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 Puisqu’on ne peut être universel en sachant 
tout ce qui peut se savoir sur tout, il faut savoir un 
peu de tout, car il est bien plus beau de savoir quelque 
chose de tout que de tout savoir d’une chose. Cette 
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deux encore mieux mais s’il faut choisir, il faut choisir 
celle-là. Et le monde le sent et le fait, car le monde est 
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INTRODUCTION GENERALE 
 Contexte de l’étude 

De nos jours, les plastiques sont présents dans la vie de chaque individu, ils sont utilisés 

dans plusieurs applications qu’il serait très difficile de s’en passer. Mais au-delà de leurs 

nombreux atouts, ils génèrent des déchets volumineux qui posent d’énormes problématiques 

liées à leur traitement en fin de vie [1-3].  

Les solutions proposées jusqu’à maintenant sont souvent couteuses et nécessitent la 

mise en place de systèmes de collecte efficaces. Du faite que ces plastiques sont des matières 

stables qui se décomposent très lentement dans la nature (400 ans environ), le recyclage 

semble être la méthode la plus adéquate, mais la multiplicité des polymères utilisés dans la 

plasturgie induise de nombreuses difficultés notamment lors du tri sélectif et conduit 

malheureusement à des matériaux recyclés avec des propriétés dégradées. D’autre part, 

l’incinération de ces plastiques d'origine pétrochimique est très polluante, elle dégage 

d’énormes quantités de CO2 et d’autres gaz toxiques nocifs pour l’environnement et la santé 

humaine [3-7].  

Ces derniers temps, la prise de conscience des populations et des autorités vis-à-vis de 

ces problèmes environnementaux a fortement encouragé le développement d’un nouveau 

concept dit « éco » ou « bio » qui consiste à élaborer des matériaux à partir de ressources 

renouvelables (provenant de la biomasse) dans un but de préserver l’environnement et de 

mieux gérer les ressources naturelles. Ainsi de nouveaux matériaux nommés écomatériaux, 

biocomposites ou éco-conçus ont vu le jour. Faisant partie de ces biomatériaux, les 

biocomposites ou les composites biodégradables se présentent comme une solution qui peut 

résoudre partiellement les problèmes de déchets plastiques, notamment par leur aptitude à la 

dégradation naturelle sous l’action des organismes vivants et leurs faibles taux d’émissions de 

gaz à effet de serre, ce qui leur donne un net avantage sur les composites traditionnels [7-11].  

 Objectifs 

Dans ce contexte où le développement durable apparaît comme une priorité majeure et 

pour participer à résoudre les problèmes liés à la gestion de déchets plastiques notre étude est 

consacrée à l’élaboration de biocomposites à base de polyéthylène haute densité comme 

matrice renforcé par une charge naturelle locale.  
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Plusieurs fibres naturelles sont utilisées comme substituant aux fibres classiques; le 

chanvre, le lin, le jute (en Europe), le bambou (en Asie), le palmier dattier et l’alfa (en 

Afrique), mais dans notre travail nous nous intéresserons particulièrement à la farine de Genêt 

d’Espagne qui constitue l’une des richesses végétales les plus abondantes en Algérie, mais 

très peu exploitée de nos jours. 

Des composites à base de Genêt d’Espagne ont également été étudiés pour évaluer 

l’effet de l’introduction de la charge de Genêt d’Espagne et son traitement sur les 

performances des matériaux composites. Ces fibres possèdent de propriétés mécaniques et ont 

été utilisés comme renfort pour plusieurs matrices polymères telles que polypropylène (PP), 

polyéthylène (PEBD) et chlorure de polyvinyle (PVC) après avoir été soumis à des 

traitements de surface [12-16]. Dans ce contexte Nekkaa et coll. [12] ont constaté que 

l’incorporation des fibres de Genêt d’Espagne à la matrice du polypropylène a provoqué une 

augmentation du taux de cristallinité. Aussi, les résultats ont montré que les composites à 

farine de Genêt d’Espagne traitée ont montré une amélioration d’adhésion farine/matrice. Par 

ailleurs, des propriétés mécaniques et thermiques améliorées ont été observées pour les 

composites à base de PVC renforcé par de fibres de Genêt d’Espagne modifiées par 

mercerisation [16].  

En résumé, les matériaux développés dans cette étude devraient présenter les avantages 

suivants: 

 Ils proviennent de ressources naturelles renouvelables et ont un faible impact 

environnemental. 

 Ils peuvent être mis en forme selon les mêmes techniques de préparation que les 

composites de grande diffusion actuels. 

 Ils permettent de réduire les quantités de déchets à recycler puisque le traitement 

envisagé pour ces matériaux en fin de vie consisterait en une mise en compostage ou 

en enfouissement. 

On s'intéresse de plus en plus aux composites à fibres végétales à cause de leurs 

propriétés physiques et mécaniques intéressantes, mais aussi à cause de leur coût de 

production relativement faible. Bien que l’incorporation du plastique assure une meilleure 

résistance à l'humidité, les conditions climatiques et la capacité des fibres végétales à absorber 

l'humidité nous poussent à viser une meilleure hydrophobicité de ces biocomposites. On sait 

aussi que l'adhésion entre la matrice polymérique et les fibres végétales reste à améliorer 
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malgré l'apport de l'utilisation d'un agent de couplage [12-14]. Afin de résoudre ces deux 

problèmes, une opération de lavage de la farine de Genêt d’Espagne par l’hydroxyde de 

sodium a été envisagée, avant de procéder au traitement chimique des composites élaborés 

lors du malaxage au niveau du Plastographe. Ce traitement a pour but de modifier la structure 

chimique de la surface de la charge afin d'améliorer l'adhésion interfaciale et de diminuer 

l'hygroscopicité du matériau composite. L'amélioration de ces propriétés permettra d'élargir 

les domaines d'utilisation des agrocomposites, essentiellement à l'extérieur et dans des 

endroits très humides.  

 Organisation du manuscrit 

Ce manuscrit comporte trois parties : 

Dans la première partie, à travers une synthèse bibliographique détaillée, nous 

décrirons de façon générale les fibres végétales, leurs compositions chimiques, l’intérêt des 

agrocomposites, puis nous ferons état des différents travaux consacrés aux matériaux 

composites à base des fibres végétales et plus spécialement à l'utilisation des différentes 

méthodes de traitements pour améliorer l’adhésion interfaciale fibre/matrice et minimiser le 

caractère hydrophile de ces composites.  

Dans la deuxième partie, nous présenterons les différentes matières premières, la 

méthodologie expérimentale pour préparer nos échantillons en détaillant la technique 

expérimentale utilisée pour modifier les composites élaborés, les techniques de caractérisation 

employées permettant de déterminer les propriétés structurales, morphologiques, thermiques 

rhéologiques et mécaniques du matériau composite.  

La troisième partie, est consacrée à l’étude de l’effet de taux de la charge incorporée et 

du traitement chimique sur les caractéristiques des composites et s’intéresse aux interactions 

charge/matrice et à leurs répercussions sur les propriétés des composites par l’interprétation 

des différents résultats ressortis. 

Enfin, une conclusion générale reprendra les principaux résultats obtenus dans cette 

thèse et présentera les futures orientations concernant les échanges entre les matrices 

polymériques et les renforts lignocellulosiques. 
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PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE : DE LA BIOMASSE AUX 

MATERIAUX 
Ce travail de thèse s’inscrit dans un contexte de valorisation de la biomasse et 
principalement de son utilisation dans la fabrication de composites polymères 
à partir d’une charge végétale et d’une matrice oléfinique. La prise de 
conscience de l’impact des matières plastiques sur l’environnement et des 
enjeux économiques placent la biomasse comme un élément majeur dans la 
production de matériaux innovants. Cependant, de nombreux verrous 
scientifiques, technologiques et économiques restent encore à lever pour voir 
les biocomposites commencer à prendre des parts de marché significatives 
aux composites pétrochimiques. 
Cette synthèse bibliographique sera dans une première partie consacrée à la 
description des fibres végétales ; leur composition chimique ; l'intérêt des 
composites à fibres végétales ; les principales techniques pour évaluer 
l'interface polymère/fibres cellulosiques et on terminera par quelques notions 
sur la biodégradabilité.  

I. Les fibres végétales 
Le début de XXIème siècle a marqué le retour des industries aux fibres végétales. Avec 

l’intérêt croissant à l’environnement et l’encouragement des gouvernements et des institutions 

à l’investissement durable, la tendance est de s’orienter vers ce type de fibres écologiques et 

fonctionnelles. Ce retour est d’autant plus important, que les ressources pétrolières sont de 

plus en plus rares et coûteuses. 

I.1. Structure physique 

Les fibres végétales sont des expansions cellulaires assimilables à un matériau composite 

renforcé par des fibrilles de cellulose (Figure 1). La matrice est principalement composée 

d’hémicellulose et de lignine. L’ensemble est couvert en général avec des cires et des 

impuretés. 

Les fibrilles cellulosiques sont disposées tout au long de la longueur des fibres, et présentent 

une structure multicouche complexe, avec une paroi primaire très mince qui entoure une 

couche secondaire plus épaisse.  

La paroi cellulaire primaire (externe) est généralement très mince (<1 μm) et très élastique, 

elle se laisse détendre et déformer. Elle peut ainsi suivre l’augmentation de taille de la cellule 

en croissance. Les microfibrilles contiennent une proportion de cellulose de 8 à 14%, et 

forment un maillage lâche, un arrangement dit en structure dispersée [20]. 

La couche secondaire contient la proportion majeure de cellulose et est constituée des trois 

couches distinctes (S1, S2 et S3). Celle du milieu (également connue comme couche S2) étant 

de loin la plus épaisse et la plus importante dans la détermination des propriétés mécaniques. 
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Des études ont précisé que dans cette couche, les microfibrilles de cellulose sont parallèles, 

mais disposées en hélice suivant un angle nommé angle microfibrillaire (MFA). L’angle 

microfibrillaire et la teneur en cellulose sont des paramètres très importants dans la 

détermination du comportement mécanique de la fibre [21,22].  

 
 

Figure 1. Structure générale d’une fibre végétale [23].  

 

Un examen (microscopie électronique à balayage et/ou à transmission) des parois cellulaires 

effectué à différentes échelles montre que celles-ci sont composées de : 

 Macrofibrilles de 0,5 μm de diamètre ; 

 Microfibrilles de 10 à 30 nm de diamètre ; 

 Fibrilles élémentaires appelées micelles de 3,5 à 5 nm de diamètre (une micelle est 

constituée d’environ 50 à 100 macromolécules de cellulose) [24]. 
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Les microfibrilles sont séparées par des espaces interfibrillaires dont les largeurs sont 

d’environ 10 nm. Les fibrilles élémentaires sont espacées par des espaces         

intermicellaires (≈1 nm). 

Contrairement aux fibres chimiques, qui présentent un diamètre constant et une surface 

quasiment lisse et uniforme tout au long du filament, les fibres végétales ont des irrégularités 

importantes au niveau de la finesse, nous observons donc des zones parfois plus fines ou plus 

grosses que le reste de la fibre. Il est également très fréquent de voir de nombreux défauts 

présents à la surface et dans le volume d’une fibre végétale. Certains sont produits durant la 

croissance de la plante, mais le procédé d’extraction peut engendrer également des défauts 

(genoux, nœuds, dislocation). Ces défauts sont répartis de façon hétérogène sur la longueur 

d’une fibre et jouent un rôle important dans la détermination de son comportement mécanique 

parce qu’ils sont souvent à l’origine de la rupture et représentent les points faibles de             

la fibre [25]. 

I.2. Structure chimique 

Les fibres végétales ont un assemblage de microfibrilles de cellulose associées entre elles par 

la lignine et les hémicelluloses (Figure 2). Ces dernières s’organisent en fonction de leur 

affinité: les hémicelluloses, dont la structure est proche de la cellulose, sont au voisinage des 

microfibrilles et s’orientent plus ou moins avec elles, alors que les lignines, que leur nature 

hydrophobe rend incompatibles avec la cellulose, forment des globules isolés. Hémicelluloses 

et lignines sont reliées entre elles par des ponts phénoliques. L’ensemble est réticulé par des 

glycoprotéines de structure [26].  

 
Figure 2. Organisation de différentes molécules au niveau de la paroi cellulaire primaire (à 

gauche) et secondaire (à droite) [27].  
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Cet assemblage, dépourvu d’orientation dans la paroi primaire des cellules est, au contraire, 

orienté au niveau des parois secondaires. 

Dans la paroi primaire des cellules, les hémicelluloses constituent une phase amorphe dans 

laquelle baigne un réseau de fibres de cellulose peu organisées. La structure d’ensemble est 

relativement lâche, plastique et hydrophile, car elle est peu lignifiée. La paroi secondaire est 

plus organisée que la paroi primaire : elle est stratifiée et épaissie par des dépôts de cellulose 

très cristalline, disposés en sous-couches orientées, qui forment une charpente fibrillaire très 

compacte, rigide et inextensible, procurant une grande résistance mécanique, avec 

imprégnation possible de lignine. La paroi secondaire est la couche la plus épaisse et 

représente plus des trois quarts de la paroi cellulaire ; son comportement influence donc 

fortement celui de la cellule toute entière et celui du tissu composé par les cellules [28]. 

I.2.1. La cellulose  

La cellulose est un polymère qui existe à l’état naturel et qui est particulièrement important 

puisqu’il est le constituant principal de la masse végétale. La cellulose constitue le matériau le 

plus abondant sur notre planète. Il s’agit d’un polysaccharide homopolymère linéaire 

(C6H10O5)n constitué de successions d’unités D-anhydroglucose reliées entre elles par des 

liaisons β-1,4-glycosidiques [23]. La dimérisation du monomère β-glucose (C6H12O6) donne 

le motif de répétition connu sous le nom Cellobiose (Figure 3) [29].  

 
Figure 3. Structure chimique simplifiée de la cellulose (conformation chaise) [29]. 

 

Dans la cellulose pure, la structure moléculaire est presque parfaitement régulière, car elle ne 

contient de défauts que dans une unité sur mille environ. Le centre de ces microfibrilles est 

très cristallin tandis que les chaînes de surface sont de nature plus désordonnée et constituent 

des zones paracristallines. Ces zones, ainsi que les défauts de cristallinité qui surviennent lors 

de la biosynthèse de la cellulose, forment la phase amorphe de la cellulose. Les microfibrilles 
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de cellulose sont donc constituées de zones cristallines parfaitement ordonnées et de zones 

amorphes, au contraire, totalement désordonnées [30].    

Le degré de polymérisation (DP) qui représente le nombre d’unités glucosidiques par chaîne 

de cellulose est très difficile à estimer, et ce pour deux raisons. La première est la difficulté de 

solubiliser la cellulose sans la dégrader. La seconde provient du fait de la très grande 

variabilité des DP selon la provenance et la situation de la cellulose au sein de la paroi, allant 

de quelques centaines à plusieurs milliers. La disposition des hydroxyles libres des glucoses 

permet l’établissement de liaisons hydrogène intramoléculaires, stabilisant la cellulose dans 

son orientation linéaire ce qui lui confère une certaine rigidité, et des liaisons 

intermoléculaires qui relient plusieurs macromolécules et les maintiennent disposées 

parallèlement (Figure 4) [31]. 

 
Figure 4. Liaisons hydrogène intra et intermoléculaires dans la cellulose [31].  

 

Ainsi, l’association de nombreuses chaînes de cellulose favorise l’établissement d’un état 

solide ordonné, pseudocristallin et permet la formation de microfibrilles. La structure 

fibrillaire très condensée de la cellulose explique sa résistance mécanique à la traction, ainsi 

que son caractère non-soluble dans l’eau. Pratiquement, la fraction cellulosique est considérée 

comme étant le résidu insoluble après l’extraction complète des autres polysaccharides de la 

paroi par des agents chélateurs et /ou des bases minérales [31].    
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Figure 5. Représentation schématique de la cellulose [27].  

 

I.2.2. Les hémicelluloses 

Les hémicelluloses sont un ensemble des hétéropolysaccharides (composés d’unités de 

glucose, xylose, mannose, etc) très hydrophiles, car elles contiennent de nombreux sites 

pouvant réagir avec l'eau. Elles sont responsables de la prise d'eau dans la fibre [32]. Leur 

hétérogénéité et leurs ramifications empêchent la formation significative de zones cristallines. 

Les structures d’hémicelluloses sont différentes selon l’origine de la plante ainsi leur 

identification sert de marquage et permet généralement de remonter à la nature de la plante 

considérée. La présence de chaînes latérales empêche celle-ci de s’organiser en microfibrilles, 

mais elles s’associent grâce à des liaisons hydrogène à la cellulose. Les hémicelluloses sont 

généralement susceptibles de former des liaisons covalentes avec la lignine et ainsi jouent un 

rôle fondamental dans le maintien d’une structure pariétale [33]. Les polysaccharides 

rencontrés sont principalement le xylane, le glucomannane, le xyloglucane [34].  

 

 
Figure 6. Exemples de structures d’hémicelluloses : (a) : un L-arabino-D-xylane (AX) et  

(b) : un D-galacto-D-mannane [35].   
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La chaîne principale xylanique présente de très fortes analogies avec la structure de la 

cellulose (conformation β-D-pyrannose du xylose, liaisons en β-(1-4)) qui permet à des 

tronçons de chaînes non-substituées de s’arranger en hélice gauche (Figure 7), mais avec trois 

xyloses par tour (au lieu de 2 glucoses pour la cellulose). L’enchaînement des xyloses est 

stabilisé par la présence d’une liaison hydrogène entre deux monomères successifs. 

Cependant l’assemblage de ces rubans pour former des microfibrilles est moins favorisé que 

pour la cellulose, car d’une part l’absence du groupement CH2-OH en position C5 du cycle 

pyrannose ne permet pas la formation de pont hydrogène intermoléculaire dans les mêmes 

proportions, et d’autre part la présence de groupements substituants perturbe la formation de 

zones cristallines. Ceci explique pourquoi les hémicelluloses, de poids moléculaire plus faible 

que la cellulose, sont facilement solubilisées en milieu alcalin [27].  

 
Figure 7. Représentation d’une hélice de xylose à trois résidus par tour [34]. 

 

I.2.3. La lignine 

La lignine est la troisième macromolécule qui entre dans la composition des parois cellulaires 

des fibres végétales. Elle est un polymère tridimensionnel complexe (Figure 8). Ce 

polyphénol amorphe a pour rôle de rigidifier la fibre en maintenant les microfibrilles entre 

elles. 

 
Figure 8. Modèle de la lignine [36].    
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La structure de base de la lignine est constituée de groupements phénoliques avec un groupe 

propanoïde en position para du noyau aromatique : le guaïacyle (un seul méthoxyle en meta), 

le syringyle (deux méthoxyles en meta) et le parahydroxyphényle (aucun méthoxyle). Ces 

unités phénylpropanoïdes proviennent de trois alcools qui sont les précurseurs du mécanisme 

de biosynthèse : l'alcool trans-coniféryle, l'alcool trans-sinapyle et 1'alcool para-coumaryle. 

Cette molécule est résistante chimiquement et thermiquement (jusqu'à environ 140°C) [37]. 

 
Figure 9. Structure de base de la lignine [38].  

  

La lignine contribue à la résistance mécanique des parois cellulaires et soutient la cohésion 

des fibres dans la partie boisée. En considérant la fibre comme un matériau composite, la 

lignine représenterait la matrice. Elle sert d’agent complexant pour les minéraux et aide à la 

conservation de l’humidité dans les plantes. La lignine est responsable de la rigidité et de la 

dureté des bois et des plantes. Elle est peu sensible à la dégradation biologique, elle crée une 

barrière morphologique à la pénétration et à la progression des agents pathogènes, et 

contribue à la protection naturelle des végétaux contre certaines attaques parasitaires [39].  

 

 
Figure 10. Représentation schématique de la lignine [27]. 
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I.2.4. Les pectines 

Les pectines font également partie des plantes, plus spécifiquement de leurs tiges et de leurs 

fruits. La fonction des pectines est la liaison des faisceaux de fibres. Leurs structures 

ressemblent beaucoup à celles des hémicelluloses. En outre, pendant la maturation des fruits, 

des pectines sont souvent transformées en hémicelluloses, ce qui montre la similarité entre les 

deux structures.  

Les pectines sont donc, comme les hémicelluloses, composées de polysaccharides, c’est-à-

dire des polymères formés à partir de monomères glucidiques. Une différence entre la 

structure chimique des pectines et celle des hémicelluloses est le fait que les pectines 

possèdent des groupes carboxyl (-COOH) tandis que l’hémicellulose n’en a pas.  

De plus, l’arrangement des pectines est similaire à celui de la cellulose, c'est-à-dire des 

chaînes linéaires grâce à la rotation des monomères par rapport aux monomères voisins. La 

combinaison des chaînes linéaires avec les groupes carboxyl rend possible les fortes liaisons 

dihydrogène entre les chaînes [38].   

 
Figure 11. Représentation de la molécule pectine [29].   

 

I.2.5. Les substances de faible poids moléculaires 

I.2.5.1. Les matières organiques (ou extractibles)  

Ces substances de faible poids moléculaire peuvent être extraites à l’aide de solvants polaires 

(acétone, eau, éthanol) ou apolaires (toluène). La teneur et la composition de ces extraits 

varient avec les espèces de 1,2 % à 3,5 % voire 10%. Bien qu’ils ne représentent qu’un faible 

pourcentage, les extractibles ont une influence sur la couleur, l’hygroscopie, l’odeur et la 

résistance mécanique des fibres. Chez certaines espèces, ils sont toxiques et jouent un rôle 

contre les attaques des bactéries, champignons et termites [40,41]. 

I.2.5.2. Les substances minérales 

Les composés minéraux sont entièrement contenus dans les cendres après combustion de la 

matière organique. Bien que le pourcentage de ces constituants soit faible, ils sont cependant 
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indispensables à la croissance de l’arbre. Les composés minéraux les plus abondants sont le 

phosphore, calcium, le potassium et le magnésium [40].   

I.3. Interactions des différents composants au sein de la paroi cellulaire  

Bien que leurs compositions chimiques en termes de répartition et de structure des 

constituants soient différentes, les fibres constitutives des parois cellulaires de son sont 

majoritaires dans ces deux matières. La cohésion de cet édifice est assurée par un 

enchaînement des liaisons cellulose – hémicelluloses – lignine à chaque interface un mode 

d’interaction spécifique. Les constituants de la paroi cellulaire sont liés soit par des liaisons 

faibles du type liaisons de Van der Waals ou liaisons hydrogène, soit par des liaisons 

covalentes.  

La diversité des types de liaisons associée à l’enchevêtrement des différents constituants dans 

la fibre pariétale rend ainsi difficile l’extraction sélective et totale d’un composé.  

I.3.1. Liaisons hémicelluloses-cellulose  

L’étude par diffraction des rayons X suggère que les microfibrilles de cellulose sont noyées 

dans une phase amorphe constituée par les xylanes et la lignine [42].   

Comme les macromolécules de cellulose, les xylanes présentent une structure hélicoïdale 

gauche du fait des liaisons β-(1-4) et peuvent donc, du point de vue stéréochimique, former 

une structure ruban comme la cellulose. Cependant, les chaînes de xylanes sont plus souples 

que celle de la cellulose, car les liaisons hydrogène entre molécules successives sont moins 

nombreuses. Les hémicelluloses ont donc moins tendance à s’aligner et à former une structure 

cristalline. A l’interface entre phase amorphe et phase cristalline, les interactions entre les 

fibres de cellulose et le réseau d’hémicelluloses sont du type non-covalentes. Il y aurait donc 

entre les deux constituants l’établissement de liaisons de Van der Waals et de liaisons 

hydrogène. Ce dernier type de liaison sera d’autant plus fort que les chaînes hémicellulosiques 

sont peu substituées et donc présentent des similitudes de structure avec la cellulose [43].   

Bien que non-covalentes, les liaisons entre la cellulose et les hétéroxylanes dans la fibre 

conduisent à des associations très résistantes du fait de leur grand nombre et ne peuvent être 

rompues totalement ni par un traitement alcalin, même en présence de peroxydes, ni par des 

acides [42]. Ceci explique que même par des traitements très durs, la totalité des 

hémicelluloses n’est pas extraite.  

I.3.2. Liaisons hémicelluloses-lignine  

Les liaisons hémicellulose-lignine sont des liaisons covalentes du type ester et éther. Ces 

liaisons se font le plus souvent par l’intermédiaire des acides phénoliques ou uroniques fixés 

sur la chaîne xylanique principale ou sur ses ramifications et le réseau tridimensionnel de la 
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lignine. Les hémicelluloses peuvent former des liaisons ester avec des motifs acétyl et les 

acides férulique, p-coumarique et p-hydroxycinnamique [44]. Ces liaisons se font 

majoritairement par l’intermédiaire des arabinoses latéraux et des molécules de xylose. D’un 

autre côté, les acides phénoliques sont, à leur tour, liés à la lignine par des liaisons éther ou 

ester. Le motif de liaison le plus fréquent entre les hémicelluloses et la lignine avec les acides 

phénoliques est le motif suivant :  

arabinose – liaison ester – acide phénolique – liaison éther – lignine [45]. 

I.3.3. Liaisons hémicelluloses-protéines  

Les protéines de la matière végétale sont liées aux hémicelluloses et aux β-glucanes par le 

biais de liaisons acide aminé – sucre du même type que les liaisons osidiques, avec un 

groupement hydroxyle d’une molécule d’hydroxyproline [46].  

Des liaisons peuvent aussi s’établir entre les acides féruliques greffés latéralement sur les 

arabinoxylanes, et les protéines. Un acide férulique possède, en effet, trois sites réactifs 

pouvant interagir avec les protéines : deux sur le noyau aromatique, et la double liaison 

aliphatique. Ces sites pourraient se lier au N-terminal d’un groupe amine ou à une molécule 

de tyrosine [47].   

I.4. Répartition géographique de fibres végétales en Algérie 

L’Algérie est un pays très riche en plantes végétales, elles sont dispersées sur tout le territoire 

national, on les trouve dans les régions côtières beaucoup plus que les régions intérieures du 

pays, comme le voit clairement sur la Figure 12 [3].  

 

 
Figure 12. Répartition géographique de fibres végétales en Algérie [3].     
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II. Les matériaux composites  

Depuis le milieu du XXe siècle, les renforts d'origine lignocellulosique sont utilisés pour 

élaborer des matériaux composites performants sur le plan technique et économique tout en 

respectant l'environnement. Ces matériaux trouvent de nombreuses applications dans les 

domaines où les structures légères et fortes sont demandées [48-52].   

Une utilisation efficace et efficiente des matériaux composites renforcés par des fibres 

naturelles exige une connaissance approfondie des propriétés des matériaux. Sur la base des 

propriétés et des configurations des constituants, on peut prédire les propriétés du composite 

résultant. L'axe suivant est consacré à la description des matériaux composites; l’intérêt des 

composites à fibres végétales et les méthodes d’évaluation de l'interface fibre/matrice. 

II.1. Définitions des matériaux composites 

Un composite est un matériau hétérogène obtenu par une combinaison de deux ou plusieurs 

matériaux de structures chimiques différentes. Ces matériaux de base conservent leurs 

caractéristiques intrinsèques, mais leur combinaison donne naissance à des propriétés 

différentes. Un composite est constitué principalement d'une phase continue appelée matrice 

et d'un renfort qui est utilisé afin d'améliorer ou modifier les propriétés de la matrice. Les 

renforts fibreux possèdent une résistance et une rigidité élevées, mais en l'absence d'une 

matrice, le potentiel structurel des faisceaux de fibre ne peut être exploité dans des 

applications de partage de charges. La combinaison des faisceaux de fibres avec une matrice 

permet d'obtenir un matériau dont les fibres sont les principaux éléments porteurs de charge 

tandis que la matrice environnante les maintient dans la position et l'orientation souhaitées. En 

outre, la matrice agit comme un milieu de transfert de charge, protège les fibres contre les 

dommages causés par le milieu environnant (température, humidité ...) et donne au composite 

sa forme et son aspect de surface [53]. 

La formulation des composites peut contenir d'autres constituants tels que les agents de 

couplage, les revêtements et les charges. Les agents de couplage et les revêtements sont 

utilisés pour améliorer le mouillage du renfort par la matrice et favoriser ainsi la liaison 

renfort-matrice. Les charges sont utilisées avec certaines matrices principalement pour réduire 

le coût et améliorer leur stabilité dimensionnelle [19]. Cependant on se limite dans ce qui suit 

à présenter les matrices polymériques renforcées par les fibres végétales. 

II.2. Intérêt des matériaux composites à fibres végétales 

De nos jours, l’utilisation des ressources renouvelables dans les matériaux composites devient 

de plus en plus fréquente. Ces matériaux possèdent la capacité de se renouveler naturellement 

(leur utilisation est devenue une nécessité, car, avec l’épuisement des ressources fossiles, 
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l’émission des gaz à effet de serre et le problème de la gestion des déchets, il est indispensable 

de trouver des solutions pour le respect de l’environnement). Parallèlement, l’industrie 

plastique est en pleine expansion. C’est dans ce cadre que de nouveaux matériaux, résultants 

du mélange de ses constituants provenant de la biomasse avec les matériaux plastiques, de 

plus en plus performants sont mis au point. Ces matériaux ont l’avantage d’être 

biodégradables et renouvelables [4,17]. Autrement dit, ces fibres constituent une alternative 

aux fibres synthétiques (verre, carbone, aramide, …) en raison de leur recyclabilité. 

Néanmoins leurs propriétés doivent être encore améliorées. 

Les fibres naturelles telles que le lin, le chanvre, la banane, le sisal, le jute et le palmier ont 

certains avantages technico-économiques et écologiques par rapport aux fibres synthétiques 

(fibres de verre …). La combinaison intéressante de leurs propriétés mécaniques et physiques 

ainsi que leur caractère respectueux de l'environnement a suscité un intérêt dans un certain 

nombre de secteurs industriels, notamment l'industrie automobile [18].   

Les avantages et les inconvénients de l'utilisation de fibres naturelles dans les composites sont 

donnés dans le Tableau 1. Les fibres lignocellulosiques ont un avantage par rapport aux fibres 

synthétiques, puisqu’elles forment des boucles au lieu de se rompre au cours de leur 

transformation et de leur fabrication. En outre, la cellulose possède une section transversale 

ovale aplatie qui augmente le transfert de charge en présentant un rapport d’aspect 

effectivement plus élevé [54-56]. 

Tableau 1. Principaux avantages et inconvénients des fibres végétales [56,57]. 

Avantages Inconvénients 

Faible coût Absorption d’eau 

Biodégradabilité Mauvaise tenue au vieillissement 

Neutre pour l’émission de CO2 Faible stabilité dimensionnelle 

Pas d’irritation cutanée lors de la manipulation des 

fibres 

Faible tenue thermique (200 à 230°C max) 

Pas de résidus après incinération Fibres anisotropes 

Ressource renouvelable Variation de qualité en fonction des conditions 

climatiques  

Demande peu d’énergie pour être produite Pour des applications industrielles, demande la 

gestion d’un stock 

Propriétés mécaniques spécifiques importantes  Renfort discontinu 

Bonne isolation thermique et acoustique  

Non abrasif pour les outillages  
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III. Méthodes d’amélioration de la durabilité des composites renforcés par 
des fibres cellulosiques : Obtention d’agromatériau thermoplastique 
La combinaison entre deux matériaux différents (matrice et renfort) donne naissance à une 

interface, qui est une zone essentiellement à deux dimensions. Au niveau de cette zone, les 

paramètres importants tels que la structure cristalline, le module d'élasticité, la densité, le 

coefficient de dilatation thermique diffèrent d'une face à l'autre. L'interface joue un rôle 

essentiel dans la détermination des propriétés mécaniques des composites vu que le transfert 

de contrainte se produit à l'interface matrice-fibre. De ce fait, de nombreuses recherches ont 

été menées afin de comprendre la liaison interfaciale et d'évaluer son effet sur le 

comportement mécanique des composites. A cet égard, différentes méthodes sont utilisées 

pour évaluer l'interface dans le but d'obtenir une bonne adhésion fibre-matrice [58-61].  

III.1. Obtention des radicaux libres par les méthodes traditionnelles 

III.1.1. Par voie physique 

Bien que des radicaux libres puissent être formés par voie chimique en utilisant des 

amorceurs, nous nous bornerons à présenter les procédés physiques d’obtention de ces entités 

qui pourraient être appliqués à une échelle industrielle, à savoir traitement par ultraviolet, 

plasma et corona. 

Les procédés physiques peuvent être utilisés sur la surface du renfort ou de la matrice pour 

diverses raisons : 

 Nettoyage et purification de la surface ;  

 Oxydation et activation des sites sur la surface ; 

Ces méthodes entraînent un changement physique et chimique des propriétés structurelles du 

composé. 

III.1.1.1. Le traitement ultraviolet 

Le traitement à l’ultraviolet (UV) est une technique qui n’a pas été beaucoup utilisée dans la 

préparation des surfaces. Elle permet d’oxyder des surfaces et s’avère aussi efficace que les 

traitements d’oxydation avec les acides chromique et nitrique selon les travaux de Koichi et 

coll. [62]. Les rayons ultraviolets ont été utilisés pour modifier les fibres naturelles et un 

certain nombre d'études ont été consacrées à cette thématique [63]. 

Par exemple, Koichi et coll. [62] ont traité les fibres cellulosiques de cette manière et ont 

comparé leurs résultats avec ceux obtenus par d’autres agents d’oxydation (ozone, acide 

chromique, acide nitrique et peroxyde d’hydrogène). Les surfaces traitées ont été analysées 

par spectroscopie infrarouge (suivi de la variation de la bande à 1720 cm-1). Il apparaît que 
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l’irradiation ultraviolet (UV) entraîne une oxydation des surfaces comparable à celle observée 

suite à l’utilisation d’acide chromique et d’acide nitrique. 

Dans les travaux menés par Merlin et coll. [64] sur de la cellulose extraite de coton, le 

substrat est exposé à une lampe à vapeur de mercure à haute pression pendant 90 minutes. 

L’analyse de cette cellulose par résonance paramagnétique électronique (RPE) montre des 

signaux résultant de radicaux développés après irradiation de la cellulose. Les radicaux 

susceptibles de se former par rupture de liaison, déshydrogénation et déshydroxylation sont de 

plusieurs types.  

D’autres études réalisées par Gassan et Gutowski [65] révèlent que le traitement UV 

améliore la polarité et l’énergie de surface de la cellulose. Les auteurs ont montré que le 

traitement aux UV conduit à une oxydation de la surface et à la formation de groupes 

carbonyles. 

En général, l’irradiation UV peut être utilisée pour améliorer la réactivité des fibres naturelles 

par la formation de radicaux ou l’oxydation de la surface des fibres. Cette modification 

dépend de la nature du substrat et de la longueur d’onde utilisée, de la distance entre 

l’échantillon et la source de lumière et des conditions atmosphériques dans lesquelles les 

essais sont effectués [63].  

III.1.1.2. Le traitement plasma 

Un des traitements physiques utilisés pour l’amélioration des propriétés interfaciales fibre 

naturelle/matrice polymère est le traitement plasma. Pendant le traitement plasma, le substrat 

est bombardé par des particules de haute énergie se déplacent dans le flux de plasma. En 

conséquence, les propriétés de surface telles que la rugosité, la mouillabilité et la chimie de 

surface du substrat peuvent être modifiées sans avoir recours à des produits chimiques ou des 

solvants [66]. Généralement, les traitements plasma modifient la surface des fibres naturelles 

par altération ou élimination des couches de surface faiblement attachée et la formation de 

nouveaux groupes fonctionnels. Selon le type et la nature des gaz utilisés, différentes 

modifications de surface pourront être introduites. Des réticulations de surface peuvent être 

introduites, la tension de surface peut être augmentée ou diminuée, des radicaux libres réactifs 

pourront être produits [67]. 

Avec un plasma oxygène par exemple, divers groupes polaires tels que -OH-C, -C=O,                     

-COOH et -CO2, peuvent être introduits sur la surface des fibres traitées. Des modifications 

des morphologies des surfaces des fibres de bois ont été observées par Yuan et coll. [68] 

après traitement par des plasmas avec deux gaz différents : l’air et l’argon. Ces surfaces sont 

devenues plus rugueuses avec apparition de trous aléatoirement répartis. Ceci a pour 
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conséquence d’augmenter l’accrochage mécanique au niveau de l’interface entre la fibre et la 

matrice. 

Seki et coll. [69] ont étudié l’effet du traitement plasma sous atmosphère oxygène sur les 

fibres de jute. Ils ont montré que pour certaines limites de puissance, des améliorations des 

propriétés mécaniques ont pu avoir lieu.  

 
Figure 13. Schéma de coupure de liaisons glucosidiques dans la cellulose après traitement 

plasma [63].  

III.1.1.3. Le traitement corona 

Le traitement corona (traitement couronne) est l'un des procédés les plus utilisés dans le 

traitement des surfaces. Il consiste à appliquer un champ électrique très puissant (haute 

tension 1300 à 1500 Volts) et à haute fréquence à travers un espace d’air situé entre deux 

électrodes. Le support à traiter défile et ses particules en surface sont ionisées par 

l’accélération des électrons présents naturellement dans l’espace. Ainsi des radicaux libres 

sont créés sur la surface du support. En fait, ce sont des peroxydes qui se forment par ce 

traitement, mais qui se décomposent rapidement. Il y aussi formation au niveau de la surface 

d’époxydes, de carbonyles, d’hydroxyles et de carboxyles. 

Ce traitement se traduit aussi par une augmentation de l’énergie de surface du matériau d’où 

sa modification physique et chimique. Plusieurs types de matériaux peuvent être traités, par 

exemple les papiers et cartons, les polymères, l’aluminium, ainsi que les textiles. Le 

traitement corona est très utilisé en imprimerie. Toutes les photocopieuses en sont équipées et 

plusieurs machines d’impression commencent à l’être [70].  

Ragoubi et coll. [71] ont élaboré et caractérisé des composites à base du polypropylène (PP) 

et le polyacide lactique (PLA) renforcés par des fibres de miscanthus pour trouver des 

applications possibles pour ces matériaux. Un traitement corona a été appliqué afin de 

modifier la surface des fibres et améliorer la compatibilité. Pour les composites étudiés 

(PP/miscanthus et PLA/miscanthus) montrent une augmentation significative de la dispersion 

de la fibre dans la matrice, des propriétés mécaniques et thermiques (module d’élasticité, 

élongation à la rupture et la température de décomposition thermique) après le traitement de la 

fibre. Cette augmentation est reliée à la meilleure interaction entre les fibres et les matrices.  
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D’autre part le traitement des composites PP/fibres de jute par décharge couronne conduit à 

une augmentation significative de la résistance à la traction. La modification de fibres 

cellulosiques plutôt que la matrice PP montre meilleure amélioration des propriétés 

mécaniques des composites (une augmentation de 30% du module d’Young) [39]. 

III.1.2. Par voie chimique 

Les modifications les plus fréquemment rencontrées sont l'estérification et l'éthérification des 

groupements hydroxyles de la cellulose. De nombreux dérivés cellulosiques hydrosolubles ou 

solubles dans des solvants organiques sont préparés par ces méthodes chimiques de 

modification. Cependant, il existe d'autres types de transformation, tels que l'oxydation. 

Les différents types de modification de la cellulose sont répertoriés sur la Figure 14. Il est 

possible d'effectuer sur la cellulose toutes les modifications applicables aux alcools primaires 

(C-6) et secondaires (C-2, C-3), aux liaisons cétal (C-2-C-3), aux liaisons éthers β(1-4) et à un 

moindre niveau, aux fonctions aldéhydes (extrémité réductrice du polymère) [72].  

 
Figure 14. Modifications chimiques les plus rencontrées en relation avec la structure du 

polymère [72].  
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Ces différentes réactions peuvent être classées en deux catégories, selon les modifications 

apportées au polymère : 

 modifications du squelette lui-même (oxydation de la liaison glycol, oxydation de la 

fonction alcool primaire) ; 

 modifications des groupements hydroxyles. 

Cependant, dans presque tous les cas de transformations, la cellulose doit subir un traitement 

préalable en raison du nombre important de liaisons hydrogène [72].  

III.1.2.1. Estérification  

L’estérification de la cellulose est le plus souvent réalisée dans un milieu acide avec des 

anhydrides correspondant à l’acide dans la plupart des cas. Elle permet d’obtenir les sulfates, 

phosphates, carbamates et acétates de cellulose et d’autres types de cellulose esters. 

Les modifications chimiques en profondeur permettent de rendre la cellulose thermoplastique. 

Néanmoins, il existe des traitements de surface de la cellulose nécessitant soit une étape 

d’activation par une réaction d’estérification suivie du traitement de surface, soit une 

estérification (correspondant dans ce cas au traitement de surface). La réaction est limitée à la 

surface en choisissant les conditions de greffage appropriées (solvant non gonflant, 

température et pression modeste, force ionique faible, etc. [70]. 

Tableau 2. Différents schémas de mécanismes d’adhésion entre fibres végétales et matrices 

thermoplastiques [73].  
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La réaction d’estérification avec l’anhydride acétique est appelée acétylation et est, à ce jour, 

la plus étudiée. L’acétylation a lieu sur un site de réaction simple où un groupe acétyle réagit 

avec un groupe hydroxyle sans polymérisation (site d’addition simple) (Figure 15). Dans ce 

traitement, les groupes hydrophiles hydroxyles (OH) sont substitués par les groupes 

hydrophobes acétyles (COCH3). Dans l’acétylation, de l’acide acétique est produit comme un 

sous-produit de la réaction [60].  

 
Figure 15. Schéma de la réaction entre le bois et l’anhydride acétique [74].  

La réaction d’estérification à partir de l’anhydride acétique (AA) a particulièrement été 

étudiée. Cette réaction pouvait être catalysée par des amines tertiaires comme la pyridine ou la 

4-diméthylaminopyridine, mais elle peut également s’effectuer sans catalyseur. Cette réaction 

s’accompagne néanmoins de la libération d’acide acétique comme produit secondaire qui est 

difficile à éliminer après réaction (odeur de vinaigre) [75].  

En ce qui concerne les propriétés du bois, une amélioration notable de la résistance contre les 

attaques fongiques a pu être notée après acétylation, grâce notamment à une diminution de 

l’hydrophilie naturelle du bois [76]. La stabilité dimensionnelle du bois a également été 

améliorée après estérification à partir de l’AA, mais également avec les anhydrides 

propionique, butyrique, hexanoique, heptanoique et valérique [77]. Des coefficients de 

stabilité allant jusqu’à 90% ont ainsi pu être obtenus, pour un gain de masse de l’ordre de 

35%. Enfin, une amélioration de la stabilité thermique a été notée dans certains cas [40].  

D’après les travaux de Sawpan et coll. [78], les résultats de l’infra rouge à transformé 

Fourrier (IRTF) des composites PLA/fibres de chanvre révèlent que les liaisons covalentes et 

liaisons hydrogène entre la fibre et la matrice augmentent après le traitement alcalin, le 

traitement par le silane, par l’anhydride acétique et par l’anhydride maléique. Ceci est dû à 

l’enlèvement des composés non-cellulosiques de la surface de la fibre et l’augmentation du 

nombre des groupements fonctionnels des fibres traitées.  

III.1.2.2. Ethérification 

La réaction d’éthérification de la cellulose se fait en milieu alcalin par substitution 

nucléophile type SN2. Les éthers classiques (exemple la carboxyméthyl cellulose) obtenus 

sont les alkyles celluloses par des chlorures d’alkyl et les hydroxy‐alkyles celluloses par des 
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époxydes. L’action des époxydes ou des chlorures d’alkyl est précédée par un traitement de la 

cellulose à la soude [70]. 

Il y a deux types de cette réaction, soit une réaction avec les époxydes qui peut être catalysée 

par les acides ou bien les bases. Après réaction, un autre groupement hydroxyle provenant de 

l’époxyde est formé et peut engendrer la formation de polymères dans les cellules de la fibre. 

En présence d’eau, une homopolymérisation de l’époxyde peut avoir lieu, aboutissant à la 

formation de polymères non liés dans les cellules [79].  

Arrakhiz et coll. [80] ont étudié le comportement thermique et mécanique des composites 

polyéthylène basse densité/fibre de palmier. Le traitement chimique des fibres est réalisé en 

milieu alcalin afin de purifier et améliorer l’adhésion interfaciale fibre-matrice. Le traitement 

a montré une augmentation significative de 145% du module d’Young et 135% du module de 

flexion. Une légère amélioration des propriétés thermiques surtout le taux de cristallinité et le 

point de fusion a été observée.  

III.1.2.3. Oxydation 

La réaction se fait par une attaque des hydroxyles en position C2, C3 et C6 (Figure 16) et il 

s’ensuit une formation de groupes carbonyles. L’aldéhyde formé en C6 peut être oxydé une 

seconde fois pour former un groupe carboxylique. L’oxydation sélective de l’hydroxyle 

primaire a été réalisée depuis un siècle en utilisant le dioxyde d’azote. L’inconvénient de cette 

technique est la dégradation importante du polymère (le degré de polymérisation (DP) est 

réduit) et l’oxydation non sélective qui nécessite une étape de réduction par le borohydrure de 

sodium. L’oxydation des hydroxyles secondaires (C-2 et C-3) génère quant à elle des cétones, 

et lorsqu’il y a ouverture de cycle, on forme des aldéhydes qui peuvent conduire à la 

formation d’acides carboxyliques [39].  

 
Figure 16. Représentation chaise de β-glucopyranose [39].  

III.2. Modifications par réticulation 

Il faut mentionner premièrement que la réticulation est une opération qui modifie la structure 

moléculaire du polymère. Elle consiste à lier les chaînes de molécules par des liaisons radiales 

(pontage des chaînes moléculaires) et à les transformer en un réseau tridimensionnel qui 

permet d’éviter le glissement de toutes les chaînes moléculaires les unes par rapport aux 

autres [81].    
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La réticulation peut être schématisée comme suit :  

 
Figure 17. Processus de réticulation : (a) polymère linéaire (b) polymère tridimensionnel 

[82]. 

Les chaînes polymères forment un réseau tridimensionnel dès lors que chacune d’entre elles 

est connectée à plus de deux de ses homologues par l’intermédiaire de nœuds de réticulation. 

L’édifice macromoléculaire ainsi créé s’étend dans les trois directions de l’espace et la masse 

d’une mole de cette macromolécule tend vers l’infini ; le réseau est donc insoluble et infusible 

[83]. 

III.2.1. La réticulation par les méthodes physiques (Irradiation) 

La réticulation radiochimique du polyéthylène a été découverte en 1952. L'irradiation d'un 

objet en polyéthylène conduit à un matériau nouveau, qui ne fond plus à la température de 

fusion habituelle du polyéthylène, soit 115-120°C, ce qui permet de le stériliser par la vapeur 

à 120°. Mais l'application la plus séduisante de ce procédé, qui a abouti aux réalisations les 

plus nombreuses, est l'irradiation des fils électriques et des câbles dont l'isolant (polyéthylène) 

acquiert ainsi une bonne tenue aux températures élevées et une fiabilité accrue en usage 

intensif. 

L'étape de réticulation est affectée par un rayonnement à haute énergie, par exemple des 

faisceaux d'électrons ou des rayons gamma.  La technique de réticulation est comparable à 

celle de la réticulation du peroxyde, mais les radicaux libres ne sont pas produits par des 

peroxydes, mais par le rayonnement. Le polyéthylène est simplement soumis à une dose 

d'électrons à haute énergie pour réticuler le matériau (Figure19). Les produits de polyéthylène 

sont initialement formés en utilisant des procédés de production thermoplastiques normaux 

(par exemple, l'extrusion). Les atomes d'hydrogène présents à l'origine dans les molécules 

sont chassés de l'atome de carbone par le rayonnement de haute énergie, en créant des 

radicaux libres. Le radical libre créé est instable et cherchera un autre carbone radicalaire 

adjacent à celui-ci pour former une liaison stable. L'irradiation progresse, des liaisons se 

forment d'où la création d'une structure réticulée [83,84].  
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PH    → H• + P• 

P• + P•  → P – P  

Figure 18. Technique de réticulation par rayonnement beta [84].  

 

Cependant, ce processus présente des inconvénients. Dans de nombreuses applications, la 

réticulation par rayonnement n'est appliquée que pour une épaisseur maximale de 2,5mm. 

Donc, il est limité aux produits de tailles plus petites. Un autre inconvénient de ce procédé 

réside dans les non-uniformités potentielles de la densité de réticulation [84].  

III.2.2. La réticulation par des méthodes chimiques  

III.2.2.1. Réticulation par les peroxydes 

La réticulation par voie radicalaire est la principale méthode de transformation des matériaux. 

Les espèces radicalaires responsables de la réticulation proviennent habituellement de la 

décomposition de peroxydes, dont les plus couramment utilisés sont le peroxyde de di-2,4-

dichlorobenzoyle (DCBP), le peroxyde de dibenzoyle (DBP), le peroxyde de dicumyle 

(DCP), le peroxyde de di-tert-butyle (DTBP) et le 2,5-diméthyl-2,5-bis-(tertbutylperoxy) 

hexane (DBPH). L'utilisation de tels composés pour produire un matériau réticulé a été 

découverte par Wright et Oliver en 1948 [85].  

Le mécanisme simplifié de la réticulation par le peroxyde est présenté sur la Figure 20. La 

première étape est la décomposition homolytique du peroxyde, qui donne naissance à deux 

radicaux alkoxy. Ce radical va être capable de capter un hydrogène d’une autre molécule, et 

ainsi transférer le radical au squelette polymère. Enfin, la combinaison de deux radicaux va 

permettre la formation de ponts entre les chaînes. Pour que l’abstraction d’un hydrogène ait 

lieu, il faut que le radical formé soit plus stable que le fragment radicalaire initial [81].  

RO – OR   → 2 R – O•   (1) Décomposition du peroxyde 

R – O• + PH → P• + ROH  (2) Arrachage de l’hydrogène 

P• + P•  → P – P   (3) Réticulation 

Figure 19. Technique de réticulation par le peroxyde [81]. 

 

 

 

 

hv 
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III.2.2.2. Réticulation par les silanes 

Depuis les années 80, des recherches ont trouvé des moyens d'améliorer l'adhésion 

interfaciale entre la fibre végétale et la matrice thermoplastique en utilisant des agents de 

modification pour greffer les polyoléfines tels que : l'anhydride maléique greffées [86-90], les 

silanes [91,92] et les isocyanates [88,92] et la combinaison entre ces agents [88,93]. 

L'utilisation d'un compatibilisant comme le copolymère à trois blocs : styrène-éthylène-

butylène-styrène a également amélioré la rigidité et les propriétés mécaniques du matériau 

composite [93]. La plupart de ces procédés nécessitent un prétraitement des particules de 

fibres avant mélangeage. 

A la fin des années 90, la réticulation des composites polyéthylène/farine de bois a été réalisée 

par l’ajout d’un peroxyde directement lors du mélangeage. Il a été trouvé que l'adhésion 

interfaciale était améliorée et également, il a été démontré qu’un réseau réticulé avait formé. 

[94-96]. 

Plus tard, une technique de réticulation par silane dans une seule étape a été développée. Dans 

cette technique, une solution silane/peroxyde est ajoutée au mélange farine de 

bois/polyéthylène haute densité dans le but de renforcer à la fois l'interface du composite et de 

réticuler le polyéthylène. Il a été constaté que la réticulation par le silane améliorait la 

résistance à la traction, au choc, et à la flexion du composite [94,96-101].  

Dans cette technique qui est différente des procédés dans lesquels la charge doit être 

prétraitée, le squelette du polymère est modifié. La Figure 20 montre le principe de la 

réticulation d'un réel composite farine de bois/polyéthylène. 

 
Figure 20. Schéma représentatif d’un composite bois/Polyéthylène haute densité non réticulé 

et réticulé [99]. 

  



 

 

27 DE LA BIOMASSE AUX MATERIAUX 

Contribution à l’amélioration de la compatibilité interfaciale farine de Genêt d’Espagne/matrice thermoplastique 

Le principe de la réticulation par le silane est de greffer le silane sur le squelette de la chaîne 

polyéthylène (PE). Ce greffage a lieu dans une extrusion réactive, où une solution d'un 

vinylalcoxysilane/peroxyde est mélangée avec du polyéthylène. Le peroxyde se décompose et 

crée des oxy-radicaux qui attirent l'hydrogène de la chaîne polyéthylénique, c'est-à-dire créent 

des sites radicaux. Le groupe vinyl de l'alcoxysilane s'ouvre et se greffe sur la chaîne du 

polyéthylène. Comme l'eau est ensuite diffusée dans le matériau, les alcoxysilanes greffés 

subissent une hydrolyse pour former des silanols, et une réaction de condensation forme alors 

des ponts siloxane, comme représenté sur la Figure 21 [100,102].  

 
Figure 21. Schémas réactionnels de la réticulation au silane ((1) : hydrolyse ; (2) : 

condensation [96-98]. 

La technique de réticulation des composites fibres végétales-polyéthylène par les silanes est 

fondamentalement une approche différente par rapport à l'utilisation des agents de couplage 

pour modifier chimiquement les fibres végétales. La plupart des agents de couplage, y 

compris les silanes, modifient la surface des fibres visent à rendre polaire pour obtenir un 

meilleur mouillage et une meilleure dispersion à l'intérieur de la matrice apolaire. Les 

technologies de réticulation par silane sont destinées à fonctionnaliser la matrice polymérique 

avec des groupes polaires, mais éventuellement créer des points de réticulation avec la surface 

polaire de la fibre. Les liaisons possibles sont les liaisons covalentes, les liaisons hydrogène et 

les forces de Van der Waals qui sont présentées à la Figure 22. 
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Figure 22. Liaisons possibles entre le polyéthylène et la fibre végétale 1) -Si-O-C-, 2) 

Liaisons hydrogène, 3) Forces Van der Waals entre les silanes condensés sur la fibre, mais 

non greffés au PE, 4) réaction radicalaire -C-C- [96,97,103]. 

 

Les travaux de Bengtsson et coll [96,97,103] étudient l'influence de l’utilisation de différentes 

fractions de solution silane / peroxyde sur le taux de gel ainsi que le mode de réticulation des 

composites bois/PE. Les propriétés telles que la résistance à la flexion, la résistance au choc et 

l'absorption d’eau ont été étudiées. L’essai de la biodégradation a été étudié pour voir son 

effet sur les propriétés mécaniques des composites réticulés. Globalement les résultats ont 

montré que la réticulation au silane est une méthode prometteuse pour améliorer toutes ces 

propriétés des composites. L’analyse microscopique a montré que le silane se concentre 

autour de la surface de la farine de bois et que cette caractéristique fournit une base pour 

suggérer que la réticulation s'est produite entre le bois et la matrice. 

Geng et Laborie [104] ont élaboré des composites à base de polyéthylène basse densité 

(PEBD) et une fraction importante de farine de bois. Les composites sont fabriqués à l’aide 

d’un plastographe. Différentes concentrations de solution silane/peroxyde ont été testées avec 

et sans catalyseur. Les résultats ont montré que les propriétés rhéologiques varient en fonction 

de la concentration de la solution silane/peroxyde. Une diminution du module de conservation 

est observée pour les spécimens réticulés dans le sauna. Ce résultat est expliqué par 

l’ouverture des ponts siloxane par hydrolyse. La teneur en gel des composites n'a pas été 

mesurée. 

Clemons et coll. [105] ont étudié le comportement des composites à base de polyéthylène 

base densité (PEBD), polyéthylène haute densité (PEHD) et leurs mélanges/ farine de bois 

réticulés par silane. Trois méthodes différentes ont été évaluées : Le prégreffage du silane au 
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PE, le greffage du silane aux composites préfabriqués et le mélange de la farine de bois, du 

PE, du silane/peroxyde dans une seule étape. Les composites fabriqués par le prégreffage du 

silane au PE ont montré les meilleurs résultats. Cependant, une augmentation significative de 

la teneur en gel après la réticulation dans le sauna. Les essais mécaniques ont été effectués 

avant et après le sauna. La réticulation dans le sauna n'a pas conduit à une amélioration 

significative des propriétés mécaniques. 

Bengtsson et coll. [96,97,103], Geng et Laborie [104], Clemons et coll. [105] ont tous fait 

référence à Kuan et coll. [106] comme faisant le même processus, mais Kuan et coll. [106] 

ont prétraité la farine de bois par un silane et combiné avec le polyéthylène en ajoutant du 

peroxyde et un catalyseur à base d'étain au cours du procédé de fabrication. 

Kuan et coll. [106] n'ont pas mesuré le teneur en gel, mais se sont référés à des spectres IRTF 

qui ont montré une augmentation des entités Si-O-Si après hydrolyse au sauna qui est 

attribuée au greffage et à la réticulation du polymère. Les résultats ont montré une 

amélioration des propriétés mécaniques des composites à base de la farine de bois qui est 

contribuée au prétraitement de la farine de bois avant le malaxage. 

IV. Notions de biodégradation  

IV.1. Définition 

Aujourd’hui, les définitions concernant la biodégradation sont nombreuses. D’une manière 

générale, la biodégradation est définie comme la décomposition/dégradation des matériaux 

organiques par des microorganismes (bactéries enzymes, champignons et algues). Ces 

matériaux perdent leurs propriétés mécaniques, ils sont modifiés chimiquement et ensuite 

convertis en H2O, CO2 et/ou CH4, une nouvelle biomasse et éventuellement des résidus.  

Le processus biochimique de la biodégradation en conditions d’aérobie et d’anaérobie est 

résumé par les équations suivantes : 

Matériau + O2 → CO2 + H2O + Biomasse + Résidus 

Matériau → CO2 + H2O + CH4 + Biomasse + Résidus 

Les tests de biodégradation peuvent être effectués dans des conditions diverses : en présence 

ou en absence d’oxygène, en milieu solide ou aqueux [107]. 

IV.2. Mécanismes de biodégradation 

Les processus mis en jeu lors de la biodégradation sont nombreux et complexes, mais on peut 

tout de même distinguer deux étapes [108]:  
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La première étape ou dégradation primaire (ou partielle) correspond à des ruptures de chaînes. 

Au cours de cette phase, il y a fragmentation du polymère (biofragmentation). En 

conséquence, la surface de contact entre le polymère et les microorganismes augmente. Ainsi, 

la décomposition des macromolécules en chaînes plus courtes peut avoir lieu. Cette étape a 

lieu à l’extérieur des cellules des microorganismes en raison de la taille et de l’insolubilité de 

ces macromolécules. Les enzymes extracellulaires sont responsables de ces ruptures.  

 La deuxième étape ou minéralisation correspond à la biodégradation proprement dite. 

Les fragments oligomères suffisamment petits sont attaqués par des microorganismes 

qui les transforment en métabolites et les assimilent ensuite. La formation de gaz, 

d’eau, de sels, de minéraux et d’une nouvelle biomasse a lieu au cours de cette      

étape [108]. 

 
Figure 23. Deux étapes du processus de la biodégradation [108]. 

 

IV.3. Les facteurs de la biodégradation 

La biodégradation des matériaux est influencée par un certain nombre de facteurs. Parmi ces 

facteurs, on peut distinguer les facteurs biologiques de la biodégradation, les facteurs 

physicochimiques du milieu de la biodégradation, la structure et les propriétés du substrat. 

IV.3.1. Les facteurs biologiques 

La biodégradation peut avoir lieu dans tous les types de milieux, si des microorganismes ou 

des enzymes capables de dégrader le matériau sont présents [109,110]: 

 Microorganismes : sont des êtres vivants unicellulaires ou pluricellulaires, ce terme 

regroupe des organismes procaryotes (virus, bactéries dont archaebactéries) et 
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eucaryotes (algues, protozoaires et champignons). Ces microorganismes ont développé 

la capacité à dégrader différents types de composés chimiques. 

 Enzymes : Les enzymes sont des protéines présentes dans tous les êtres vivants. Elles 

sont produites par des cellules animales, végétales ou microbiennes. Elles ont pour 

fonction de faciliter les réactions chimiques et induire des augmentations importantes 

des vitesses de celles-ci. La fonction des enzymes est liée à la présence dans leur 

structure d'un site particulier appelé le « site actif ». Les molécules, sur lesquelles, 

agissent une enzyme, sont définies comme les substrats de la réaction enzymatique. 

Les enzymes sont classées en six principaux groupes, en fonction du type de réaction 

qu'elles catalysent : les oxydoréductases, les transférases, les hydrolases, les liasses, 

les isomérases et les ligases [109,110]. 

IV.3.2. Les facteurs physicochimiques du milieu de la biodégradation 

Certains facteurs du milieu de dégradation sont indispensables et peuvent conditionner le 

processus de biodégradation. Les facteurs les plus significatifs sont : la température (qui 

favorise l’activité microbienne), l’humidité du milieu (qui doit être suffisante pour permettre 

l’activité des microorganismes), les sels minéraux (pH) et l’oxygène [109-110]. 

IV.4. Grandeurs permettant une évaluation de la biodégradation 

 Le changement d’aspect du matériau : Ceci consiste à observer la colonisation 

microbienne à la surface du polymère et à examiner les modifications macroscopiques 

(fragmentation, érosion…) et/ou microscopiques (modification de la morphologie) de 

celle-ci. Les techniques utilisées sont notamment les microscopies optiques, 

électroniques ou à force atomique. 

 La perte de masse : L’évolution de la masse est mesurée en fonction du temps. 

 L’évolution des propriétés thermiques et mécaniques : L’évolution des propriétés 

thermiques et mécaniques sont des mesures indirectes de la biodégradation d’un 

polymère. Ces méthodes permettent d’estimer des degrés de biodégradabilité par 

rapport aux propriétés d’origine du matériau. 

 La distribution des masses molaires : Cette distribution peut être mesurée par 

chromatographie d’exclusion stérique. Cette méthode est analytique et permet 

d’affiner la compréhension des mécanismes de dégradation. 

 La consommation en oxygène : C’est une méthode directe de mesure de l’activité 

biologique en présence du matériau. Elle nécessite néanmoins de bien connaître les 

mécanismes biochimiques impliqués afin de différencier les consommations en 
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oxygène liées à la biodégradation du matériau de celles liées à d’autres processus 

(oxydation chimique ...). 

 L’émission de CO2 :  Cette autre méthode directe de mesure de l’activité biologique 

est sans doute la plus utilisée à l’heure actuelle. Produit lors de la minéralisation du 

matériau, le CO2 est en effet assez facilement détectable par spectroscopie infrarouge 

ou par chromatographie. Il est toutefois important de souligner que la totalité du 

carbone provenant du polymère n’est pas transformée en CO2. En effet, une partie sera 

utilisée à d’autres fins par la biomasse (reproduction, stockage d’énergie ...). Le 

rendement de transformation du carbone en CO2 n’est donc pas de 100%. Dès lors, le 

CO2 produit doit être ramené à la quantité de CO2 totale qui aurait pu être produite à 

partir de l’échantillon. Le degré de biodégradation est alors exprimé comme un 

pourcentage du CO2 théorique total [111,112]. 
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PARTIE EXPERIMENTALE :  MATERAIUX DE L’ETUDE ET 

TECHNIQUES EXPERIEMNTALES 
Ce chapitre est consacré aux matériaux et aux techniques expérimentales 
utilisés au cours de ce travail. Dans un premier temps, nous présenterons les 
principales caractéristiques des différents matériaux utilisés où une étude sur 
la technique de détermination de la composition de la farine utilisée était 
nécessaire dans le but de mieux évaluer leur efficacité. Puis nous décrirons le 
procédé de mélange et de mise en forme employés pour la réalisation des 
composites à base de farine de Genêt d’Espagne et de polyéthylène haute 
densité. 

I. Méthodologie expérimentale 
La structure chimique et l'arrangement des chaînes macromoléculaires des fibres végétales sont 

à l'origine de leurs caractéristiques intéressantes. Cependant, leur faible affinité avec les 

matrices hydrophobes constitue la principale limite pour leur utilisation à l’état naturel comme 

renfort des polymères. Pour surmonter ce problème, les chercheurs ont proposé plusieurs 

traitements chimiques permettant d'optimiser l'interface fibre-matrice en diminuant 

l'hydrophilie des fibres végétales et d'avoir par la suite un composite performant sur le plan 

mécanique. D'après l'étude bibliographique, la réticulation au silane est parmi les traitements 

chimiques utilisés à cette fin. La réticulation permet d'ajuster la morphologie des fibres selon 

certaines caractéristiques recherchées. 

I.1. Présentations des substrats et réactifs utilisés 

I.1.1. Le polyéthylène haute densité (PEHD) 

La matrice utilisée au cours de cette étude était un polyéthylène haute densité qui est un produit 

commercialisé sous la marque M80064 PEHD (SABIC) grade injection, sous forme granulés 

transparents. Ce PEHD est un homopolymère qui a un indice de fluidité de 8g/10min 

(2,16kg/190°C) ; et une densité de 0,964. 

Les polyéthylènes présentent une structure moléculaire simple : n répétitions du motif            

CH2-CH2 et sont produit à partir d’éthylène. Les segments CH2 sont alignés de façon linéaire 

(on parle de chaînes aliphatiques). La longueur des chaînes (et donc le nombre de motifs de 

répétitions CH2) détermine principalement les propriétés du polyéthylène [113]. 
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Figure 24. La formule brute du PEHD et leur code d’identification. 

I.1.2. Le Genêt d’Espagne (GE) 

La charge végétale sélectionnée pour ce travail fait partie de l’espèce Genêt d’Espagne qui a 

récolté en mois d’Avril de la région de Ain Roua. 

Le Genêt d'Espagne est un arbuste aux fleurs jaune-vif, ses tiges, souvent sans feuilles, restent 

vertes une bonne partie de l'année. C'est une plante qui peut atteindre 2 m, et qui supporte autant 

les grandes sécheresses que les froids torrides. On le trouve le plus souvent en plaine et dans 

les maquis. Le Genêt d'Espagne est un arbrisseau très décoratif, qui appartient à la famille des 

Fabacées (ou Papilionacées). Ses rameaux cylindriques sont creux, avec très peu de feuilles.  

                          

Figure 25. Image de l’arbuste de Genêt d’Espagne. 

I.1.3. Le vinyltriméthoxysilane (VTMS) 

Le vinyltriméthoxysilane (CH2=CH-Si(OCH3)3) utilisé est un organosilane (alkoxysilane) 

fourni par la société Aldrich. Il est liquide, transparent avec une densité de 0,971 et une masse 

molaire de 148,23 g/mol.  

 

Figure 26.  La formule chimique du vinyltriméthoxysilane. 

Un alcoxyde de silicium fonctionnalisé appelé à défaut silane, représenté par R’-Si(OR)3, est 

l’un des meilleurs agents de couplage, utilisés dans les composites polymère- fibres végétales. 

Le mécanisme réactionnel est simple : les silanes réagissent avec les groupements hydroxyles 
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et viennent se greffer à la chaîne cellulosique. Comme avantage, ils ont une extrémité ayant un 

groupement alkoxysilane assurant une bonne réactivité avec les surfaces riches en groupements 

hydroxyles comme la cellulose. A l'autre extrémité, ils ont plusieurs groupements fonctionnels 

susceptibles de réagir avec la matrice époxy pour possiblement former des liens covalents. Plus 

particulièrement, les alkoxysilanes portent des groupements alkoxy pouvant être hydrolysés en 

présence d’eau ou d’humidité, donnant ainsi des fonctions silanols (Si-OH). De tels silanols 

peuvent condenser avec d’autres groupes hydroxyles (métalliques, organiques …), permettant 

le greffage du silane et l’apport de nouvelles fonctions sur le substrat [114]. 

I.1.4. Le peroxyde de dicumyle (DCP) 

Le peroxyde de dicumyle est un solide (cristallin) sous forme de pastilles blanches. Il a une 

masse molaire de 270,37 g/mol et une densité de 1,02 avec une concentration de 98%. Sa 

formule linéaire est [C6H5C(CH3)2]2O2. Le DCP est considéré comme étant l’agent de 

réticulation idéal pour la réticulation du polyéthylène. 

 

Figure 27. Structure chimique du peroxyde de dicumyle. 

Les peroxydes sont des composés organiques relativement instables en raison de la faible 

énergie de la liaison peroxydique O-O (125 à 165 kJ/mol). Par conséquent, ils peuvent se 

décomposer spontanément, mais aussi de façon induite sous l’influence de divers réactifs 

présents dans le milieu réactionnel. Il est en effet propre à former des radicaux libres pour initier 

des réactions chimiques radicalaires (polymérisation, oxydation, réticulation…) contrôlées, 

mais également très instables propres à une décomposition rapide et explosive. Leur structure 

générale est ROOR. La liaison oxygène-oxygène est assez faible et instable en raison du degré 

d’oxydation égal à (-1). Le groupe fonctionnel est ainsi très réactif et peut réagir en tant 

qu’oxydant (cas le plus courant) ou réducteur (pour quelques composés tel le peroxyde 

d’hydrogène) afin d’atteindre des degrés d’oxydation plus stables. Ils se décomposent 

facilement, sous l’effet de la chaleur, pour générer des radicaux libres, ces radicaux sont 

fortement réactifs, car ils possèdent un électron libre, et sont caractérisés par une courte demi-

vie (10-3 s au moins) [115,116]. 
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I.1.5. Autres réactifs utilisés dans cette étude 

Les caractéristiques essentielles des autres produits chimiques utilisés au cours de cette étude 

sont présentées sur le Tableau 3. 

Tableau 3. Les caractéristiques essentielles des autres réactifs utilisés dans cette étude. 

Réactif Formule chimique 
Masse molaire 

(g/mol) 
Densité Fournisseur 

La soude NaOH 40,00  2,13 
BIOCHEM 

Chemopharma 

Acide acétique CH3COOH 60,05  1,05 Sigma Aldrich 

Acide stéarique  CH3(CH2)16COOH 284,48  0.845 Sigma Aldrich 

Acide sulfurique H2SO4 98,08 1,84 
BIOCHEM 

Chemopharma 

Ether de pétrole (C2H5)2O 74,12 0,65 
VWR 

chemicals 

Heptamolybdate 

d’ammonium 
(NH4)6Mo7O24.4H2O 1235,86 - 

BIOCHEM 

Chemopharma 

Monovadate 

d’ammonium 
(NH4)VO3 116,98  

BIOCHEM 

Chemopharma 

Acide nitrique HNO3 63,01 1,40 Riedel-de Haën 

Oxalate d’ammonium C2H8N2O4 142,11 - 
BIOCHEM 

Chemopharma 

Sulfate de potassium K2SO4 174,25 2,66 
VWR 

chemicals 

Sulfate de cuivre  
pentahydraté CuSO4 5H2O 249,68 - 

VWR 

chemicals 

Butylhydroxytoluène 

BHT 
[(CH3)3C]2C6H2(CH3)OH 220,35  Sigma Aldrich 

Xylène (C6H4)(CH2)2 106,16  0,857 
BIOCHEM 

Chemopharma 

 

I.2. Réalisation des échantillons 

I.2.1. Préparation de la charge 

Tout d’abord les tiges de GE sont découpées en morceaux de 8 à 12 cm. Ces morceaux sont 

lavés par l’eau de robinet puis séchés au soleil pendant 48 heures (h). Puis ils sont étuvés dans 

un incubateur (Mommert BE 600) à 70°C pendant 24h pour éliminer l’eau et toutes substances 
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bactériologiques. Par la suite, les dimensions de ces morceaux doivent être réduites par broyage 

afin d’obtenir une farine très fine. Cette dernière est tamisée afin de séparer une farine de 

granulométrie entre 100 et 200µm à l’aide d’une tamiseuse vibrante Retsch AS 200. 

 

Figure 28. Tamiseuse vibrante. 

La farine obtenue a encore subi un lavage par l’eau distillée en présence d’un détergent et 

quelques gouttes de l’eau de javel pendant 2h à une température de 50°C. Ensuite une extraction 

par hydroxyde de sodium NaOH (1%m) pendant 2h pour éliminer les extractibles suivie par 

neutralisation par l’acide acétique (1%m) pendant 15 minutes (min). Une fois le temps écoulé, 

la farine est filtrée est lavée trois fois par l'eau distillée.  

I.2.2. Procédé de mise en œuvre  

L’humidité est l’un des paramètres cruciaux qui interviennent tout au long de la vie des 

composites à base des fibres végétales. Sa présence peut entraîner la formation de bulles ou de 

défauts dans le produit fini. A cette raison, nous commençons en premier lieu à réaliser un 

étuvage de la farine à 60°C pendant 48 heures. Cette étape de conditionnement de la matière 

s’effectue avant la mise en œuvre afin de limiter la prise d’humidité de la matière organique. 

La seconde étape consiste à mélanger le PEHD, la farine de GE séchée et l’acide stéarique (1%) 

(comme lubrifiant) par voie fondue à 150°C dans un plastographe avec une vitesse de 30rpm et 

un temps de mélange de 10 min. La modification chimique est assurée par l’ajout d’une solution 

VTMS/DCP (12/1) (m/m) au mélange deux minutes avant la fin du malaxage. 
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Figure 29.  Plastographe.  

Après cela, les différentes formulations réalisées ont été broyées avant les moulées. Nous avons 

utilisé un moulage par compression pendant 8min à une température de 180°C à l’aide d’une 

presse hydraulique CARVER.   

 

Figure 30. Presse hydraulique. 

Dans la suite, on va étudier quatre paramètres qui influent directement sur les propriétés des 

agrocomposites élaborés : 1) l’effet du taux de farine ; 2) l’effet de la réticulation ; 3) l’effet de 

la concentration de la solution VTMS/DCP ; et 4) l’effet de l’hydrolyse. 

Donc, différents taux de farine de GE ont été utilisés 20,30 et 40% (en masse), afin d'examiner 

l'effet de la teneur de farine sur les propriétés des composites. Pour étudier l’influence de la 

modification chimique (la réticulation) et la concentration du réticulant sur les propriétés 

structurales, mécaniques, thermiques et morphologiques ; les composites ont été préparés avec 

deux concentrations de solution VTMS/DCP : les deux sortes de concentrations sont: 4 et 6pcr. 

Après traitement, et pour étudier l’effet de l’hydrolyse, les spécimens (pour la teneur en gel, 

rapport de gonflement, choc, traction et absorption d’eau et biodégradation) ont été conservés 

au sauna à 100% humidité relative (HR) et 90 °C pendant 24h (le sauna est réalisé dans un bain-

marie (PolyScience) réglé à 90°C d’où les échantillons sont entreposés sur un support sans 
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toucher l’eau) d’où l’humidité relative est suivie par un thermohygromètre (HANNA Hi 

93640)), ensuite les spécimens sont séchés à leur poids initial avant l'essai, afin d’étudier l’effet 

de l’hydrolyse sur les propriétés des composites réticulés. 

          

Figure 31. Mode de réticulation. 

II. Méthodes de caractérisations 
II.1. Détermination de la masse volumique apparente PS (Poids spécifiques) 

Elle représente la masse d’un corps par unité de volume total y compris les vides et porosités 

inter-granulaires. Les essais consistent à remplir un récipient vide de volume connu par le 

matériau sec sans le tasser et à peser ensuite cette quantité de matériau. 

La densité physique de la farine de GE de granulométrie entre 100 et 200µm est mesurée à 

l’aide d’un Nilemalitre conformément à la norme ISO 7971-2, le principe consiste à remplir la 

trémie cylindrique jusqu’à la limite sans tasser après de la placer sur le cylindre de remplissage, 

et fait retirer le crocher qui se trouve au fond de la trémie cylindrique pour que la masse se 

trouvant dans la trémie tombe au fond du cylindre mesureur (1L). Après la retombée complète 

de la farine, placer le couteau araseur dans la glissière de façon à araser la colonne de la farine, 

une fois la mesure arasée, enlever la farine en excès avec la trémie cylindrique et le couteau 

araseur. Peser immédiatement au gramme près, la farine contenue dans le cylindre           

mesureur [117].  
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Figure 32. Nilemalitre. 

II.2. Détermination de la composition chimique de la farine de GE 

Nous présenterons dans cette partie les protocoles expérimentaux permettant la détermination 

de la composition chimique du Genêt d’Espagne. 

Les résultats pour les différents paramètres chimiques quantifiés sur la farine de GE sont 

exprimés par rapport à la matière sèche (MS). Toutes les mesures ont été réalisées en triple. 

II.2.1. Détermination du taux d’humidité (H) et de la siccité (MS) 

La teneur en humidité joue un rôle important sur les propriétés mécaniques et physiques ainsi 

que sur l’adhésion à l’interface du composite. Le taux d’humidité est l’un des paramètres les 

plus simples à déterminer ; il provient en fait de toutes les substances volatiles qui se dégagent 

par chauffages et provoquent une perte de poids telle que : l’eau, les huiles et les alcools.  

Pour mesurer l’humidité de la farine utilisée dans cette étude, nous avons utilisé une balance 

dessiccative Sartorius MA45. La prise d’essai (5g) est soumise à la dessiccation à une 

température de 103°C conformément à la norme ISO 712:2009. On lire l’affichage automatique 

de l’humidité en pour cent [118]. 
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Figure 33. Balance dessiccative. 

La siccité est définie comme le pourcentage massique de matière sèche contenue dans un 

échantillon. La matière sèche (MS) constitue la partie d’un produit végétal qui reste une fois 

que les substances volatiles ont été totalement éliminées. Elle est donc déterminée après 

déshydratation comme suit : 

% MS = 100- % H   (1) 

II.2.2. Détermination de la matière minérale (MM) 

La méthode permet de déterminer la teneur en cendres brutes (matières minérales) de la farine 

conformément à la norme ISO 5984:2002. Cette méthode se base sur l’incinération (calcination) 

de 5g (P1) de l’échantillon à 550°C dans un four à moufle (Nabertherm B170) pendant 4h, puis 

la pesée du résidu (P2) après refroidissement dans un dessiccateur [119]. 

% MM = (P2 /P1).100  (2) 

 

Figure 34. Four à moufle. 
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II.2.2.1. Teneur en calcium 

Conformément à la norme ISO 6058:1984, la méthode permet de déterminer la teneur en 

calcium. L’échantillon est incinéré, les cendres sont traitées par l’acide chlorhydrique HCl (3N) 

et le calcium est précipité sous forme d’oxalate de calcium, après dissolution du précipité dans 

l’acide sulfurique (20%), l’acide oxalique formé est titré par une solution de permanganate de 

potassium (0,1N) [120]. 

II.2.2.2. Teneur en phosphore 

Selon la norme NA657 N° 07.96.14, la méthode permet de déterminer la teneur en phosphore. 

Elle est particulièrement indiquée pour l’analyse des produits pauvres en phosphore. 

L’échantillon est minéralisé par voie sèche et mise en solution acide, la solution finale est traitée 

par le réactif vanado-molybdique (mélange de solutions : heptamolybdate d’ammonium, 

monovanadate d’ammonium, acide nitrique), la densité optique de la solution jaune ainsi 

formée est mesurée au spectrophotomètre PharmaSpec UV-1700 [121]. 

 

Figure 35. Spectrophotomètre. 

II.2.3. Détermination de la matière organique (MO) 

La différence entre la matière sèche et la masse de cendres (matières minérales) correspond à 

la masse de matière organique. Le taux de matière organique dans un échantillon peut donc être 

donné par la différence :  

% MO = 100 - % MM   (3) 

II.2.4. Détermination de la cellulose brute (CB) (Méthode Weende) 

L’extraction de la cellulose de coproduits agricoles et forestiers a déjà fait l’objet d’un grand 

nombre d’études. Cette extraction est préférentiellement appelée « enrichissement en 
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cellulose›› car on n’obtient pas de la cellulose parfaitement pure, mais plutôt une matière 

enrichie en cellulose. Parmi les techniques d’enrichissement en cellulose : la méthode Weende. 

La technique Weende permet d’isoler une fraction importante de la cellulose. L’insoluble 

cellulosique, ou cellulose brute, est la matière organique qui reste insoluble après deux 

hydrolyses successives acide et alcaline, diminuée du taux de matières minérales. Ce résidu 

peut contenir, en plus de la cellulose, une quantité non négligeable de lignine (selon les 

végétaux). 

On pèse 1g de la farine sèche dans un creuset filtrant (3répétitions). Les creusets sont 

positionnés dans le système d’extraction Fibertest (6postes) (VELP Scientifica FIWE 6), puis 

on ajoute 150 ml de la solution d’acide sulfurique 0,255N. Les échantillons sont portés à 

l’ébullition sous reflux pendant 30 minutes. Le résidu sera lavé 3 fois à l’eau distillée bouillante. 

Le rinçage terminé, ajouter 150 ml de solution de soude 0,313N en portant à l’ébullition pendant 

30 minutes, puis filtration et rinçage comme précédemment.  Après, les creusets sont étuvés à 

103°C pendant 17 heures. Peser (P1) (après refroidissement dans un dessiccateur). Calciner dans 

un four à moufle (Nabertherm B170) à 550°C pendant 5 heures (1ère montée en température 

jusqu’à 250°C, pallier de 1 heure, puis 2ème montée en température jusqu’à 550°C, pallier de 5 

heures). Au sortir du four, placer les creusets environ 1 heure dans l’étuve à 103°C avant les 

peser (P2) (après refroidissement dans un dessiccateur) [122]. 

% CB = (P1-P2).100   (4) 

 

Figure 36. a) Fibertest (6postes) ; b) Résidu cellulosique. 

II.2.5. Détermination des hémicelluloses 

5 g (P1) de farine séchée est traitée par une solution de soude 2% (m) à 80°C pendant 2 heures. 

La suspension est filtrée, lavée abondamment à l‘eau et le traitement est reconduit deux fois. 
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La soude élimine les hémicelluloses et entraine un gonflement des fibres. Le résidu est ensuite 

filtré et lavé trois fois avec l’eau distillée, séché à 100°C et pesé (P2). Le taux des hémicelluloses 

dans un échantillon est donné par la relation [123] :  

% Hémicelluloses = (P2/P1).100   (5) 

 

Figure 37. a) Extraction des hémicelluloses ; b) Résidu hémicellulosique. 

II.2.6. Détermination de la lignine (Lignine de Klason) 

La quantité de la lignine dans la farine de GE est déterminée selon la méthode Klason (lignines 

insolubles). La lignine dite de « Klason » est considérée comme une méthode standard pour 

mesurer la lignine présente dans une plante. Sa préparation consiste à traiter l’échantillon de 

bois avec de l’acide sulfurique pour hydrolyser les polysaccharides. Les liaisons arylalkyl-

ethers, les liaisons inter-monomériques les plus souvent rencontrées dans la lignine, sont 

rompues en condition acide avec formation de composés phénoliques de faibles poids 

moléculaires et dépolymérisation de la structure de la lignine et/ou des complexes lignine-

carbohydrates. On obtient alors un résidu insoluble [124]. 

1g (P1) de matière sèche a été mise en contact avec 15 ml d’acide sulfurique à 72% pendant 2h 

à température ambiante ; l’ensemble a été agité manuellement de temps en temps avec une 

baguette de verre. Puis 560 ml d’eau distillée sont ajoutés pour réduire la teneur en acide, et la 

solution est chauffée à l’ébullition et à reflux pendant 4h. Le résidu est ensuite filtré et lavé 

abondamment avec l’eau distillée, séché à 105°C et pesé (P2) [125]. 

% Lignine = (P2/P1).100   (6) 
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Figure 38. Extraction de la lignine [a) Mise en contact avec H2SO4, b) Mise en ébullition; 

c) Résidu lignifié]. 

II.2.7. Détermination des pectines 

Ce protocole débute par une solvatation dans l'éthanol à chaud des sucres circulants. Une masse 

de 10g (P1) de farine sèche est introduite dans 400 ml d’une solution d’éthanol à 80 % en volume 

puis chauffée à reflux (figure 39) à 90°C pendant 20 min. La solution est ensuite filtrée et le 

résidu récupéré (R1). Les pectines sont séparées à l'aide de deux extractions. La première est 

une extraction à l'eau chaude qui permet d'isoler les pectines hautement méthylestérifiées (HM). 

Elle consiste à placer le résidu R1 dans 200 ml d'eau distillée. La solution va ensuite être 

chauffée à 90°C pendant 10 min et maintenue sous agitation. Le mélange est filtré, les pectines 

HM sont récupérées dans le filtrat (R2). La seconde extraction à l'oxalate d'ammonium permet 

d’ôter les pectines faiblement méthylestérifiées (FM). Le résidu (R2) est mélangé à 400 ml 

d'oxalate d'ammonium à 1% en volume et chauffé à reflux à 85°C pendant 2 h sous agitation. 

La solution est ensuite filtrée et le résidu récupéré séché et pesé (P2) [126]. 

% pectines = ((P1-P2) /P1).100   (7) 
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Figure 39. a) Dispositif d’extraction des pectines ; b) Résidu dépectinisé. 

II.2.8. Détermination des cires et des graisses (Méthodes Soxlhet) 

Extraction Soxlhet s'agit d'une extraction solide-liquide. Le corps de l’extracteur est surmonté 

d’un réfrigérant, contenant une cartouche spéciale en cellulose, remplie de solide (échantillon 

de la plante), qui surmonte un réservoir de solvant (ballon d’un litre). Le solvant est chauffé à 

ébullition puis condensé par réfrigération, traverse le lit de solide pour donner une solution qui 

est soutirée. La solution du ballon s’enrichit petit à petit en soluté et le solide est toujours mis 

en contact en permanence avec le solvant. Une fois l’extraction est terminée, suivi du non 

coloration du condensât dans le réservoir. Cette méthode permet de déterminer la teneur en 

graisses et en cires (MG). 

Conformément à la norme ISO 7302:1982, 5g de farine sèche est introduite dans la cartouche 

d’extraction, peser le matras (P1) et remplir le matras avec 150 ml l’éther de pétrole. Régler 

l’appareil qui un extracteur de Soxlhet 6 postes (Behrotest ET2) à 100°C pendant 6 heures. Le 

solvant est distillé et le résidu est séché à 103°C pendant 1h puis pesé le matras une deuxième 

fois (P2) [127].  

% MG = ((P2-P1)/5).100   (8) 
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Figure 40. Montage d’extraction au soxlhet. 

II.2.9. Détermination des protéines (Méthode Kjeldahl) 

La méthode permet de déterminer conventionnellement la teneur en protéines brutes à partir de 

la teneur en azote, dosée selon Kjeldhal. La méthode consiste à transformer l’azote organique 

contenu dans l’échantillon en azote minéral (ammoniac) par minéralisation à 400°C des 

échantillons, suivi d’une distillation à la vapeur. 

Selon la norme ISO 5983:1979, 1g d’échantillon est minéralisé par voie humide (en utilisant 

une unité de minéralisation BUCH K-424) en présence de 10g de sulfate de potassium, 1g de 

sulfate de cuivre et 25ml d’acide sulfurique (95%) ; la solution est alcalinisée par une solution 

d’hydroxyde de sodium 40% m (en utilisant une unité de distillation BUCH K-314) ; 

l’ammoniac libéré est entraîné par distillation et recueilli dans une quantité déterminée (150ml) 

d’acide borique (4%) dont l’excès est titré par une solution acide sulfurique (0,1N) [128]. 

% Protéines = (V(ml) d’acide –V(ml) du blanc) x 0,1 x 0,014 x 6,25 x 100   (9) 

0,014 : masse d’azote ; 

6,25 : facteur de transformation d’azote en protéines.  
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Figure 41. Unité de minéralisation (Kjeldahl). 

 

Figure 42. Unité de distillation (Kjeldahl). 

II.3. Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

La spectroscopie vibrationnelle infrarouge par transformée de Fourier permet un accès direct 

aux informations moléculaires, en particulier à la nature chimique, des matériaux analysés. Sous 

l’effet d’un rayonnement excitateur, les molécules de l’échantillon vont subir des changements 

d’état vibrationnel à des fréquences de vibration caractéristiques à chaque groupement 

moléculaire. L'acquisition des spectres s'est faite à l'aide d'un spectromètre de type Perkin Elmer 

FTIR Spectrum Tow, en réalisant 32 acquisitions entre 500 et 4000 cm‐1 avec une résolution de 

3 cm‐1. Les échantillons à analyser sont préparés sous forme de pastilles en mélangeant 3 % en 

masse d’échantillon préalablement étuvé avec 97 % en masse de KBr. 

II.4. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique permettant de 

mesurer la quantité et la vitesse de variation de masse d’un échantillon en fonction de la 

température et du temps. Elle permet d’évaluer toute perte de masse ou des variations de phase 
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lorsque le matériau se décompose, se déshydrate ou s’oxyde. Dans notre cas, l’ATG a été 

utilisée pour évaluer la teneur en eau des substrats cellulosiques ainsi que la dégradation de ces 

derniers. L’analyse est réalisée à l’aide d’un équipement Perkin Elmer TGA 4000. Toutes les 

caractérisations sont menées sur des échantillons avec une vitesse de montée en température de 

10°C/min jusqu’à 600°C et sous azote.  

II.5. Diffraction des rayons X (DRX) 

Les analyses par diffraction des rayons X sur nos échantillons ont été réalisées sur un 

diffractomètre Bruker D8. Le faisceau incident monochromatique est centré sur la raie Kα1 du 

cuivre (longueur d’onde du rayonnement incident λ= 1,54184 A°). Chaque balayage est effectué 

avec un pas de 0,05° et un temps de mesure de 0,08 secondes/pas. Tous les essais ont été 

exécutés avec 2θ = 5° et 2θ = 70°.   La méthode générale consiste à irradier l'échantillon avec 

des rayons X monochromatiques, et à regarder l'intensité de rayons X qui est diffusée selon 

l'orientation dans l'espace. Les rayons X diffusés interfèrent entre eux et l'intensité présente des 

maximales dans certaines directions et elle est enregistrée donc en fonction de l’angle de 

déviation 2θ. 

De nombreuses études citent la méthode de Ségal afin d’estimer l’indice de cristallinité des 

fibres naturelles. Cet indice peut être estimé à partir des valeurs des intensités de diffraction de 

la structure cristalline et celles de la structure amorphe, en utilisant les intensités des raies 002 

(I002) et 110 (IAM).  I002 représente à la fois le matériau amorphe et cristallin alors que IAM 

représente seulement la partie amorphe [129-131]. 

= ௖௥௜௦௧௔௟௟௜௡௜௧éܫ  ூబబమିூಲಾ
ூబబమ

. 100    (10) 

II.6. Teneur en gel  

La réticulation correspond à la formation de liaisons chimiques suivant les différentes directions 

de l’espace au cours d’une polymérisation, d’une polycondensation ou d’une polyaddition, et 

qui conduit à la formation d’un réseau. L’analyse du teneur en gel est la méthode la plus 

fréquemment utilisée pour déterminer et évaluer le taux de réticulation des polymères. C’est 

une méthode qualitative et quantitative qui est réalisée par l’extraction du solvant. La 

détermination de ce paramètre a été effectuée par extraction au xylène contenant 1% 

d'antioxydant (butylhydroxytoluène BHT) à 140 °C pendant 24 heures conformément à la 

norme ASTM D 2765-1 [132]. 

(%) ݈݁݃ ݁݀ ݔݑܽܶ = 100 −  ௣௘௥௧௘ ௗ௘ ௠௔௦௦௘ ௗ௨௥௔௡௧ ௟ᇱ௘௫௧௥௔௖௧௜௢௡
௠௔௦௦௘ ௜௡௜௧௜௔௟௘ ௗ௨ ௦௣௜௖é௠௘௡ି௠௔௦௦௘ ௗ௘ ௟௔ ௙௔௥௜௡௘ 

 (11) 
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II.7. Rapport de gonflement 

Le rapport de gonflement des échantillons a été déterminé suivant la norme ASTM D2765. Les 

échantillons ont été extraits en une seule pièce en utilisant du p-xylène comme solvant à une 

température de 110 °C pendant 24h. Il a été calculé comme suit [132]: 

Rapport de gonflement ( %) = 
௠೒ି௠೏

௠೚ି௠೐
ܭ + 1    (12) 

mg: le poids du gel gonflé après la période d'immersion; md : le poids du gel séché;  mo = f ms; 

d’où  f est le pourcentage du polymère dans la formulation; ms: le poids du spécimen; me: le 

poids de l’extrait; K: le rapport de la densité de PEHD à celle du solvant à 110 °C qui est égal 

à 1,17 [132]. 

II.8. Analyse rhéologique dynamique (DRA) 

L’étude du comportement rhéologique dynamique (DRA) des matériaux ou l’évaluation de la 

réaction de réticulation est une méthode développée par Harpell et Walrod [133] utilisée pour 

déterminer la cinétique de la réaction de réticulation. 

Le plastographe est le plus approprié pour cette étude. Nous avons utilisé un plastographe 

Brabender (type EC) ayant, une chambre d’un volume de 55 cm3 à une température de 150°C 

et une vitesse de rotation est de 30tr/min. Il est composé essentiellement d’une chambre de 

malaxage thermo régulière dans laquelle il y a deux rotors d’une forme bien spécifique, reliés 

à un moteur, ce dernier peut osciller sur son propre axe, en cas d’application d’un effort 

(résistance) mécanique résultant en moment (torque) qui est enregistré en fonction du temps. 

D’après la figure 45, au départ, le polymère fond et le torque diminue jusqu'à la valeur minimale 

TA. Quand la réticulation commence, le torque augmente jusqu’à la valeur maximale TB. Après, 

une petite diminution du torque est observée, pour atteindre au final un plateau stable au point 

C, généralement supérieur au point A [134].  
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Figure 43. Comportement rhéologique de réticulation des polyoléfines [134]. 

II.9. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC)  

Le principe de cet instrument est de chauffer simultanément un échantillon et une référence à 

une rampe de température constante. Les éventuelles différences d’énergie à fournir pour 

maintenir cette rampe constante traduisent des phénomènes de transition thermique au sein de 

l’échantillon. Cette méthode permet de déterminer la température de fusion, de cristallisation, 

de transition vitreuse ; ou encore le taux de cristallinité des échantillons. 

Les mesures de calorimétrie différentielle à balayage (DSC) ont été effectuées à l’aide d’un 

appareil NETZSCH DSC 214. Des échantillons de 15 mg sont placés dans des capsules 

d’aluminium. Une montée de la température ambiante à 200°C à 10°C/min est réalisée pour 

effacer la mémoire du composite, suivi d’un isotherme de 2 min puis d’un refroidissement à 

10°C/min suivi d’une isotherme de 2 min. Les thermogrammes de la 2ème montée en 

température sont réalisés avec une montée de 10°C/min. Les courbes de fusion du composite 

apportent la température de fusion du PEHD ainsi que son taux de cristallisation. Les enthalpies 

de fusion ΔHm ont été évaluées à partir de l’aire des pics de fusion. Le taux de cristallinité Xc 

est alors déterminé par la relation : 

ܺ௖(%) = ∆ு೑

  ∆ ுಮ( ଵି௪)
. 100   (13) 

Xc (%): Taux de cristallinité; 

ΔHm: Enthalpie de fusion expérimentale; 

ΔH∞: Enthalpie de fusion d’un échantillon de PEHD 100% cristallin qui est égale à 290 J/g 

d’après Sirisinha et Meksawat [97].  

ω: Fraction massique du renfort. 
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II.10. Microscopie à force atomique (AFM) 

La microscopie à force atomique donne des images avec une topographie des surfaces de 

résolution atomique ou proche de la résolution atomique, en étant capable de quantifier la 

rugosité de la surface des échantillons jusqu'à l'échelle de l'angström. En plus de présenter une 

image des surfaces, l’AFM peut aussi donner des mesures quantitatives de la taille des éléments. 

L’essai est réalisé à l’aide d’un microscope à force atomique Asulym Research-MFP-3D, avec 

température et pression ambiantes et une fréquence de résonance de 1 Hz. 

II.11. Caractérisations mécaniques 

II.11.1. Essai de traction 

Le principe de l'essai consiste à allonger une éprouvette le long de son axe principal à une 

vitesse constante (10 mm/min) à la température ambiante jusqu´à sa rupture ou jusqu´à ce que 

la contrainte (charge) ou la déformation (allongement) ait atteint une valeur prédéterminée. La 

charge supportée par l´éprouvette et son allongement sont mesurés pendant l´essai [135]. 

 Les essais de traction ont été effectués avec des éprouvettes découpées selon la norme 

ISO 527-3 (Figure 44).  

 

Figure 44. Schéma d’une éprouvette de traction (b1 : 6 mm; b2 : 25 mm; h : 2 mm; L0 :  25 

mm; L1 : 33 mm; L : 80 mm) 

II.11.2. Essai de Choc (Izod) 

La résistance au choc caractérise l’énergie absorbée au cours de la rupture d’un barreau lisse ou 

entaillé, sous l’action d’un percuteur doté d’une énergie cinétique suffisante. L’impact est 

généré par une masse à mouvement pendulaire avec une vitesse généralement comprise entre 1 

et 4 m/s. L’angle de remontée du pendule après le choc permet de calculer l’énergie de rupture. 

Différents types de rupture sont distingués pour les plastiques : rupture totale, charnière, 

partielle ou pas de rupture. La résistance au choc est exprimée sous forme de résilience (en 

J/m2), énergie absorbée, rapportée à la section.  
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Les essais ont été réalisés sur des éprouvettes non entaillées de dimensions moyennes 

62×13×3mm3. L’énergie absorbée est mesurée au moyen d’un appareil mouton-pendule 

CEAST, type RESIL IMPACTOR, avec un marteau de 7,5 kg.  

II.12. Absorption d’eau 

Une série d’échantillons de 62×13×3 mm3 préalablement étuvés à 80°C pendant 48h a été 

prélevée afin de mesurer le taux d’absorption d’eau. L’essai est caractérisé par une immersion 

des échantillons dans de l’eau distillée dans des conditions normales de pression et à deux 

températures : à température ambiante (23°C) et à 80°C. Pour suivre la sorption de l’eau dans 

les composites, la gravimétrie est la méthode généralement utilisée. Elle consiste à suivre 

l’évolution de masse des échantillons au cours du temps, mesurée à intervalle régulier (dans 

notre travail sur une période totale de 500 h. 

Au moment de la mesure de masse, les échantillons sont sortis du bain et légèrement essuyés à 

l’aide d’un papier absorbant pour éliminer la pellicule d’eau présente en surface. Les 

échantillons sont alors pesés et à nouveau immergés (selon norme EN 2378 :1996). Une balance 

analytique (Sartorius TE214S) est utilisée pour ces mesures, nécessaires au calcul de la teneur 

en eau. Pour chaque éprouvette, on a calculé la variation relative de masse c en pourcentage en 

masse, par rapport à la masse initiale, à l’aide de la formule appropriée [136]: 

100
1

12 



m

mmc    (14) 

où: 

m1 : La masse, en milligrammes, de l'éprouvette après séchage initial et avant immersion; 

m2 : La masse, en milligrammes, de l'éprouvette après immersion. 

II.13. Biodégradation 

La biodégradation des biocomposites élaborés est évaluée par l’évolution de la perte de masse 

en fonction du temps. Deux tests ont été réalisés : la simulation d’enfouissement dans le sol et 

la dégradation en milieu aqueux. 

II.13.1. Simulation d’enfouissement dans le sol 

Pour déterminer les temps nécessaires à la dégradation de nos matériaux composites élaborés, 

des expériences de biodégradation ont été réalisées par la méthode d’enfouissement selon les 

conditions suivantes ; les échantillons (films) ayant des dimensions de 20 x 25 mm ont été mis 

dans des récipients contenant environ 100 g de terre et arrosés chaque 2 jours avec de l’eau pour 

assurer un taux d’humidité assez élevé. 
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La terre utilisée est un mélange d'humus organique et de sable qui a été tamisé pour aérer le 

mélange et éliminer tous matériaux inertes comme les pierres ou autre. Les récipients ont été 

gardés dans un endroit aéré à la température pour une période d’incubation de 963 jours. Les 

échantillons sont pesés régulièrement afin de déterminer la perte de poids qui était calculée 

comme suit: 

100



i

fi

m
mm

c    (15) 

Avec : 

mi : la masse initiale des échantillons. 

mf : la masse des échantillons après un temps t (jours) 

 
Figure 45. Mise en enfouissement dans le sol. 

II.13.2. Dégradation en milieu aqueux 

Afin d’étudier le comportement des matériaux composites élaborés dans l’eau de mer, des 

mesures de variation de masse pour les différents échantillons étaient effectuées. Les films 

préparés sont découpés (20 x 25 mm) et séchés dans une étuve à 50°C pendant 8h puis refroidis 

dans un dessiccateur et pesés immédiatement. 

Les échantillons sont ensuite immergés dans des récipients remplis d'eau de mer et gardés pour 

une durée de 963 jours à la température ambiante. Pendant cette période les films sont prélevés 

régulièrement de l’eau, l’excès d’eau est éliminé avec une serviette absorbante puis sont pesés 

à l’aide d’une balance analytique. 

 
Figure 46. Mise en dégradation dans l’eau de mer. 
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Nous présenterons dans le tableau ci-dessous la codification de différentes formulations 

élaborées dans cette étude. 

Tableau 4. Codifications utilisées dans la partie résultats et discussions. 

Formulation Code 

PEHD non réticulé PEHD 

PEHD réticulé par 4pcr VTMS/DCP à la température ambiante PEHD-4XRT 

PEHD réticulé par 4pcr VTMS/DCP après stockage au sauna PEHD-4XSA 

PEHD réticulé par 6pcr VTMS/DCP à la température ambiante PEHD-6XRT 

PEHD réticulé par 6pcr VTMS/DCP après stockage au sauna PEHD-6XSA 

PEHD/GE (80/20) non réticulé PE/GE 80 

PEHD/GE (80/20) réticulé par 4pcr VTMS/DCP à la température ambiante PE/GE 80-4XRT 

PEHD/GE (80/20) non réticulé 4pcr VTMS/DCP après stockage au sauna PE/GE 80-4XSA 

PEHD/GE (80/20) non réticulé 6pcr VTMS/DCP à la température 

ambiante 

PE/GE 80-6XRT 

PEHD/GE (80/20) non réticulé 6pcr VTMS/DCP après stockage au sauna PE/GE 80-6XSA 

PEHD/GE (70/30) non réticulé PE/GE 70 

PEHD/GE (70/30) réticulé par 4pcr VTMS/DCP à la température ambiante PE/GE 70-4XRT 

PEHD/GE (70/30) non réticulé 4pcr VTMS/DCP après stockage au sauna PE/GE 70-4XSA 

PEHD/GE (70/30) non réticulé 6pcr VTMS/DCP à la température 

ambiante 

PE/GE 70-6XRT 

PEHD/GE (70/30) non réticulé 6pcr VTMS/DCP après stockage au sauna PE/GE 70-6XSA 

PEHD/GE (60/40) non réticulé PE/GE 60 

PEHD/GE (60/40) réticulé par 4pcr VTMS/DCP à la température ambiante PE/GE 60-4XRT 

PEHD/GE (60/40) non réticulé 4pcr VTMS/DCP après stockage au sauna PE/GE 60-4XSA 

PEHD/GE (60/40) non réticulé 6pcr VTMS/DCP à la température 

ambiante 

PE/GE 60-6XRT 

PEHD/GE (60/40) non réticulé 6pcr VTMS/DCP après stockage au sauna PE/GE 60-6XSA 

Non réticulé  NX 

PEHD réticulé PE-X 

Composites PEHD/GE réticulés PE/GE-X 
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PARTIE RESULTATS EXPRIMENTAUX ET DISCUSSIONS 
Cette partie sera consacrée à la présentation des résultats de la composition 
chimique de la farine de GE ; de leurs caractérisations et de l’influence de la 
proportion de charge introduite et de la réticulation sur les propriétés 
mécaniques, thermiques, morphologiques, et sur le caractère hydrophilique 
ainsi que sur la biodégradation des composites élaborés. 

I. Caractérisations de la charge 
I.1. La densité physique 

La densité physique (masse volumique apparente) représente la masse d’un corps par unité de 

volume total y compris les vides et porosités inter-granulaires. Elle a été calculée pour la 

farine de granulométrie entre 100 et 200µm. Les valeurs trouvées donnent une moyenne de 

284kg/m3. Cette valeur est inférieure à celles trouvées avec d’autres types de fibres comme les 

fibres de noix de coco (1150 kg/m3), les fibres de sisal (1500 kg/m3) et les fibres de banane 

(1350kg/m3) [36,137] et les fibres d’alfa (890kg/m3) [138].  Différents paramètres pourraient 

expliquer cette différence, comme la variété végétale, la qualité du sol, les conditions 

climatiques et le degré de maturité de la plante [139]. Dans notre travail, il intervient un 

paramètre supplémentaire, qui est le facteur de forme longueur/diamètre (L/D). La valeur de 

284 kg/m3 est le résultat du calcul de la densité d’une farine sous forme de particules très fines 

alors que les autres auteurs ont calculé la densité des fibres avec un diamètre et une longueur 

bien déterminés. 

I.2. La composition chimique de la farine de GE 

La connaissance des propriétés et des caractéristiques des fibres naturelles d’origine végétale 

est indispensable afin de relier la structure de ces fibres à leurs propriétés dans les matériaux. 

La notion de variabilité des fibres est importante et doit être prise en compte dans le cas des 

fibres d’origine végétale. L’origine botanique, la maturité et le mode d’extraction impliquent 

des variations de propriétés dimensionnelles et structurales des fibres (densité, diamètre, 

longueur, taux de cellulose, angle microfibrillaire, taux d’adsorption d’humidité…). Ces 

caractéristiques structurales et dimensionnelles différentes vont elles-mêmes influencer les 

propriétés mécaniques et thermiques des fibres. Par exemple, les fortes propriétés mécaniques 

sont attribuées au taux de cellulose élevé. De même, l’angle micro-fibrillaire est inversement 

proportionnel à la résistance et à la dureté de la fibre. La dégradation thermique des fibres (qui 

est une caractéristique critique pour leur application comme charge ou renfort) est diminuée 

pour un faible taux d’hémicelluloses. Cependant, ces corrélations directes avec les propriétés 



 

 

57  RESULTATS EXPRIMENTAUX ET DISCUSSIONS 

Contribution à l’amélioration de la compatibilité interfaciale farine de Genêt d’Espagne/matrice thermoplastique 

des fibres sont un peu simplistes et ne peuvent s’appliquer exactement dans le cas des 

structures si complexes des fibres végétales. 

Les résultats de la composition chimique de la farine de GE sont résumés dans le Tableau 5 et 

la Figure 47. Ces résultats représentent les moyennes de 3 répétitions pour chaque élément. 

Tableau 5. La composition chimique de la farine de GE. 

La farine de Genêt d’Espagne 

d = 284 (g/l) 

 % Humidité 

8,32 

% Matière Sèche (MS) 

91,68 

% Matière Minérale % Matière Organique 

0,93 99,07 

% 

Calcium 

% 

Phosphore 

% 

Cellulose 

% 

Lignine 

% 

Pectine 

% 

Hémicelluloses 

% 

Protéines 

% 

MG 

2,01 0,49 47,45 21,97 14,26 9,17 4,12 2,34 

 

 

Figure 47. La distribution de la composition chimique de la farine de GE sèche. 

I.2.1. Le taux d’humidité 

Le caractère hydrophile des fibres végétales est une propriété importante dont il faut tenir 

compte. En effet, l’hémicellulose et la pectine contenues dans ces fibres ont de nombreux 
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groupements hydroxyles (-OH) qui permettent à la fibre d’absorber de l’eau. Dans le domaine 

des matériaux composites cette spécificité des fibres végétales est synonyme de variation 

volumique (gonflement/retrait), de dégradation, de vaporisation d’eau lors de la mise en 

œuvre et d’une liaison fibre/matrice de mauvaise qualité ce qui peuvent modifier les 

propriétés de la fibre et perturber les procédés de mise en forme pour cette raison on a calculé 

le taux d’humidité par la méthode décrite dans la partie 

: matériels et méthodes. 

Les taux d’humidité (% H) pour les différentes répétitions de la farine de Genêt d’Espagne 

sont de valeur moyenne de 8,32%. Ce résultat varie d’un auteur à un autre, il est trouvé entre 

9,16 et 12,09% par Spinacé et coll. [137]; entre 7,3 et 10,2% par Hamza et coll. [140] et 

Saad [141]; entre 12,3 et 17,3% par Jacquemin et coll. [142]. Plusieurs facteurs pourraient 

influencer cette humidité ; comme les conditions atmosphériques, la nature, l’âge des plantes ; 

l’état du sol dans lequel la plante a été cultivée et la méthode et durée de conservation.  

Donc, on peut dire que la farine de GE présente un taux d’humidité faible par rapport aux 

autres fibres végétales (un taux de matière sèche élevé) et par conséquent une meilleure 

stabilité thermique et des propriétés mécaniques élevées parce que plus le taux d’humidité est 

élevé, plus le module d’élasticité, la contrainte maximale et la stabilisation thermique du 

composite diminuent.  

I.2.2. La teneur en matières minérales (MM) 

Les résidus obtenus après calcination sont des poudres blanches et très légères (Figure 48). 

Les teneurs en matières minérales et en matières organiques sont de trois répétitions. 

 

Figure 48. Aspect de la farine avant et après calcination. 

La teneur en matières minérales déterminée pour la farine de GE est de 0,93%. Saad a trouvé 

la teneur en MM pour différentes fibres 3,6 ; 8,2 ; 7,3 et 6,5% [141]. La valeur trouvée par 

Marrakchi et coll. [143] est de 3,7% ; et celle trouvée par Paiva et coll. [144] est de 2% ; 
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Bendahou et coll. [145] ont trouvé 6,5%. La nature et la composition chimique du sol 

pourraient être à l’origine de cette différence en teneurs [146]. 

D’après les travaux de Teaca et coll. [147], le bois de palmier est très riche en matières 

minérales si on compare aux bois résineux et feuillus. Ces derniers représentent des teneurs 

inférieures à 1% alors que le bois de palmier représente un teneur de 4,6%.  Si on admet que 

la teneur en cendres est de 6,5% pour les folioles (en tenant compte des écarts dus aux 

origines), on constate que la qualité des MM est variable en fonction des différentes parties du 

palmier. Elle plus important dans les folioles que dans le bois.  

I.2.3. La teneur en matières organiques 

La teneur en matière organique (qui est de l’ordre de 99,07% dans notre travail) est déduite de 

la teneur en cendres.  

I.2.4. La teneur en cellulose, en lignines, en pectines, en hémicelluloses et en cires 

La cellulose est le premier constituant de la farine de GE, elle représente environ 48% de la 

matière sèche. Ce pourcentage est comparable à celui des fibres de coir [148]. Par contre, il 

est plus faible que celui des fibres de lin, kénaf, jute, chanvre, ramie et coton [149-151]. 

Les lignines représentent le deuxième constituant majoritaire dans le GE. Leur taux (22%) est 

comparable à celui des fibres de coir [152], de jute [153], de bois [154] et nettement élevé par 

rapport aux fibres de lin [155], chanvre [156] et ramie [153].  Le GE est très riche en pectines. 

Le taux calculé est de l’ordre de 14%, qui est supérieur au taux de pectines de fibres de jute, 

de bambou et de lin évalués par les travaux de Nurul Fazita et coll. [157]. 

Le quatrième constituant du GE est les hémicelluloses, qui représentent un taux minoritaire de 

9% dans la farine de GE. Il est comparable à celui des fibres de lin calculé par El Boustani et 

coll. [158] et par Hao et coll. [159].  

La teneur en matières grasses et en protéines est de l’ordre de 2,34%, et 4,12%, 

respectivement. Ces résultats sont comparables à celui de fibres de jute [160], fibres de 

chanvre [161] et fibres de lin [162]. Il est important de connaitre la teneur des charges 

végétales en extractibles (cires, graisses, etc.). Même si cette composante présente une 

fraction minimale de la composition chimique de la charge végétale, elle peut avoir un effet 

sur les propriétés physico-chimiques des matériaux composites à base de fibres 

lignocellulosiques, il a été démontré l’influence notable que pourraient avoir les extraits 

aqueux du peuplier et du pin sylvestre sur la cinétique d’hydratation du plâtre ainsi que sur le 
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temps de prise du gypse [163]. Une autre étude a pu illustrer l’amélioration de la stabilité 

thermique des fibres de bois suite à l’élimination de leurs extractibles. Cela signifie qu’il 

serait préférable d’utiliser des bois extraits comme renforts dans les composites bois-polymère 

qui nécessitent parfois des températures de confection dépassant 200°C [164].  

La quantité de chaque constituant d’une fibre dépend notamment de la variété considérée, de 

la qualité du sol où a été cultivée la plante, des conditions climatiques qu’elle a subies durant 

sa croissance, de son niveau de maturité, de la qualité du procédé de rouissage, des conditions 

de mesure des propriétés (humidité, température), etc. Tous ces paramètres expliquent les 

grandes différences entre les valeurs relevées dans la littérature [165]. Cette variation demeure 

une préoccupation cruciale des industries utilisatrices des fibres végétales. 

I.2.5. Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

En se basant sur la littérature existante sur ce sujet, l’analyse du spectre de la farine analysée 

(Figure 49) révèle l’existence de plusieurs bandes qui correspondent à l’absorption des 

différents groupements chimiques : 

 Une large bande à 3434 cm-1 assigné à la vibration du groupe hydroxyle (-OH) liée à la 

fois à l’absorption d’eau de la cellulose, de l’hémicellulose et de la lignine [166-172].    

 On constate aussi la présence d'un pic à environ 1740 cm-1 [167,169] qui est associé à la 

vibration d'élongation des groupements carbonyles (C=O) des groupes acétyles des 

substances d'hémicelluloses (xylanes) ou de pectines, et le pic à 1251cm-1 assigné à la 

déformation de groupes acétyles (C-O) associés aux lignines et aux polysaccarides 

[166,168,169] dans la farine de Genêt d’Espagne. La bande d’absorption d'eau à 1640 cm-1 

assigné à la déformation (H-O-H), due au caractère hydrophilique de la farine de GE. 

 Egalement, le pic à 1510 cm-1 correspondant à la vibration d'élongation symétrique des 

liaisons C=C du noyau aromatique dans la lignine [166,168] alors que la bande située à at 

897 cm-1 est attribuée aux vibrations des liaisons glycosidiques de la cellulose et des 

hémicelluloses [166,169]. 

 Les vibrations d'élongation asymétriques correspondantes aux liaisons (C-H) des segments 

de la cellulose ou de la lignine se manifestent à 2926 cm-1 [168,170] et l’élongation 

symétrique des liaisons glycosidiques C-O-C vers 1100 cm-1 [167,168,171,172].  

 Le pic à 1052 cm-1 est attribué à la vibration de déformation du groupement C-OH (C-O 

alcools secondaires) de la chaîne cellulosique [167,171,173] tandis que le pic à 1376 cm-1 

est lié à la vibration (C aromatiques-O) de la cellulose [167,174].  
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 Le pic à 1426 assigné à la déformation dans le plan de groupes C-H et vibration 

aromatique des pectines, lignines, hémicelluloses [167].  
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Figure 49. Spectre IRTF de la farine de GE. 

I.2.6. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

Comme cela a été décrit dans la partie : Méthodes de caractérisations, l’analyse 

thermogravimétrique permet de suivre la variation de la masse d’un échantillon en fonction de 

la température et ainsi d’accéder aux paramètres de décomposition d’un matériau. Pour 

faciliter la lecture, il est pratique de représenter la courbe dérivée DTG de l’ATG. Cette 

courbe permet d’identifier plus facilement les phénomènes de perte de masse puisqu’ils se 

présentent sous forme de pics.  

La Figure 50 montre le comportement thermogravimétrique ATG et DTG de la farine de GE. 

D’après cette Figure, on distingue trois régions de perte de masse pour la farine de GE: 40-

103°C, 203-363°C et 400 à 600°C. La première région observée correspond à la 

déshydratation de la farine jusqu’à 103°C [168,175,176]. Au-delà de cette zone, et jusqu’à 

203°C, la masse varie peu ce qui montre une bonne stabilité thermique. A partir de cette 

température, on observe une perte de masse qui se traduit par un épaulement sur la courbe 

DTG et qui est relié à la décomposition des fibres par dépolymérisation des hémicelluloses et 

des pectines [129,166,169,177] et la destruction des régions cristallines [178]. Un maximum 

de dégradation apparaît à environ 363°C, qui traduit la dégradation de la cellulose. Au-delà, la 
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perte de masse n’est pas considérable comme dans la zone précédente. Cette perte de masse 

est la conséquence d’une dégradation thermique de la lignine qui est considérée comme le 

constituant le plus stable thermiquement relativement aux autres constituants des fibres 

végétales et le taux massique résiduel est d’environ 18,61% [71].    
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Figure 50. Thermogrammes TG et DTG de la farine de GE. 

I.2.7. Diffraction des rayons X 

Cette technique d‘analyse est basée sur la capacité des solides à diffracter des rayons X (si 

ordre des atomes est suffisant), permettant l’identification structurale des phases formées. La 

diffraction des rayons X permet d’étudier la structure cristalline des fibres. Dans le domaine 

des végétaux, les études ont été menées principalement sur la sciure (farine du bois), le 

chanvre, le lin ou encore le sisal [179,180]. On doit noter que la cellulose existe sous plusieurs 

états polymorphiques, celui de la cellulose native est la cellulose I [181]. Le diffractogramme 

de la farine de GE est présenté à la Figure 51. 

Les signaux à 14,7° et 16,3° sont ceux des plans équatoriaux principaux indexés (110) 

et  dans la maille monoclinique à deux chaines [182,183].  Pour un pourcentage élevé 

en cellulose I (forte cristallinité), ces deux pics sont assez marqués et distincts l’un de l’autre. 

A l’inverse, lorsque les fibres contiennent un pourcentage élevé de matériaux amorphes 

(lignines, pectines, hémicelluloses et cellulose amorphe), ils n’en forment plus qu’un seul 

comme dans notre cas [151,184].   
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Le signal à 22,3° correspond au plan équatorial principal (002) dans la maille monoclinique 

[168,170]. Le signal à 34,7° correspond au plan équatorial principal indexé (040) dans la 

maille monoclinique à deux chaines [168,170,185-187]. La présence de ces trois pics indique 

que la farine de GE a une structure semi-cristalline [188]. 

L’indice de cristallinité de la farine de GE calculé expérimentalement par méthode de Ségal 

est de l’ordre de 43 %. 
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Figure 51.  Diffractogramme de la farine de GE. 

II. Caractérisations des composites PEHD/GE 
II.1. Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

D’après la Figure 52 qui représente les spectres IRTF de la farine de Genêt d’Espagne et des 

composites PEHD/GE, on observe que l’intensité des pics correspondants aux vibrations du 

groupe OH (dans la région entre 3060 cm-1 et 3660 cm-1) dans les cas des composites réticulés 

est plus faible par rapport aux composites non réticulés ce qui impliquerait que des ponts            

Si-OC se sont formés entre la farine GE et la matrice PEHD par condensation. D’après les 

résultats cette tendance a été démontrée pour tous les échantillons réticulés. 

Il semble donc raisonnable de suggérer que les réactions de condensation et/ou de réticulation 

entre les fonctions silanol sur les groupes silane et OH dans la structure de la farine GE ont 
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abaissé la quantité totale d'entités OH dû à la formation des ponts Si-O-C (Si – O - Cellulose 

et /ou Si-O-Si). Ces résultats sont en bon accord avec ceux de Grubbström et coll. [174].  

L’intensité du pic entre 920 et 1180 cm-1 correspondant à la vibration de la liaison C-O de la 

cellulose a diminué dans le cas des composites réticulés, avec la présence d’un petit pic à 

1110 cm-1 assigné à la liaison Si-O-C et à 1053 cm-1 assigné à la liaison Si-O-Si qui ont 

diminué le mouvement vibrationnel de la liaison C-O de la cellulose. L’intensité du pic à 897 

cm-1 (groupes vinylidène) a diminué considérablement dans le cas des composites réticulés 

ceci peut être due aux radicaux initiés par le DCP qui sont consommés lors du greffage par 

silane. Même remarque signalée par les travaux de Grubbström et coll. [174]. 
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Figure 52. Effet de la teneur en farine de GE sur les spectres IRTF des composites PE/GE. 
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Figure 53. Effet de la réticulation sur les spectres IRTF des composites PE/GE 70.   

II.2. Teneur en gel  

Le degré de réticulation des composites réticulés a été déterminé par les mesures de teneur en 

gel. Le polyéthylène réticulé est insoluble dans le p-xylène bouillant tandis que la partie non-

réticulée est soluble. La teneur en gel correspond ainsi à la partie réticulée du polyéthylène 

qui est déterminée par le calcul de la perte de poids lors de l'extraction par p-xylène. Les 

résultats de la teneur en gel en fonction du taux de farine sont évalués sur la Figure 54. 

Au cours d’une réaction de réticulation et à température élevée, le peroxyde amorce la 

réaction et forme des radicaux libres. Les radicaux libres créés vont extraire l'hydrogène des 

molécules de polyéthylène, créant ainsi du carbone instable. Après, le silane est greffé sur le 

carbone pour former un copolymère et le radical libre restant sur la branche de copolymère 

continuera à extraire un atome d'hydrogène d'une autre molécule de polyéthylène pour devenir 

stable [189]. 

D’après la Figure 54, on voit clairement qu’il y a une augmentation significative de la teneur 

en gel avec l’augmentation du taux de farine de GE. Selon des études précédentes, la fibre 

pourrait être incorporée dans le réseau de réticulation tandis que les groupes silanol pourraient 

réagir avec des groupements hydroxyl de la fibre aussi bien qu'avec d'autres groupes hydroxyl 

greffés sur la chaîne polyéthylénique [103,190]. 
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La première étape de la réaction de réticulation consiste à l'hydrolyse des groupements 

méthoxyl en groupes silanol. L’eau est le responsable de l’hydrolyse des groupements 

methoxyl. Un niveau d'humidité plus élevé devrait donc créer un degré plus élevé de 

réticulation dans les échantillons. Ceci est démontré par la Figure 54 qui révèle que le 

stockage dans un sauna à humidité élevée a généré un degré de réticulation plus élevé par 

rapport au stockage à la température ambiante [97,191,192]. 

Un degré de réticulation élevé était le résultat de proportions plus élevées de la phase amorphe 

dans la matrice thermoplastique facilitant la condensation des silanols pour la formation des 

sites réticulés. De plus, la température élevée a permis à l'air de transporter plus d'eau, un 

point positif pour une telle réticulation induite par l'humidité [193].  

La formation d'un réseau en créant des liaisons covalentes entre la farine et le polyéthylène 

améliore l'adhésion interfaciale et par conséquent l’amélioration des propriétés mécaniques 

des composites. La réticulation peut également conduire à une stabilisation de la morphologie 

améliorant les propriétés à long terme par rapport aux composites non réticulés. De plus, les 

composites réticulés donnent également la possibilité d'utiliser des mélanges de déchets 

polymériques conduisant éventuellement à des matériaux utiles [103]. 
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Figure 54.  Evolution de la teneur en gel de différents composites réticulés.  
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II.3. Rapport de gonflement 

Le rapport de gonflement suit la même tendance, il diminue avec l'addition du réticulant 

VTMS/DCP. Ceci montre que l’augmentation de la concentration de réticulant pendant le 

traitement augmente le dégrée de la réticulation. De plus, le stockage des composites dans le 

sauna augmente significativement la teneur en gel et diminue le taux de gonflement des 

composites. Suit à la Figure 55, il existe une relation linéaire entre le rapport de gonflement et 

la teneur en gel. Une densité de réticulation élevée conduit à une teneur en gel plus élevée 

donc les composites réticulés au sauna présentent une densité de réticulation plus élevée par 

rapport à ceux réticulés à la température ambiante [194]. 
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Figure 55. Variation du rapport de gonflement en fonction de la teneur en gel des différents 

composites réticulés. 

II.4. Analyse rhéologique dynamique (DRA) 

II.4.1. Effet de la proportion de charge introduite 

Le comportement rhéologique du PEHD et des différents composites PEHD/GE non réticulés 

est représenté sur la Figure 56. La figure ne montre pas une variation entre le comportement 

du polymère seul et du PEHD chargé par la farine de GE, ceci montre que l’incorporation de 

la charge n’a pas un effet sur les propriétés rhéologiques dynamiques des composites 

PEHD/GE non réticulés. 
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Figure 56. Effet de la teneur en charge sur l’évolution du torque des composites PE/GE. 

II.4.2. Effet de la réticulation 

La Figure 57 montre le comportement rhéologique dynamique du PEHD réticulé et non 

réticulé. Les points importants des courbes sont les points A, B et le point C (Figure 45 dans 

la partie matériels et méthodes). Le point A représente le début de fusion, le point B est le 

maximum de réticulation et le comportement à l’équilibre est représenté au point C. Ces 

points sont définis chacun par un temps t et un torque T correspondant. Dans le cas du PEHD 

seul, une augmentation brusque du torque est enregistrée, cela est dû à la grande résistance 

appliquée par les granulés solides. Dépassant ce point, le torque commence à diminuer, ceci 

est attribué au début de fusion du polymère jusqu’à une valeur minimale au point A (environ à 

25 seconds) qui correspond à la fusion totale du PE. Après le point A, le torque reste constant, 

on aura alors un palier stable qui est une indication de la viscosité finale du polymère en 

question [195].  

D’après les courbes qui décrivent le comportement du PE avec le réticulant VTMS/DCP, on 

constate que le PE fond et le torque diminue à la valeur minimum TA (point A) qui représente 

le passage de l’état solide à l’état fondu jusqu’à l’équilibre environ après 89 s, puis le PE avec 

le réticulant commencent à réagir ensemble, le torque augmente alors cette augmentation 

désigne la phase de réticulation [196]. D’après les courbes, le torque n’atteint plus la valeur 

maximale TB (point B) dans tous les cas, ceci est expliquer par la réaction de réticulation 
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incomplète et que la réticulation sera terminée au niveau de la mise en forme ou après 

stockage au sauna. 
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Figure 57. Effet de la réticulation sur l’évolution du torque du PEHD. 

 

Les Figures 58,59 et 60 illustrent le comportement rhéologique dynamique de différents 

composites modifiés. Toutes les courbes torque-temps, représentées dans ces figures 

présentent un comportement similaire aux courbes du PEHD modifié décrites précédemment.  

Ces figures illustrent clairement l’étape de réticulation qui est fortement dépendante de la 

teneur en réticulant, quand elle augmente, le torque augmente et le temps de réticulation 

nécessaire devient plus court pour atteindre le maximum de réticulation. 

Ceci est intéressant et très désirable du point de vue pratique, car dans un temps très court qui 

correspond au temps de séjours d’une extrudeuse est un avantage certain. La valeur du torque 

Tc élevée qui représente la viscosité et aussi un temps de réticulation maximale très court sont 

les deux grands avantages majeurs de cette méthode. Ainsi, on peut conclure que la viscosité 

augmente avec le degré de réticulation, donc engendrer une augmentation de la valeur du 

torque TB. 
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Figure 58. Effet de la réticulation sur l’évolution du torque du composite PE/GE 80. 
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Figure 59. Effet de la réticulation sur l’évolution du composite PE/GE 70. 
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Figure 60. Effet de la réticulation sur l’évolution du composite PEHD/GE 60. 

II.5. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

II.5.1. Effet de la proportion de charge introduite 

La Figure 61 montre le comportement thermogravimétrique ATG et DTG du PEHD. D’après 

le thermogramme du PEHD, on observe que sa décomposition débute vers 424°C et continue 

jusqu’à atteindre la température maximale de décomposition à 488°C (soit 125°C de plus par 

rapport à la charge). A cette température, les chaînes du polymère sont complètement 

dégradées. La décomposition est totalement achevée au-delà de 500°C et la masse résiduelle 

ne représente que 1% de la masse initiale [71]. 
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Figure 61. Thermogrammes TG et DTG du PE-NX. 

Dans un matériau lignocellulosique soumis à un programme de montée en température, les 

hémicelluloses se décomposent généralement les premières, suivies par la cellulose et la 

lignine. Ces réactions ont lieu essentiellement dans la région amorphe des fibres et continuent 

à se produire jusqu'à ce que le degré de polymérisation devienne constant. 

Les Figures 62 et 63 présentent les thermogrammes TG et DTG des matériaux composites 

PEHD/GE non réticulés à différentes teneurs. A différents taux de farine, la décomposition de 

la fibre n’apparaît que sous la forme d’un épaulement de faible intensité. L’examen des 

courbes et du Tableau 6 montre que la température de début de décomposition thermique a 

diminué avec l’incorporation de la farine, mais la température de décompositions maximale 

n’est pas affectée par le taux d’incorporation. Il est important à noter que l'incorporation de la 

farine réduit la stabilité thermique du matériau composite. Ces différences sont dues 

principalement à des réactions et des interactions complexes entre la farine de GE et la 

matrice PEHD qui peuvent entraîner la scission de la chaîne polymère et donc affecter la 

stabilité thermique. Au cours du processus de fabrication, le mélange est plus visqueux que le 

polyéthylène ce qui favorise les phénomènes de friction entre le polymère et les charges et de 

cisaillement des chaînes de polymère [71,80,197,198]. 
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Figure 62. Effet de la teneur en charge sur les thermogrammes TG des composites PE/GE. 
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Figure 63. Effet de la teneur en charge sur les thermogrammes DTG des composites PE/GE. 
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II.5.2. Effet de la réticulation 

Les thermogrammes TG et DTG des différents matériaux réticulés sont reportés sur les 

Figures 64, 65 et 66. Selon ces figures et le Tableau 6 qui représente les valeurs de début de 

dégradation et la dégradation maximale de différentes formulations élaborées, il révèle que la 

température de début de dégradation thermique augmente après la modification chimique des 

matériaux composites. On note en effet que la stabilité thermique est nettement améliorée par 

la réaction de réticulation [106]. Ces résultats montrent que les composites réticulés sont plus 

stables thermiquement que les composites non réticulés. Il est bien connu qu’une modification 

chimique ou physique des composites améliore l’adhésion entre le renfort et la matrice et a 

pour conséquence une meilleure stabilité des matériaux composites. 
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Figure 64. Effet de la réticulation sur les thermogrammes TG et DTG du PEHD. 
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Figure 65. Effet de la réticulation sur les thermogrammes TG et DTG des composites 

PE/GE80. 
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Figure 66. Effet de la réticulation sur les thermogrammes TG et DTG des composites 

PE/GE70. 



 

 

76  RESULTATS EXPRIMENTAUX ET DISCUSSIONS 

Contribution à l’amélioration de la compatibilité interfaciale farine de Genêt d’Espagne/matrice thermoplastique 

Tableau 6. Effet de la réticulation sur la température de début de dégradation et la 

température de dégradation maximale du PEHD et des composites PE/GE. 

Formulation Td (°C) Tdmax (°C) 

PEHD 424 489 

PEHD-4XRT 423 489 

PEHD 6XRT 424 490 

PE/GE 80 262 488 

PE/GE 80-4XRT 269 489 

PE/GE 80-6XRT 268 493 

PE/GE 70 256 487 

PE/GE 70-4XRT 275 490 

PE/GE 70-6XRT 275 495 

 

D’après les valeurs mentionnées dans le Tableau 6 et les Figures 67 et 68, il apparaît 

clairement que la température de début de dégradation thermique des composites réticulés n’a 

pas été affectée par la concentration du réticulant) [189], d’où la température de dégradation 

maximale augmente avec l’augmentation de la concentration du réticulant.  

Durant le traitement par silane, divers types de réactions ont lieu à la surface de la farine, tels 

que l'hydrolyse, la condensation, la liaison hydrogène et la formation de liaisons covalentes. 

Les molécules de silanol réagissent avec le groupe hydroxyl de la farine entraînant la 

formation de fortes liaisons covalentes avec la paroi cellulaire [199]. 

Egalement, les silanols libres réagissent les uns avec les autres en formant les liaisons -Si-O-

Si-. Le groupement vinyl du silane se couple avec la matrice thermoplastique et améliore ainsi 

l’adhésion physique. L’amélioration de l’adhésion physique accompagnée par la création des 

liaisons covalentes augmente la stabilité thermique des composites résultants [200,201]. 

Donc, la réaction de réticulation peut augmenter la limite de température d’utilisation dans 

une application pratique. 
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Figure 67. Effet de la réticulation sur la température de début de dégradation des composites 

PE/GE. 
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Figure 68. Effet de la réticulation sur la température de dégradation maximale des composites 

PE/GE. 
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II.6. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC)  

II.6.1. Effet de la proportion de charge introduite 

L’analyse DSC permet de déterminer les propriétés thermiques de nos échantillons : la 

température de fusion (Tf), l’enthalpie de fusion (ΔHf) et le taux de cristallinité (Xc). La    

Figure 69 présente les thermogrammes de la matrice PEHD et des composites à différents 

taux de farine lors de la seconde montée en température.  

L’allure de la courbe du PEHD montre qu’il s’agit d’un polymère semi-cristallin compose 

d’une seule phase cristalline de type α. L'évolution du flux de chaleur montre un pic de fusion 

endothermique unique (Tf = 141 °C). Ceci signifie que le PEHD possède localement une 

structure ordonnée qui donne lieu à un phénomène de fusion. Le même profil de 

thermogramme est observé pour les composites renforcés par la farine de GE.  

La teneur en charge a un faible impact sur les caractéristiques thermiques susmentionnées. Le 

résultat a montré que l'introduction de la farine de GE dans la matrice de PEHD conduit à une 

diminution de l’intensité du pic de fusion. La température de fusion est liée à la taille des 

cristaux, tandis que l'enthalpie de fusion est liée à la quantité totale de cristallites. Ces 

résultats sont en accord avec ceux de la littérature [197,202]. 

La capacité calorifique d’un matériau biocomposite est une propriété thermique extrêmement 

importante. Elle nous fournit directement des informations expérimentales sur la flexibilité 

des chaînes macromolécules et de leurs parties. Les quantités qui en dérivent (par exemple, 

l’enthalpie, l’entropie et l’énergie interne peuvent, quant à elles, nous informer sur l'état 

physique et sur le niveau de contraintes qui se développent dans les matériaux durant le 

processus de mise en forme. Souvent, des instabilités géométriques des composites résultent 

de ces contraintes résiduelles [203].   

D’après le Tableau 7, l’incorporation de la farine de Genêt d’Espagne au polyéthylène haute 

densité n’a pas une grande influence sur l’allure du pic ou sur la valeur de la température de 

fusion, alors qu’il y a une diminution des valeurs de l’enthalpie de fusion. Cela peut être 

interprété par le fait que les particules de GE ont joué le rôle d’une barrière ayant freiné la 

mobilité des chaînes moléculaires et perturbe leurs l'arrangement. Cette observation est 

cohérente avec ce qui était attendu et rapporté par Rahman et coll. [189] et par Marrakchi et 

coll. [143].   
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La diminution du taux de cristallinité (XC) des composites est attribuée probablement à la 

présence des agrégats la farine qui empêchent partiellement les chaînes de polymère de 

cristalliser au cours du refroidissement intervenant dans la fabrication des matériaux [202].   
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Figure 69. Thermogrammes DSC du PE-NX et PE-X. 

II.6.2. Effet de la réticulation 

L’utilisation du réticulant VTMS/DCP conduit à une réduction de ΔHf  ainsi que le taux de 

cristallinité (Tableau 7). Cela est en accord avec les études menées par Rahman et coll. [189], 

Ahmad et coll. [190] et par Sirisinha et coll. [204]. La diminution de la cristallinité, en 

d'autres termes l’augmentation de la région amorphe dans tout le système, aide la pénétration 

de l'eau pour faciliter la réaction de réticulation.   

La réticulation provoque la formation de nouvelles liaisons chimiques entre les chaînes 

macromoléculaires et ceci empêche la croissance cristalline, ce qui réduit la cristallinité du 

PEHD. Par conséquent, la vitesse et la densité de réticulation augmentent avec l'augmentation 

de la concentration du réticulant. Ceci est démontré par la réduction du ΔHf, et du Xc après 

réticulation. Cela pourrait être dû à une certaine difficulté de cristallisation de la chaîne 

provoquée par la présence d'un réseau réticulé dans le système [189,204]. 

Les Figures 71, 72 et 73 montrent les thermogrammes DSC de composites réticulés et non 

réticulés et stockés à température ambiante et le Tableau 7 résume le taux de cristallinité, 
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l'enthalpie de fusion et les températures de fusion des différents composites élaborés. D’après 

les résultats, il est important à signaler que des changements plus prononcés dans les 

caractéristiques thermiques ont été observés lorsque les composites PEHD/GE étaient 

réticulés. 

Une diminution de l'enthalpie de fusion a été observée, car la réticulation réduit la cristallinité 

du polymère. Les points réticulés agissent comme des centres de défauts, qui empêchent 

l’arrangement des chaînes macromoléculaires et diminuent la taille des cristaux lamellaires 

[202,205]. Par contre la teneur en réticulant n’a pas une influence significative sur l’enthalpie 

de fusion.  

Comme on peut le voir aussi, la cristallinité et la température de fusion diminuent également 

après modification chimique sans aucune influence de la quantité du réticulant ajouté aux 

mélanges pendant le traitement. Ces résultats concordent bien avec les résultats de Mokhena 

et coll. [206], Russel et coll. [207] et de Zheng et coll. [208]. 
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Figure 70. Effet de la réticulation sur les thermogrammes DSC du PEHD. 
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Tableau 7. Effet de la réticulation et la concentration du réticulant sur les propriétés 

thermiques des composites PEHD/GE. 

Composite Tf (°C)  ΔHf (J/g) Xc (%) 

PEHD 141 221 76 
PEHD-4XRT 146 215 74 
PEHD-6XRT 141 214 74 
PE/GE 80 138 174 60 
PE/GE 80-4XRT 146 167 57 
PE/GE 80-6XRT 141 164 56 

PE/GE 70 140 204 70 
PE/GE 70-4XRT 142 190 66 
PE/GE 70-6XRT 138 180 62 

PE/GE 60 142 217 74 
PE/GE 60-4XRT 144 203 70 
PE/GE 60-6XRT 140 199 69 
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Figure 71. Effet de la réticulation sur les thermogrammes DSC des composites PE/GE 80. 
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Figure 72. Effet de la réticulation sur les thermogrammes DSC des composites PE/GE 70. 
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Figure 73. Effet de la réticulation sur les thermogrammes DSC des composites PE/GE 60. 
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II.7. Diffraction des rayons X 

II.7.1. Effet de la proportion de charge introduite 

Le diffractogramme du PEHD est présenté sur la Figure 74. Nous observons quatre pics fins 

localisés à 2θ = 21,6°, 24,1°, 30,1° et 36,4°, surmontant un halo centré au tour de 2θ =16,8° 

Les mêmes observations sont reportées par les travaux de Mokhena et coll. [206], et de Tan 

et coll. [187]. Les pics fins sont caractéristiques de la phase cristalline et le halo est 

caractéristique de la phase amorphe. L’indexation des différents pics a été faite à partir des 

travaux de Russel et coll. [207] et Zheng et coll. [208]. Les résultats sont présentés dans le 

Tableau 8. 

Tableau 8. Indexation des réflexions du PEHD, d’après Russel et coll. [207] et Zheng et coll. 

[208].  

2θ (°) Plan équatorial Réseau cristallin 

16,8° 001 Monoclinique 

21,6° 110 Orthorhombique 

24,1° 200 Orthorhombique 

30,1° 210 Orthorhombique 

36,4° 020 Orthorhombique 

 

Les études menées par Pitard [209] montrent que ce polymère peut cristalliser sous deux 

formes cristallines, la forme monoclinique et la forme orthorhombique. Lorsque le polymère 

est soumis à une contrainte, il est observé qu’une modification de la structure orthorhombique 

entraine la formation d’une autre forme cristalline, moins stable, la phase monoclinique. Pour 

chacune de ces morphologies cristallines, les chaînes de polymères sont sous la forme de 

zigzag planaires (conformations trans). Ce qui diffère d’une forme cristalline à l’autre est 

l’arrangement des chaînes dans la maille cristalline.  
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Figure 74. Diffractogramme du PEHD. 

Suite aux diffractogrammes représentés sur la Figure 75, on observe clairement que 

l’incorporation de la charge de GE ne change pas la structure cristalline du PEHD. Notons 

également que la position des pics du PE reste constante dans le composite, ce qui indique que 

les dimensions de la maille cristalline ne sont pas affectées par l’introduction de la charge, 

ceci peut être expliqué par la taille de la charge qui ne permet pas son insertion dans le cristal 

de PE [209]. 
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Figure 75. Effet de la teneur en charge sur les diffractogrammes du PEHD et des composites 

PE/GE. 

II.7.2. Effet de la réticulation  

D’autre part, après réticulation, on constate qu’il y a un changement dans les intensités des 

pics caractéristiques de phase cristalline du polymère. D’une manière générale, les résultats 

ont montré que la réticulation entraine une décristallisation de la matrice et/ou de la farine qui 

est traduit par la diminution de l’intensité du pic correspondant aux plans cristallographiques 

110 et 200 (Figures 76, 77, 78 et 79). 

Ceci peut être expliqué par la destruction de la phase cristalline créée par réticulation des 

substrats cellulosiques [210].  
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Figure 76. Effet de la réticulation sur les diffractogrammes du PEHD. 
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Figure 77. Effet de la réticulation sur les diffractogrammes des composites PE/GE 80. 
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Figure 78. Effet de la réticulation sur les diffractogrammes des composites PE/GE 70. 
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Figure 79. Effet de la réticulation sur les diffractogrammes des composites PE/GE 60. 
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II.8. Microscopie à Force Atomique (AFM) 

II.8.1. Effet de la proportion de charge introduite 

À partir de la Figure 80, nous pouvons observer que la topographie des composites non 

réticulés montre une surface non homogène, avec des taches blanches et marron foncées de 

PE et de GE respectivement, ce qui mène à dire qu’il y a une séparation de deux phases 

(PEHD/GE). Ceci est dû à une mauvaise affinité, provoquant un faible degré d'adhésion entre 

la matrice polymérique hydrophobe et la farine hydrophile, donc une surface très rugueuse, où 

la valeur de la rugosité est environ de 35,63 nm. Ce résultat et en bon accord avec ceux 

trouvés par Zhong et coll. [211] et par Mylsamy et coll. [212].  

 

Figure 80. Topographie AFM du composite PE/GE 70. 

 

II.8.2. Effet de la réticulation 

Cependant, dans le cas des composites réticulés (Figures 81 et 82), les micrographes 

présentent une surface plus uniforme de couleur marron clair avec disparition des taches 

blanches, ce qui signifie une amélioration de la dispersion de la charge au sein de la matrice 

provoquant une réduction de rugosité de 35,63 nm des composites non réticulés à 23,93 et 

28,90 nm pour les composites PE/GE 70-4XRT et PE/GE 70-6XRT, respectivement. 

Cependant, la zone de contact était beaucoup plus grande et aucune cavité sombre n'a été 

observée dans le cas de composites réticulés, suggérant une meilleure adhésion interfaciale 

entre la farine GE et la matrice polymérique. Le même phénomène a été observé par Eronen 

[213] et par Gustafsson et coll. [214] après modification par mercerisation. 
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Ces observations suggèrent une bonne adhésion interfaciale créée par la réaction de 

réticulation, ce qui permet un transfert plus efficace entre la charge et la matrice. Ces résultats 

expliquent les augmentations enregistrées dans les propriétés mécaniques des composites 

réticulés par rapport aux non réticulés qui seront signalées ci-après.  

 

 

Figure 81. Topographie AFM du composite PE/GE 70-4XRT. 

 

 

Figure 82. Topographie AFM du composite PE/GE 70-6XRT. 
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II.9. Caractérisations mécaniques 

L’addition d’une charge au sein d’une matrice polymère permet d’améliorer un grand nombre 

de propriétés. La plupart des études sont menées sur l’amélioration des propriétés mécaniques 

des matériaux. Les paramètres régissant l’amélioration des propriétés mécaniques d’un 

polymère chargé sont au nombre de cinq. Les trois premiers paramètres sont relatifs à la 

nature, la proportion et la taille de la charge introduite dans la matrice. Le quatrième 

paramètre concerne la qualité de la dispersion de la charge au sein de la matrice. Ce paramètre 

dépend étroitement de la taille de la charge à disperser. Plus les grains de charge seront petits, 

plus la dispersion sera aisée et il sera facile d’obtenir un mélange homogène. Néanmoins, les 

grains de charge ne doivent pas être trop petits, car ils auront une forte tendance à 

l’agglomération et ainsi à créer des inhomogénéités de concentration au sein de la matrice. Le 

dernier paramètre concerne la nature des forces en présence au niveau de l’interface matrice-

charge. Effectivement, l’affinité entre les deux constituants du composite doit être importante 

de manière à ne pas avoir de problème d’adhésion au niveau de l’interface.  

Différents paramètres permettent de caractériser les propriétés mécaniques des matériaux. Ici, 

nous avons effectué des analyses par traction et choc Izod. A partir de ces analyses, nous 

déterminons les modules d’Young, les contraintes et les allongements à la rupture et les 

résistances au choc.  

II.9.1. Essai de traction 

II.9.1.1. Effet de la proportion de charge introduite  

Les variations des propriétés mécaniques des composites PEHD/GE en fonction de la teneur 

en farine sont présentées sur les Figures 83 et 84. La contrainte à la rupture et le module        

d’Young des composites non réticulés augmentent linéairement avec l'augmentation de la 

teneur en charge. 

Cette augmentation du module avec le taux de farine provient du renforcement apporté par la 

farine, ce qui permet un bon transfert des contraintes de la matrice à la charge. Toutefois, la 

contrainte à rupture du composite a augmenté selon la teneur en farine (surtout à 40 % de 

farine). Du fait de l’augmentation du taux de farine, la contrainte appliquée est mieux répartie 

et ceci conduit à une augmentation de la contrainte à rupture. Plusieurs travaux ont rapporté 

un comportement similaire [1,3,192-194,197,215-219]. 

D’après la Figure 83, quelle que soit la teneur en charge, la valeur de l'élongation à la rupture 

chute radicalement lorsque la farine est introduite dans le polymère. En effet, le polymère 
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possède la propriété d'aligner ses molécules dans le sens de la contrainte et peut s'étirer de 

façon importante selon sa relaxation. Lorsque la farine est introduite dans le polymère, elle 

vient gêner l'alignement des molécules et ne peut pas beaucoup s'étirer avant de se rompre 

donc se brise plus rapidement. C’est pourquoi l'allongement à la rupture chute rapidement 

avec la concentration de farine. 

Egalement, les caractéristiques mécaniques des composites sont fortement dépendantes de 

l'adhésion et de la compatibilité des polymères en mélange. Lors de la traction des composites 

polymères/fibres brutes, la rupture du matériau est attribuée à la défaillance d'adhésion entre 

la matrice et la phase dispersée qui conduit à une concentration des contraintes autour des 

défauts et des hétérogénéités dans la structure du matériau et à la déformabilité de l'interface 

rigide entre la charge et la matrice. Cette tendance, souvent reportée dans la littérature, peut 

être expliquée par l’absence d’affinité matrice/fibre brute. L’augmentation du taux de renfort 

conduit aussi à une réduction de la déformation à la rupture. Ceci est principalement dû à la 

rigidité de la charge qui conduit à une perte de ductilité des matériaux composites : le 

matériau devient progressivement moins plastique et plus résistant [220].   

Ces résultats sont en accord avec ceux évoqués dans des travaux de recherche similaires [36, 

197,219,221,222]. Toutefois, l’addition des particules de farine a entraîné une diminution de 

la résistance mécanique des biocomposites en fonction de la teneur des particules de farine. 

L’incompatibilité des propriétés chimiques de surface des particules de farine et de la matrice 

polymère résulte à une faible interaction des deux éléments, ceci favorise ainsi une 

concentration élevée de niveau de contraintes aux extrémités des particules de farine, rendant 

ainsi le matériau fragile et la rupture apparait pour des faibles contraintes. 
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Figure 83. Evolution de la contrainte et l’allongement à rupture des composites PE/GE en 

fonction de la teneur en farine de GE.  
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Figure 84. Evolution du module d’élasticité des composites PE/GE en fonction de la teneur 

en farine de GE.  
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II.9.1.2. Effet de la réticulation 

De façon générale, tous les spécimens réticulés ont montré une amélioration de la contrainte 

et de l'allongement à la rupture par rapport à leurs homologues non réticulés (Figures 85 et 

86), qui est en bon accord avec des rapports précédents [205,223]. Comme on le voit sur la 

Figure 85, la valeur de la contrainte à la rupture la plus élevée est atteint dans le cas des 

composites PE/GE-4XSA. Ces améliorations des propriétés mécaniques sont clairement dues 

à une meilleure énergie de cohésion au sein du matériau. Cette énergie est directement liée à 

un accroissement de l’adhésion interfaciale entre les composés après réticulation du matériau 

[205,223]. Lors de la réticulation par le silane, le polymère est à leur état solide, et les sites de 

réticulation sont situés principalement dans les régions amorphes et la structure cristalline est 

maintenue. Par conséquent, la réticulation des régions amorphes conduit à un matériau 

modifié qui présente de meilleures propriétés mécaniques par rapport au matériau non 

réticulé. Egalement, lorsque la teneur en farine augmente (40%), la surface de contact par 

unité de volume des particules également augmente; ce qui favorise un meilleur transfert de 

charge, résultant à des contraintes à la rupture élevée [224].  

D'autre part, la réticulation conduit à une diminution du module d'élasticité (Figure 87), qui 

peut être attribuée principalement à la diminution du taux de cristallinité [225,226]. 

Dans l’étude de Migneault et coll. [227], les auteurs rapportent que la résistance mécanique 

des composites à base d’une matrice PEHD renforcé de 40% de particules de bois traitées à 

l’aide de l’agent PE-g-MA augmente de 35% comparé à la matrice vierge. Cette amélioration 

de la résistance mécanique de la matrice est attribuée essentiellement à la modification 

chimique des particules de bois à l’aide de l’agent PE-g-MA selon les auteurs. Ceci favorise 

une bonne imprégnation des particules par la matrice polymère et entraîne une nette 

amélioration de la résistance mécanique à la traction des composites. 
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Figure 85. Effet de la réticulation sur la contrainte à la rupture des composites PE/GE. 
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Figure 86. Effet de la réticulation sur l’allongement à la rupture des composites PE/GE. 
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Figure 87. Effet de la réticulation sur le module d’élasticité des composites PE/GE. 

En résumé, les composites PE/GE 60 présentent le meilleur compromis dans les propriétés en 

traction (meilleure contrainte à rupture, module élevé), ceci peut être expliqué en raison de de 

l'homogénéité des particules de la farine dans la matrice. A cette teneur, les fibres obtiennent 

un niveau d’orientation et peuvent encore être réparties de manière homogène dans la matrice. 

Lorsqu'une charge est appliquée, la contrainte est uniformément répartie entre les grains de la 

charge. En conséquence, les propriétés mécaniques des composites atteignent des valeurs 

maximales. 

II.9.2. Relation entre l’arrangement structurel et l’amélioration des propriétés 

mécaniques des composites  

L’amélioration des propriétés mécaniques particulièrement la résistance mécanique des 

composites est attribuée d’une part à l’augmentation du taux de cristallinité des chaines 

moléculaires des polymères et d’autre part à la présence de la farine de GE. D’après les 

Figures 88 et 89, on constate que la contrainte à la rupture et le module d’élasticité croient 

lorsque le taux de cristallinité augmente. En fait, les renforts naturels jouent le rôle d’agent de 

cristallisation favorisant ainsi un taux de cristallinité élevé des chaines polymères. Ceci 

permet d’améliorer les propriétés mécaniques des composites élaborés [228]. 
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Kaddami et coll. [229], à l’aide des tests calorimétriques DSC et des essais mécaniques, 

montrent que l’addition de microfibrilles de palmier comme renforts à la matrice polyéthylène 

conduit à une augmentation simultanée de taux de cristallinité et des propriétés mécaniques de 

ces composites. Selon les auteurs, l’amélioration des propriétés mécaniques est expliquée 

essentiellement par l’augmentation du taux de cristallinité de la matrice favorisée par 

l’addition des microfibrilles et de l’agent couplant. En fait, les renforts naturels serviront de 

sites de nucléation des chaînes polymériques en baissant le potentiel de cristallisation des 

chaines macromoléculaires. Le même phénomène a été révélé par les travaux de Mathot et 

coll. [230]. 
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Figure 88. Evolution de contrainte à la rupture en fonction du taux de cristallinité. 
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Figure 89. Evolution du module d’élasticité en fonction du taux de cristallinité. 

 

II.9.3. Essai de Choc (Izod) 

II.9.3.1. Effet de la proportion de charge introduite 

La résistance au choc est la capacité d'un matériau à résister la fracture sous contrainte 

appliquée à grande vitesse. Ce paramètre est lié directement à la rigidité du matériau. 

Les fibres jouent un rôle très important dans la résistance au choc du composite, car elles 

interagissent avec la formation de fissures dans la matrice et agissent comme milieu de 

transfert de contrainte. L’évolution de la résistance aux chocs en fonction de la teneur en 

charge est illustrée à la Figure 90 [231]. 

Il est clair que la résistance aux chocs diminue linéairement avec l'augmentation de la teneur 

en farine [80,232]. Ceci est attribué à un changement de comportement ductile à fragile avec 

l’accroissement de la teneur en farine. En outre, la probabilité d'agglomération augmente 

également avec l’augmentation de la teneur en farine, créant des régions de concentration de 

contraintes qui nécessitent moins d'énergie pour initier ou propager une fissure. L’important 

dans le renforcement des polymères par les fibres est le mécanisme de pontage de fissures par 

les fibres associées au glissement par frottement lors de l'arrachement de la fibre qui 

généralement affecté par l'adhésion interfaciale [233].  
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Figure 90. Evolution de la résistance au choc des composites PE/GE en fonction de la teneur 

en farine de GE.  

II.9.3.2. Effet de la réticulation  

La Figure 91 illustre l’effet de la réticulation sur la résistance aux chocs des composites 

PEHD/GE. Suite à la Figure, la résistance aux chocs des composites réticulés est supérieure à 

celle des composites non réticulés, indiquant qu'une meilleure liaison interfaciale entre la 

farine GE et la matrice PEHD a eu lieu lors de la modification chimique et par conséquent, les 

composites réticulés sont capables d'absorber plus d'énergie pour empêcher la propagation des 

fissures par rapport aux composites non réticulés [188].  

Cependant, les composites PE/GE-6XSA, semble avoir une résistance aux chocs plus élevée 

par rapport aux autres composites. Ceci implique que la meilleure résistance aux chocs 

résulte, à la fois, à l’amélioration de l’adhésion interfaciale [234] et au degré de réticulation 

plus élevé [97]. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de Nishitani et coll. [235] et 

Wang et coll. [236].  

La rigidité des polymères renforcés peut être améliorée de plusieurs façons:  

 augmenter la rigidité de la matrice ; 

 optimiser l'adhésion entre la charge et la matrice ; 

 optimiser les propriétés liées aux charges telles que : le taux, la taille et la dispersion 

de la charge. 
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La réticulation est l’un des moyens de l’amélioration de la rigidité de la matrice polymère. 

Dans notre cas, une explication possible de la rigidité améliorée des composites réticulés 

pourrait être dû au durcissement de la matrice et à l’amélioration de l’adhésion entre la charge 

GE et le polyéthylène lors de la réticulation. Ces constatations ont été aussi confirmées par les 

travaux de Bengtsson et Oksman [96].  
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Figure 91. Effet de la réticulation sur la résistance au choc des composites PE/GE.  

 

II.10. Le caractère hydrophilique des composites PEHD/GE 

Connaitre la teneur en eau d’une matière végétale s’avère d’une importance majeure. D’un 

point de vue industriel, ceci a une influence sur le bon déroulement du processus de 

transformation et de fabrication. D’un point de vue commercial, ce paramètre peut modifier la 

masse d’une marchandise d’un environnement à un autre, donc d’un pays à un autre, d’où la 

nécessité de le comprendre et le maitriser afin d’établir une référence commune. Et d’un point 

de vue structural, l’humidité parallèlement avec la température, peut altérer les propriétés 

physiques, chimiques et mécaniques du matériau. 

Il existe plusieurs méthodes pour estimer la quantité d’eau absorbée par les matériaux 

composites. La plus utilisée est la méthode gravimétrique (par immersion). Le suivi 

gravimétrique des cinétiques d’absorption d’eau est une méthode classique pour suivre le 

vieillissement d'un agromatériau en milieu aqueux. Un protocole très précis pour le 
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prélèvement, le séchage superficiel et la pesée doit être mis au point. En effet, cette méthode 

nécessite une grande précision et une bonne répétitivité, car en fonction du séchage, la masse 

de l’échantillon pesé peut varier dans des proportions importantes. 

II.10.1. Mécanisme physique de sorption de l'eau et de l'humidité par les fibres végétales 

La sorption est le plus souvent décrite comme un terme commun quand on pense au 

phénomène d'absorption (capture de l'humidité de l'air ambiant) et de désorption (perte de 

l'humidité). Selon la théorie de sorption, le mécanisme de la sorption d'eau par les fibres 

lignocellulosique est contrôlé par l'adsorption sur la surface de fibre, par l'action capillaire via 

son lumen et les ponts capillaires entre les fibres [237].  

Les fibres végétales qui elles-mêmes sont des matériaux composites renforcés des fibres de 

cellulose dans une matrice amorphe de lignine et d’hémicellulose sont hautement 

hygroscopiques comme la plupart des matériaux lignocellulosiques. L'hygroscopie des fibres 

végétales est essentiellement due aux groupes hydroxyles -OH dans leurs molécules qui 

attirent l'eau. Les molécules d'eau sont absorbées par les groupes hydroxyles -OH qui se 

trouvent à la surface des cristallites de cellulose dans les régions amorphes de cellulose ou au 

niveau des hémicelluloses. C'est un mécanisme de liaison appelé « pont hydrogène » [238]. 

Par exemple, la molécule de cellulose contient trois groupes hydroxyles dans chaque résidu de 

glucose, et les liaisons hydrogène peuvent être formées entre les molécules d'eau et les 

groupes hydroxyles dans la cellulose sèche (Figure 92). 

 
Figure 92. Mécanisme d'absorption des molécules d'eau par les groupes hydroxyles [237].  

 

Dans le cas de la cellulose humide, les liaisons hydrogène sont cassées par les molécules d'eau 

et les nouvelles liaisons sont formées entre les molécules d'eau et les groupes hydroxyles. 

Toutefois, pour des raisons de configuration cristalline, tous ces groupes -OH de cellulose ne 

sont pas réellement accessibles à la liaison hydrogène. 

Dans la partie de la cellulose cristalline, certains groupes -OH sont occupés par des liaisons 

hydrogène intramoléculaires et intermoléculaires de sorte que les molécules d'eau n'arrivent 

pas y pénétrer en rompant cette liaison [239]. Par contre, les groupes -OH qui se trouvent à la 
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surface des cristallites, dans les régions amorphes de cellulose, sur les chaînes 

d'hémicelluloses ou entre la cellulose et les hémicelluloses peuvent se lier à l'eau par liaison 

hydrogène. Les molécules d'eau peuvent s'adsorber sous forme d'une monocouche ou de 

multicouche selon la teneur en humidité de la fibre. Ceci est responsable des déformations 

hygroscopiques (retrait et gonflement) de la fibre. La lignine, quant à elle, est moins 

hygroscopique [239].   

Comme tous les matériaux lignocellulosiques, les fibres végétales sont un matériau 

hygroscopique. L'eau dans les fibres végétales cellulosiques peut exister sous trois états 

différents selon sa teneur en eau [239]: 

 L'eau libre ou l'eau capillaire se trouve dans les micropores des parois cellulaires et 

dans les lumens. L'eau libre est soumise à la pression capillaire et se distingue ainsi de 

l'eau liquide ordinaire; 

 Les molécules d'eau liées ou hygroscopiques sont absorbées sur des sites de sorption 

ou groupes hydroxyles qui se trouvent sur les macromolécules d'hémicelluloses, de 

cellulose amorphe et de lignine dans une moindre mesure, ainsi qu'à la surface des 

parties cristallines de la cellulose;  

 L'eau peut exister sous forme de vapeur dans les lumens et les micropores des parois 

cellulaires. 

Ces trois états de l'eau et le point de saturation des fibres sont schématiquement présentés à la 

Figure 93. Dans le cas où la fibre ne contiendrait plus d'eau libre dans ses cavités et que ses 

parois cellulaires sont considérées saturées en eau liée, la teneur en eau est connue sous le 

nom de point de saturation des fibres (PSF). 

 
Figure 93. Représentation schématique de trois états différents de l'eau en fibre végétale 

[238]: 

(a) au-dessus de PSF ; (b) au PSF et (c) en dessous de PSF. 
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II.10.2. Absorption d’eau 

II.10.2.1. Effet de la proportion de charge introduite 

Les particules de la farine de GE ont toujours tendance à absorber de l’eau, lorsqu’elles sont 

incorporées dans une matrice polymère en raison de leurs caractères hydrophiles polaires. Ce 

phénomène peut se dérouler de deux façons: soit par diffusion à travers les imperfections de 

surfaces telles, les micro-espaces, les pores ou les fissures ou à travers les capillarités le long 

de l'interface particules-matrice. 

La structure poreuse des particules de GE facilite fortement la diffusion des molécules d’eau 

dans les matériaux. En conséquence, les composites renfermant des concentrations élevées en 

farine peuvent accumuler des quantités d’eau élevées.  

On rapporte dans le travail de Lee et Wang [240] que le taux d’absorption d’eau des 

composites à base de fibres de bambou croit rapidement lorsqu’on augmente la concentration 

des fibres dans le composite ceci est attribué essentiellement au caractère hydrophile des 

fibres de bambou. 

Joseph et coll. [241] rapportent également que les valeurs de coefficients de diffusion des 

composites à base de polyéthylène renforcé de fibres de sisal croient de façon régulière en 

fonction du pourcentage volumétrique des fibres en raison des teneurs élevées en celluloses 

des fibres de sisal  

La forme générale des courbes d’adsorption d'eau (Figures 94, 95) par les composites PE/GE 

est similaire à celle des courbes d’absorption d'eau par les autres fibres naturelles comme les 

fibres de laine, palm, jute, lin, etc. [242-244]. Elles peuvent être décrites en termes d'un 

processus de sorption en deux phases, dans lequel la première phase (diffusion initiale) 

correspond à la loi de diffusion fickienne et la deuxième phase à la diffusion non fickienne 

qui est contrôlée par le processus de relaxation moléculaire de la fibre : 

 Pour la première phase : les courbes d'absorption d’eau par les composites sont 

linéaires dans la phase initiale où la prise d'eau est due à l'action capillaire (à cause de 

la structure poreuse de farine végétale) [245-250]. L'eau pénètre par l'action capillaire 

via les micropores superficielles la prise d'eau durant la première phase peut être 

modélisée en supposant que la diffusion d'eau dans cette phase obéisse la loi de 

diffusion fickienne.  

 Pour la deuxième phase : les courbes d'absorption d’eau des composites sont concaves 

à l'abscisse au-dessus de la portion linéaire initiale. La nature viscoélastique des fibres 

naturelles et les fissures seraient les facteurs amenant à la diffusion non-fickienne. 

Cette déviation de la diffusion fickienne est associée au changement de la structure des 
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fibres sous l'influence de l'humidité et la température, indiquant ainsi une présence des 

contraintes internes en raison du gonflement du matériau par absorption d'eau [245-

250].   

Ce qui favorise davantage l’absorption de l’eau dans les composites plastiques fibres 

végétales, est la faible interaction des deux éléments (polymère et particules de fibre). Ceci 

conduit en fait à un nombre élevé d’espaces vides et de pores autour des particules de fibres 

permettant ainsi une diffusion massive d’eau via ces discontinuités [217,226,249,251].   

Pour le PEHD, ce polymère n’absorbe quasiment pas d’eau en raison de sa nature apolaire 

[217]. 
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Figure 94. Effet de la teneur en charge sur les isothermes de sorption des composites PE/GE 

(Tamb). 
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Figure 95. Effet de la teneur en charge sur les isothermes de sorption des composites PE/GE 

(T=80°C). 

II.10.2.2. Effet de la réticulation 

Selon les Figures 96 et 97, le comportement d’absorption d’eau du PEHD ne subit aucun 

changement après modification chimique. 

D’après les Figures 98-103, on constate que les composites non réticulés présentent des taux 

d'absorption d'eau plus élevés que les composites réticulés. En effet, la présence du réticulant 

diminue l'absorption d'eau du matériau composite. Alternativement, un tel effet pourrait être 

interprété par le rôle de l'interface charge/matrice. L'interface pourrait être moins hydrophile 

en raison des liaisons covalentes entre d'une part la fibre et le silane et d'autre part entre les 

groupes insaturés du silane et la matrice. Cela a entraîné une diminution du volume de 

l'interface et des liaisons hydrogène pourraient se former entre les groupes hydroxyl de l'eau 

et du silane [217,226,249,252]. 

D’après la littérature, la modification chimique des fibres végétales à l’aide de l’additif a 

permis de réduire le caractère hydrophile de ces derniers et a conduit à une meilleure adhésion 

à l’interface. Certains auteurs rapportent qu’un traitement chimique à l’aide de l’agent silane 

permet d’améliorer l’affinité chimique des deux composants (polymère et renforts naturels) et 

augmenter la stabilité géométrique des composites empêchant ainsi la libération des 

molécules d’eau des fibres [253]. 
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 En effet, le traitement chimique à l’interface à l’aide de silane résulte en une accumulation de 

silane dans la cellule des parois et dans le lumen des fibres servant ainsi de bouchon contre la 

pénétration d'eau ceci a permis de réduire le taux d’absorption d’eau.  
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Figure 96. Effet de la réticulation sur les isothermes de sorption du PEHD (Tamb). 
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Figure 97. Effet de la réticulation sur les isothermes de sorption du PEHD (T=80°C). 
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Figure 98. Effet de la réticulation sur les isothermes de sorption des composites PE/GE 80 

(Tamb). 
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Figure 99. Effet de la réticulation sur les isothermes de sorption des composites PE/GE 80 

(T=80°C). 
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Figure 100. Effet de la réticulation sur les isothermes de sorption des composites PE/GE 70 

(Tamb). 
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Figure 101. Effet de la réticulation sur les isothermes de sorption des composites PE/GE 70 

(T=80°C). 
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Figure 102. Effet de la réticulation sur les isothermes de sorption des composites PE/GE 60 

(Tamb). 
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Figure 103. Effet de la réticulation sur les isothermes de sorption des composites PE/GE 60 

(T=80°C). 
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II.10.2.3. Effet de la température 

Les isothermes de l’absorption sont dépendantes de la température. Une haute température va 

diminuer l'énergie liante entre les molécules. À cause de l'état d'excitation des molécules, 

leurs distances mutuelles augmentent tandis que les forces attractives intermoléculaires 

diminuent. Elles deviennent moins stables et se détachent des sites de liaison avec l'eau des 

matériaux. Par conséquent, une augmentation de température entraîne une réduction de la 

teneur en humidité à équilibre à une valeur d'humidité relative spécifique. Ceci est conforme à 

la thermodynamique d’absorption [254-256]. 

Par contre, à des hautes températures et humidités (dans l'eau, 100%HR ; c’est notre cas), 

l'influence de la température sur l’absorption d’eau peut être inversée (Figure 105, 106, 107, 

108, 109, 110 et 111). Plus la température augmente, plus la teneur en eau absorbée 

augmente. Dans ce cas-là, quand la farine est immergée complètement dans l'eau, l'eau libre 

est remplie et retenue dans les lumens, les vides ou les micropores de la farine par les forces 

de tension surfacique et les forces capillaires. L'augmentation de la température accélère le 

processus de diffusion de l'eau dans la farine ainsi augmente la teneur en eau absorbée par le 

matériau composite conduisant à un affaiblissement de l'adhésion fibre-matrice et à la création 

de microfissures ou de vides dans le système. Dans notre cas, la matrice est de nature 

hydrophobe, donc la variation de température affecte largement l'absorption d'eau à travers la 

farine. Il est important de noter qu'à des températures élevées, l'adhésion charge/matrice 

diminue et il y a un risque de décollement de la matrice fibreuse menant à une absorption 

anormale d'eau. De plus, il existe également une possibilité de dégradation du composite à 

80°C par l'absorption excessive d'eau à travers la farine par la formation de microfissures ou 

de vides [246]. 
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Figure 104. Effet de la température d’immersion sur l’absorption d’eau du PE-NX et PE-X.   
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Figure 105. Effet de la température d’immersion sur l’absorption d’eau des composites 

PE/GE NX.   
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Figure 106. Effet de la température d’immersion sur l’absorption d’eau des composites 

PE/GE 80-4XRT et PE/GE 80-4XSA. 
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Figure 107. Effet de la température d’immersion sur l’absorption d’eau des composites 

PE/GE 70-4XRT et PE/GE 70-4XSA. 
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Figure 108. Effet de la température d’immersion sur l’absorption d’eau des composite PE/GE 

60-4XRT et PE/GE 60-4XSA. 
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Figure 109. Effet de la température d’immersion sur l’absorption d’eau des composites 

PE/GE 80-6XRT et PE/GE 80-6XSA. 
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Figure 110. Effet de la température d’immersion sur l’absorption d’eau des composites 

PE/GE 70-6XRT et PE/GE 70-6XSA. 
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Figure 111. Effet de la température d’immersion sur l’absorption d’eau des composites 

PE/GE 60-6XRT et PE/GE 60-6XSA. 
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II.10.3. Processus de diffusion 

La première façon de comparer l'efficacité des différents composites contre l'humidité a été de 

peser les éprouvettes au cours du vieillissement afin d'observer l'évolution de la prise d'eau 

(section précédente). Le gain de poids a ensuite été tracé en fonction du temps dans le but de 

calculer le coefficient de diffusion de chaque composite. Le coefficient de diffusion 

représente la rapidité avec laquelle l’eau diffuse dans le composite. Ainsi, plus celui-ci est 

élevé, plus le composite atteindra son point de saturation rapidement. 

 Pour trouver le coefficient de diffusion (D) des différents composites, la méthode graphique a 

été utilisée. A l'aide de la pente et du taux d'absorption maximal (Mmax). Le coefficient de 

diffusion a été calculé en utilisant l'équation [239] : 

       (16) 

Les Figures 112 à 118 présentent les variations des coefficients de diffusion pour les 

différents composites. L'épaisseur utilisée dans le calcul est celle mesurée avant le 

vieillissement pour éviter la surestimation induite par le gonflement exagéré des composites 

[239]. 

D’après les résultats, l’augmentation du taux de farine aurait pour conséquence une 

accélération de l'absorption d'eau des composites élaborés. Par contre, la diffusivité des 

composites réticulés et non réticulés diminue en fonction de la température.  

Lee et Wang [240] ont rapporté dans leur étude que le taux d’absorption d’eau des 

composites à base de fibres de bambou croit rapidement lorsqu’ils augmentent la 

concentration des fibres dans le composite, ceci a été attribué essentiellement au caractère 

hydrophile des fibres de bambou. 

Joseph et coll. [241] rapportent également que les valeurs de coefficients de diffusion des 

composites à base de polyéthylène renforcé de fibres de sisal croient de façon régulière en 

fonction du pourcentage volumétrique des fibres en raison des teneurs élevées en celluloses 

des fibres de sisal.  

Tazi [203] a également démontré que les coefficients de diffusion des composites 

thermoplastiques (PEHD/bois) croient linéairement avec l’augmentation du taux de bois.  
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Figure 112. Effet de la réticulation sur le coefficient de diffusion (Tamb) des composites 

PE/GE. 
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Figure 113. Effet de la réticulation sur le coefficient de diffusion (T80) des composites 

PE/GE. 
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Figure 114. Effet de la température d’immersion sur l’évolution du coefficient de diffusion 

des composites NX. 
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Figure 115. Effet de la température d’immersion sur l’évolution du coefficient de diffusion 

des composites PE/GE-4XRT.  
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Figure 116. Effet de la température d’immersion sur l’évolution du coefficient de diffusion 

des composites PE/GE-4XSA.  
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Figure 117. Effet de la température d’immersion sur l’évolution du coefficient de diffusion 

des composites PE/GE-6XRT. 
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Figure 118. Effet de la température d’immersion sur l’évolution du coefficient de diffusion 

des composites PE/GE-6XSA. 

II.10.4. Taux d’humidité 

II.10.4.1. Effet de la proportion de charge introduite 

D’après la Figure 119 qui montre l’évolution de la teneur en humidité absorbée des 

composites PE/GE en fonction de la teneur en farine, on constate que le taux d’humidité 

augmente considérablement avec l’accroissement du taux de farine. Ceci est attribué au 

caractère hydrophilique de la farine de Genêt d’Espagne qui est responsable de l'absorption 

d’humidité dans les composites. La structure macromoléculaire et en particulier les groupes 

hydroxyles des polysaccharides, fortement hydrophiles, peuvent également accueillir des 

molécules d’eau liées par des liaisons hydrogène.  
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Figure 119. Effet de la teneur en farine de GE sur la variation du taux d’humidité des 

composites PE/GE.  

II.10.4.2. Effet de la réticulation 

La Figure 120 illustre l’effet de la réticulation sur la teneur en humidité des composites 

PEHD/GE. On voit clairement que les composites réticulés exhibent un comportement moins 

hydrophile par rapport aux composites réticulés. Cette diminution importante du taux 

d’humidité peut être expliquée par l’effet de la réticulation qui conduit à une diminution des 

groupements hydroxyles et une stabilisation morphologique et par conséquent l’amélioration 

des propriétés des composites. 
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Figure 120. Effet de la réticulation sur le taux d’humidité des composites PE/GE.  

 

II.10.5. Effet de l’absorption d’eau sur les propriétés mécaniques 

Les fibres lignocellulosiques sont de nature hygroscopique imposée par la présence des 

groupements hydroxyles des polymères organiques de la paroi cellulaire. Les hémicelluloses 

sont les principaux responsables de l'hygroscopie des fibres, en raison de leurs courtes chaines 

ramifiées, de leur structure ouverte et de leur emplacement à la surface de microfibrilles, 

augmentant ainsi la disponibilité des groupements (-OH). Bien que la cellulose soit riche en (-

OH), la présence de liaisons inter et intra-moléculaires à l'intérieur des microfibrilles empêche 

l'absorption de l'humidité dans les zones cristallines de la cellulose. Quant à la lignine, elle a 

un caractère hydrophobe [257]. 

La présence des groupements hydroxyles libres et des molécules d'eau, en particulier dans les 

régions amorphes, réduit l'affinité des fibres pour les polymères hydrophobes donnant 

naissance à une zone interfaciale fragile et sensible aux sollicitations mécaniques. En outre, 

l'eau peut s'évaporer au cours du procédé de mise en œuvre des composites, créant ainsi une 

structure poreuse sensible aux climats humides ; milieu favorable pour un vieillissement 

accéléré des composites [258]. 
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II.10.5.1. Effet de l’absorption d’eau sur les propriétés en traction 

D’après les Figures 121 à 127 on constate que la contrainte à la rupture et le module 

d'élasticité des composites réticulés et non réticulés diminuent après absorption d’eau tandis 

que l'élongation à la rupture augmente (Figures 123, 128 et 129).  

La diminution du module d’élasticité et de la contrainte à la rupture des composites après 

absorption d’eau est probablement causée par la formation des liaisons hydrogène entre les 

molécules d'eau et la farine cellulosique. La farine de GE est hydrophilique avec plusieurs 

groupes hydroxyles (-OH) dans leur structure. Les molécules d'eau absorbée forment un grand 

nombre des liaisons hydrogène entre les macromolécules de la cellulose.  

Chua et coll. [259] ont expliqué ce phénomène comme suit : lors d'une exposition à l'eau, 

l'interface fibres-matrice subit des dégradations importantes. Celles-ci sont de deux ordres. 

Une dégradation chimique se produite au niveau de l'adhésion fibres-matrice et une 

dégradation mécanique est provoquée par la diminution de la pression exercée par la matrice 

sur les fibres et par le changement du coefficient de friction entre les fibres et la matrice.  
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Figure 121. Effet d’absorption d’eau sur l’évolution de la contrainte à la rupture des 

composites NX. 
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Figure 122. Effet d’absorption d’eau sur l’évolution du module d’élasticité des composites 

NX. 
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Figure 123. Effet d’absorption d’eau sur l’évolution de l’allongement à la rupture des 

composites NX. 
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Figure 124. Effet d’absorption d’eau sur l’évolution de la contrainte à la rupture des 

composites PE/GE-4XRT. 
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Figure 125. Effet d’absorption d’eau sur l’évolution de la contrainte à la rupture des 

composites PE/GE-6XRT. 
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Figure 126. Effet d’absorption d’eau sur l’évolution du module d’élasticité des composites 

PE/GE-4XRT. 
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Figure 127. Effet d’absorption d’eau sur l’évolution du module d’élasticité des composites 

PE/GE-6XRT. 
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Figure 128. Effet d’absorption d’eau sur l’évolution de l’allongement à la rupture des 

composites PE/GE-4XRT. 
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Figure 129. Effet d’absorption d’eau sur l’évolution de l’allongement à la rupture des 

composites PE/GE-6XRT. 
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II.10.5.2. Effet de l’absorption d’eau sur la résistance au choc 

On constate à partir des Figures 130, 131 et 132, que l’absorption d’eau conduit à une 

augmentation de la résistance au choc des composites réticulés et non réticulés. Ceci 

s’explique par l'absorption excessive d'eau qui mène à une augmentation de l'eau liée 

absorbée et une diminution d'eau libre [243]. Dans cette situation, l'eau peut pénétrer dans le 

réseau de cellulose de la farine, les capillaires, les espaces entre les fibrilles et les secteurs 

moins attachés des fibrilles. L'eau peut s'attacher en groupe par des liaisons chimiques parmi 

les molécules de cellulose. La rigidité de la structure de cellulose est détruite par les 

molécules d'eau incorporées dans la structure du réseau de cellulose où l'eau agit comme un 

plastifiant. Cela permet aux molécules de cellulose de se déplacer librement. Par conséquent 

la masse de la cellulose est ramollie et les dimensions de la fibre peuvent changer facilement 

avec l'application de forces [260,261]. 
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Figure 130. Effet d’absorption d’eau sur l’évolution de la résistance au choc des composites 

PE/GE NX. 
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Figure 131. Effet d’absorption d’eau sur l’évolution de la résistance au choc des composites 

PE/GE-4XRT. 
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Figure 132. Effet d’absorption d’eau sur l’évolution de la résistance au choc des composites 

PE/GE-6XRT. 
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II.11. Biodégradation 

Dans le but de confirmer le caractère biodégradable de ces matériaux élaborés, l’étude de la 

cinétique de biodégradabilité des composites à base de PEHD/GE était évaluée par deux 

méthodes : l’enfouissement dans le sol et l’immersion dans l’eau de mer afin de se rapprocher 

des conditions réelles dans le milieu naturel. 

II.11.1. Simulation d’enfouissement dans le sol 

II.11.1.1. Mesure de la perte de masse 

La mesure de la biodégradabilité par perte de masse est sans doute la méthode la plus simple 

pour avoir une idée du comportement d’un matériau dans le milieu de dégradation. Cette 

dégradation se fait essentiellement par hydrolyse. Ce mécanisme consiste en une attaque du 

matériau par les ions provenant de la dissociation d’une molécule d’eau, ceux-ci provoquant 

une réorganisation des molécules composant le matériau [262]. Le processus d’hydrolyse est 

induit par le contact du matériau avec l’eau et dépend fortement de sa perméabilité à l’eau et 

de sa composition. Finalement les microorganismes assimilent les fragments générés par 

l’hydrolyse en formant de l’eau, du CO2 et de l’humus [263].  

Dans notre cas, les Figures 133, 134, 135 et 136 représentent les résultats de la dégradation 

obtenue après 963 jours d’enfouissement. Nous remarquons que le PEHD réticulé ou non ne 

révèle aucune perte de masse à cause de la résistance de ses chaînes principales à l’attaque par 

les micro-organismes présents dans le sol. La résistance à la biodégradation du PEHD 

provient de sa structure hydrocarbonée et de l’absence de groupes fonctionnels hydrolysables 

(Figure133). Par contre les courbes des composites renforcés par la charge cellulosique 

montrent deux stades (Figures 134, 135 et 136). Le premier stade est similaire aux courbes 

d’absorption d’eau ceci est dû à l’absorption d’eau présente dans le sol. A la fin de cette phase 

(après 930 jours pour les composites réticulés et 720 jours pour les composites non réticulés), 

nous observons le début de dégradation liée au changement dans la structure, car les 

microorganismes présents dans le sol interviennent pour poursuivre le processus de 

dégradation par la transformation des oligomères de faibles masses moléculaires en dioxyde 

de carbone (CO2) et l'eau (en présence d'oxygène) ou méthane (en absence d'oxygène) ce qui 

explique cette perte de masse.  

En comparant la perte de masse des composites réticulés avec celle des composites non 

réticulés, nous remarquons que l’ajout du réticulant a diminué la cinétique de dégradation 

précisément pour les composites réticulés au sauna avec 6pcr du réticulant ceci peut être 

expliqué par la structure des composites qui devient plus stable après modification.  
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Les travaux de la littérature concernant la biodégradabilité des composites montrent que 

l’influence des fibres végétales sur la facilité et la vitesse de biodégradabilité des matériaux 

dépendent de la nature du polymère dans lequel elles sont introduites et aussi de la capacité 

d’adsorption d’eau [264-266].  
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Figure 133. Evolution de la perte de masse du PE-NX et PE-X en fonction du temps 

d’enfouissement. 
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Figure 134. Evolution de la perte de masse des composites PE/GE 80 en fonction du temps 

d’enfouissement. 
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Figure 135. Evolution de la perte de masse des composites PE/GE 70 en fonction du temps 

d’enfouissement. 



 

 

131  RESULTATS EXPRIMENTAUX ET DISCUSSIONS 

Contribution à l’amélioration de la compatibilité interfaciale farine de Genêt d’Espagne/matrice thermoplastique 

0 200 400 600 800 1000

0

1

2

3

4

5

6

7

8

Pe
rte

 d
e 

M
as

se
 (%

)

Temps (Jours)

 NX
 4XRT
 6XRT
 4XSA
 6XSA

 
Figure 136. Evolution de la perte de masse des composites PE/GE 60 en fonction du temps 

d’enfouissement. 

II.11.1.2. Analyse d’images 

La biodégradation des matériaux élaborés s’accompagne souvent à des changements de forme 

et de couleur. Ces changements ont été évalués le long de la période d’enfouissement par 

analyse d’images qui sont présentées dans la Figure 137. 

Durant les premiers mois d’incubation, nous n’avons pas remarqué de grands changements, 

mais après 930 jours d’incubation, les films commencent à changer de couleur. Ces 

changements visuels indiquent une attaque microbienne qui va accélérer la cinétique de 

dégradation [267].  

Les travaux concernant la biodégradation des matériaux composites montrent que le temps 

nécessaire à la dégradation est très variable d’une étude à une autre et qui dépend fortement 

des dimensions des échantillons préparés ainsi que le type, la température et l'humidité du sol 

[268].  
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Figure 137. La dégradation en surface de différents échantillons élaborés après 963 jours 

d’enfouissement.  

 
II.11.2. Dégradation en milieu aqueux 

La dégradation des composites élaborés dans le milieu aqueux est évaluée par la mesure de 

masse le long de la période d’immersion. D’après les Figures 139, 140 et 141, nous 

remarquons que dès le premier jour d’immersion, les films commencent à absorber l’eau qui 

se traduit par un gonflement dû un gain de masse. 

Après 12 jours d’immersion dans l’eau de mer, la masse les échantillons devient stable, puis 

entrent dans l’étape de décomposition après 730 jours pour les composites non réticulés tandis 

que les composites réticulés se commencent à se décomposer après 930 jours ce qui confirme 

que la modification chimique des composites diminue le processus de dégradation du 

matériau. [269,270]. 
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Figure 138. Evolution de la perte de masse du PE-NX et PE-X en fonction du temps 

d’immersion. 
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Figure 139. Evolution de la perte de masse des composites PE/GE 80 en fonction du temps 

d’immersion. 
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Figure 140. Evolution de la perte de masse des composites PE/GE 70 en fonction du temps 

d’immersion. 
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Figure 141. Evolution de la perte de masse des composites PE/GE 60 en fonction du temps 

d’immersion. 
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CONCLUSIONS et PERSPECTIVES 

L’objectif principal de cette étude consiste à la recherche de solution sur la problématique liée 

à la pollution des plastiques en proposant des matériaux composites biodégradables issus de 

ressources renouvelables. Pour cela notre recherche se veut une double contribution : la 

première s’est portée sur le choix de la farine de Genêt d’Espagne comme une forme de 

valorisation de cette biomasse abondante locale, mais avant de l’utiliser, il était nécessaire 

d’étudier profondément leur composition chimique et d’évaluer leurs propriétés structurales, 

physiques, thermiques, car ces paramètres jouent un rôle important sur le résultat final des 

composites. 

Les analyses de la composition chimique de la farine de Genêt d’Espagne ont révélé la présence 

majoritaire de cellulose, 47,45 % en masse, de lignines, environ 22% en masse, de pectines, 

14,26% en masse, d'hémicelluloses, 9,17 % en masse, et de cires et de graisse, environ 2% en 

masse. Puis nous nous sommes intéressés à l'analyse structurale de la charge ainsi qu'à leur 

dégradation thermique. 

La seconde contribution consiste à valoriser une famille de biocomposite à matrice 

thermoplastique (PEHD) renforcée par la charge en question. Le défi surmonté était l’utilisation 

d’un traitement chimique pour améliorer l’adhésion farine/matrice pour la rendre plus 

compatible avec la matrice polymérique. Nous avons préféré la modification par réticulation 

aux autres modifications classiques pour étudier la faisabilité d’une telle modification à 

améliorer la qualité des produits obtenus. L’originalité de ce travail est de combiner deux 

techniques de traitement : traitement classique par mercerisation, avec la technique de 

réticulation. 

Les résultats montrent que l’ajout de la farine de GE (entre 0 et 40%) permet de confirmer 

certains résultats de la littérature comme la diminution de la résistance thermique, de la 

température de fusion, du taux de cristallinité, de l’élongation à la rupture, de la résistance au 

choc même à 20% de renfort lignocellulosique tandis que le module d’élasticité et la contrainte 

à la rupture augmentent avec le taux de renfort.   

La caractérisation structurale par spectroscopie infrarouge IRTF a permis de confirmer la bonne 

adhérence entre la matrice et le renfort après réticulation par la diminution du pic entre 920 et 

1180 cm-1 dû à la formation des liaisons Si-O-C et Si-O-Si. La teneur en gel augmente 
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significativement avec l’augmentation du taux de farine et varie linéairement avec le rapport de 

gonflement et la teneur en gel. 

D’un point de vue thermique, les résultats DCS confirment que la réticulation a provoqué une 

diminution de la température et de l'enthalpie de fusion alors que les observations par 

microscopie à force atomique ont montré que la réticulation des composites assure une très 

bonne dispersion de particule de farine de Genêt d’Espagne dans la matrice apolaire.  

Une amélioration des propriétés thermiques, mécaniques des composites comme la contrainte 

et de l'allongement à la rupture a pu être obtenue après modification chimique.  

Pour l’immersion dans l’eau distillée à deux températures différentes, les composites réticulés 

ayant montré les meilleures résistances à l’absorption d’eau par rapport aux composites non 

réticulés. En effet, les niveaux de saturation ainsi que les coefficients de diffusion sont les plus 

faibles comparés aux autres composites non réticulés. Egalement le taux d’humidité des 

composites croît avec l’augmentation de la teneur en charge et diminue avec la modification 

chimique.  

Enfin, les tests de biodégradation des composites renforcés par la farine de GE mettent en 

évidence que la méthode d’enfouissement dans le sol n’est pas la méthode la plus efficace, car 

elle est très lente et dure plus de deux ans, mais notre but était d’essayer de simuler les 

conditions naturelles sinon la méthode la plus adéquate pour gérer les déchets en PEHD est le 

compostage. 

D’une manière générale, les résultats obtenus par les différentes techniques utilisées dans la 

présente étude montrent que la modification chimique conduit à une amélioration des 

différentes propriétés des composites PE/GE. On peut également conclure que les matériaux 

composites (PE/GE 30 et PE/GE 40) réticulés par 6 pcr de VTMS/DCP présentent globalement 

les meilleures propriétés mécaniques, morphologiques, thermiques et une bonne résistance à 

l’absorption d’eau avec une bonne compatibilité entre leurs constituants. Ceci laisse apparaître 

de nombreuses perspectives. 

En termes de perspectives, il semble être très efficace de mener une étude similaire avec 

d’autres types de fibres et/ou d’autres matrices.  On a étudié dans cette thèse trois différents 

rapports de masse de charge/matrice, il serait intéressant de voir aussi l’optimum de ce rapport, 
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et la concentration optimale en réticulant à rajouter pour obtenir des composites de propriétés 

élevées. 

L’utilisation d’autres traitements habituellement utilisés pour les fibres végétales en 

combinaison avec la réticulation.  

Aussi, afin d’aborder les différents aspects de ce travail, il aurait été plus intéressant d’étudier 

la morphologie des composites obtenus par microscopie électronique à balayage pour mieux 

appréhender les phénomènes qui se déroulent à l’interface polymère/charge. 

Un autre défi sera d'utiliser des plastiques recyclés dans la fabrication des composites avec des 

propriétés qui respectent les exigences de performance et environnementales. Des 

investigations plus approfondies sont nécessaires afin d'optimiser les paramètres de mise en 

forme en fonction des caractéristiques intrinsèques des polymères et des fibres.  

Enfin pour l’étude de nos matériaux à leur fin de vie, il serait également important de faire une 

mise en compostage avec des conditions bien spécifiques et de comparer les résultats avec ceux 

de la mise en enfouissement. 
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Résumé  
L’objectif de ce travail était l'étude la réticulation au silane des composites farine de Genêt 
d’Espagne (GE) polyéthylène haute densité et son effet sur les propriétés des composites. Les 
composites ont été préparés en une seule étape par mélange à l'état fondu dans une chambre 
d'un plastographe. Le degré de réticulation, les propriétés structurelles, mécaniques, 
thermiques, morphologiques et l'absorption d'eau ont été étudiés pour comprendre la relation 
entre la structure et les propriétés des composites. 
Le degré de réticulation a augmenté avec l’augmentation de la concentration en (VTMS/DCP). 
L'analyse mécanique des composites réticulés a montré une augmentation de la résistance à la 
traction avec l’incorporation de farine de GE. La stabilité thermique du composite est 
améliorée par la réaction de réticulation. Les résultats DSC ont montré une diminution du taux 
de cristallinité après réticulation. Les composites réticulés stockés au sauna présentent les 
meilleures propriétés par rapport aux composites stockés des conditions ambiantes dû au 
degré de réticulation le plus élevé. La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier a 
indiqué la formation de ponts de silane entre la farine et le polyéthylène, améliorant en 
conséquence l'adhérence interfaciale entre la farine et le PEHD. 

Mots clés : biocomposites, fibres naturelles, réticulation, biodégradabilité.  

« Contribution à l’amélioration de la compatibilité interfaciale farine de Genêt 
d’Espagne/matrice thermoplastique » 

  
Abstract 
The aim of this work was to study silane-crosslinking of high-density polyethylene Spartium 
Junceum (SJ) flour composites and its effect on composite properties. The composites were 
produced in a one-step via melt mixing in mixing chamber of a Plastograph. The degree of 
crosslinking, structural, mechanical, thermal, morphological properties and water uptake were 
studied to understand the relationship between composite structure and properties.  
The degree of crosslinking increased with an increase in (VTMS/DCP) concentration. 
Mechanical analysis of the crosslinked composites showed an increased in tensile strength with 
increasing amount of GE flour. The thermal stability of composites is improved by crosslinking 
reaction. Differential scanning calorimetry measurements of the composites showed a lower 
crystallinity in the crosslinked samples than in the non-crosslinked ones. The crosslinked 
composites stored in a sauna showed the highest properties whereas storage under room 
conditions resulted in a higher degree of crosslinking. The Fourier transform infrared 
spectroscopy indicated formation of silane-bridges between flour and polyethylene, 
accordingly improving the interfacial adhesion between the flour and HDPE.  

Key words: biocomposites, natural fibers, crosslinking, biodegradability 
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  ملخص

إیثیلین عالي الكثافة البولي  الطرطاق مع  لمركبات دقیق بواسطة السیلانكان الھدف من ھذا العمل ھو دراسة التشابك 
. تمت دراسة درجة بلاستوغرافوتأثیره على خواص المركبات. تم تحضیر المركبات في خطوة واحدة عن طریق غرفة 

وخصائص  البنیةلفھم العلاقة بین  ءالماامتصاص و ةالمورفولوجیة, الحراری ة,المیكانیكیالبنیویة, خصائص الالترابط و
  .المركبات

). أظھر التحلیل المیكانیكي للمركبات المتشابكة زیادة في قوة الشد VTMS / DCPتزداد درجة التشابك مع زیادة تركیز (
انخفاضًا في درجة  DSCیتم تحسین الاستقرار الحراري للمركب من خلال تفاعل تشابك. تظھر نتائج  .GEمع دمج دقیق 

تحتوي المركبات المركبة المخزنة بالساونا على أفضل الخصائص مقارنة بالمركبات المركبة المخزنة  التبلور بعد التشابك.
 ةالطیفي للأشعة تحت الحمراء إلى تشكیل جسور سیلانی شار التحلیلا .العالیة في الظروف المحیطة بسبب درجة التشابك

 .HDPEالدقیق و  العلاقة البنیویة بینبین الدقیق والبولي إیثیلین ، مما یحسن 
 بیولوجيالتحلل الشابك ، قابلیة ت، ألیاف طبیعیة ،  ةحیوی اتمركب: كلمات مفتاحیة

 » بولیمر تارموبلاستیكي/  بنیوي بین  طحین الطرطاقال جانسالمساھمة في تحسین الت« 
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