des grains d’amidon natif et que

leur fusion conduit a un film de TPS avec une surface irréguliere.

111.3.2 MEB de la charge alfa en poudre

La charge utilisée pour la fabrication du composite est de la fibre végétale (alfa) de la
région de Laghouat. Cette derniére a été divisé en deux partie la premiére n’ayant subi aucun
traitement chimique. Par contre la seconde partie a subi un traitement chimique afin
d’éliminer certaines substance susceptible d’affecter négativement sa cohésion avec la matrice
polymérique. Aussi, avons-nous entrepris une analyse par microscopie électronique afin de

voir I’état de la surface de ces deux variantes de fibres avant leur utilisation.

111.3.2.1 Charge alfa non traitée
Sur la figure I11.24 nous reportons les clichés de la poudre alfa n’ayant pas subi de
traitement chimique. Ces deux prises de vue permettent de voir la fibre sous ses différents
aspects. Dans la fig. 111.24 (a) on voit que sur la surface de la fibre apparaissent des
protubérances qui en émergent. Ce méme type de protubérance est visible dans la fig. 111.24
(b). Cependant ce cliché permet de voir les zones de fractures de la fibre conséquentes au
broyage de cette derniere. On comprend ainsi que le broyage a non seulement fracturé la tige

sur sa longueur mais I’a également effectué sur son diamétre la rendant moins épaisse.
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Fig. 111.24 : Clichés MEB de la CHNT, (a) surface d’une fibre (b) zones de fractures.

111.3.2.2 charge alfa traitée

Sur la figure 111.25 sont reportées les images MEB de la fibre alfa traité. Les deux clichés
permettent de voir deux aspects différents de la fibre. Sur la fig. 111.25 (a) nous constatons
qu’a P’emplacement des protubérances que 1’on pouvait observer sur la figure [11.24
apparaissent maintenant des cavités. Le traitement chimique a eu pour effet d’éliminer les
parties émergentes de la fibre. Sur la fig. 111.25 (b) les parties de la tige ou les protubérances

n’existaient pas ne présentent pas de modification visible.

WO T e MMM - NWw WO 778 mm

SEM MAG 108 Ax 0 pm : View fobd 256 o SEM MAG 180 4x 30 pm

Fig. I11.25 : Clichés MEB de la CHT (a) cavité a I’emplacement des protubérances, (b)

surface sans cavité.
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111.3.3 MEB du film d’amidon TPS avec une CHNT et une CHT

L’ajout de la fibre alfa traité ou non trait¢ a I’amidon est susceptible d'affecter la
morphologie de la surface du film de TPS. Pour le vérifier nous avons procédés a une analyse
de la surface des films. Sur la figure 111.26 sont reportées les images MEB des films de TPS
avec la CHNT fig. 111.26 (a) et avec la CHT fig. 111.26 (b).

. L
. ‘\" _ : .
SEM MV 200 WV WO 160 mm SEM MV 2004V WO £.7% mm
View field 130y SEM MAG: 200 kx View el 130 pem  SEM MAG 200 ke 20

Fig. 111.26 : Clichés MEB du film de TPS avec (a) la CHNT et (b) la CHT

Nous avons vue plus haut que I’amidon seul aprés avoir été transformée en film sa surface
présentait une phase continue avec quelques granulés de polymere résiduels non fondus (fig.
[11.23.b). L’ajout d’'une CHNT au biopolymére semble améliorer I’adhérence entre les unités
ou grains de TPS, conduisant a une surface plus réguliére avec moins de granulés non fondu
(fig. 111.26.a). Cependant I'ajout de la CHT (fig. 111.26.b) semble améliorer d’avantage la
topologie de la surface du film, la rendant plus uniforme et plus réguliéres, avec moins de
granulés non fondus a la surface.

111.3.4 MEB du PP (pure)

Dans la figure 111.27 nous reportons les clichés MEB du polypropylene avec plusieurs
grossissements 2000 x, 8000 x et 12000 x, respectivement. Pour le grossissement le plus
faible la surface est réguliere avec trés peu d’imperfection si ce n’est que de faible traces
oblique et paralléle (fig. 111.27.a). Mais deés que 1’on agrandit 1’image ces traces deviennent
plus perceptibles et d’autres défauts de surface moins orientés par rapport a la direction

oblique deviennent plus visibles (fig. 111.27.b et c).
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Les traces obliques de la premiere image sont trés probablement orientées dans la direction
de I’écoulement de la matiére dans le moule de la presse. Cela pourrait également étre
I’empreinte du moule di a son usinage, bien que cette orientation reste difficilement
perceptible. Pour les plus grands grossissements des plissures émergentes témoignent d’un
autre phénomeéne lie au refroidissement. En effet durant le refroidissement la matiere se
rétracte partiellement et elle est sujet a un phénomeéne de retrait responsable de la formation

de ride sur la surface.

P 2000x 77mm 500KV 104ym 10Pa S1PM B000x T4mm 500KV 259pm 10Pa PO ISHIPM 12002x T6mm S.00KV 17.2ym 10Ps

Fig. 111.27 : Clichés MEB du polypropyléne (pp) pure a différent grossissement a) 2000x, b)
8000x, c) 12000x.

111.3.5 PP avec la CHNT et la CHT
111.3.5.1 PP avec la CHNT

Dans la figure 111.28 nous reportons les clichés du PP avec la CHNT. Comme pour le PP
pure nous voyons que pour le grossissement de 2000 x (fig. 111.28.a) les mémes traces
obliques sont perceptibles. Avec le grossissement de 8000 et 12000 x ces traces sont encore
plus visibles et I’orientation reste discernable. Si nous comparons les clichés du PP pure avec
ceux du PP avec CHNT on peut toutefois remarquer que les plissures sont moins nombreuses
et moins saillantes.

Cette différence est due a la présence de la charge. En effet cette derniére semble diminuer
I’effet de retrait observé avec le PP pure. Nous pouvons I’expliquer par le fait que la dilatation
de la charge avec la chaleur est tres probablement moindre que celle de la polyoléfine. Ainsi
la charge contribue a la stabilité dimensionnelle du composite en diminuant I’effet de retrait

durant le refroidissement.
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{AM 2000x J9mm S.00kV 104 ym 10Pa Quatt 0 M BO0Ox J9mm 500KV 259um 11Pa 1 N M 12000% J9mm S00MY 173pm 10Ps

Fig. 111.28 : Clichés MEB du PP avec la CHNT a différent grossissement a) 2000x, b) 8000x,
c) 12000x.

111.3.5.2. PP avec la CHT
Dans la figure 111.29 sont représentés les clichés MEB du PP avec la CHT. Contrairement
aux deux nuances précédemment décrite le matériau ne présente pas de traces obliques
témoignant d’un phénoméne d’orientation (fig. 111.29.a). Pour les deux autres grossissements
(fig. 111.29.b et c) les plissures sont visible comme précédemment et semble étre moins

saillantes que celles du PP pure.

’

PM 2000x 7.9mm 500KV 104um 10Pa - 0 PV BO0OX T9mm 500KV 259um 11Pa J W PM 12000x 79mm 500KV 173 ym 10Ps

Fig. 111.29 : Clichés MEB du PP avec la CHT a différents grossissements a) 2000x, b) 8000x,
c) 12000x.

Il reste cependant difficile de dire qu’elles le sont moins que pour le PP avec CHNT bien
qu’elles donnent I’impression que le phénoméne de retrait semble légérement moins
important. Nous pouvons voir sur les trois clichés des raies orientées verticalement ce qui

semblerait indiquer I’orientation de la matiére lors de sa mise en forme.

84



Chapitre 111 Résultats et discussion

111.3.6. Composites PP/TPS avec différentes concentrations respective et mélangé a une
concentration fixe de PP-g-MA et de CHNT

Dans cette section nous décrivons les effets du mélangeage du PP avec le TPS dans des
proportions variable auxquels nous avons ajouté une concentration fixe de PP-g-MA et de

fibre alfa.

111.3.6.1. ECH 1 (89%PP+5%TPS+CHNT)

Dans la fig. 111.30 sont représentes les clichés MEB du premier composite PP mélangé a de
I’amidon thermoplastique (TPS) & hauteur de 5% et avec la CHNT. Dans le cliché (a) de la
figure 111.30 apparait des éléments de matiére émergeant de la surface. Ces derniers sont
ressemblants a ceux du PP avec la CHT (fig. 111.29.a) mais semblent moins saillant.

La présence de la charge ainsi que 1’ajout du TPS pourrait avoir eu pour effet de diminuer
I’émergence de ces €léments de matiére. Les grossissements qui ont pour objectif de mettre en
évidence la morphologie de la surface révelent que les plissures liées au retrait de la matiére
lors du refroidissement sont quasi-insignifiantes, en effet comparativement au PP pure (fig.
I11.27) ces plissures sont beaucoup moins prononcées. Nous pouvons d’ores et déja conclure
que I’ajout de la charge et du TPS ont un impact positif sur la stabilité dimensionnel de nos

échantillons.

120PM2000x 7.9mm S.00KV 104 ym 10Pa DR 2327 4000x 729mm SO0 259pm 1P DX 23545PM 12000x 79 mm S.00KV 173 ym 10

Fig. 111.30 : Clichés MEB de I’échantillon 89%PP + 5% TPS + CHNT a différent
grossissement a) 2000x%, b) 8000x%, ¢) 12000x%.

Cependant une observation plus approfondi des clichés montre une orientation de la matiere
quasi-verticale. Cette direction semble étre celle de 1’écoulement de la mati¢re dans 1’outil de

production durant la mise en forme de notre matériau.
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111.3.6.2. ECH 2 (84% PP+10%TPS+CHNT)

Dans la fig. 111.31 nous reportons les clichés MEB du second composite PP mélangé a
hauteur de 10% d’amidon thermoplastique (TPS) avec la CHNT. Comme précédemment le
cliché (a) de la figure 111.31 montre des éléments de matiére émergeant de la surface du
matériau et leur concentration est plus importante que pour le composite a 5% de TPS. Une
plus grande concentration en TPS serait probablement a ’origine d’un tel phénomene de
ségrégation. Les composites qui suivent ont été réalisés avec une teneur en TPS qui augmente
progressivement. Aussi, si le nombre d’élément émergeant de la surface devient plus
important alors il deviendrait possible d’attribuer cette tendance a un phénoméne de
ségrégation lié a une incompatibilité partielle des deux polymeéres et ce malgré 1’ajout de la
charge et du PP-g-MA qui ont pour role d’améliorer leur compatibilité.

L’augmentation du grossissement montre que la surface contient peu de plissures et elles
sont moins saillantes que celle du PP pure. Mais ces images (fig. 111.31.b et c) montrent une
orientation qui n’apparaissait pas aussi clairement sur le composite a 5% de TPS. Ces traces
obliques révelent la direction de I’écoulement de la matiére lors de sa mise en forme. Elles

sont plus visibles dans cet échantillon comparé au précédent.

SOPM 2000x 78mm 500V 104ym 10Pa Quatt 2 21147 M x m 5, 259pm 10Pa Quath x M 12000x 79mm 500KV 173ym 9Pa

Fig. 111.31 : Clichés MEB de I’échantillon 84% PP + 10 % TPS + CHNT a différent
grossissement a) 2000x, b) 8000x, ¢) 12000x.

111.3.6.3. ECH 3 (79% PP+15%TPS+CHNT)
Dans la fig. 111.32 sont représentés les clichés MEB du troisieme composite PP mélangé a
de ’amidon thermoplastique (TPS) a hauteur de 15% et avec la CHNT. Une fois de plus le

changement des concentrations des polymeres conduit & une morphologie changeante de la
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surface du composite. L’orientation du matériau en direction de I’écoulement est difficilement
décelable mais nous la devinons en raison de I’orientation oblique de la matiére qui apparait

dans le cliché (a) de la figure 111.32.

AM 2000x 28mm S00KV 104pm 11Ps Quatt o] AM 800X TSmm 500KV 259pm 10Pa Quats D07 110U AM 12000x 28mm S.00KV 123um 10Pa

Fig. 111.32 : Clichés MEB de I’échantillon 79%PP + 15 % TPS + CHNT a différent
grossissement a) 2000x, b) 8000x, ¢) 12000x.

Pour le grossissement a 12000 x les plissures dues au retrait de la matiere lors du
refroidissement sont beaucoup plus visible dans cet échantillon comparativement a celle du
composite a 10% de TPS.

111.3.6.4. ECH 4 (74% PP+20%TPS+CHNT)

Dans la fig. 111.33 nous reportons les clichés MEB du quatrieme composite mélangé a
hauteur de 20 % d’amidon thermoplastique (TPS) et avec la CHNT.

L’orientation de la mati¢re dans la direction oblique du cliché est plus visible que pour
I’échantillon 3 (fig 111.32.a). De plus la concentration en éléments de matiere émergents de la
surface est moins importante dans 1’échantillon 4 et la surface est plus réguliere (fig 111.33.a).
Pour les grossissements superieurs on retrouve les plissures qui sont également perceptibles et

cela est dO au retrait lors du refroidissment.
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JSAM 2000x B1mm S.00KV 104pm 10Pa Quatts D 101728AM 8000x BOmen 00KV 259pm 10P Quat D 101546AM 12000x S0mm $.00kV 17.3ym 10Pa

Fig 111.33 : Clichés MEB de I’échantillon 74% PP + 20 % TPS + CHNT a différent
grossissement a) 2000x, b) 8000x, ¢) 12000x.

111.3.6.5. ECH 5 (69% PP+25%TPS+CHNT)

Dans la fig. 111.34 sont représentés les clichés MEB du dernier composite mélangé a de
I’amidon thermoplastique (TPS) a hauteur de 25% et avec la CHNT.

Dans la (fig 111.34.a) ’orientation de la matiére lors de la mise en forme est perceptible et
elle est cette fois ci verticale. Les éléments de matiére émergents de la surface sont par contre
moins visble que pour les échantillons ayant une concentration en TPS inférieure a 20%. Un
grossissement supérieur de la surface de ce composite, cliché (b) de la figure 111.34 montre

peu de plissures.

Fig 111.34 : Clichés MEB de I’échantillon 69%PP + 25 % TPS + CHNT a différent
grossissement a) 2000x%, b) 8000x%, ¢) 12000x%.
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Cependant pour le dernier grossissement (fig 111.34.c) ces derniéres devinnent plus visible.

Nous expliquons cette différence par le fait que 1’opérateur a trés probablement orienté le
faisceau du microscope sur une partie de la fenetre optique ou la surface de 1’échantillon est la
plus déformée afin de mettre en évidence la morphologie de cette derniere.

D’une maniere générale nous pouvons conclure que la variation de la concentration en
TPS, avec une charge en fibre végtale ayant une concentration fixe, ne permet pas de mettre
en evidence une tendance bien déterminé. Cependant I’augmentation de la concentration en
TPS supérieure a 15 % semblerai diminuer la formation d’éléménts de matiére (en forme de
grains, visible dans les grossissements a 2000 x) émergent de la surface du composite. De
méme il reste difficile de trouver une relation entre la concentration en TPS et I’intensité

(accuite) des plissures.

111.3.7 MEB du composite PP/TPS a différentes concentrations respective et mélangé a
une concentration fixe de PP-g-MA et de CHT

111.3.7.1. ECH 6 (89% PP+5%TPS+CHT)

Dans la fig. 111.35 sont représentés les clichés MEB du composite PP mélangé a de I’amidon
thermoplastique (TPS) a hauteur de 5% et avec la CHT. Nous n’observons pas d’orientation
de la matiere mais nous pouvons voir des éléments de matiére en forme de bulle émergents de
la surface du matériau en bien plus grande concentration que celle avec la CHNT qui n’en

présente pratiquement pas (fig. 111.30. a).

AL Phews LORWY L1 Dem MM

Fig. 111.35: Clichés MEB de I’échantillon 89% PP + 5% TPS + CHT a différent
grossissement a) 2000x%, b) 8000x%, ¢) 12000x%.
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Dans aucun des cas cités plus haut une telle morphologie n’a été observée. Cependant la
principale différence entre cet échantillon et ceux précédemment décris et plus
particulierement par rapport a son vis-a-vis (Fig. 111.30) est ’utilisation d’une CHT. Il est
vraisemblable que cette composition ait favorisé 1’apparition de ces éléments de matiére qui
pourraient étre du TPS. En effet ces bulles de matiere ne sont apparue que dans ce composite
avec une CHT. Cela a probablement favorisé la ségrégation d’une partic du TPS. On peut
donc envisager que ces éléments de matiere soient du TPS qui a migré a la surface de
I’échantillon. En effet, la mauvaise compatibilité naturel entre les deux polymeres et la faible
concentration de TPS a probablement favorisé la migration de ce dernier vers la surface qui
s’est retrouvée pareil & une suspension sur la matrice formant des micelles maintenues par la

tension de surface existante entre ces deux polymeres.

111.3.7.2. ECH 7 (84% PP+10%TPS+CHT)

Dans la figure 111.36 sont représentés les clichés du composite mélangé cette fois-ci avec
10% de TPS.

La surface du matériau (fig. 111.36.a) avec un grossissement de 2000 x montre des traces
verticales a peine perceptible, de plus malgré la présence du TPS nous n’observons pas de
matiére en forme de bulle comme pour 1’échantillon précédent. Cela pourrait étre di a
I’augmentation de la concentration en TPS améliorant sa distribution dans la matrice du
composite diminuant ainsi I’effet de suspension précédemment observé. Néanmoins, cette
formulation remet en cause notre hypothese décrite ci-dessus, puisque la surface de
I’échantillon a 10% présente une surface réguliére et avec pratiquement aucun élément de

matiere émergent comme observé dans la plupart des cas décrits précédemment.

AM 2000x 80mm 500KV 104pm 10Pa

Fig. 111.36 : Clichés MEB de 1’échantillon 84% PP + 10 % TPS + CHT a différent
grossissement a) 2000x, b) 8000x, ¢) 12000x.
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Les grossissements suivants montrent une surface avec un aspect quelque peu laiteux
révélant une surface un peu moins réguliére qu’avec le grossissement a 2000 X, mais qui ne

permet pas de distinguer un phénomene de ségrégation tel qu’observé précédemment.

111.3.7.3. ECH 8 (79% PP+15%TPS+CHT)

Dans la figure 111.37 nous reportons les clichés du composite PP mélangé a 15% de TPS et
la CHT. Comme précédemment 1’augmentation de la concentration en TPS favorise une
meilleure dispersion des deux polymeres dans le mélange et la ségrégation du TPS reste
difficilement observable.

Cependant le phénomeéne d’orientation devient un peu mieux observable car sur le cliché
(@) de la fig. 111.37 on peut distinguer les traces obliques qu’on a déja observait pour le PP
pure (fig. 111.27. a) ou certains autres mélanges.

Le grossissement met en évidence les imperfections de la surface. Si on observe bien les
clichés (b et c) en bas a gauche apparait une structure strié trés ressemblante a celle de I’alfa
observé avant (fig. 111.25.b). En effet nous pouvons considérer que de la fibre alfa a migré

vers la surface du composite lors de la réalisation de 1’échantillon dans la presse.

-~y

R 4
'
1

AM 2000x 75mm 500KV 104pm 10Pa Quatt o AM 8000x 7Smm 500KV 259pm 10Ps M 12000% 75mm S.00kV 173um 11Pa

Fig. 111.37: Clichés MEB de I’échantillon 79% PP + 15 % TPS + CHT a différent
grossissement a) 2000%, b) 8000x, ¢) 12000x.

111.3.7.4. ECH 9 (74% PP+20%TPS+CHT)

Dans la figure 111.38 sont représentés les clichés du composite PP melangé cette fois-ci
avec 20% de TPS et une CHT. La surface du composite présente un aspect quelque peu
irrégulier avec de rares éléments émergent en forme de bulle comme observé dans le mélange
a 5% de TPS.
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Les grossissements successifs montrent bien que la surface n’est pas totalement homogéne.
Effectivement 1’aspect laiteux et I’émergence de quelques éléments en forme de bulles de
certaines régions de la surface laisse a penser que le TPS ne s’est probablement pas
totalement mélangé au PP ce qui donne I’impression d’une surface chaotique.

La ségrégation du TPS méme partielle comparé au composite a 5% contribue a la

formation de quelques €léments en suspension.

O ALT N T,

S2AM 2000x 77mem S00KV 104pm 10Pa Quatt D0 10MSIAM B000x 17 mm SO0KV 259pm 10Ps Quat AV 12000x 7.7mm 004V 17.3ym 10Pa

Fig. 111.38 : Clichés MEB de I’échantillon 74% PP + 20% TPS + CHT a différent
grossissement a) 2000%, b) 8000x, ¢) 12000x.

111.3.7.5. ECH 10 (69% PP+25%TPS+CHT)

Dans la figure 111.39 sont représentés les clichés du composite PP mélangé cette fois-ci
avec 25% de TPS et une CHT. La surface du matériau est plus réguliére est moins chaotique
que les composites précédents. De plus une orientation quasi-verticale nous rappel la direction
de I’écoulement de la matiére lors de sa mise en forme. On remarquera tout de méme
quelques rares élements de matiére en forme de bulle émergents de la surface, bien que moins
bien nombreux que dans le composite a 5% de TPS (fig. 111.35) et méme de celui qui vient
juste de précéder. Ces derniers pourraient en effet étre du TPS ne s’étant pas correctement
mélangé avec la matrice de PP mais la concentration de ces éléments de matiére en forme de
bulle reste insignifiante par rapport a celle du composite a 5% de TPS. Il ne serait point fortuit
de remarquer que la morphologie de la surface de ce composite presente beaucoup moins

d’irrégularités et de plissures comparativement a la majorité des autres composites.
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Fig. 111.39: Clichés MEB de I’échantillon 69% PP + 25% TPS + CHT a différent
grossissement a) 2000x, b) 8000x, ¢) 12000x.

D’une maniere générale on pourrait conclure que la charge d’une part et 1’ajout de TPS
d’autre part semblent agir positivement sur le phénomene de retrait relativement important
dans le PP. Aussi, nous pouvons considérer que la charge ainsi que le TPS peuvent agir sur la
stabilité dimensionnelle du matériau composite. L’analyse des images de microscopie
électronique a balayage montre que la morphologie de la surface des films varie avec la
concentration de TPS ou de PP et que la charge qu’elle soit traitée chimiquement ou non a
également une influence sur la qualité de la surface.

Il reste toutefois difficile de trouver une tendance par rapport a la variation de la
concentration respective de ces deux polymeres. De plus I’influence de la charge sur la
morphologie de la surface des composites restes assez mitigé (pas claire ou totalement
tranché). En effet il semble que la surface des composites avec la CHT est un peu plus
irréguliére et on arrive presque a distinguer des éléments de fibre alfa sur la surface de
certains échantillons. Alors que cette incidence est toutefois moindre avec la CHNT. Cette
migration de la CHT vers la surface du composite pourrait s’expliquer par la disparition des
protubérances qui ont un aspect de crochet (fig. 111.24.a et b). Le traitement a eu pour effet
d’éliminer ces derniéres et de laisser a leurs places des cavités sur la surface des fibres (fig.
I11.25.a). Ces fibres privées de leurs protubérances migrent plus facilement vers la surface du
composite lorsque ce dernier est encore a 1’état fondu. En effet la fibre non traité a plus de mal
a se mouvoir dans la masse fondu puisque ces protubérances peuvent s’opposer a sSon
écoulement dans la matiére a 1’état fondu et méme a leur migration en direction de la surface

du composite. Cette assertion de 1’effet des protubérances sur la rhéologie (I’écoulement) du
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composite a 1’état fondu peut étre conforté par des essais mécanique en traction. En effet si
I’on observe une amélioration des propriétés a la rupture du composite avec une CHNT cela
confirmerai le role des protubérances qui agissent en s’opposant a 1I’écoulement des fibres alfa

dans le matériau fondu et de facto durant I’étirement du composite a 1’état solide.

I11.4. Essais mécanique

L’analyse mécanique essentiellement basées sur des essais de traction uni-axial ont permis
une caractérisation des différentes formulations utilisées pour la réalisation des composites.
D’un point de vue comparatif nous avons essayé de voir I’incidence du traitement de la fibre
alfa sur les propriétés mécaniques du composite. Nous avons également voulu voir I’effet de
la variation de la concentration respective de chacun des polymeres sur ces mémes propriétés
mécaniques.

Pour y parvenir nous traitons tout d’abord des résultats mécanique des films d’amidon avec
et sans charge ajouté. Puis, procédons de la méme maniére avec le Polypropyléne. Enfin, nous
reproduisons cette démarche cette fois-ci avec toutes les variantes de composites PP/TPS avec
une CHT et une CHNT. La comparaison de tous les résultats obtenus permet de tirer

différentes conclusions.

I11.4.1 Essais de traction sur le TPS (pure), TPS avec CHNT et TPS avec CHT
La réalisation de films en TPS pure puis en TPS avec une CHT et une autre CHNT permet
de comparer I’effet du renforcement sous ces deux aspects. Sur la figure 111.40 sont reportées
les courbes contraintes déformations des trois variantes TPS pure et TPS avec CHT et CHNT.
Nous pouvons constater que 1’ajout de la charge augmente les propriétés mécaniques du
TPS. Effectivement, pour le composite avec la CHT, I’allongement et la contrainte a la
rupture connaissent une augmentation relative de 19% et 29 % respectivement. Cependant
nous pouvons remarquer que le composite avec la CHNT a de meilleurs performances
puisque 1’allongement et la contrainte a la rupture ont une augmentation relative de 1’ordre de
96 % et 64 % respectivement. Nous pouvons d’ores et déja affirmer que ’ajout d’une charge
au TPS a pour effet d’augmenter les propriétés a la rupture et cela est d’autant plus vrai avec
une CHNT.
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Fig. 111.40 : Courbe contrainte/déformation du TPS pure et TPS avec CHNT et CHT

Ce résultat confirme notre assertion exprimée dans les résultats de MEB quant au role des
protubérances de la CHNT. Ces derniéres améliorent les propriétés mécaniques du TPS ce qui
permet de comprendre que la CHNT peut effectivement améliorer la stabilité dimensionnelle
(retrait) du composite. D’un point de vue mécanique les protubérances en forme de crochets
(fig. 111.24) retardent la rupture du TPS et augmentent la contrainte puisqu’ils s’accrochent a
la matrice a I’interface (TPS/fibre). Donc la principale différence entre le matériau avec la

CHT et CHNT s’explique par la disparition des protubérances apres le traitement chimique.

111.4.2 Essais de traction sur le PP (pure), PP avec CHNT et CHT

Comme pour le TPS nous avons jugé utile d’évaluer les propriétés mécaniques du
polypropylene pur puis avec la CHNT et enfin avec la CHT. Dans la (fig. I11.41) nous
représentons les courbes contrainte-deformation de ces trois variantes.

Les courbes montrent bien que le PP pur présente les meilleures propriétés mécanique
comparativement aux deux autres variantes. On peut également constater que 1’addition de la
charge naturelle diminue sensiblement la courbe contrainte-déformation et cela est d’autant
plus vrai pour la variante avec la CHT.

Pour mieux nous en rendre compte nous reportons les valeurs de la contrainte et

I’allongement & la rupture dans la (fig. 111.42). La contrainte a la rupture du PP pure est
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Iégerement inférieure a celle du PP avec la CHNT. Cependant la contrainte maximum du PP

pure est la plus importante parmi les trois puisqu’elle atteint 36,1 Mpa.

40

35 -
30 -
25 -
20 -
——PP pure

15 - ——94 %PP +CHT
10 ——94% PP+ CHNT

Contrainte (MPa)

0 T T T

0 5 10 15 20
Allongement (%)

Fig. 111.41: Courbe (contrainte/déformation) du PP (pure), PP avec CHNT et PP avec CHT

Ce méme effet est constatable pour ’allongement a la rupture puisque le PP pure & le plus
grand allongement suivi de celui avec la CHNT.

Afin de voir I’effet de la charge sur le caractére élastique du composite nous reportons sur
la (fig. 111.43) la variation du module élastique des trois variantes.

Comme pour les courbes contrainte/déformation le PP pure présente le plus grand module
élastique. Nous constatons que le composite avec la CHT a quant a lui le plus petit module, ce
comportement conforte les résultats des propriétés a la rupture.

A la vue de ces résultats nous pouvons attester que 1’ajout de la charge naturel n’a pas eu
pour effet d’améliorer les propriétés mécaniques du PP de maniére probante. Cependant, sur
le plan comparatif nous pouvons remarquer que la contrainte a la rupture du TPS pure est

extrémement faible par rapport a celle du PP pure.
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Fig. 111.42 : Variation de I’allongement (%) et de la contrainte (MPa) a la rupture des trois

variantes
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Fig. 111.43 : Variation du module élastique en fonction des trois variantes
La rupture du TPS prend place a environ 0,3 MPa alors que celle du PP est de 1’ordre de 33

MPa. On voit bien que la contrainte du PP est au moins 100 fois plus grande que celle du TPS
en effet le rapport de ces deux valeurs est bien de 1’ordre de 110 %.
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Par contre pour ce qui est de I’allongement on peut constater que le TPS supporte
d’avantage la déformation qui est de I’ordre de 50% alors que le PP ne s’allonge que de 15%,
soit un allongement 3 fois supérieur. De telles différences, justifient notre volonté de vouloir
mélanger ces deux polymeéres pour en faire un composite avec des propriétés intermediaires.

Le PP peut compenser la faible ténacité du TPS et ce dernier quant a lui peut contribuer a
améliorer les propriétés viscoelastiques du PP en augmentant sa capacité a 1’allongement.
Bien entendue I’effet de la charge qu’elle soit traitée ou non traité peut dans une certaine
mesure influencer les propriétés du composite. Dans la section suivante nous allons voir
comment la variation de la concentration de 1’un des polymeéres par rapport a 1’autre avec
I’alternatives d’utiliser une CHT ou CHNT, ainsi que I’ajout d’une petite quantité de PP-g-
MA (pour améliorer la compatibilité entre les deux polymeéres) peuvent affecter de maniére
probante les propriétés mécaniques du composite.

111.4.3. Essais de traction sur les 13 variantes de composites
Dans ce qui suit nous présentons les résultats des essais mécaniques réalisés sur les
différents composites de PP/TPS/ PP-g-MA avec une CHNT dans un premier temps puis avec

une CHT dans un second temps.

111.4.3.1. Composite (PP+ TPS +PP-g-MA +CHNT)

Sur la figure 111.44 nous reportons les courbes contraintes déformation des six variantes
réalisées avec le PP/TPS et la CHNT. Le faisceau de courbes montre que pour les contraintes
faibles les courbes restent relativement bien regroupées. Mais au-dela de 10 MPa et 3%
d’allongement les courbes divergent et les comportements a la rupture des différentes
formulations varient. On peut toutefois remarquer qu’il existe une tendance. En effet, la
diminution de la concentration en PP conduit a 1’abaissement des courbes contrainte
déformation.

Afin de mieux nous en rendre compte nous representons la contrainte et 1’allongement a la
rupture sur un autre graphique (fig. 111.45). On observe que la contrainte et 1’allongement a la

rupture augmente avec la concentration du PP.
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L’effet de la concentration du PP sur les propriétés a la rupture est certes plus visible avec
la représentation de la (fig. 111.45). Effectivement, on se rend bien compte que la diminution
de la contrainte et de I’allongement est liée & I’abaissement de la concentration du PP. Une
comparaison entre le composite (94% PP +CHNT) et le composite (69% PP +25% TPS
+CHNT) qui a la plus grande concentration en TPS montre que la perte de la contrainte et de

I’allongement sont approximativement de 1’ordre de 50% respectivement.

40
——69%PP+25%TPS+CHNT
35 - —— 74PP+20%TPS+CHNT
——79%PP+15%TPS+CHNT
30 - 84%PP+10%TPS+CHNT
_ 89%PP+5%TPS+CHNT
& 25 - —— 94%PP+CHNT
2
Q
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Fig. 111.44: Courbes contrainte déformation pour les variantes PP+TPS+CHNT

Ce qui montre bien que 1’ajout du TPS avec une concentration élevée diminue de maniere
dramatique les propriétés a la rupture.

Pour vérifier I’effet de la variation de la concentration des polymeéres respectifs sur le
caractére élastique des composites nous avons calculé le module d’Young de chacun d’entre
eux et nous les avons représenté dans (fig. 111.46). Mais, comme nous I’avions préalablement
observeé sur la (fig. 111.44) les courbes se présentent sous la forme d’un faisceau quasi-régulier
et compacte dans leurs régions élastiques. Aussi cela explique la faible variation des modules
sur la (fig. 111.46).
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Plus étonnant encore la formulation a (69% de PP) qui avait les plus faibles valeurs de
contrainte et d’allongement a la rupture a un module Iégerement supérieur a celui du PP avec
seulement la charge. Cela revient a dire que 1’ajout du TPS & hauteur de 25% conduit a un
composite avec un caractere élastique Iégerement plus important que celui du PP contenant

seulement la charge.

111.4.3.2. Composite (PP+ TPS +PP-g-MA +CHT)

Sur la figure I11.47 nous reportons les courbes contraintes déformation des six variantes
réalisées avec le PP/TPS et la CHT.

Comme précédemment nous avons un faisceau de courbes assez regroupé jusqu’a
approximativement 3% d’allongement et 7 MPa de contrainte, puis au-dela les courbes
divergent Iégérement. On note également que le PP avec la CHT montre une courbe moins
dominante que celle du composite avec la CHNT (fig.111.44), mais c¢’est plutdt le composite

avec 5% de TPS qui se démarque des autres courbes.
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Fig. 111.47 : Courbes contrainte déformation pour les variantes PP+TPS+CHT
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Fig. 111.48 : Variation de la contrainte et de I’allongement a la rupture pour les différentes

formulations avec la CHT.

Sur la figure 111.48 nous reportons les valeurs de la contrainte et de 1’allongement a la
rupture. Nous remarquons que ces grandeurs varient de maniére irréguliere de plus elles sont
inférieures a celle trouvées pour le composite avec la CHNT.

Contrairement aux courbes avec la CHNT il est difficile de trouver une tendance. Bien que
globalement nous pouvons considérer que 1’augmentation de la concentration en TPS tend a
diminuer de maniere irréguliere la contrainte a la rupture.

La représentation des modules élastiques (fig. I11.49) montre également une variation
irréguliére avec un maximum pour le composite a 5% de TPS. Ce résultat conforte celui de la
contrainte a la rupture puisque cette derniére est quasi égale a celle du PP avec charge (fig.
111.48).

Comme constater avec les composites avec la CHNT I’ajout de TPS améliore le module
élastique (c.a.d. 69% PP+25% TPS + CHNT) (fig. 111.46). Le méme effet est observé avec la
CHT et cette fois avec une concentration plus faible en TPS (c.a.d. 89% PP+ 5% TPS + CHT)
(Fig. 111.49). Dans le 1* cas le module augmente de 5,52 % alors que dans le second cas il

augmente de 103 % ce qui est considérable.
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Fig. 111.49 : Variation du module élastique pour les différentes formulations avec CHT

Dans I’ensemble les résultats des essais mécaniques montrent que 1’ajout de la charge au
TPS améliore les propriétés mécaniques et cela est d’autant plus vrai avec la CHNT. Par
contre avec le PP I’ajout de la charge diminue les propriétés et comme remarqué avec le TPS,
la CHT semble étre moins bénéfique comparativement a la CHNT. En effet la comparaison de
la contrainte et I’allongement du PP avec une CHNT et avec une CHT est de 34 MPa et 12 %
pour le premier contre 24 MPa et 10 % pour le second (Fig. 111.42). La formulation du
composite PP/TPS avec la CHNT voit ces propriétés & la rupture diminuer avec
I’augmentation de la concentration du TPS. Par contre le composite avec la CHT vois ses
propriétés varier de maniére irréguliére. 1l reste cependant intéressant de remarquer que
I’ajout du TPS au PP dans les composites avec la CHT améliore le module d’Young d’une
maniere assez remarquable. Par contre avec la CHNT cette amélioration reste assez limitée en
raison des valeurs supérieures des modules de cette série de composite comparativement avec
la série de CHT.

111.5 Analyse thermique
L’analyse thermique permet de mettre en évidence les différentes transitions que subit un
matériau lors d’une élévation progressive de la température. Réalisé sur les différents

composants du composite et sur ses diverses formulations, il devient possible de voir I’effet
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de la concentration respective de chacun des composants sur le comportement thermique du
composite. Chagque polymére posséde un comportement thermique qui lui est propre, aussi
I'addition de l'un avec l'autre (PP/TPS) a différentes concentration affecte assurément le
comportement thermique du mélange.

Dans ce qui suit nous allons présenter nos analyses thermogravimétriques (ATG) et les

analyses thermique différentielle (ATD).

111.5.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Dans la (Fig. 111.50) nous reportons les courbes de thermogravimétrie du TPS et du
polypropyléne pure. Nous pouvons observer que le TPS entame une perte de masse des le
début de I’essai contrairement au PP qui lui, reste stable jusqu’a 300°C. Durant la chute de la
courbe nous avons observé aux alentours de 230° C un épaulement ou un décrochement de la
ligne de la courbe. 1l reste cependant difficile d’attribuer a ce décrochement une explication
en relation avec la structure de ce matériau.

Le TPS étant un matériau naturel et de plus ayant était plastifié avec de I’eau et du glycérol
on peut considérer que la perte de masse précoce de ce dernier correspond a la perte de 1’eau
et du glycérol contenue par le matériau. De plus, le TPS a une masse moléculaire moyenne en
poids d’environ 692,66g/mol [141] cela peut expliquer la chute brutale observable au-dela de
200°C. En effet, comparé au PP qui a une masse moléculaire moyenne en poids d’environ
250 000 g/mol [142] les chaines moléculaires sont plus longues et donc plus difficile a
décomposer. Cela lui confére donc une meilleure stabilité thermique. D’autre part la molécule
de PP étant une polyoléfine constituée de liaison covalente (Carbone-Carbone) une telle
structure est difficile & décomposer. Par contre L'amidon qui est un melange constitué de deux
homopolymeéres, I'amylose et I'amylopectine qui sont des molécules relativement complexe
composé de cycle et de fonctions organiques (alcools, acide, cétone, etc...) sa décomposition
est donc plus facile.

Dans la figure I11.51 nous reportons les courbes ATG des composites PP/TPS avec une
concentration croissante de TPS au dépend de celle du PP et avec une CHT. Le test a été
réalisé dans un intervalle de température allant de 50°C a 650 °C.

Les courbes montrent un plateau entre la température du début de 1’essai jusqu’a environ
150°C et ce pour la majorité des formulations. Ensuite a la sortie du plateau se constitue un
faisceau de courbes qui entame un léger affaissement qui annonce le debut de la perte de
poids. On remarquera tout de méme que pour le PP mélangé seulement avec la charge le
début de la perte de poids commence plus tardivement que pour toutes les autres formulations
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contenant du TPS. Puis s’ensuit aux environs de 350°C a plus au moins 10 ou 20°C selon la
formulation une chute brutale qui est significative de la decomposition rapide du matériau.
Aux alentours de 440°C les courbes présentent toutes un point d’inflexion et le faisceau de
courbes tend a redevenir un peu plus compact.
La chute des courbes s’arréte aux alentours de 470°C et le faisceau de courbe présente a
nouveau un plateau. Une comparaison des Fig. I1l. 50 et I11.51 permet de remarquer que la

perte de poids du TPS se produit beaucoup plus tot que pour les autres composites.

100
—— PP pure
——TPS pur film
80 -
) A
g 60 | Décrochement
(]
3
s
40 -
20 -
O T T T I\ T
50 150 250 350 450 550 650

Température (°C)

Fig. 111.50 : Courbe thermogravimétrique du PP pure et du TPS film

En effet, la perte de poids se produit des le début de I'expérience, bien que son taux de
décroissance soit relativement faible. Mais, vers 200 °C, la vitesse s'auto-accélere
soudainement jusqu'a 300 °C suivi d’un plateau ou le taux de décroissance est extrémement
faible. 1l a été décrit par d’autres que la premiere zone de la courbe ATG du TPS correspond
principalement a la volatilisation de l'eau libre. Ensuite, la décroissance brutale correspond
essentiellement a la décomposition du plastifiant (eau ou glycérol) suivie de la décomposition
de I'amidon et le palier final est caractéristique de la carbonisation du résidu [143]. Par contre
le PP pure présente une plus grande résilience a 1’élévation de la température et ne commence
sa perte de poids qu’au-dela de 300°C. Le point d’inflexion de cette courbe se trouve aux
alentours de 440°C (Fig. 111.50) et comme nous I’avons vu avec les autres formulations (Fig.

I11.51) ce point d’inflexion est quasi-commun aux restes des formulations PP/TPS+ CHT.

105



Chapitre 111 Résultats et discussion

100 -
80 -
94%PP+ CHT
S 60 |~ BONPP+SUTPSHCHT
S 84%PP+10%TPS+CHT
2 - = == 79%PP+15%TPS+CHT
2 40 74%PP+20%TPS+CHT
—— 69%PP+25%TPS+CHT
20 -
O T T T .
50 150 250 350 450 550 650

Températures (°C)

Fig. 111.51: Courbe thermogravimétrique des composites PP/TPS avec CHT

Aussi, nous pouvons remarquer que la chute brutale de la perte en poids ne s’achéve qu’aux
environs de 470°C, elle est suivie d'un plateau ou plus aucune matiére n'est relachée. Cette
étape correspond a la carbonisation totale du résidu retrouvé a l'issue de la décomposition de
la matrice PP/PP-g-MA/TPS et charge.

La présence du PP dans les composites retarde significativement la perte de poids. Mais une
observation plus rigoureuse de la Fig. I11.51 dévoile que plus la concentration de TPS
augmente par rapport a celle du PP plus t6t commence la perte de poids.

La deuxieme particularité est que les courbes ATG de tous les composites montrent un

plateau a la fin de I'expérience, indiquant la présence d’un résidu de matiere carbonise.

111.5.2. Analyse thermique différentielle (ATD)

Sur la Fig. 111.52 nous reportons les courbes ATD du TPS pure et du PP pure. Nous pouvons
observer que pour le TPS seul il apparait un pic endothermique a 100°C trés probablement du
fait de la décomposition plus précoce de ce matériau (volatilisation de I'eau libre). Le
deuxieme pic a 230 °C correspond au décrochement (épaulement) observe sur la courbe TG
(Fig. 111.50). Le pic aux alentours de 260°C coincide avec le point d’inflexion de la courbe

TG.
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Fig. 111.52 : Courbes ATD du TPS pure et du PP pure
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Fig. 111.53 : Courbes ATD des composites TPS et PP/TPS/charge
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Cependant le pic a 230°C reste difficilement explicable, mais vue que c’est un pic
endothermique il doit probablement correspondre a une transition thermodynamique lié a la
structure morphologique du matériau.

Le maximum a 300 °C correspond exactement au point de ralentissement brutal de la courbe
TG et le début de la progression lente de la courbe (ATD). En effet au-dela de cette
température apparait le dernier plateau décroissant de la courbe (TG) (Fig. 111.50).

La courbe ATD du PP étant tres semblable a celles des formulations de la (Fig. 111.53) nous
décrirons ses maximums dans ce qui suit.

Pour les 6 autres composites ainsi que pour le PP pure les courbes ATD (Fig. 111.53)
montrent deux pics endothermiques. Le premier apparait vers 160°C pour toutes les
formulations tandis que le second apparait vers 430°C pour les formulations contenant
respectivement (PP (pure), 0, 15 et 20% de TPS+CHT) et passe a 460°C pour les formulations
avec (5, 10 et 25% de TPS).

Le Pic a 160°C correspond a la température de fusion du PP, quant a sa température de
transition vitreuse elle se situe généralement autour de -25°C ce qui est bien inférieure a la
plage de température du test. Cependant, le pic a 430°C pourrait correspondre au point
d'inflexion de la courbe TG qui rend compte de la décomposition du matériau. Si tel est le cas,
on peut dire que pour les trois composites a (5, 10 et 25%) de TPS ajouté au PP, dont leurs
pics de température (ATD) apparait a 460°C, leurs concentrations respectives en TPS ont eu
pour effet de retarder le point culminant (le maximum) de la vitesse de décomposition du
composite qui prend place a une température supérieure comparativement au reste des autres
formulations. En effet, selon de nombreux auteurs, le comportement thermique du PP dans les
matériaux composites peut étre affecté par la concentration des autres composants (ajoutés)
qui peuvent soit améliorer ou bien diminuer sa stabilité thermique [143, 144, 145]. Bien qu'il
n‘apparait pas une tendance bien définie de 1’effet d’une concentration croissante du TPS sur
les propriétés thermiques des composites. Dans le cas présent les résultats obtenus ont tout de
méme montré que l'ajout du TPS, qui est un biopolymere aux propriétés thermiques
inférieures a celles du PP, pour des concentrations données a malgré tout, légerement

amélioré les propriétés thermiques du composite (PP/TPS/PP-g-MA/charge).
111.6 Test de gonflement

Sur la Fig. 111.54 nous reportons la variation de la masse relative du film de TPS, du TPS
avec une CHNT et du film TPS avec une CHT.
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Nous constatons que le film de TPS pure se dégrade totalement aprés 03 jours de trempage.

La variation de sa masse relative est immédiate des le début du test puisqu’elle chute jusqu’a

40%. Elle continue & diminuer pour n’étre plus que de 13% le jour suivant et 8% le 3*™ jour

de trempage. Par contre I’immersion des films avec une charge en milieu aqueux conduit a un
gonflement immédiat. Ce dernier est d’autant plus important pour le film avec la CHNT que
pour le film avec la CHT. En effet la masse relative atteint les 172% dés le premier jour du
test. Puis le gonflement diminue progressivement jusqu’a 126 % le 8™ jour. Au 9°™ jour la
masse relative descend brutalement pour n’étre plus que de 65%. Au-dela de cette période le

film n’était plus du tout manipulable car il était totalement dégradé.
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Fig. 111.54 : Masse relative en % en fonction de la durée de trempage du TPS avec CHNT et
avec CHT.

Le gonflement pour le film avec la CHT est moins spectaculaire. En effet le gonflement au
premier jour est de 134%. Puis le gonflement continue d’évoluer trés lentement jusqu’a

eme

atteindre 135% le 5°™ jour. Cette valeurs décroit trés timidement jusqu’au 7°™ jour puis
entame une chute brutal pour n’étre plus que de 77% le 8™ jour. La masse relative continue
de diminuer jusqu’a atteindre les 55% a la fin du test qui correspond au 13°™ jour. Au 14°™
jour le matériau s’est totalement estompé. Nous pouvons d’ores et déja remarquer que la CHT

confere une meilleure stabilité dimensionnelle au TPS et une plus grande ténacité, puisque la
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variation de sa masse relative reste inferieure a celle du TPS avec la CHNT. Aussi, cela
permet au TPS de se maintenir plus longtemps avant d’étre totalement dissous dans la
solution de trempage et ceci est d0 au fait que le film avec la CHT absorbe moins d’eau.

Dans les figures 111.55 et 111.56 sont reportées les masses relatives en fonction du temps de
trempage des différents composites. Pour les composites avec la CHNT Fig. 111.55 nous

pouvons constater une variation irréguliere de la masse relative avec la durée de trempage.
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Fig. 111.55 : Masse relative en % en fonction de la durée de trempage du PP pure et des

composites avec CHNT

Une comparaison du PP pure et du PP avec une CHNT montre un effet non négligeable de la
charge. La masse relative du PP (pure) diminue dés le début du traitement est reste en deca de
100% jusqu’a la fin du test. Alors, que sa variante avec la CHNT (94% PP+ CHNT) augmente
de plus de 5% des le premier jour. Puis s’ensuit une chute importante de la masse relative en
deca de 100% est le reste pratiquement jusqu’a la fin du protocole bien qu’au dernier jour sa
masse relative augmente et devient proche de celle du départ.

L’ajout du TPS pour les autres variantes conduit a un comportement intermédiaire. Il reste
cependant difficile de définir une tendance, mais il semble que les composites avec du TPS

présentent une variation mitigé mais plus intense que celle du PP pure.
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Seul le composite avec 20% de TPS montre un gonflement plus durable comparativement
aux autres composites et il le reste durant toute la durée du test.

Les composites avec une CHT montre une variation de la masse relative différente.
Effectivement, pour le composite (94% PP+ CHT) (Fig. 111.56) on se rend compte que sa
masse relative varie moins que son équivalent avec la CHNT. II n’atteindra les 104% qu’au

cinquiéme jour alors que son équivalent avait dépassé cette valeur dés le premier jour.
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Fig. 111.56 : Masse relative en % en fonction de la durée de trempage du PP pure et des

composites avec CHT

L’ajout de la CHT dans le composite avec 5% de TPS montre une variation de sa masse
relative plus importante au début du test que son équivalent avec la CHNT. En effet dés le
premier jour le composite avec une CHNT affiche plutdt une tendance baissiere de sa masse
relative méme si elle est inférieur a 1%. Alors que celui avec une CHT atteint une
augmentation de sa valeur d’un peu plus de 6% dés le premier jour. Elle chute de 6% le 2°™

jour et varie de plus ou moins 1% durant le reste du protocole. Par contre son équivalent avec
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une CHNT, voit sa masse relative progresser que timidement et augmenter que de moins de
2% apres 3 jours. Elle diminue légerement par la suite et ne progresse que de moins de 2% en
fin de protocole. 11 serait fastidieux de décrire la variation de I’ensemble des composites,
cependant nous pouvons toutefois remarquer que les composites avec une CHT ont une
variation de la mase relative un peu moins importante que celle avec une CHNT. Ce qui
revient a présumer que la CHNT favorise d’avantage 1’absorption de 1’eau. Nous pouvons
malgré cela en déduire que la variation de la masse relative reste tributaire de 1’absorption
d’une petite quantité d’eau par le matériau ce qui se traduit par une augmentation de la masse
relative. Par contre la diminution de cette derniere en deca de sa valeur initiale serait plutét a
mettre sur le compte d’une dissolution partielle du composite par le milieu aqueux. En effet,
le comportement du PP permet de consolider cette derniére assertion. Ce dernier est une
polyoléfine a longues chaines moléculaires sa dissolution en milieu aqueux est normalement
quasi-impossible. Aussi, la diminution de sa masse relative peut étre mise au compte d’un
transfert des rares chaines moléculaires a trés bas poids moléculaires (cires), vers la solution,
bien que cela reste relativement limité puisqu’elle est de I’ordre de 1,2% en fin de protocole.
Alors que dire du TPS qui est beaucoup plus sensible et plus facilement dégradable que le PP.

Cependant nous retiendrons de ce test que le mélange TPS + charge a tendance a augmenter
le caractére hydrophile du composite ce qui explique sa plus grande augmentation de la masse

relative.

I11.7. Test de Vieillissement naturel

Dans ce qui suit nous présentons les résultats des tests de dégradation réalisée sur le TPS
pure, le TPS + CHNT et le TPS + CHT. Ce test a été réalisé selon deux protocoles distincts.
Le premier correspond a un vieillissement par enfouissement dans de la terre et le second par
exposition direct au soleil. Ce méme type de protocoles a été appliqué aux composites PP/PP-
g-MA/TPS avec une CHNT et une CHT. Les échantillons sont pesés et observés a des

intervalles réguliers et cela durant toute la durée d’exposition des deux protocoles.
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111.7.1 TPS avec une CHNT et CHT

Dans cette section nous présentons les résultats du vieillissement du TPS (pure), du TPS
avec une CHNT et du TPS avec une CHT, vieillis selon deux protocoles dont 1’un est réalisé
par exposition au soleil et I’autre par enfouissement Sous terre.

Afin de mieux nous rendre compte de cet effet (vieillissement) sur les échantillons nous
avons procédés au pesage de ces derniers a des intervalles régulier afin de voir la variation de
la masse relative de chacun d’entre eux.

Sur la figure 111.57 nous avons reporté la variation de la masse relative des trois nuances
vieillies par enfouissement sous terre. Ce mode de vieillissement conduit a une diminution de
la masse relative du matériau. Le TPS pur connait une diminution lente au début du protocole
puis au-dela de 2 mois sa masse relative chute brutalement. Au 5™ mois le matériau est
complétement dégradé. L’addition de la charge modifie ce comportement puisque la chute de
la masse relative est brutale au début du protocole puis continue a diminuer progressivement
jusqu’a la fin du protocole qui a duré 6 mois. La perte de masse est plus importante pour le
TPS avec la CHNT car au dernier mois sa masse relative n’est plus que 8.3 % contre 28 %
pour le TPS avec une CHT. Cependant dans les deux cas au-dela du 6°™ mois les deux

échantillons ont compléetement disparu.
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Fig. 111.57 : Variation de la masse relative du TPS et du TPS avec une CHNT et CHT vieilli

par enfouissement sous terre
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Fig. 111.58 : Variation de la masse relative du TPS et du TPS avec une CHNT et CHT vieilli

au soleil.

Le vieillissement au soleil conduit a un tout autre comportement (Fig. 111.58). Les trois
variantes voient leurs masses relatives diminuer progressivement puis subitement au 3°™
mois les deux nuances avec une charge ont totalement disparu. Par contre le TPS seule
continue de se maintenir avec une valeur qui oscille autour de 34% pour disparaitre
totalement au-dela du 6°™ mois.

Il reste difficile d’expliquer un tel comportement des différentes variantes. Nous notons
toutefois que durant le vieillissement par enfouissement le TPS, contrairement aux deux
variantes avec une charge, n’a pas pu aller jusqu’au terme du protocole. Alors que pendant le
vieillissement par exposition au soleil nous observons le phénoméne inverse ou les deux
variantes avec charge disparaissent précocement et le TPS seul quant a lui va jusqu’au terme
du protocole. D’autre part nous remarquons que durant le vieillissement par enfouissement le
TPS avec une CHNT voie sa masse relative diminuer de maniére plus rapide que pour le TPS
avec une CHT. Par contre pour le vieillissement par exposition au soleil c’est le TPS avec une

CHT qui voie sa masse relative diminuer plus vite que la nuance avec une CHNT.

111.7.2 Vieillissement du composite avec une CHNT et une CHT
Le comportement du TPS décris ci-dessus a montré que ce dernier est tres influence par les
conditions environnementales dans lesquelles il est exposé. Aussi, pour améliorer sa tenue au

vieillissement nous lui avons ajouté du polypropyléene selon le protocole décris dans la partie
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expérimentale. Dans cette section nous décrivons le comportement au vieillissement des
composites PP/TPS/PP-g-MA/CHNT ou CHT.

L’observation visuelle des échantillons aprés chaque point de mesure ne permet pas de
quantifier I’effet du vieillissement. Aussi, pour matérialiser 1’évolution de D’effet du
vieillissement sur les échantillons nous avons procédé a la mesure de leur masse a chaque
relevé. Cette démarche nous a permis de calculer les masses relatives de chaque échantillon et
de représenter leurs variations en fonction de la durée d’exposition de chacun des deux

protocoles de vieillissement.

111.7.2.1 Composites avec une CHNT

L’exposition des films au soleil ou bien enfuit sous terre conduit a leurs modifications
dimensionnelles et leur aspect physique est affecté. Dans la figure 111.59 nous reportons la
variation de la masse relative des composites PP/ PP-g-MA /TPS avec une CHNT en fonction
de la durée d’enfouissement sous terre. Nous constatons, que 1’enfouissement des composites
conduits a une variation de la masse relative de chaque échantillon. Le PP pure qui représente
le matériau de référence montre une variation de masse irréguliére avec une augmentation de

eme

6 % dés le 1* mois d’exposition et au 5°™ mois. Pour les autres durées la variation de sa
masse relative oscille autour de 1%.

Le composite avec 5% de TPS montre une augmentation remarquable de sa masse relative
deés le début du test puisqu’elle augmente de plus de 8% le premier mois. Le second mois elle
augmente de 10% pour redescendre pratiquement a sa valeur initiale le troisieme mois. Puis,
sa masse relative varie de maniére irréguliére jusqu’a la fin du protocole ou elle devient a
peine supérieur de 1% de sa valeur initial. Le composite avec 15% de TPS voit sa masse
relative pratiquement stable au début puisqu’elle ne diminue que de moins de 2% au 2°™
mois. Puis elle atteint un minimum avec une baisse de 6.3% au 8™ mois. Ce composite a
15% de TPS connait cependant une augmentation fulgurante qui est de prés de 16% a la fin
du protocole. Le composite avec 25% de TPS montre également une variation de sa masse
relative assez singuliere. Elle varie peu au début du test de dégradation puisqu’elle diminue de
seulement 1.3% au 1*" et au 2"® mois de ’exposition. Puis elle diminue de maniére dramatique
au 6°™ mois pour atteindre un minimum et le taux de réduction de sa masse relative est de
I’ordre de 12.4%. Cette derniére reste toutefois assez basse jusqu’a la fin du protocole de
vieillissement.

On se rend compte qu’il est difficile d’observer ou d’établir une tendance claire de 1’effet de

la concentration de I’un ou I’autre des deux polymeéres du composite sur la variation de la
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masse relative, dans le test de vieillissement par enfouissement. Nous pouvons tout de méme
asserter que dans ce test quand le composite est essentiellement constitué de PP et de la
charge sa masse relative varie de maniere plus modérée. Par contre I’addition de 1’amidon
semble favoriser une plus grande variation de la masse relative. Effectivement, 1’amidon,
ayant de nombreuses liaisons —OH il posséde un caractere un peu plus hydrophile que la
polyoléfine, de plus sa structure chimique complexe la rend plus sensible aux facteurs
environnementaux.

Aussi, dans un milieu environnemental naturel, le composite contenant du TPS voit ce
dernier se décomposer partiellement durant les périodes chaudes et secs diminuant ainsi sa
masse relative. Alors que dans les périodes humides ce dernier peut absorber une petite

quantité d’eau ce qui se traduit par une augmentation de sa masse relative.

135 - W 94%PP + CHNT (terre)
i 89%PP+5%TPS+CHNT (terre)
H 84%PP+10%TPS+CHNT (terre)
< 125 - H 79%PP+15%TPS+CHNT (terre)
o L1 74%PP+20%TPS+CHNT (terre)
= i 69%PP+25%TPS+CHNT (terre)
O K
< 115 - M PP pure (terre)
)
)]
a
O
2 105
95
85

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Durée d'exposition (mois)

Fig. 111.59 : Masse relative en % en fonction de la durée d’enfouissement des composites
PP/PP-g-MAJTPS avec la CHNT

Dans la figure 111.60 sont représentées les variations de la masse relative des composites
PP/PP-g-MAJ/TPS avec la CHNT en fonction de la durée d’exposition au soleil en mois.
Comme constater avec I’enfouissement 1’exposition des composites au soleil conduit a une

variation remarquable de la masse relative. Les composites avec 5% et 10% de TPS montre la
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plus grande variation de la masse relative. Le composite a 10% de TPS voit sa masse relative

augmenter jusqu’a hauteur de 32% au 2" mois d’exposition. Puis au 4°™ mois, elle diminue

brutalement jusqu’a étre inférieur d’un peu plus de 3% par rapport a sa masse initial. Elle se

ressaisi au 6

mois et augmente de maniere remarquable de 23% par rapport a sa valeur
initiale au 7°™ mois. En fin de protocole elle diminue & nouveau rapidement pour descendre
en deca de sa valeur de départ d’un peu plus de 2%. Le composite a 5% de TPS connait
également une variation importante de sa masse relative. Aprés une variation irréguliere
durant les 7 premiers mois, elle augmente subitement de 30% au geme puis s’effondre
brusquement le mois suivant pour descendre a une valeur d’un peu plus de 4% par rapport a

sa valeur initiale.

H 94%PP+CHNT (soleil)
135 - H 89%PP+5%TPS+CHNT (soleil)
i 84%PP+10%TPS+CHNT (soleil) i
M 79%PP+15%TPS+CHNT (soleil)
125 4 L1 74%PP+20%TPS+CHNT (soleil) 4
i 69%PP+25%TPS+CHNT (soleil)
) .
S 115 - H PP pure (soleil)
m d
2
)
8
o
5 105
a
(1]
=
95
85

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Durée d'exposition (mois)

Fig. 111.60 : Masse relative en % en fonction de la durée d’exposition au soleil des

composites PP/PP-g-MA/TPS avec la CHNT

Le composite a 25% de TPS se comporte durant le test de dégradation au soleil de maniére
assez identique a son homologue qui a été enfouit sous terre. Sa masse relative diminue de
maniére lente et progressive et connait un minimum de prés de 11,3% le 6°™ mois. Le
comportement de ce dernier se distingue des autres composites.

Il convient de dire que le composite a 25% de TPS qui a été vieilli selon les deux protocoles

a montré qu’il avait tendance a voir sa masse relative diminuer de maniére plus importante
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comparativement aux autres composites. Cette observation permet d’attester que la présence
du TPS en plus grande quantité a rendu le matériau plus vulnérable aux conditions

environnementales.

111.7.2.2 Composites avec une CHT

Dans la figure 111.61 nous reportons la variation de la masse relative des composites PP/PP-
g-MA /TPS avec une CHT en fonction de la durée d’enfouissement.

Par rapport aux composites avec une CHNT ceux-la présentent une variation un peu plus
importante. Les composites avec 15 et 20% de TPS respectivement montrent une évolution de
la masse relative la plus importante. Le composite a 15% de TPS connait une augmentation de
sa masse relative de I’ordre de 26 % suivi par le composite a 20% de TPS dont sa masse
relative augmente de 12.5% et cela apres seulement 2 mois de traitement (exposition). Puis
au-dela les deux composites entament une diminution brutale de leurs masses relatives qui
chute de 22% pour le premier et de 10 % pour le second. Ces deux composites montrent la
variation de la masse relative la plus importante tant dans son augmentation que dans sa
diminution. Effectivement la différence entre les valeurs maximum et minimum du TPS a
15% qui prennent place le 2°™ et le 6™ mois respectivement est de I’ordre de 38%. Quant au
composite a 20% de TPS cette différence est de 1’ordre de 21%. Le composite sans TPS voit
sa masse relative augmenter d’environ 6,5% le 1% et le 3*™ mois du test, puis montre une
relative stabilité jusqu’a la fin du protocole et sa valeur oscille autour d’une valeur moyenne
de 103%. Les autres formulations quant a elles varient de maniére irréguliére durant la durée
du test mais leurs variations restent modérées sans connaitre de variation notable comme celle
des composites a 15 et 20% de TPS. Comme vue précedemment avec la CHNT, le composite
a 25% de TPS et une CHT voit sa masse relative diminuer progressivement avec la durée
d’exposition.

Dans la figure I11.62 nous représentons la variation de la masse relative des composites
exposes au soleil. Le composite sans TPS montre une légere augmentation de sa masse
relative dés le début du test et qui est de ’ordre de 6% aux second mois. Mais étonnamment
est & I’inverse de ce qui a été observé jusqu’alors dans les tests précédents (fig. 111.59, 111.60 et
I11.61) sa masse relative augmente de maniére impressionnante de I’ordre de 34% et ce aux
7™ mois d’exposition. Juste aprés elle chute brutalement de 23% et redevient quasi-normale
en fin de protocole. Le composite a 5% de TPS montre également une variation importante de
sa masse relative qui augmente de 25% au 2" mois puis chute de 14% au 3™ mois et
4éme

diminue au mois en deca de 7,5% par rapport & sa valeur initiale.
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Sa variation reste irréguliere mais chute brutalement a moins de 17% par rapport a sa valeur
initiale a la fin du protocole. C’est le composite qui présente la plus grande diminution de
masse relative, mais il est aussi parmi ceux qui subissent les plus grandes variations car 1’écart

entre sa valeur maximale et minimale est de 1’ordre de 42%.

140

H 94%PP+CHT (terre)

i 89%PP+5%TPS+CHT (terre)
130 - H 84%PP+10%TPS+CHT (terre)

M 79%PP+15%TPS+CHT (terre)
L1 74%PP+20%TPS+CHT (terre)
120 - i 69%PP+25%TPS+CHT (terre)
H PP pure (terre)

110 -
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Fig. 111.61 : Masse relative en % en fonction de la durée d’enfouissement des composites

PP/PP-g-MA/TPS avec CHT.

Cependant la variation la plus grande est celle du composite avec 20% de TPS, puisque sa
masse relative diminue de 6.5% au 6°™ mois et augmente subitement de prés de 40% au 7°™
mois donc I’écart entre ces deux extremum est de 1’ordre de 46%.

Les autres composites voient leurs masses relatives varier de maniére irréguliere mais
d’une fagon bien moins spectaculaire que le composite sans TPS et que ceux avec 5 et 20% de

TPS respectivement.
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Fig. 111.62 : Masse relative en % en fonction de la durée d’exposition au soleil des
composites PP/PP-g-MA/TPS avec la CHT

Les tests de vieillissement par enfouissement ou par exposition au soleil montrent bien que
la stabilit¢ dimensionnelle des composites est affecté a la fois par les facteurs
environnementaux mais aussi par leurs compositions.

La charge ajoutée aux composites du fait qu’elle soit traité ou non a également une influence
notable sur la variation de la masse relative. Cependant comme nous avons pu le voir il reste

difficile de définir une tendance.
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Ce travail a pour objectif la réalisation d’un matériau composite avec des constituants
naturels. Pour ce faire nous avons choisi dans notre etude de travailler avec de 1’amidon de
mais renforcé avec une charge naturelle en fibre alfa. Bien que ’amidon une fois plastifié
avec de I’eau et du glycérol se transforme en un matériau thermoplastique (TPS) ce dernier tel
quel n’a malheureusement pas les propriétés suffisantes pour permettre son utilisation dans
des applications courantes en remplacement des autres plastiques. Aussi, en guise de premiére
étape de ce travail nous I’avons ajouté a du polypropylene afin d’améliorer ses propriétés
mécaniques permettant son utilisation dans des applications courantes. Une telle démarche
permet de diminuer I’impact du plastique traditionnel en diminuant sa concentration et donc
son impact sur notre environnement. Notre investigation a pour objectif le remplacement
progressif des plastiques d’origines fossiles jusqu’a leur élimination compléte.

Pour augmenter le taux d’intégration de matiére naturel dans notre composite nous avons
choisi d’introduire une charge naturelle en fibre végétal pour son renforcement. Afin
d’améliorer I’adhésion des différents composants de notre composite nous avons ajouté du
PP-g-MA et avons traité la fibre alfa pour la débarrasser de la poussiére et des substances
grasses pouvant géner 1’adhésion des polymeres sur la fibre.

Afin de parfaire notre travail nous avons analys¢ la fibre alfa a 1’aide de plusieurs méthodes
de caractérisations. La spectroscopie IR nous a permis d’identifier les composants de la fibre
alfa qui est essentiellement composé de cellulose, d’hémicellulose, de lignine et de cire. Le
traitement chimique a modifié quelques peu la fibre en éliminant 1’essentiel des corps gras
pouvant altérer une bonne adhésion dans le composite. Mais ce dernier a également modifié
I’aspect de la surface des fibres. Ce qui apparaissait comme des protubérances émergentes de
la surface des fibres, sont devenues des cavités aprés le traitement. Cette transformation a eu
pour effet de rendre le matériau (fibre) 1égerement plus hydrophile et cela apparait clairement
lors de la préparation du composite TPS + fibre alfa, puisque la bande d’absorptions IR des
groupements hydroxyle est plus développés avec la fibre traitée. L’encapsulation du TPS et de
la fibre traitée dans le PP réduit remarquablement cet effet en raison du caractére hydrophobe
de la polyoléfine.

La réalisation de plusieurs composites PP/TPS/PP-g-MA/CHT ou CHNT nous a permis de
voir I’effet de la variation de la concentration de la matrice polyoléfine et de celle du TPS.
L’analyse IR ne nous a pas permis de trouver une tendance claire par rapport a I’une ou

I’autre concentration des polyméres utilisés et les composites ont pratiquement les mémes
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pics d’absorptions. Cependant, il est apparu qu’avec la CHT D’intensité des pics des espéces
chimiques est plus remarquable qu’avec la charge non traité. De plus I’augmentation de la
concentration du PP par rapport aux TPS dans les composites avec une CHT conduit a
I’abaissement de la ligne de base.

La structure cristallographique des différents constituants du composite a été vérifié par
diffraction des rayons X. Nous avons pu voir que la fibre végétale ainsi que les polymeres
sont tous semi-cristallin et leurs phases cristallines présentent des plans cristallographiques.
La variation de 1’intensité des pics de ces différents plans ainsi que leurs disparitions ou leurs
apparitions évoluent soit en raison de la transformation des différents composants (en un
composite) ou du traitement chimique de la fibre alfa. En effet, la fibre alfa voit I’intensité de
ses pics augmenter avec le traitement chimique. Ce qui laisse supposer une légére
augmentation de la concentration de la phase cristalline dans la plante. Nous avons également
verifié la structure de I’amidon a 1’état natif qui présente des plans cristallographiques.
Cependant apreés transformation en TPS ces derniers disparaissent totalement et le matériau
passe d’un état semi cristallin a un état quasi-amorphe. Quand ce dernier est renforcé avec la
fibre alfa des plans cristallographiques apparaissent. Le renforcement du TPS avec la CHT ne
laisse apparaitre qu’un seul plan cristallographique et le ddme amorphe devient plus important
comparativement a celui avec la charge non traité ou il y apparait deux pics et le déme
amorphe est moins important. Cependant ces pics observables pour les deux nuances
pourraient appartenir a la fibre végétale et la disparition de 1’un d’entre eux pour le film avec
la CHT suppose une plus grande interaction entre la matrice et la CHT ce qui aurait pu avoir
pour effet de dissimuler un des plans cristallographique de la fibre.

Cependant une autre hypothése nous conduit a penser que I’ajout de la CHNT a
probablement été favorable a une cristallogenése dans la matrice TPS comparativement a la
fibre traitée. L extrémité pointue des protubérances pourraient en effet avoir joué le réle de
noyaux de cristallisation favorisant ainsi leur formation durant le refroidissement du TPS
aprés sa transformation. Cependant une telle assertion demande a étre Vérifié par d’autres
travaux que I’on recommande en guise de perspective.

Le mélange des deux polymeres a différentes concentrations pour 1’obtention des divers
composites avec une charge non traitée ou traitée montre ’influence de 1’un sur I’autre.
Cependant dans tous les cas il ne nous a pas été possible de trouver une tendance bien définie
sur les diverses propriétés des composites. On retiendra toutefois que I’ajout du TPS sur le PP
affecte la structure cristallographique qui évolue de maniére aléatoire avec la concentration du

TPS. De plus cette variation est moins singuliére lorsque les composites sont préparés avec la
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charge traitée puisque nous avons remarqué une tendance quelque peu baissiére de I’intensité
des pics cristallographiques avec 1’augmentation de la concentration en TPS.

Afin de nous rendre compte de I’effet de la variation de la concentration respective des deux
polymeres, de 1’ajout du PP-g-MA et de la CHT ou CHNT sur la morphologie de la surface
des composites, nous avons procédes a des analyses en microscopie électronique a balayage.
Cette derniére nous a montré que la variation de la concentration en TPS ainsi que 1’utilisation
d’une charge affect de maniere notable la surface des films. De plus il nous a été possible de
remarquer 1’effet bénéfique de la charge non traitée pour réduire I’effet de retrait des plaques
de composites qui prend place lors du séchage.

En effet le traitement chimique de la fibre semble avoir un effet sur les propriétés
rhéologiques du composite a 1’état fondue. Puisque nous avons observé que la migration des
fibres en direction de la surface est moins visible pour les composites fabriqués avec de la
CHNT. Cette observation est confirmé par les analyses mécaniques qui montre que les
propriétés a la rupture des composites avec la CHNT sont supérieur a ceux avec la CHT. Cela
s’explique par le fait que le traitement chimique a fait disparaitre les protubérances de la
surface des fibres. Aussi lors d’un essai de traction les fibres traitées privés de ces
protubérances peuvent glisser plus facilement dans la matrice polymérique. Ce qui a pour
conséquence de diminuer les propriétés a la rupture de ce type de composite.

La recherche de I’effet de la variation de la concentration respective des deux polymeres
PP/TPS ne nous a pas permis de trouver une tendance évolutionnaire claire en terme de
propriétés mécaniques. Cependant, nous avons tout de méme pu constater un raffermissement
des propriétés a la rupture pour des concentrations particuliéres en TPS avec une charge non
traitée tel que le composite avec 10% de TPS alors que dans un autre cas tel que celui a 25%
de TPS c¢’est plutdt le module d”Young qui ¢’est amélioré.

Les analyses thermiques ont permis de voir que 1’ajout du TPS au PP permet d’améliorer les
propriétés thermiques du composite. En effet nous avons pu constater lors de 1’essai de
thermogravimétrie que le TPS commence sa perte de masse des le début du test et ce aux
environs de 50°C. Alors que le PP I’entame beaucoup plus tardivement puisque il commence
sa perte de masse au-dela de 300°C. Alors gue dans tous les mélanges du composites la perte
de masse ne démarre qu’au-dela de 150°C. Cette amélioration peut étre bénefique pour les
applications pratique du composite utilisé dans un environnement ou la tenue a la température
est requise. Les tests de gonflement et de dégradation ne permettent pas d’établir une tendance
claire quant a I’effet de la variation respective de la concentration des deux polymeres sur la

tenue au gonflement ou a la dégradation. Cependant le TPS s’est avéré étre beaucoup trop
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sensible aux parameétres environnementaux, aussi a cette étape de notre investigation il
apparait clairement que le mélangeage du PP, du PP-g-MA ainsi que la charge avec le TPS
s’avere nécessaire pour améliorer d'une part la stabilité dimensionnel mais aussi les propriétés
tant physique que mécanique des composites a base d’amidon.

Bien que nous ayons essayé de voir 1’effet de 1’addition d’une charge naturelle sur le TPS
seul il s’est avéré qu’en effet elle peut contribuer & améliorer ses propriétés mais cela reste
assez limité. Ceci confirme I’intérét de 1’ajout d’une polyoléfine qui permet d’améliorer d’une
maniére frappante la tenue du TPS.

Le composite avec 10% de TPS et avec une CHNT s’est avéré avoir les meilleurs propriétés
a la rupture ; il est de ce fait le meilleur de sa série. Mais Il apparait tout de méme que le
composite avec une concentration en TPS & hauteur de 25% présente des propriétés tant
thermique que mécanique suffisantes bien qu’inférieur a d’autres de sa série, pour des
applications pratiques. En effet nous gardons a 1'esprit que 1’objectif de ce travail est d’aboutir
a la réalisation d’un composite totalement biodégradable avec des performances techniques
convenable. Donc plus la concentration en biopolymeére dans nos composites est importante
plus proche nous sommes de 1’objectif de cette étude.

Dans les perspectives de ce travail nous souhaitons optimiser la méthode de traitement
chimique de la fibre alfa afin de réduire le moins possible la dimension de ses protubérances
en surface qui semblent contribuer a I'amélioration des propriétés mécaniques a la rupture et
au caractére élastique du matériau.

De plus nous souhaiterions également dans des travaux future optimiser la plastification en
recherchant les conditions et les dosage les plus appropriés pour obtenir un TPS encore plus
performant. Enfin nous soulignons que ce sujet pluridisciplinaire ouvre la voie a la fabrication
de matériau beaucoup plus éco-responsable pouvant contribuer a la préservation de notre

environnement et du bien-étre de notre planéte.
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Résumé : Le présent travail vise a préparer un composite en polypropyléne / amidon thermoplastique
(PP / TPS) au moyen d'un processus de mélangeage a chaud des matiéres fondus et ce afin de
développer des matiéres plastiques respectueuses de l'environnement. Pour vy arrivé, des fibres
naturelles de Stipa tenacissima (Alfa), traitées sur leurs surfaces et des pastilles en polypropyléne (PP)
greffées avec de l'anhydride maléique (PP-g-AM) ont été ajoutées au mélange (PP/TPS) afin
d'améliorer la compatibilité entre ces deux polymeéres naturellement incompatibles. Ensuite le tout a
été mélangé a différentes concentrations en utilisant la méthode (mélange-fusion) pour étre transformé
en éprouvettes. Les différentes formulations ont été caractérisées en utilisant différentes techniques,
telles que la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB), I'analyse
thermogravimétrique (ATG) / analyse thermique différentielle (ATD) et les tests de traction
mécanique. Les images de microscopie électronique a balayage ont montré que la méthode utilisé a
permis une bonne plastification de I'amidon et une meilleur dispersion de 1’amidon thermoplastique
dans la matrice en polypropylene gréace a I'ajout de (PP-g-MA) et des fibres naturelles. Il a également
été observé gqu'une augmentation de la concentration de TPS par rapport a celle du PP tend a diminuer
les propriétés en traction mécaniques. Cependant, les meilleures propriétés mécaniques ont été
obtenues pour le composite avec 15% de TPS. Les résultats de I'analyse thermogravimétrique (ATG)
ont indiqué que la charge organique utilisé a agi comme un agent de renforcement en améliorant la
stabilité thermique du composé en polypropyléne / amidon thermoplastique (PP / TPS).

Abstract: The present work aims to prepare a composite polypropylene/thermoplastic starch (PP/TPS)
by means of a melt-compounding process in order to develop environmentally friendly plastic
materials. For this purpose, natural Stipa tenacissima fibers, treated on their surfaces and
polypropylene (PP) pellets grafted with Maleic Anhydride (PP-g-MA) were added to the mixture in
order to improve the compatibility between the two naturally incompatible polymers (PP and TPS).
Then, everything was mixed in different concentrations and was prepared using the melt-mixing
method. The different formulations were then characterized using different techniques such as X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis
(TGA)/Differential thermal analysis (DTA) and mechanical tensile tests. Scanning electron
microscopy images showed a good starch plasticization and higher thermoplastic starch dispersion in
the polypropylene matrix thanks to the addition of (PP-g-MA) and natural fibers. It was also observed
that an increase of the TPS concentration compared to that of the PP tends to decrease the mechanical
tensile properties. However, the best mechanical properties were obtained for the composite with 15%
of TPS. The thermogravimetric analysis (TGA) results indicated that the organic filler used acted as a
reinforcing agent by improving the thermal stability of the compound polypropylene/thermoplastic
starch (PP/TPS).
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