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De nos jours, les plastiques sont des matériaux essentiels pour les applications aussi
bien de routine que pour les applications les plus performantes. Mais, en raison de leur
utilisation massive et de leurs caracteres non dégradables, incassables et imperméables, ils
constituent aujourd'hui une source durable de pollution environnementale [1].

Le polypropyléne (PP) est I’'un des polymeres les plus polyvalents et en raison de ses
excellentes propriétés, il est largement utilisé dans différents secteurs tels que l'automobile,
I'équipement électrique, le mobilier et I'emballage. Cependant, le PP est résistant a I'hydrolyse
et est totalement non biodégradable ce qui induit de sérieux problémes écologiques rendant
urgente sa substitution par d'autres polymeéres biodégradables dans certaines applications
[2,3]. Pour cela, un grand intérét est actuellement consacré au développement de
biomatériaux. Ces matériaux peuvent a la fois reduire la dépendance des polymeres fossiles et
le tonnage de leurs déchets en fin de vie. En addition a I’utilisation de ressources naturelles
renouvelables, les biopolymeres représentent également l'avantage d'étre biodégradables, ce
qui permet la conception de matériaux respectueux de l'environnement [4, 5, 6]. Une autre
alternative intéressante pour réduire lI'impact environnemental des résidus de PP consiste a
ajouter des charges naturelles biodégradables telles que les fibres végétales et/ou des
polymeres naturels tels que I'amidon pour accélérer son attaque par les microorganismes et
assurer au moins sa fragmentation et sa décomposition partielle.

L'amidon est un polymeére semi-cristallin qui représente la principale forme de glucides
stockés dans les plantes. 1l est composé d'un mélange de deux substances, un polysaccharide
essentiellement linéaire qui est I'amylose et un autre polysaccharide hautement ramifié,
I’amylopectine [7, 8, 9]. Initialement, I'amidon a été utilisé comme charge dans une matrice
polyéthyléne, mais il a induit une diminution sévere des propriétés mécaniques. Donc, pour
améliorer son mélange a I'état fondu avec les polymeéres, I'amidon est en fait converti en un
matériau thermoplastique en présence de plastifiants tels que le glycérol, l'isosorbide, le
sorbitol, le formamide et l'urée. Lors de sa transformation et sous une température et une
contrainte de cisaillement relativement élevées, la structure cristalline de I'amidon est
totalement ou partiellement détruite pour donner de I'amidon thermoplastique (TPS) [10,11].

Toutefois, la mauvaise compatibilité entre les polymeéres hydrophobes et I'amidon
hydrophile, qui présente également une forte sensibilité a I'eau, limite encore l'application de

tels matériaux. Dans ce contexte, il a été démontré que l'incorporation de TPS sans utilisation
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de compatibilisant réduit considérablement les propriétés mécaniques et la stabilité thermique
des mélanges PP/TPS [12, 13, 14]. Ainsi, pour éliminer la fragilité et améliorer les propriétés
des mélanges, différents traitements de TPS tels que la phtalation et la réticulation ont été
envisagés. Aussi, des compatibilisants ont été préparés par greffage des polymeres avec des
fonctions spécifiques, comme l'anhydride maléique, pour augmenter la compatibilité et
réduire le caractére hydrophile du TPS [15, 16, 17].

D'autres tentatives pour renforcer les mélanges polymeres synthétiques/TPS consistent
en l'incorporation d'agents de renforcement comme les fibres naturelles et les nano-argiles. La
fabrication de composites biosourcés via l'ajout de fibres cellulosiques au TPS et a ses
mélanges est devenue un sujet de recherche attractif car, en plus de I'effet de renforcement
observé, il est également possible daméliorer la biodégradabilité de ces matériaux.
Cependant, la structure des fibres naturelles riche en groupements hydroxyles, les rend
hydrophiles et confere a leurs composites une forte affinité pour I'humidité. L'hydrophilie
accentuée de cette classe de composites est un inconvénient majeur qui limite sérieusement
son application en raison de la mauvaise adhésion interfaciale et de la détérioration
subséquente des propriétés mécaniques [18, 19, 20]. Afin d’améliorer I’adhésion entre la
matrice et les fibres naturelles, ces dernieres sont généralement modifiées en utilisant des
traitements essentiellement chimiques comme la mercerisation, I'acétylation et la silanisation.
Dans ce contexte, il a été constaté que I’incorporation des fibres d'alfa modifiées par une
solution alcaline au TPS augmente les modules en traction et en flexion, tandis qu'une nette
diminution de 1’allongement a la rupture est observée [18]. Aussi, Ahmadi et al. [21] ont
étudié les effets de nanofibres de cellulose brute et acétylées isolées de fibres de paille de blé
sur les propriétés du mélange TPS/polyéthyléne basse densité (PEBD). Ils ont conclu que
I'ajout de nanofibres traitées augmente considérablement la résistance a la traction et le
module d’Young, améliore la biodégradabilité et réduit la capacité a I’absorption d'eau par le
meélange. En outre, des composites entierement biodégradables avec de bonnes performances
mécaniques et une inflammabilité réduite ont eté développées grace au mélange a I'état fondu
de poly(acide lactique) (PLA) avec le TPS et les fibres de lin traitées avec le phosphore et le
silane [22].

Dans cette thése, on s’est intéressé a la préparation de biocomposites a partir d’une
farine cellulosique dérivée de fibres de palmier dattier (FPD) et d'une matrice polymére a base

du mélange PP/TPS. Les palmiers dattiers sont trés abondants en Afrique du Nord et offrent
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une opportunité attrayante de développer des charges a faible coiit pour la conception d’éco
matériaux. Le but de ce travail est d'étudier les effets du taux de farine FPD non traitée et
traitée par 1’anhydride maléique (FDP-AM) sur les propriétés du mélange (PP/TPS) (60/30)
compatibilisé par 10% de polypropylene greffé par I'anhydride maléique (PP-g-MA).

Un second objectif de ce travail consiste @ mettre en évidence ’effet de la méthode de
dispersion de FDP-AM sur les propriétés du composite. Pour cela, des melanges-maitres a
base de TPS et de taux de fibres équivalents a 10, 20 et 30 % de FDP-AM ont été préparés en
présence de glycérol, puis mélangés a I'état fondu avec le PP. Aussi, des améliorations sur les
propriétés des composites ont également été recherchées a travers 1’incorporation d’une
montmorillonite organophile (MMT) modifiée par I’octadecylamine. L’effet de sa dispersion
en méme temps que FDP-AM ou sélectivement dans les phases TPS et PP a été étudié.

La présente theése est structurée en six chapitres. Le premier chapitre consiste en une
étude bibliographique sur les fibres végétales et les biopolymeres, tout en accordant un intérét
particulier a I’amidon thermoplastique. Les matériaux utilisés ont ensuite été décrits dans le
deuxiéme chapitre, suivis des techniques d’analyse et des conditions des essais de
caractérisation. Le chapitre trois est exclusivement consacré a la description de la charge de
palmier dattier avant et apres le traitement. Le quatrieme chapitre est dédié aux résultats
relatifs aux propriétés du TPS et du TPS modifié par FPD-AM et a leurs discussions. Le
cinquieme chapitre porte sur des biocomposites PP/TPS/FPD-AM. Il décrit 1’influence du
taux de fibres et du traitement sur les propriétés des biocomposites. Le dernier chapitre est axé
sur I’étude de I’effet de I’ordre de dispersion de MMT et de FPD-AM sur les performances
des biocomposites. La these est terminée par une conclusion générale qui relate les principaux
résultats auxquels cette étude a abouti, suivie de quelques perspectives formulées pour une

poursuite potentielle du travail pratique réalisé.
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Chapitre |
Etude bibliographique

I. Fibres végétales

I.1. Introduction

Les fibres naturelles ont récemment attiré l'attention des scientifiques et ingénieurs en
raison des avantages qu’elles fournissent par rapport aux fibres de renforcement classiques
comme les fibres de verre. Le développement des composites comportant des fibres naturelles
est donc un sujet d'intérét depuis les dix dernieres années. Ces fibres naturelles sont des fibres
a faible co(t et a faible densité et elles possedent des propriétés specifiques ; par exemple
elles sont biodégradables et non abrasives [1,2]. Parmi les fibres naturelles, le palmier dattier
est un arbre qui s’adapte aux régions les plus arides du monde et constitue la principale source

de vie de la population saharienne [3].

1.2. Classification des fibres vegétales

Les fibres végétales proviennent de différentes sources ; elles sont issues de dechets de
bois, de déchets de palmiers, de résidus agricoles et de différentes parties des plantes a fibre :
de tiges (kénaf, jute, lin, ramie, etc.), de feuilles (sisal, abaca, paille de graminées, etc.), de
fruits (noix de coco) et de graines (coton, kapok, etc.) (Figure 1.1)[4].

Suivant leur teneur en holocellulose (cellulose et hémicelluloses) et en lignine, on peut
distinguer les fibres ligneuses (dures et rigides provenant de matériels ligneux tels que le bois
d’ceuvre, les résidus d’industrie du bois, etc.), les plus utilisées pour la fabrication de
panneaux, et les fibres non ligneuses (douces, souples, issues de végétaux non ligneux
souvent annuels et relativement moins riches en lignine tels que le kénaf, le chanvre, le sisal,
le jute, le lin, etc.

Les fibres végétales peuvent étre classées en deux catégories: les fibres longues et les
fibres courtes. Elles se caractérisent par leur finesse et leur forme allongée par rapport a leur
diametre ; la plupart mesure entre 10 et 150 mm de long pour un diamétre de 10 a 50um, soit

un rapport longueur sur diametre (L/D) compris entre 10 et 100 [6].
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Fibres Fibres Fibres
 mal :ritales néral
Fibres Fibres Fibres Fibres Fibres
libériennes 15zues des 155ues des 15sues do 155ues des

Figure 1.1. Classification des fibres naturelles [5]

1.3. Composition chimique des fibres végetales

Les fibres naturelles contiennent principalement de la cellulose, de ’hémicellulose et de
la lignine. 1l existe aussi, en faibles proportions, des constituants extractibles comme les
protéines ou encore des composés inorganiques. Les proportions d’holocellulose et de lignine
varient selon les fibres naturelles et ’age de ces fibres. La composition dépend également des
conditions de croissance, de I’age du végétal, des conditions climatiques et bien sir de la
nature des fibres [7].

En prenant I’exemple du bois de palmier dattier, ses teneurs en cellulose, hémicellulose
et en lignine varient d’une variété a l'autre et dans la méme variété elles dépendent de
I’organe, de ’age et de I’environnement de croissance du palmier dattier. Toutefois, les
proportions de chaque constituant rapportées dans la plupart des études concernant le méme
organe ne sont pas trop différentes. Ainsi, le bois du palmier est trés riche en lignine dont le

taux moyen est généralement de ’ordre de 27%. Celui de cellulose est de I’ordre de 37% alors
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que celui de I’hémicellulose est de 28% [8-9]. La composition chimique moyenne de quelques
types de fibres naturelles est donnée dans le (Tableau 1.1).

Tableau 1.1. Composition des fibres naturelles [10]
Fibres Cellulose (%) Lignine (%) Hémicellulose (%) Pectine (%)  Cendres (%)
Tiges
Bambou 46-58 20-22 16-20 8-10 -
Keénaf 37-49 15-21 18-24 - 2-4
Jute _ 41-48 21-24 18-22 - 0,8
Palmier 32-35,8 26,7-28,1 24,4-28,1 - -
Ecorce/Libériennes
Fibres de lin 71 2,2 18,6-20,6 2,3 -
Kénaf 31-57 15-19 21,5-23 - 2-5
Jute 45-71,5 12-26 13,6-21 0,2 2-5
Chan-vre 57-77 3,7-13 14-22,4 0,9 0,8
Ramie 68,6-91 0,6-0,7 5-16,7 1,9 -
Feuillage
Abaca 56-63 7-9 15-17 - 3
Sisal 47-78 7-11 10-24 10 0.6-1
Henequen 77,6 13,1 4-8 - -

1.3.1. Cellulose

La cellulose est le constituant principal de la masse végétale d’un grand nombre des
matériaux végetaux [11]. D’un point de vue chimique, la cellulose est un polymére linéaire, se
composant seulement d’unités de glucose (CsH1105) répétées, reliées entre elles par des
liaisons hydrogeéne (Figure 1.2). La cellulose contient des zones cristallines ordonnées et des
zones amorphes desordonnées. Elle est fortement hydrophile a cause de la présence de

groupements hydroxyles (OH), résistante aux oxydants. Elle confére a la fibre sa rigidité [11].

CH,OH H OH
Q
H H
H OH H
no\" H\H OH
O
H OH CH,OH

Figure 1.2. Structure de la cellulose [11]
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1.3.2. Hémicellulose

Les hémicelluloses sont des polymeéres solubles dans 1’eau. Elles sont amorphes et de masse
moléculaire plus faible que celle de la cellulose. Elles contiennent plusieurs unités de sucre
(xylose, arabinose, galactose, glucose, ...) et plusieurs branchements différents (Figure 1.3).

C’est le constituant responsable de I’élasticité des fibres [11].

Q
2 CHyC-0 Ni”
H Hc-li \o/ 0
~0 s HO
0 Ho\H 0
HO I:l o (4] /o'\. "

~

oH N " o =

Hy
COOH

Figure 1.3. Molécule de I’hémicellulose [11]

1.3.3. Lignine
La lignine est un polymere hydrocarbure complexe. Elle se compose de trois types

d’alcools (Figure 1.4). C’est I’élément qui donne la rigidit¢ aux plantes [11]. Elle est
totalement amorphe, hydrophobe (insoluble dans 1’eau ou n’a pas la capacité de créer des

liaisons hydrogene avec les molécules d’cau).

OH OH OH
Y 7 /
OCH, H; OCH,
OH OH OH
alcool coumarylique alcool coniférylique alcool sinapylique

Figure 1.4. Représentation des trois unités composant la lignine [12]

1.3.4. Pectine
La pectine est un polymere acide, composé d’une chaine d’acide uronique (I’acide

uronique est obtenu par oxydation du dernier carbone de sucre). Elle fournit la flexibilité a la

plante (Figure 1.5).
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Figure L.5. Structure d’une chaine d’acide uronique [13]

I.4. Avantages et inconvenients des fibres végétales

L’utilisation des fibres végétales comme renfort remonte a la période des briques
renforcées par les pailles. Actuellement les fibres végétales sont entrain de pénétrer le secteur
industriel pour fabriquer des composites plus performants et moins codteux grace aux
avantages présentés par ces fibres naturelles par rapport aux fibres traditionnellement utilisées
dans les composites. Parmi ces avantages, on trouve la faible densité, le faible co(t, la
capacité acoustique, la faible conductivité thermique, les bonnes propriétés mécaniques
spécifiques et surtout la disponibilité et le renouvellement. Il existe toutefois quelques
inconvénients de renforcer avec les fibres naturelles, en plus de leur capacité d’absorption
d'eau et leur faible résistance au feu (200-230°C) [14]. L'inconvénient majeur des fibres
vegétales est leur faible stabilité dimensionnelle due principalement a leur caractére
hydrophile. La biodégradabilité des fibres est un avantage mais également un inconvénient.
C’est un avantage du point de vue de la recyclabilité, mais lorsque ces fibres sont introduites
dans des matrices, elles peuvent étre dégradées a long terme par les micro-organismes

présents dans le milieu ou par la basicité de ce dernier [15].

1.5. Modification de la surface des fibres végétales

Les fibres de cellulose sont incompatibles avec les polymeres hydrophobes. Or, la
qualité de l'interface fibre-matrice est importante pour I'utilisation des fibres naturelles comme
fibres de renfort pour les polymeres. Il est donc trés souvent nécessaire de modifier la surface
des fibres pour optimiser cette interface. Les méthodes de modification sont différemment
efficaces en ce qui concerne 1’adhésion entre la matrice et les fibres [16,17].Les fibres de
renfort peuvent étre modifiées par des méthodes physiques : traitements thermiques, corona,

plasma, et des méthodes chimiques : imprégnation, greffage et couplage [18].
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1.5.1. Traitement alcalin

La majorité des traitements connus (acétylation, benzoylation...) sont précédés par un
prétraitement dans une solution alcaline ou la réaction donnée en (Figure 1.6) peut se
produire. Ce traitement améliore les caractéristiques adhésives de la surface des fibres en

éliminant les impuretés naturelles et artificielles [19].

Fibre—OH + NaOH —— 4 Fibre— O~ TNa + HzO

Figure 1.6. Réaction se déroulant lors du traitement des fibres par une solution de soude [20]

Taha et al. [21] ont traité les fibres de palmier dattier par une solution de soude a 2 et
5% a 23°C pendant 2, 4, 6 et 24h. Cette modification a permis un lavage des impuretés de la
surface des fibres et d’une partie de 1’hémicellulose ce qui a réduit la capacité des fibres a

I’absorption d’eau dans les composites [21].

1.5.2. Traitement des fibres par les silanes

La modification par les silanes est une des techniques les plus étudiées dans la
bibliographie que ce soit la modification directe des fibres lignocellulosiques ou de leurs
fibres cellulosiques [22-25].

Grace a leurs reactivités, les silanes peuvent se coupler chimiquement avec les
groupements de la matrice polymere. La modification chimique des fibres par les silanes se
fait par réaction des alcoxysilanes avec les groupes hydroxyles de la cellulose en milieu
aqueux acide ou basique. Par exemple, Goussé [24] a traité des whiskers de cellulose extraits
des fibres de tunicier par une série d’alkyldiméthylchlorosilane en milieu acide. Le schéma de
la réaction est décrit dans la (Figure 1.7) [24].

CH, CH,
Cell - OH+ Cl -5i -R — Cell - Gl-Si -R + HCI

|
CH, CH,

R . f—C;H;. ﬂ'C..H.r n‘D.Hl!l H‘CIIHN

Figure 1.7. Modification par les alkyldiméthylchlorosilane [24]
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1.5.3. Traitement des fibres par estérification

Le traitement par I’anhydride maléique [26] est aussi connu pour rendre les fibres plus
hydrophobes. L’anhydride maléique réagit avec les fibres par une réaction d’estérification.
Celui-ci est ajouté pour des pourcentages en poids de fibres allant de 3 a 12%. Lorsque ces
fibres sont utilisées avec le polypropylene (PP) [27], ’amélioration des propriétés mécaniques
est remarquable, de méme I’anhydride maléique peut se greffer sur le copolymeére styréne-
butylene-éthyléne-styréne (SEBS) [28].Ver bois et Bouonor-Legare ont récemment montré
qu’il était possible de réticuler des thermoplastiques de type polyéthyléne-co-vinyl acétate
(PEVA) grace a une réaction de transestérification entre les fonctions ester du

thermoplastique et le tétraméthoxysilane [29,30].

CHETD\W'CH3
0 0
Fibre - OH g Fibre -0 - C - CH;
O
0-CH;
H;C-0-Si-0-CH;
-CH;
O - CHs : . Transesténfication
Fibre - O - C - CHj p Fibre-0-8i-0-CHy 77" " -

0 - CHj avec le PEVA

Figure 1.8. Acétylation des fibres a partir de I’anhydride acétique puis transestérification a

partir du tétraméthoxysilane [31]

Cette réaction a été envisagée pour la préparation des composites bois/PEVA ayant une
bonne adhésion a I’interface fibre/matrice ; apres acétylation des fibres, un couplage chimique
fort entre les fonctions ester du bois et du PEVA est prévu, via une transestérification avec le

tétraméthoxysilane (Figure 1.8) [31].

1.5.4. Traitement des fibres par des polyoléfines maliétés

Parmi les agents de couplage organiques, les anhydrides comme l'anhydride maléique,
I’anhydride acétique, l'anhydride succinique et I'anhydride phtalique sont les agents de
couplage les plus utilisés pour les composites renforcés par les fibres de bois. Les anhydrides
acetique, succinique et phtalique ont deux groupements fonctionnels (ex : les groupes

carboxylate -COO-), qui peuvent étre liés aux fibres de bois par estérification et liaison
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hydrogéne [7]. L'anhydride maléique est un composeé carbonylé insaturé contenant une double
liaison carbone-carbone (-C=C-) et deux groupements carboxylates (-COO-). Cette structure
augmente considérablement la réactivité de la liaison carbone-carbone avec la matrice

hydrophobe, résultant en une réaction ou une forte adhésion a l'interface (Figure 1.9) [7].

o\\
~OH
o
/7
s":~on O
o
—OH o
2, 0//
—oH
_

Figure 1.9. Modification chimique de la cellulose par I’anhydride maléique pour

compatibilisation avec la matrice PP [5]

Beg [7] a étudié des composites polypropylene/fibres de kraft (10 a 60% en poids de
fibres) contenant du polypropyléne modifié par I’anhydride maléique (PP-MA) comme agent
de couplage (1 a 4% en poids). Le résultat optimal est obtenu avec 50% en poids de fibres et
3% en poids de PP-MA. La contrainte augmente avec la teneur en fibres jusqu'a 50% en
poids, puis une diminution est observée pour le taux de 60% ce qui pourrait étre due a
l'augmentation de la viscosité, résultant en une mauvaise dispersion des fibres. Le module
d’Young augmente avec la teneur en PP-MA jusqu'a 4% en poids, bien que la différence de
module entre 3 et 4% en poids de PP-MA soit minime. Par conséquent, 3% en poids de
compatibilisant semble étre la concentration optimale. L'augmentation de la contrainte et du
module d’élasticité des échantillons contenant du PP-MA est sans doute attribuée a une

meilleure adhésion interfaciale.
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11.1. Généralités sur le palmier dattier

Les palmiers dattiers (Phoenix dactylifera L.) sont I'une des plus anciennes plantes
cultivées par ’humanité et appartiennent a la famille des Palmae (Arecaceae). Ils jouent un
role essentiel dans les activités de la vie quotidienne au Moyen-Orient et en Afrique du nord
et constituent la principale source de vie de la population saharienne. Actuellement, la
production mondiale de fruits du palmier dattier est en augmentation constante, ce qui
témoigne de I’importance de ces palmiers [32, 33]. Aussi, ces palmiers dattiers jouissent du
soutien gouvernemental, de 1’acceptation sociale et d'une vision positive dans la plupart de
ces pays. Ceci est expliqué selon plusieurs points de vue dont la production de matieres
premiéres pour les industries locales (meubles et accessoires pour la maison) et de denrées
alimentaires précieuses pour l'homme ainsi que la contribution effective a 1’économie
nationale. Ces raisons peuvent suffire a expliquer pourquoi un tel arbre est privilégié dans
différents pays du monde. Chaque arbre a la capacité de cultiver et produire des fruits pendant
plus de 100 ans. En raison des caractéristiques uniques du palmier dattier, il est generalement
appelé arbre de vie [34]. Ceci veut dire qu’il est trés bénéfique et qu’il est li¢ a la survie et au
bien-étre des étres vivants, notamment dans des environnements chauds et arides et dans des

conditions climatiques difficiles [32].

11.2. Description du palmier dattier

Le palmier dattier est un arbre rustique s’adaptant aux régions les plus arides du monde.
C’est une monocotylédone arborescente, de la famille des palmacées ou phoenicicacées, de la
sous famille des coryphinées, du genre phoenix et de 1’espéce phoenixdactylifera L. [35]. La
biodiversité du palmier dattier est évidente dans le monde entier, ou environ 5000 cultivars de
dattier peuvent étre trouvés [36]. Selon les descriptions botaniques, on trouve environ 1000
cultivars en Algérie, 400 en Iran, 370 en Irak, 250 en Tunisie, 244 au Maroc et 400 au Soudan
[37]. Le palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) est la plus haute des especes de Phoenix; On
le trouve avec des hauteurs supérieures a 30 m et des fruits atteignant 200 mmx40 mm. Les
palmiers dattiers ont des caractéristiques qui les adaptent a des conditions variées. Ils peuvent
bien pousser dans le sable, mais ils ne sont pas arénacés. Ils peuvent également pousser
lorsque I’eau est proche de la surface car ils ont des espaces aériens dans leurs racines. Bien
que le palmier dattier puisse bien pousser dans des conditions salines, il s’adapte mieux dans
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un sol et une eau de qualité supérieure. Les feuilles du palmier dattier sont adaptées aux
conditions chaudes et seches, mais elles ne sont pas des xérophytes et nécessitent une eau
abondante [36, 37].

Le palmier dattier (Figure 1.10) se caractérise par de nombreuses ramifications
produites a la base de son tronc recouvert de feuilles persistantes grisatres. Il est surmonté
dun bel ensemble de longues feuilles pennées et divisées et de frondes pointues.
Habituellement, environ 10 a 20 nouvelles feuilles ou palmes sont produites chaque année.
Les feuilles du palmier dattier sont sous-tendues par une gaine cylindrique de masse réticulée
en matériau fibreux dur a la base. Ensemble, ils forment une enveloppe protectrice étroite

pour le bourgeon terminal [37, 38].

Régime

Rejet

Palme

Gaine de fibres Régime

Figure 1.10. Schéma d’un palmier dattier Phoenix dactylifera L.

11.3. Le palmier dattier comme source de biomasse

Les fibres du palmier dattier sont considérées comme 1’un des types de fibres naturelles
les plus disponibles au monde. De grandes quantités de déchets de biomasse de palmiers
dattiers sont accumulées chague année sans utilisation appropriée. Ces quantités présentent un
intérét potentiel pour soutenir la durabilité industrielle en produisant des matériaux
écologiques bon marché [32, 33].

Une fois les fruits des palmiers dattiers récoltés, de grandes quantités de rachis et de
feuilles mortes s’accumulent chaque année dans des terres agricoles de différents pays. On

estime que les déchets agricoles annuels des palmiers dattiers représentent plus de 20 kg de
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feuilles séches et de fibres pour chaque arbre [39]. Ces quantités de déchets de biomasse
importants et précieux présentent un intérét potentiel dans différents pays car elles peuvent
étre considérées comme de nouvelles sources de fibres cellulosiques. Il conviendrait donc de
trouver des moyens novateurs de valoriser cette ressource renouvelable abondante. L'une de
ces idées consiste a utiliser de telles fibres dans des composites a fibres naturelles adaptés a
différentes applications industrielles. Cela peut étre un moyen de répondre a la demande
croissante en énergies renouvelables et biodégradables. Par conséquent, les résidus agricoles
des palmiers dattiers, principalement le rachis et les feuilles, peuvent étre considérés comme
des sources de fibres de renforcement pour les matrices polymeéres composites. Ainsi,
plusieurs études ont montré que les fibres de palmier dattier pouvaient constituer un renfort
efficace a la fois pour les thermoplastiques et les matériaux thermodurcissables destinés a
différentes applications industrielles [39, 40]. De plus, le palmier dattier produit un autre type
de déchets en tant que noyaux representant environ 10% de la datte. Malheureusement, ces
déchets d’agriculture ne sont pas correctement utilisés dans les processus biologiques ou les
applications industrielles, dans la plupart des pays, malgré la quantité potentielle de cellulose,

d’hémicellulose, de lignine et d’autres composés qui y sont présents.

11.4. Composition et microstructure des fibres du palmier dattier

Dans les plantes, la cellulose se présente généralement sous la forme d’une tige mince,
semblable a des micro-fibres cristallines, alignée le long de la fibre. Bien que la cellulose soit
résistante a I'hydrolyse, aux alcalins forts et aux agents oxydants, elle est dégradable dans une
certaine mesure lorsqu'elle est exposée a des traitements chimiques [41]. La lignine est un
polymere hydrocarboné complexe qui confére généralement de la rigidité a la fibre et aide au
transport de ’eau. Elle est hydrophobe, résiste a la plupart des attaques de micro-organismes
et a I'nydrolyse acide. Mais, elle est géneralement soluble dans les alcalis chauds et facilement
oxydeée et condensable avec du phénol. La nature de la cellulose et sa cristallinité peuvent
déterminer l'efficacité de renforcement par les fibres naturelles [42]. Les filaments de
cellulose sont liés dans un faisceau par la lignine et sont attachés a la tige par la pectine. La
lignine et la pectine sont des polymeres comme la cellulose et doivent étre éliminées pour
obtenir des renforts effectifs. La composition chimique de la fronde du palmier dattier est
indiquée dans le (Tableau 1.2) qui représente les pourcentages des constituants a la fois des
feuilles et du rachis [43].
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Tableau 1.2. Pourcentages massiques donnant la composition chimique des feuilles et
du rachis du Phoenix dactylifera L [43]

Constituants Cellulose  Hémicellulose Lignine  Ash Extraits
Feuille 40,21 12,8 32,2 10,54 4,25
Rachis 38,26 28,17 22,53 5,96 5,08

La comparaison entre les valeurs moyennes de la cellulose et de la lignine pour la fibre
de palmier dattier avec d’autres fibres naturelles, illustrée a la (Figure 1.11), permet de
démontrer la raison de la compétitivité des fibres de palmiers dattiers en tant que charge
potentielle pour matériaux composites. En effet, on peut remarquer que la fibre de palmier
dattier a une valeur ajoutée sur le chanvre et le sisal, car elle contient moins de cellulose ce
qui réduit sa capacité a absorber 1’ecau par rapport a ces deux fibres [39]. D'autre part, les
fibres de palmier dattier présentent des propriétés mecaniques plus intéressantes que celles du

coco, vue sa teneur plus élevée en cellulose.
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Coco Palmier dattier Chanvre Sisal

Figure 1.11. Comparaison entre les teneurs en cellulose et en lignine dans le palmier dattier et

d’autres fibres végétales [39]

11.5. Propriétés physiques des fibres de palmier dattier

Les propriétés physiques des fibres naturelles sont essentielles pour déterminer leur
convenance pour différentes applications industrielles ainsi que pour les composites a fibres
naturelles. La longueur, le diamétre et la densité des fibres, ainsi que leur facteur de forme,

conductivité thermique, codt et disponibilité sont considérés comme des criteres et propriétés
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clés pouvant déterminer l'utilisation potentielle de tout type de fibre naturelle dans différentes
utilisations. La fibre de palmier dattier peut étre considérée comme I'un des types de fibres
naturelles les plus disponibles par rapport aux autres types de fibres déja utilisées dans les
composites polymeéres. On peut estimer que la production mondiale annuelle de la fibre de
palmier dattier est d'environ 42 fois supérieure a celle du coco et de 20 a 10 fois supérieure a
celle du chanvre et du sisal. D'autre part, la densité de fibres est l'une des propriétés physiques
les plus importantes contribuant a la mise en ceuvre de fibres naturelles dans différentes
applications. Autrement dit, cela peut conduire a des composites moins lourds, adaptés aux
applications comme les industries automobile et spatiale [32, 33].

La (Figure 1.12) montre une comparaison entre les fibres du palmier dattier et d'autres
types naturels. On remarque que les fibres de palmier dattier ont une densité inférieure a celle
des autres fibres, ce qui leur confére une valeur ajoutée dans le domaine des composites. La
(Figure 1.13(a)) permet d’observer la surface rugueuse essentiellement constituée de lignine,
surface typique pour la plupart des fibres naturelles. D’aprés Agoudjil et al. [40], chaque fibre
est constituée d’un assemblage de fibrilles. La partie centrale de chaque fibrille, appelée

lumen, est creuse ce qui est a ’origine de la faible densité de ces structures (Figures 1.13(b)

1.13(c)).

Coco  Palmier dattier Chanvre Sisal
Figure 1.12. Comparaison entre les valeurs de densité des fibres de palmier dattier et celles

1.6 ?

d’autres fibres naturelles [32, 33]
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Figure 1.13. Micrographie d’une fibre de pétiole de la variété Deglet Nour [40]

Le (Tableau 1.3) présente les densités et les taux d’absorption d’eau de quatre types de
bois de palmier dattier. Les résultats indiquent que les fibres des pétioles et du fibrillium ont
les valeurs de densité les plus faibles. Aussi, les taux moyens d'eau absorbée par ces deux
derniéres fibres sont de 230% et de 100% ceux des fibres de sisal et de coco. Or, les taux
d’eau absorbée par les fibres des grappes (pédicelles) et du rachis sont nettement inférieurs a

celui des fibres de coco, ce qui peut induire un effet positif sur I'interface fibre/matrice [44].

Tableau 1.3. Valeurs de densité et taux d’absorption d’eau des fibres de palmiers dattier [44]

Type Densité Absorption d’eau (%)
Pétiole 0,995 + 0,32 146,32 + 20,40
Rachis 0,857 £ 0,37 36,88 + 10,15
Grappe 0,838 £ 0,32 63,25 + 5,00
Fibrillium 0,976 £ 0,33 115,11 £ 15,7

11.6. Propriétés mécaniques des fibres de palmier dattier

Les propriétés mécaniques des fibres naturelles peuvent étre fortement affectées et
déterminées par plusieurs variables importantes telles que la structure, I'angle microfibrillaire,
la composition chimique, les dimensions des cellules et les défauts. L'angle microfibrillaire
est I'angle entre l'axe de la fibre et les microfils. Ces angles sont responsables des propriétés
mécaniques des fibres. Plus l'angle est petit, plus la résistance et la rigidité de la fibre sont
élevées, tandis que des angles plus grands offrent généralement une ductilité plus élevée. En
général, les fibres naturelles ayant une résistance mécanique plus élevée possedent une teneur
en cellulose plus élevée, une longueur de cellule plus grande, un degré de polymérisation de la
cellulose plus élevé et un angle microfibrillaire inférieur. Les propriétés mécaniques
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importantes telles que la résistance a la traction et le module d’Young augmentent
généralement avec I’augmentation de la teneur en cellulose et de la longueur des cellules. Les
propriétés mécaniques de la fibre de palmier dattier et d'autres types de fibres naturelles sont

comparées dans le (Tableau 1.4) [32, 33].

Tableau 1.4. Comparaison des propriétés mécaniques des fibres palmier dattier avec

celles d’autres fibres naturelles [32]

Propriétés Diamétre Resist.ance ala Module Elongation ala
(jm) traction (MPa)  d'Young (GPa) rupture (%)

lute 25-200 393-773 13-26.5 1.16-1.5

Lin 1040 600-2,000 12-85 14

Sisal 50-200 468-640 9.4-22.0 31

Coco 100450 131-175 4-6 15-40

Palmier dattier 100-1,000  58-203 2-15 5-10

La (Figure 1.14) compare le module d’Young moyen des fibres de pétioles, du rachis,
de la grappe et du fibrillium du palmier dattier et ceux d’autres fibres naturelles. On remarque
que les valeurs des fibres du rachis et des pétioles sont proches de celles des fibres de coco,
mais sont considérablement inférieures a celles des autres végétaux. Ceci peut étre expliqué

par les différences entre les structures chimiques et physiques des fibres [44].
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Figure 1.14. Comparaison du module d’Young moyen des fibres de palmier dattier avec ceux

d’autres fibres naturelles [44]
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I1.7. Renforcement des polymeres par les fibres de palmier dattier

Gheith et al. [45] ont montré que l'incorporation de fibres de palmier dattier (FPD) a
différents taux de charge (40%, 50% et 60% en poids) permet d'améliorer les propriétés en
flexion et d’augmenter les performances thermiques des composites a matrice époxyde. En
effet, ils ont trouvé que l'ajout de FPD augmente le module de flexion de la résine époxy,
surtout pour le taux de FPD de 50% en raison des meilleures dispersion et mouillage des
fibres permettant un transfert de contraintes effectif a I’interface entre les fibres et la matrice.
L’analyse thermogravimétrique (ATG) a également révélé qu’a 50% de FPD, la stabilité
thermique de la matrice est nettement augmentée a cause de la meilleure adhésion faisant que
le polymére puisse agir comme barriére visant & empécher la dégradation des fibres. En outre,
I’incorporation de FPD entraine également une réduction considérable de la mobilité, ce qui
réduit le facteur de perte de tous les composites FPD/époxy par rapport a celui de la résine
époxy pure.

De leur part, Augustia et al. [46] ont élaboré des biocomposites a partir du polyéthylene
haute densité (PEHD) et de fibres de palmier dattier a I'aide d'une extrudeuse bi-vis. L'effet de
cing différents taux de charges de FPD (c'est-a-dire 0, 5, 10, 20 et 30% en poids) sur les
propriétés en traction et en flexion ainsi que sur l'absorption d'eau ont eté étudiés. Les
résultats ont montré que les valeurs de la résistance a la traction de tous les échantillons
composites étaient toutes supérieures a celle du PEHD et que I’amélioration maximale était
obtenue pour un taux de FPD de 5% pour lequel une augmentation de 138% a été atteinte.
Par ailleurs, les résultats de I’essai de flexion ont montré que la résistance a la flexion des
composites augmentait légerement par rapport a celle du PEHD pur jusqu’a 5% en poids de
FPD. Par la suite, la résistance a la flexion était identique ou diminuait avec I’augmentation de
la concentration de DPF. En outre, les résultats de 1’essai d’absorption d’eau ont montré que
le taux d’absorption d’eau et ’absorption d’eau a I’équilibre augmentaient avec le taux de
charge.

Alshammari et al. [47] ont étudié les propriétés de composites a résine époxy renforcés
par 50% en poids de fibres de palmier dattier extraites de différentes parties du palmier. Les
essais mécaniques ont permis de noter que l'ajout de fibres de pédicelles améliore la résistance
a la traction, la résistance aux chocs, la résistance a la flexion et diminuait la densité. Les
valeurs d'absorption d'eau et de gonflement observées dans cette étude étaient plus élevées

pour le composite a pédicelles révélant ainsi une teneur plus élevée en cellulose par rapport
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aux autres matériaux composites. Globalement, ’analyse des résultats a permis de conclure
que le renforcement de la matrice époxy avec les fibres de pédicelles améliore efficacement
les propriétés des matériaux composites développés. Ainsi, les tiges des grappes des fruits du
palmier dattier pourraient étre considérées comme un matériau de renforcement vert, durable
et prometteur, et peuvent étre utilisées pour diverses applications commerciales nécessitant
une résistance mécanique élevée.

Almi et al. [44] ont présenté les résultats d'une étude expérimentale sur les propriétés
physiques et mécaniques des résidus de palmiers dattiers Algériens afin d'optimiser leurs
performances en cas de renforcement d’'une matrice polymere. Les résultats ont montré que
tous les échantillons sont caractérisés par une surface poreuse et irréguliére due a la présence
de lignine. Les propriétés mécaniques des FPD sont comparables a celles rapportées pour le
coco mais sont inférieures a celles de plusieurs autres fibres naturelles. Toutefois, en ce qui
concerne les propriétés mecaniques spécifiques, les fibres du palmier dattier présentent des
valeurs plus élevées que celles des autres fibres végetales associées a une plus faible densité
apparente pour les fibres des pétioles, plus particulierement.

Par ailleurs, Oushabi.et al [48] se sont intéressés a 1’é¢tude de I’effet des traitements
chimiques sur les propriétés des FPD. Dans le but d’améliorer les propriétés interfaciales
entre les FPD et les matrices polymeres, les fibres ont d'abord été traitées avec une solution
aqueuse a 5% de soude pendant 1h, puis modifiées avec deux types d'agents de couplage qui
sont le 3-mercaptopropyl triméethoxysilane et 3-aminopropyl triméthoxysilane avec différentes
concentrations (0,1, 0,5, 1 et 2%). Les observations morphologiques ont confirmé la
formation de couches de silane sur la surface alcalinisée des FPD. Aussi, les résultats de
I’analyse infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) ont montré que la salinisation était
réalisée avec succes en formant des liaisons covalentes Si- O-C- entre les FPD et les agents de
couplage silane. Le comportement a l'arrachement des fibres traitées a également été étudié a
l'aide de deux matrices le polyuréthane (PU) et la résine époxy. Les résultats obtenus ont
montré que les traitements ont réussi & améliorer ’adhésion interfaciale dans les systemes
FPD -PU et FPD -Epoxy.

Asadzadeh et al. [49] ont comparé les effets de FPD et des fibres de jute (JF) sur les
propriétés de flexion des élastomeres thermoplastiques polypropyléne (PP)/éthylene—
propyléne — diéne — monomére (EPDM). Pour cela, FPD et JF ont été ajoutées avec cing taux

de fibres différents notamment 0, 5, 10, 20 et 30% en poids. Le polypropyléne greffé par
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l'anhydride maléique (PP-AM) a été utilisé comme agent de couplage pour augmenter
I'adhésion interfaciale entre le polymere et les fibres. Les résultats de cette étude ont montré
qu'en ajoutant des fibres a la matrice, les propriétés de flexion sont améliorées dans les deux
types de renforts, mais I'allongement a la rupture est négativement affecté.

Alshabanat [50] a préparé des biocomposites en ajoutant 5% en poids de déchets de
palmier dattier traités en tant que charge a deux matrices qui sont le polyéthyléne a basse
densité lineaire (PEBDL) et le polystyréne (PS). Un traitement de FPD a été appliqué a l'aide
d'une solution de gomme arabique dans le but de renforcer 1’adhésion des fibres aux matrices.
La comparaison des propriétés des composites avec celles des polymeres vierges n’a révéleé
aucun changement de la température de ramollissement Vicat (VST), mais a mis en évidence
des effets notoires sur les propriétés mécaniques dont le module d’Young, la résistance a la
traction et ’allongement a la rupture.

De leur coté, Sadik et al. [51] ont utilisé les frondes des palmiers dattiers comme renfort
pour une resine polyester insaturé. Les feuilles de palmier dattier ont été collectées dans cing
régions différentes du Sultanat d’Oman puis ajoutées a la matrice avec des concentrations de
30 et 50%. Les composites stratifiés ont été préparés a I’aide de la méthode de superposition
manuelle et testés pour différentes propriétés mécaniques. Il a été constaté que les résistances
a la traction, a la flexion et aux chocs étaient ameliorées essentiellement pour le taux de 30%
de FPD.

Neher et al. [52] ont renforcé une matrice a base de copolymére acrylonitrile/
butadiene/styrene (ABS) par des fibres de palmier collectées a partir de dix arbres appartenant
a des groupes d’age différents, de la région de Comilla au Bangladesh. Trois séries
d'échantillons ont été préparées pour trois pourcentages differents en poids (5%, 10% et 20%)
de fibres. Les propriétés mecaniques (résistance a la traction, contrainte de flexion,
microdureté, résistance au rebond) et physiques (densité apparente et absorption de 1’eau) ont
été mesurées. Les résultats de ce travail ont mis en évidence que la résistance a la traction et la
contrainte de flexion ont diminué avec l'augmentation de la teneur en fibres dans les
composites PF-ABS, a l'exception du taux de fibres de 10%.

Pradeep et Dhas [53] ont rapporté que les fibres de palmier dattier peuvent
effectivement concurrencer les fibres synthétiques dotées d'excellentes propriétés. La densité
des fibres de palme est nettement inférieure a celle des fibres de verre et des fibres de carbone

et offre une résistance spécifiqgue 20% supérieure. La résistance a la traction et le module
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d’Young sont aussi significativement plus élevés que ceux de plusieurs autres fibres
naturelles. Ceci est expliqué par le fait que la haute teneur en cellulose et la plus faible
concentration en lignine assurent une meilleure résistance mécanique. Ainsi, les résultats de
cette caractérisation confirment fermement la possibilit¢ d’utiliser cette fibre pour la
fabrication de composites polyméres renforcés de fibres durables. D’autre part, Elbadry [54] a
focalisé son étude sur l'effet des différentes méthodes de traitement de surface sur les
propriétés de la fibre de palmier dattier par rapport aux fibres FPD brutes telles que la
morphologie de la surface, la densité, la stabilité thermique et les propriétés en traction. Le
premier traitement de surface est appelé nettoyage manuel. Ce nettoyage peut étre effectué en
nettoyant les fibres avec un chiffon a sable doux; le second est identique au premier et est
suivi du traitement thermique des FPD dans le four a 100°C pendant 1,5 h. Enfin, le troisiéme
est le traitement chimique par NaOH a 1% et a 100°C pendant 1h. Les résultats ont montré
que les performances des FPD ont été ameliorees par les différents traitements mais plus
particulierement par le traitement chimique qui a eu un effet prononcé sur les caractéristiques
des FPD. En effet, le traitement a la soude nettoie la surface des fibres, ce qui provoque une
fibrillation et par conséquent, la résistance a la traction des fibres augmente.

L’étude de Aldousiri [55] a eté axee sur les propriéteés des composites a matrice PEHD.
Une résistance plus ¢élevée des composites a €té observée et est de I’ordre de 50 MPa pour les
taux de charges les plus élevées des fibres naturelles et synthétiques. Les fibres de palmier
dattier ont montré une bonne adhesion interfaciale au PEHD malgré qu’elles ne soient pas
traitées en surface. Aussi, l'orientation des fibres a produit une influence tres significative sur
la résistance a la compression des composites. Dans le cas de l'orientation verticale, les
composites ont montré un arrachement des fibres et un délaminage ce qui a entrainé une
faible résistance des composites selon cette orientation. D'autre part, lorsque les fibres étaient
orientées horizontalement par rapport a la charge appliquée, une résistance accrue a la
déformation a été obtenue. Or, la teneur et ’orientation des fibres naturelles et synthétiques

n’ont pas eu un effet remarquable sur la dureté Shore D.
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I11.1. Polymeéres biodégradables

La classe de biopolyméres rassemble les polyméres biosourcés, biodégradables et
biocompatibles. Ainsi, ces matériaux peuvent étre répartis selon deux criteres distincts :
I’origine de la ressource a partir de laquelle ils sont produits et la gestion de fin de vie
(biodégradabilité).

La notion de biodégradation est définie comme étant un type de dégradation engendrée
par une activité biologique, particulierement des attaques enzymatiques, tels que les bactéries
ou les champignons avec un certain délai et entrainant un changement significatif dans la
structure chimique du matériau. Les principaux produits de dégradation sont 1’eau (H20), le
dioxyde de carbone (CO>), le méthane (CH4) et éventuellement une nouvelle biomasse non
toxique [56]. La biodégradabilité d’un matériau se définit, alors, comme la capacité
intrinséque du matériau a étre dégradé par une attaque microbienne, pour simplifier
progressivement sa structure et finalement se convertir en CO2, H2O et/ou CHs et une
nouvelle biomasse. Différentes sources de polymeres peuvent étre utilisées pour produire de

tels matériaux [57].

111.2. Classes des polymeres biodégradables

Les polymeéres biodégradables ou biopolyméres peuvent étre produits a partir de
ressources renouvelables et fossiles. Les polymeéres biodégradables peuvent étre divisés en 4
familles différentes [58].

111.2.1. Biopolymeres issus d*agro-ressources

Ces biopolymeres, aussi appelés agro-matériaux, sont des macromolécules naturelles
compostables et renouvelables. Ils sont issus de plusieurs types d'agro-composes tels que les
polysaccharides (cellulose, amidon, pectines, alginates...) ou les lignines. lls sont par nature
plutot hydrophiles. La plupart d’entre eux peuvent étre mis en ceuvre a 1’état natif ou plastifie,

utilisés en tant que charge ou modifiés par des réactions chimiques [59].

111.2.2. Biopolymeéres issus de micro-organismes
Les polyméres d’origine microbienne utilisés pour la réalisation d’emballages
biodégradables et/ou recyclables sont des polyesters synthétisés au cours de la fermentation

de maticéres premieéres d’origine naturelle et excrétés ou stockés par les micro-organismes.
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Actuellement, certains organismes sont modifiés par génie génétique(OGM) de maniére a
faire synthétiser par la plante, un polymere. On obtient le polymére par fractionnement de
celle-ci.

Parmi les polyesters d’origine naturelle, des polyhydroxyalcanoates (PHA) ont trouvé
des applications dans le domaine de I’emballage. Les PHA constituent, pour Iles
microorganismes, des formes de stockage d’énergie élaborées au cours du processus de
fermentation. Le choix des milieux de fermentation et des souches microbiennes détermine la
composition des polymeres synthétisés ainsi que leur rendement de production. Cette famille
comprend principalement un homopolymére, le poly (hydroxybutyrate) (PHB) et différents
copolyesters tels que les poly (hydroxybutyrate-co-hydroxyvalérate) (PHBV) pour lesquels le
rapport hydroxyvalérate/hydroxybutyrate est variable [59].

111.2.3. Biopolymeres issus de ressources fossiles

Les polymeéres d’origine fossile (pétrochimique) et biodégradables les plus connus et les
plus utilisés sont sans conteste les polyesters aliphatiques tels que la polycaprolactone (PCL),
les copolyesters aliphatiques tels que le poly (butylene succinate-co-adipate) (PBSA) ou le
poly (ester amide) (PEA) et les copolyesters aromatiques tels que le poly (butyléne adipate-
téréphtalate) (PBAT) [60].

111.2.4. Biopolymeres issus de biotechnologies

Les poly (acide lactique) (PLA) sont des polymeéres issus de ressources renouvelables,
provenant de l'estérification de l'acide lactique obtenu par fermentation bactérienne de
I'amidon ou synthese chimique. La fermentation est trés utilisée grace a l'abondance de
I'amidon. La cinétique de réaction de polymérisation est favorisée par la formation d'un
intermédiaire lactide en présence de l'oxyde de zinc et a une température élevée (135 °C, 6 h),
suivie de l'ouverture du cycle et de la polymérisation [61]. Le PLA est un polyester
aliphatique ayant trois configurations stéréochimiques: le L-lactique, le D-lactique, et le
méso-lactique. Le PLA constitué de 1’acide L-lactique pur, est appelé aussi poly (L-lactique)
ou PLLA [62]. Selon Amass et coll [63], le PLA correspond a un composé hautement
cristallin alors que le mélange des isoméres D et L conduit a un polymére amorphe, les unités

D et L étant distribuées au hasard tout au long de la chaine du polymeére.
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I11.3. Production de polymeres biodégradables et leurs applications
Le marché mondial des biopolyméres est en croissance, méme si la production de ces
matériaux ne représente que 0,10 % du total du plastique produit dans le monde. Selon
I’association européenne des fabricants des bioplastiques, la production mondiale de
bioplastiques a augmenté de plus de 350% en passant d’environ 1,7 millions de tonnes (Mt)
en 2014 jusqu’a atteindre approximativement 7,8 millions de tonnes en 2019 [64].
Les polyméres biodégradables sont utilisés dans plusieurs secteurs comme le
biomédical, I’emballage et I’agriculture. Suivant 1’application, les polyméres biodégradables

peuvent étre classés dans différentes catégories:

111.3.1. En médecine et pharmacie

Les premieres applications des biopolyméres sont médicales d’autant plus que leurs
colts éleves de départ se justifient dans ces applications a haute valeur ajoutée. Leurs
propriétés de biocompatibilité et de biorésorbabilité associées a leur résistance mecanique
sont trés importantes pour assurer les fonctions attendues dans ce domaine [65]. Plusieurs
types de biopolymeres sont actuellement employés dans le domaine médical. Les polyesters
de synthése tels que PLA et les polyglycolides (PGA) ainsi que leurs copolyméres
polylactides-coglycolides (PLGA) sont connu set utilisés pour les fils de suture et les implants
médicaux. Ces biopolymeéres sont bien tolérés et ne présentent aucune toxicité pour
I’organisme. D’autres biopolyméres comme les PHA, la cellulose et les polyacides aminés

conviennent également pour les applications médicales [66, 67, 68].

111.3.2. En agriculture

En agriculture, la propriété de biodégradabilite des biopolymeres est essentielle dans les
applications [69]. Dans ce domaine, les films de paillage a base de biopolymeéres s’imposent
progressivement en remplacement aux paillis en polymeres conventionnels. Leur fonction
principale est de réduire I’évaporation de I’eau et d’accroitre la température du sol pour
favoriser la croissance des jeunes plantes au printemps. Des travaux d’enlévement, de
nettoyage et de traitement des déchets plastiques sont dés lors indispensables parla suite.
Ainsi les paillis en polymeéres biodégradables évitent le ramassage et le traitement des déchets
puisqu’ils se dégradent in-situ. Des gains économique set environnementaux évidents sont
obtenus. Par ailleurs, leur biodégradation rapide évite 1’incinération habituelle des films de
paillage conventionnels, productrice d’éléments toxiques dans ’environnement et le codt de

main-d’ceuvre.
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Les polyméres a base d’amidon sont les plus utilisés dans le domaine de ’agriculture.

Le matériau doit répondre au critére de biodégradation et une durée de vie suffisante afin de

remplir sa fonction. En effet, la dégradation trop rapide d’un film de paillage pour
raitentrainer, par exemple, une croissance des adventices et des dégats sur les cultures [70].

111.3.3. En emballage

De grands volumes de déchets sont générés par I’extensive utilisation des plastiques
dans les applications a usage unique. En conséquence, d’immenses progrés et efforts a travers
le monde sont fournis en essayant de remplacer les plastiques non biodégradables par des
polymeres biodégradables dans ’emballage alimentaire. La (Figure 1.15) illustre les étapes de
production des sacs biodégradables a base d’amidon, qui peuvent étre une éventuelle solution
a I’accumulation des plastiques non biodégradables utilisés dans les applications éphémeres

comme I’emballage alimentaire en particulier [71].

LE CYCLE DE
PRODUCTION

DES SACS

EN BIO-PLASTIQUES,
A PARTIR D'’AMIDON

Figure 1.15. Cycle de production d’un sac biodégradable a base de I’amidon [71]

111.4. Amidon
111.4.1. Présentation de I’amidon

L’amidon est un polysaccharide d’origine végétale [72]. Il est, aprés la cellulose, la
principale substance glucidique présente dans la nature [73]. Il est défini comme étant un
polyoside de réserve présent dans les grains d’amidon, appelés aussi amyloplastes [74].
L’amidon est un composé nutritionnel abondant, renouvelable, peu cofiteux, qui trouve dans
les aliments de multiples fonctions, comme épaississant, gélifiant, liant sous sa forme
d’empois d’amidon granulaire et comme matiere sucrante, liante et support lorsqu’il est utilisé
sous forme hydrolysé [75]. Il est également utilisé dans de nombreux secteurs industriels non

alimentaires, notamment, les industries papetiére, pharmaceutique, cosmétique et textile [72].
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Ces derniéres annees, I’amidon est devenu également une matiere premiére intéressante pour
la production de bioplastique biodégradable ainsi que pour la production de bioéthanol, qui

est un carburant utilisé dans les moteurs a essence [76].

111.4.2. Structure de ’amidon

Bien qu'hydrophile, I'amidon est un mélange de polymeéres organisés et insolubles dans
I'eau froide [75]. 11 consiste en deux glucanes structurellement différents: I’amylose, polymére
linéaire et I’amylopectine, polymeére fortement branché et qui est le constituant principal de la
plupart des amidons. La teneur en chacun des constituants est différente suivant ’origine de
I’amidon (Tableau 1.5) [77]. L’amylose peut constituer de5 a 30% alors que ’amylopectine
représente de 70 a95% de l'amidon [75].L’amidon renferme aussi des constituants non
glucidiques en faibles quantités (0,1 a 2%) selon I’origine botanique. Ces composants mineurs
sont principalement des lipides, des protéines et des minéraux localisés aussi bien a la surface

des grains d’amidon qu’a I’intérieur [78].

Tableau 1.5. Teneur en amylose et amylopectine des amidons de diverses

Sources botaniques [79]

Source botanique Amylose (%)  Amylopectine (%)
Mais 28 72

Pomme de terre 21 79

Ble 28 72

Mais cireux 0 100
Amylomais 50-80 50-20

Riz 17 83

Pois 35 65

Manioc 17 83

111.4.2.1. Amylose

L’amylose est un polymére essenticllement linéaire constitué d’unités D-glucosyl liées
par des liaisons de type a-(1,4). Une faible quantité de liaison de type a-(1,6) est présente et
lui confére un caractére ramifi¢ d’autant plus marqué que la masse moléculaire est élevée

[80]. La Structure chimique de I’amylose est représentée sur la (Figure 1.16).
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Figure 1.16. Structures chimiques du: (a) D-glucopyranose et de (b) ’lamylose [81]

29



Chapitre |

I11. Biopolymeéres

111.4.2.2. Amylopectine
L’amylopectine est, tout comme 1’amylose, un homopolymére constitué de glucose
majoritairement lié en o (1-4) mais comptant 5 a 6 % de liaisons a (1-6), ce qui lui confere
une structure primaire ramifiée [77]. L’amylopectine est caractérisée par des masses molaires
tres élevées de (107 a 108 kDa). Les différents types d’amidons conventionnels utilisés en
industrie, contiennent généralement de 70 a 80% d’amylopectine [82]. La structure chimique

de ’amylopectine est représentée sur la (Figure 1.17).
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Figure 1.17. Structure chimique de ’amylopectine [81].

111.4.3. Structure des granules d'amidon
L'amidon est stocke sous forme de granules dans les amyloplastes. Ces granules semi
cristallins présentent une grande variété de forme et de taille fixées genétiquement et

dépendant de la teneur en amylose (Tableau 1.6) [83].

Tableau 1.6. Caractéristiques de I’amidon provenant de différentes origines botaniques [84]

Origine botanique Teneur en amidon (%) Forme Diametre (um)
Blé 59-75 lenticulaire 2-38
Mais normal 71-74 polyédrique 5-25

Riz 74-88 polyédrique 3-8
Pomme de terre 65-85 ellipsoidale 15-100
Pois lisse 43-48 réniforme 17-31
Pois ridé 32-37 rosette 30-40

La variation des structures et des propriétés de 1’amidon est associée a la différence
d’especes, aux conditions de croissance, a I’environnement et aux mutations génétiques des
plantes. Les morphologies de granules d’amidon provenant de pomme de terre, de mais, de riz
et de blé sont illustrées dans la (Figure 1.18) qui montre des variations significatives de taille

et de forme.
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Figure 1.18. Micrographies électronique de granules d’amidon provenant de différentes

sources botaniques : (a) riz, (b) blé, (c) pomme de terre et (d) mais [85]

Le schéma actuellement proposé pour interpréter I'organisation du granule d'amidon est
basé sur I'existence de lames dites semi-cristallines et de lames amorphes, comme l'illustre la
(Figure 1.19) [86].

:

Cristallin

Cristallin

Amylose Amylopectine

Figure 1.19. Structure du granule d'amidon [87]

Quelle que soit l'origine botanique, le taux de cristallinité de I'amidon natif varie de 20
a45% [88]. Les zones ou les molécules d'amylopectine sont assemblées constituent les
lamelles cristallines [89]. Celles-ci sont separées par les portions de molécules ou
I'amylopectine est peu ramifiée (entre les grappes). Les différentes formes cristallines A, B, C
et V de l'amidon sont basées sur lI'empilement des doubles hélices au sein de la maille
cristalline [90]. De nombreuses interactions de type Van der Waals et des liaisons hydrogéne
permettent de stabiliser I'ensemble de la structure. Des travaux Buléon et al. [91] ont montré
qu'a l'intérieur des granules hydratés, I'eau participe a la structure cristalline. En lumiere
polarisée, les granules d'amidon natif sont biréfringents et présentent des croix de Malte dont
les branches se rejoignent au niveau du hile. Les cristallites sont séparés par des zones
amorphes. Les zones ou I'amylose est plus abondante constituent les lamelles amorphes.
Malgré sa grande importance pour les propriétés qu'elle confére au granule, la phase amorphe

reste encore un domaine mal connu.
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111.4.4. Transformations de ’amidon
L'amidon natif ne trouve que peu d'utilisation dans l'industrie sans traitements
hygrothermique ou thermomécanique permettant de détruire sa structure granulaire. A
température ambiante, I'amidon est complétement insoluble dans I'eau. En présence d'un exces
d'eau, avec un chauffage optimal, le grain d'amidon gonfle (sorption), se gélatinise (fusion des
lamelles cristallines) et se solubilise, c’est la gélatinisation en raison de la grande viscosité de
la solution. Au cours du refroidissement, il se transforme en gel (gélification). Ces traitements
hydrothermiques sont couramment utilisés dans l'industrie papetiere, alimentaire ou dans le
cas des adheésifs. L'industrie agro-alimentaire a également développé une technique de
transformation thermomécanique faisant intervenir la température, le cisaillement et une

faible teneur en eau. C'est la cuisson-extrusion [92].

111.4.4.1. Sorption

Avec l'augmentation de la température, la création d'interactions amidon-eau devient
thermodynamiquement favorable. Il y’a donc fixation de molécules d'eau sur les groupements
hydroxyles de I'amidon par l'intermédiaire de liaisons hydrogéne. Dés le début de l'absorption,
I'eau rompt les liaisons faibles existant entre les groupements hydroxyles et établit un pont par
des liaisons hydrogene qui sont plus énergétiques, ce qui a pour effet de dilater le réseau

macromoléculaire [93].

I11.4.4.2. Gelatinisation

Lorsque les grains d’amidon sont chauffés a une température suffisante en présence
d’un exces d’eau, ’eau pénétre dans les grains et entraine un gonflement de ceux-ci (il s’agit
de la gélatinisation). Lorsque le chauffage se prolonge, I’amylose amorphe se solubilise dans
le milieu. Les petites molécules d’amylose sont libérées plus facilement tandis que des
températures pouvant atteindre 90°C sont nécessaires pour avoir une dispersion totale, y
compris celle des amyloses participant a la cristallisation de I’amylopectine. La température a
laquelle débute la dispersion des amyloses dépend de I’origine botanique. Pendant cette
dispersion, une perte de cristallinité au sein du grain, appelée empesage, se produit. L’état
final est appelé empois d’amidon. L’obtention d’empois d’amidon est donc une
déstructuration irréversible du grain conduisant a une solution comprenant des granules
gonflés et des macromolécules solubilisées [94]. Ceci est bien illustré par la (Figure 1.20) qui
met en évidence la de structuration des granules d’amidon aprés gonflement et éclatement des

granules.
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Figure 1.20. Vue microscopique sous lumiére polarisée de granules de I’amidon de mais : (a)

1’état natif et (b) gélatinisé a 70°C en présence d’un excés d’eau [95].

111.4.4.3. Rétrogradation

La gélatinisation correspond au passage d’un état cinétiquement métastable a un état
instable, ou les chaines se réorganisent. Lorsque la température diminue, I’amidon gélatinisé
se réorganise pour atteindre un état énergétiguement plus stable. Les chaines, aprés étre
sorties du grain, se recombinent sous forme de double hélice mais de maniére aléatoire. La
recristallisation se produit de proche en proche. Cette recristallisation porte le nom de
rétrogradation. Au cours de ce phénomeéne, la solubilité de I’empois diminue pour finalement
donner un gel blanc et opaque, mélange d’amylose et d’amylopectine. Dans le gel d’amidon,
I’amylose recristallise plus vite que ’amylopectine. La température de fusion dans une zone
riche en amylose sera de ~120°C tandis qu’elle n’est que de 45°C pour une zone riche en
amylopectine. Pour des températures comprises entre la température de transition vitreuse
(Tg) et la température de fusion (T), le matériau est dans un état caoutchoutique. Dans ces
conditions, les chaines sont mobiles et il y aura initialisation et propagation de la cristallinité
du polymére. La Tg est fonction du taux de plastifiant présent dans le matériau. L’eau agit
comme plastifiant de I’amidon. Pour un amidon sec, la Tq est de 227°C tandis qu’en présence
de 30 % d’eau, elle est de 64°C seulement [96]. Les différents états du grain d’amidon placé

en exceés d’eau en fonction de la température sont résumés dans la (Figure 1.21).
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Figure 1.21. Différents états du grain d’amidon placé en excés d’eau en fonction de la

température [97]
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V. Amidon thermoplastique

IV.1. Intérét de la plastification de I’amidon

L’amidon n'est pas un matériau thermoplastique a 1'état naturel et doit donc E&tre
plastifié. Le processus de transformation de I’amidon natif en amidon thermoplastique (TPS)
consiste en la déstructuration des granules damidon semi-cristallins en des matériaux
homogenes par destruction des liaisons hydrogene entre les macromolécules sous I’effet du
cisaillement et dela température [98,99]. Cependant, a I’état natif, la température de
dégradation de ’amidon (200-220°C) est inférieure a sa température de fusion (220-240°C) a
cause de la densité des interactions hydrogene intermoléculaires. Il est donc nécessaire
d’incorporer des plastifiants.

Un plastifiant est une substance de faible poids moléculaire employée pour augmenter la
flexibilité et faciliter la transformabilité d’un polymére en diminuant les ponts hydrogénes
liants ces chaines. Ceci résulte en I’augmentation de la fraction de volume libre(Vs) et de la
mobilité des segments de chaines. Au niveau moléculaire et sous I’action de la température et
du cisaillement, le plastifiant diminue la viscosité locale et augmente la mobilité des segments
des chaines du polymere, ce qui permet de promouvoir les interactions plastifiant/amidon, en
remplacement des liaisons hydrogeénes entre les molécules d'amidon. L’amidon est ainsi

plastifié et sa flexibilité augmentée [98,100].

1VV.2. Plastifiants de ’amidon

Etant donné son caractére hydrophile, ’eau est le plastifiant naturel le plus efficace de
I’amidon (Figure 1.22). Cependant 1’eau est un plastifiant volatil susceptible de s’évaporer
pendant la mise en ceuvre ou pendant le stockage ultérieur des matériaux obtenus. La
diminution du taux de plastifiant peut entrainer la reformation des interactions
intermoléculaires. Cette reformation se traduit notamment par une réorganisation de chaines

(phénoméne de rétrogradation ou de densification) [101].
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Figure 1.22. Liaisons hydrogénes entre 1’eau et I’amidon [101]

D’autres molécules moins volatiles sont donc utilisées. Il s’agit le plus souvent de

composes comportant des groupements hydroxyles (polyols) favorisant la compatibilité avec

I’amidon et diminuant I’intensité des interactions hydrogéne entre les chaines. Parmi ceux-ci,

le plus utilisé est le glycerol (Figure 1.23). On peut également citer d’autres polyols tels que

le sorbitol, le xylitol, le fructose et le glucose [101].
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Figure 1.23. Liaisons hydrogénes entre le glycérol et ’amidon [101]

Rodriguez-Gonzalez et al. [102] ont étudié les propriétés thermiques et rhéologiques du

TPS préparé sans eau et avec 29-40% de glycérol dans une extrudeuse a double vis. Les

résultats des analyses thermiques ont montré la décroissance de la Ty de I’amidon et une

excellente stabilité thermique a 150°C, mais ils ont constaté que le TPS devient instable a

partir de 180°C. Cependant, il a été montré qu’une stabilité thermique acceptable est obtenue

pour de courtes périodes a 200°C. Par ailleurs, Battegazzore et al. [103] ont utilisé

I’isosorbide comme plastifiant non toxique et biodégradable. Ce diol a donné de bons résultats
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concernant la rétrogradation par suite aux faibles changements des propriétés aprés neuf mois
de vieillissement. Aussi, la mise en ceuvre du TPS plastifié par I’isosorbide a été effectuée a
une température inférieure de 20°C a celle du mélange amidon/glycérol, ce qui a permis un
gain considérable d’énergie. Le TPS est plus facilement obtenu et peut étre transformé en film
par moulage par compression.

De leur part, Wang et al. [104] ont réalisé des films de TPS plastifiés par différents taux
d’urée en utilisant la méthode de casting. Pour cela, ils ont fixé le taux d’amidon dans les
suspensions dans I’eau a 5% et ont varié celui de I'urée (0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 et 50%),
relativement a la masse d’amidon sec. Ils ont conclu que lorsque le taux d’urée est inférieur a
10%, l'urée et I’amidon se trouvent li€és par des ponts hydrogene en substitution aux
interactions amidon/amidon et amidon/eau. Ce fait est a 1’origine d’une diminution de la
déformabilite du film induite par la réduction de la mobilité des segments de chaines de
I’amidon. Ce phénomeéne, dit anti-plastification, est responsable de la diminution de la
quantité d’eau pouvant étre absorbée. Or, quand le taux d’urée est supérieur a 10%, des
molécules d’urée restent libres, car tous les sites susceptibles de former des ponts hydrogeéne
sont occupés. L’urée agit comme plastifiant et fixateur de molécules d’eau. En conséquence,
on a observé la diminution de la contrainte a la rupture et I’augmentation de la déformation a
la rupture pour des taux d’urée supérieurs a 30%.

Ma et al. [105] ont pu mettre en évidence I’efficience des composés portant des
groupements amide comme [’urée, le formamide et 1’acétamide dans la plastification da
I’amidon et ont comparé leurs efficacités a celle du glycérol. L’¢tude de I'effet de la
proportion d’eau sur les propriétés mécaniques du TPS a montré que I’amidon plastifié par le
formamide conserve sa flexibilité sur une large concentration en eau. Aussi, la déformation a
la rupture de ’amidon plastifié par I'urée augmente jusqu’a 65% quand le taux d’eau atteint
42%. Les plastifiants ne réagissent pas avec I’amidon mais forment seulement des ponts
hydrogéne avec ce dernier. La capacité de ces composés a interagir avec 1’amidon est
ordonnée comme suit : urée>formamide>acétamide>polyols. L’étude du comportement des
amidons plastifiés par le glycérol, le formamide, ’acétamide et I'urée aprés I’exposition a
trois différents taux d’humidité, notamment, 0, 50 et 100%, a révélé, aprés analyse par la
diffraction des rayons X, que I'urée et le formamide contribuent effectivement a restreindre la
rétrogradation du TPS. Enfin, il a été conclu que les propriétés du TPS dépendent fortement

de sa capacité a former et conserver les ponts hydrogene avec les plastifiants. En effet, la
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rétrogradation de I’amidon est liée aux ponts hydrogéne formés avec les molécules de
plastifiants; plus ceux-ci sont forts, plus I’aptitude a la recristallisation du TPS diminue.

Ma et al. [106] ont combiné I’urée et 1’éthanolamine pour préparer le TPS dans une
extrudeuse mono-vis. L’interaction ente le systéme urée/éthanolamine a été mise en évidence
par analyse infrarouge qui a révélé que les ponts hydrogéne entre ce systéme et I’amidon sont
plus forts et plus stables que ceux formes entre ce dernier et le glycérol. Le TPS plastifié par
15% d’urée et 15% d’éthanolamine a montré de meilleures propriétés mécaniques et une plus
grande stabilité thermique que celui plastifié par le glycérol. Aussi, dans ce cas, la
rétrogradation est efficacement limitée.

Lors du malaxage interne, Belahssen et al. [107] ont incorporé au melange
amidon/glycérol 0, 1, 3 et 4% d’huile de soja époxydée. La réaction d’ouverture du cycle
époxyde de I’huile de soja apres la réaction de condensation avec les hydroxyles de ’amidon
et du glycérol a été confirmée par analyse infrarouge. L’ajout de I’huile de soja époxydée a
conduit & une augmentation considérable du module d’Young, de la résistance a la traction et
de la Tg du TPS, associée a une diminution évidente de 1’hydrophilicité du TPS,

particulierement quand le taux de I’huile de soja est supérieur a 3%.

1VV.3. Méthodes de mise en ceuvre du TPS

La destruction ou la fusion des grains d’amidon (gélatinisation) peut étre accomplie par
un processus régulé totalement par un apport d’énergie thermique, comme le casting (apport
de chaleur avec une faible agitation mécanique) ou la combinaison de chaleur et d’énergie
mécanique comme c’est le cas des processus conventionnels de transformation des polymeres
(extrusion, injection,...).La différence entre les deux méthodes réside dans la quantité d’cau

ou de plastifiant utilisée durant la gélatinisation.

IV.3.1. Par casting

Le procedé de casting est souvent employé pour produire des films pour emballage
destinés aux produits alimentaires. Quand le procédé est utilisé, I’amidon est traité par
chauffage sous un cisaillement modéré, en présence d’un excés d’eau et/ou d’un autre
plastifiant qui cause le gonflement irréversible des granules. Selon le modéle de gélatinisation
classique de I’amidon, le gonflement est accompagné par la destruction de la structure
cristalline native et la solubilisation de I’amylose. Les changements structuraux qui ont lieu
durant la gélatinisation englobent la fusion des cristallites et I’ouverture de la double hélice,

I’absorption d’eau, le changement de forme et de la dimension des granules, puis 1’éclatement
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et la dispersion de ’amylose hors du granule. La formation de films dépend de plusieurs
facteurs dont I’humidité relative, la température, le temps de chauffage, la procédure de

séchage, la source d’amidon, le type de plastifiant,... etc. [98].

IV.3.2. Processus thermomécanique

Durant le processus thermomécanique par extrusion, la premiére étape consiste en la
compaction et le chauffage des granules d’amidon. Ensuite, les granules sont partiellement
transformés en méme temps sous 1’action de la chaleur (désorganisation interne du granule) et
du cisaillement (fragmentation). Les petits fragments sont finalement fondus du fait de
I’augmentation locale de la température. La susceptibilité¢ a la fragmentation est reliée aux
propriétés mécaniques des granulés associées a leur architecture et a leur origine botanique.
Sous I’action de la température et du cisaillement, I’amidon est déstructuré, plastifié et fondu,
mais aussi partiellement dépolymerisé. Ces transformations sont affectées par la géométrie de
I’extrudeuse, la tempeérature, la vitesse d’extrusion, le débit d’alimentation et le taux

d’humidité. Les plastifiants limitent aussi la rétrogradation du TPS [98].

IVV.4. Mélanges et composites a base de TPS

Les propriétés viscoélastiques et mécaniques du TPS sont fortement dépendantes de la
proportion en plastifiant utilisée pendant 1’étape de plastification. Cependant, méme avec une
quantité significative de plastifiant, les propriétés mécaniques du TPS restent relativement
limitées. Pour remédier a ces défauts, le TPS est tres souvent melangé, grace aux techniques
usuelles de mise en ceuvre, a d’autres polymeéres, qu’ils soient d’origine naturelle ou
synthétique. Dans la suite du chapitre, une partie des travaux réalisés sur les mélanges a base

de TPS. Aussi, les différentes stratégies de compatibilisation utilisées y sont recensées.

IV.4.1. Mélanges TPS/Polyoléfines

Parmi les mélanges TPS/polymeres synthétiques que 1’on retrouve le plus souvent dans
la littérature, ceux avec le PE et le PP sont les plus présents. En effet, le PE et le PP n’étant
pas biodégradables, les mélanges ne le sont de ce fait pas complétement non plus. Leur intérét
est donc limité, et leur utilisation permet uniquement de réduire I’apport en matieres fossiles

dans la fabrication des matieres plastiques et de diminuer les colts [108].

a. Mélange TPS/polyéthylene
Bikiaris et al. [109] et Prinos et al. [110] ont étudié les propriétés du mélange

TPS/polyéthyléne basse densité (PEBD), compatibilisés par le copolymere polyéthyléne
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greffé par de I’anhydride maléique (PE-g-MA) et éthyléne-acétate de vinyle (EVA) qui se
sont avérés de bons compatibilisants pour ces mélanges. En effet, I’utilisation de ces
copolymeéres a entrainé une réduction de la taille des nodules de TPS dispersées dans la
matrice PEBD. Yoo et al. [111] ont corrélés les résultats de I’analyse infrarouge avec la
morphologie et les propriétés mécaniques du meélange TPS/PEBD et ont noté que la réaction,
responsable de I’adhésion, entre le groupe anhydride maléique du PEBD et le TPS résulte en
la formation de groupes esters a I’interface. De méme, Rodriguez-Gonzalez et al. [112] se
sont aussi intéressés a ce type de mélange, mais en allant jusqu'a une proportion en amidon
plastifié de 45% entrainant la formation d’une morphologie co-continue. Leurs melanges ont
été réalisés avec un TPS contenant de 29 a 40% de glycérol grace a une extrudeuse bi-vis
combinée a une extrudeuse mono-vis. Les mélanges PEBD/TPS obtenus ont montré des
niveaux de ductilit¢ et des modules similaires au polyéthyléne vierge méme a des
concentrations ¢élevées en amidon plastifié sans méme 1’ajout d’un agent compatibilisant. Ces
excellentes propriétés ont été attribuées a une combinaison du procédé de mise en ceuvre et
d’un contrdle sophistiqué de la morphologie. Grace au controle de la proportion en glycérol et
de la fraction volumique en TPS, ce procédé a permis d’obtenir la gamme compléte de
morphologies observée avec des mélanges classiques (i.e. sphérique, fibrillaire et co-
continue).

Mortasavi et al. [113] ont étudié I'effet de I'inversion de phase sur les propriétés du
mélange PEBD/TPS compatibilisé par de faibles taux de PE-g-MA. Il a été conclu que la
morphologie du mélange consiste en une matrice PEBD dans laquelle se trouve dispersée le
TPS et ce jusqu'a ce que le taux de ce dernier atteigne 75%, pourcentage pour lequel se
produit l'inversion de phase. Les propriétés mécaniques et la Ty de la phase riche en TPS
décroit avec l'augmentation du taux de TPS. Cette diminution est particulierement notable
aprés la concentration caractéristique de l'inversion de phase. Le module d’Young et la
résistance a la traction diminuent linéairement avec l'augmentation du taux de TPS. Mais a
I'inversion de phase, leur diminution devient brutale, contrairement a la perméabilité qui

exhibe une augmentation considérable.

b. Mélange TPS/PP
Les études concernant les mélanges amidon/polypropylene (PP) sont beaucoup moins
nombreuses dans la littérature comparées a celles sur les mélanges amidon/PE. La plupart des

¢tudes ont porté sur des composites, le polypropyléne jouant le role de matrice et ’amidon

39



Chapitre |

IV. Amidon thermoplastique
non plastifié étant dispersé sous forme de poudre [98,114]. D’autres études ont porté sur des
mélanges de polypropylene avec le TPS [115,116]. En effet, Rosa et al. [115] ont varié le taux
de TPS de 5 a 30% dans les mélanges PP/TPS a 20% de glycérol. lls ont démontré que
I’incorporation de TPS sans utilisation d’agent compatibilisant réduisait considérablement les
propriétés mécaniques et la stabilité thermique du PP. Par ailleurs, Deleo et al. [116] ont
utilisé du TPS a 40% de glycérol, en tant que phase continue, et ’ont mélangé avec du
polypropylene greffé anhydride maléique (PP-g-MA) (0 a 15% en masse). lls ont jugé que ces
mélanges avaient des applications potentielles en tant qu’élastoméres du fait de la tres faible
température de transition vitreuse (~-50°C) et de la présence d’un plateau caoutchoutique

important s’étendant de la température ambiante jusqu’a 170°C.

IV.4.2. Mélanges de TPS et quelques polymeres naturels

La famille des polyesters est relativement vaste et regroupe de nombreux polymeres tels
que le PLA, le PCL et les PHA. Ces polymeéres ont recu un intérét certain pour des mélanges
avec le TPS. Ainsi, Dubois et al. [117] ont greffé de ’anhydride maléique sur les chaines de
PLA et ont constaté celles-ci permettaient de renforcer ’adhésion interfaciale avec I’amidon.
De leur c6té, Wang et al. [118] ont employe le méthyléne diphényle diisocyanate (MDI) en
tant qu’agent compatibilisant et ont observé une amélioration des propriétés mécaniques
probablement liée a la formation de copolymeére entre le PLA et I’amidon grace a des liaisons
uréthanes. Enfin, Schwach [119] a réticulé in situ I’amidon et le polyester grace a un agent de
couplage (i.e. peroxyde). Schwach et al. [120] ont, par la suite, réalisé une comparaison des
effets de chaque stratégie de compatibilisation en analysant les propriétés thermiques et
mécaniques de chaque mélange. Il ressort de ces travaux que I'utilisation de la MDI s’est
révélée peu efficace par rapport a la réticulation par un peroxyde ou a l’utilisation d’un
copolymére amidon greffé PLA. L’ajout de ce copolymére entraine une augmentation
significative de la contrainte maximale (jusqu’a 60%) sans diminution de I’¢longation a la
rupture.

Moroa et al. [121] et Favis et al. [122] ont étudié le mélange TPS/PCL sans ajout de
compatibilisant et ont noté une hydrophobicité plus importante et de meilleures propriétés
mécaniques. Mais ces dernieres restent tout de méme faibles, et de ce fait beaucoup de
travaux ont porté sur la compatibilisation de ces mélanges. Ainsi de nombreuses stratégies ont
été envisagées; Ying et al. [123] ont utilisé I’hexaméthyléne diisocyanate en tant qu’agent de

couplage pour réagir avec les groupes hydroxyles de I’amidon et de la PCL alors que Wu et
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al. [124] et Avella et al. [125] ont quant a eux fait réagir dans une premicre étape I’anhydride
maléique ou I’anhydride pyroméllitique sur la polycaprolactone, et ont ensuite mélangée la
polycaprolactone greffée avec ’amidon. Raquez et al. [126] se sont eux aussi intéressés aux
mélanges du TPS (20% de glycérol) avec 30 a 60% de PBAT. Les auteurs ont, dans une
premiére étape, greffé de I’anhydride maléique sur 1’amidon puis ont mélangé le tout avec le
PBAT. lIs ont également réalisé des mélanges TPS/PBAT dans lesquels ils ont inséré
I’anhydride maléique sans réaction préalable avec ’amidon. Les auteurs ont constaté une
amélioration de I’allongement a la rupture ainsi que du module d’Young, mais ils noté une
diminution de la contrainte maximale en utilisant le copolymére greffé comparé au mélange
ou I’anhydride maléique est inséré en méme temps que les autres constituants.

Xie et al. [127] ont, quant a eux, mélangé le TPS au poly (butylene succinate-co-
adipate) (PBSA) en utilisant la MDI en tant que compatibilisant. L’addition de la MDI a un
effet conséquent sur les propriétés thermiques et rhéologiques lorsque qu’elle est dispersée
dans la phase polyester avant de réaliser le mélange. Lu et al. [128, 129] se sont intéresses aux
mélanges de polyuréthane biosourcé avec le TPS par le procédé de casting et par extrusion,
sans ajout d’un compatibilisant. Grace aux liaisons hydrogenes qui se forment entre les
groupes uréthanes du PU et les groupes hydroxyles du TPS, il a été noté une miscibilité
compléte ou partielle entre les deux polymeéres, résultant en de bonnes propriétés mecanigues.

Les auteurs ont également démontré une meilleure résistance a 1’eau grace a 1’ajout du PU.

IV.4.3. Composites TPS/charges végetales

L’incorporation de fibres cellulosiques dans le TPS peut améliorer les propriétés
mécaniques, la perméabilité aux gaz et la résistance a l'eau, car la cellulose est moins
hydrophile que [I'amidon. Les interactions cellulose-amidon mobilisent des sites
précédemment utilises par les molécules d'eau [130]. Néanmoins, l'incorporation de fibres est
limitée [131]. Selon les auteurs, la présence de pectine augmente la cohésion des fibres avec
le matériau, principalement dans les environnements a faible humidité. Avec l'augmentation
de I'nhumidité relative, la pectine, qui est plus hydrophile, absorbe une plus grande quantité
d'eau devient plus douce et altére les propriétés mécaniques du matériau.

Selon Arvanitoyannis et Biliaderis [132], la méthylcellulose permet une dispersion
homogene de ’amidon et est moins hydrophile, ce qui permet & I’amidon de renforcer sa
faible barriere contre I’humidité. Pour les auteurs, le caractére hydrophile du mélange

augmente avec une teneur plus élevée en éléments plastifiants (eau ou mélange eau-sucre-
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glycérol). Cependant, malgré les améliorations apportées, les films ne résistent pas tres bien
toujours a I'nhumidité.

Dernierement, Belakroum et al. [133] ont rapporté dans leur étude les résultats de la
caractérisation acoustique et physique d’un biomatériau constitué de fibres de bois de
fibrillium ou de pétiole avec un polymére naturel, en I’occurrence I’amidon des mais en
utilisant le méme type de fibres de palmier. Les résultats ont montré que la valeur mesurée du
coefficient d’absorption acoustique du composite dépend du type de liant et du taux de fibres
utilisé. Cette valeur indique une bonne capacité d’absorber du son, particulierement dans le
cas des fréquences moyennes et élevées. La meilleure valeur enregistrée était 0,7, obtenue par
le composite a 20% de fibres de fibrillium et 80% d’amidon. Pour la propriété d’absorption
d’humidité (Moisture Buffer Value (MBV)), le composite : amidon/fibres de fibrillium
enregistre des valeurs acceptables pour seulement 20% de fibres. Au vu de leurs résultats, les
auteurs de ce travail considérent 1'utilisation des fibres de palmier dattier un excellent choix
pour fabriquer des matériaux composites destinés a des applications hygroacoustique dans le

domaine de construction.

IVV.5. Nanocomposites a matrice TPS

Huihua et al. [134] ont étudié l'influence de la concentration du glycérol sur la
morphologie des nanocomposites préparés a partir de 1’amidon, de MMT sodique (MMT-
Na*) et différents taux de glycérol. Les résultats obtenus par DRX ont prouvé que le taux de
15% de glycérol correspond a la plus grande valeur de l'espacement inter lamellaire. En plus,
de nouvelles liaisons hydrogene ont été formees et l'interaction amidon/glycérol/MMT a été
confirmée par IRTF par suite a ’apparition des bandes caractéristiques des groupements OH a
3300 et 999 cm™. Les mesures de DSC ont révélé que la température de transition vitreuse a
diminué avec l'augmentation de la teneur en glycérol. La MMT a également abaissé la
température de cristallisation. Les spectres de la résonance magnétique nucléaire (RMN) du
proton a partir des échantillons contenant uniquement de I'amidon et le glycérol ont fourni des
indices importants pour expliquer I’interaction entre ces deux constituants.

Schlemmer et al. [135] ont étudié la combinaison TPS/MMT ou I’amidon est plastifié
par I’huile de piqui (Caryocarbrasiliense). lls ont déduit que I’exfoliation et I’intercalation des
nanocomposites dépendent de la teneur en MMT. L’exfoliation est le mécanisme de
dispersion prédominant dans le cas ou le taux de MMT est faible. L’augmentation de la teneur

de ’argile (>5%) engendre I’intercalation. L’incorporation de plus de 5% de MMT améliore
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les propriétés thermomécaniques et la rigidité du matériau. Au-delad de cette valeur, le
matériau présente des propriétés inférieures a celles du polymére d’origine.

Ming-Fu et al. [136] ont utilisé 1’extrusion pour préparer des composites TPS/MMT.
Malgré la mauvaise dispersion de MMT dans la matrice, 1’analyse infrarouge a confirmé la
formation de ponts hydrogéne entre les groupements de I’argile et ’amidon par suite au
déplacement des bandes d’absorption des groupements hydroxyles et C-O de I’argile et du
TPS, respectivement. Le stockage des composites TPS/MMT, pendant 14 jours, dans des
milieux a différents taux d’humidité relative a permis de constater une amélioration des
propriétés mecaniques et de la stabilité thermique. L’analyse par la diffraction des rayons-X a
montré que la présence de MMT a empéché la rétrogradation de 1’amidon.

Castillo et al. [137] ont fait une étude sur des films de nanocomposite TPS/talc. L’étude
microscopique a révelé des agglomérats et des plaquettes individuelles de talc aléatoirement
disperses dans la matrice. Ces derniéres sont a 1’origine d’une amélioration des propriétés
thermo-mécaniques (> 3%) et de la transparence des films. Les films TPS/talc étaient
hétérogenes, présentant des domaines riches en glycérol et d’autres riches en amidon. Aussi,
la T4 des phases riches en glycérol sont plus élevées car le talc réduit la mobilité des chaines
de I’amidon. Piyaporn et al. [138] ont effectue une étude sur des films de nanocomposites
prépares par solvatation a partir de I'amidon de manioc et de montmorillonite, compatibilisé
par le chitosane. Le mélange contenant de I’amidon de manioc, la MMT, le chitosane, le
glycérol comme un plastifiant et de 1’cau distillée est homogénéise et gélatinisé par chauffage
entre 70 et 80°C. Apres, la solution homogéne d’amidon obtenue par solvatation est versee
dans un moule et laissée a sécher a I’air libre. Aprés le traitement avec le chitosane, 1’espace
inter-lamellaire de la MMT a augmenté de 14,78 4 15,80 A, ce qui prouve que la molécule de
chitosane était trop grande pour s'intercaler dans la galerie de I’argile et produire I'exfoliation.
Malgré ceci, la MMT a révélé de fins agrégats dans le cas des films qui contiennent le
chitosane. A cause de son caractéere hydrophile et sa capacité de se rattacher sur la surface
d’argile, le chitosane joue un réle dans la compatibilisation du TPS avec la MMT. Par
conséquent, les films TPS/MMT ont montré une amélioration notable des propriétés en
traction. Aussi, il a été trouvé que I’hydrophobicité des films a augmenté avec la teneur en
chitosane ce qui a conduit a la diminution de la vitesse de diffusion de la vapeur d’eau et de

I’absorption d’humidité avec ’augmentation du taux de chitosane.
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Ferreira et al. [139] ont concentré leur travail sur I'étude de l'effet de I'ajout d'une argile
organophile, la cloisite 30B (C30B) avec des taux de 1, 2 et 5%, sur les propriétés du mélange
PP/TPS (30/70) préparé par extrusion bi-vis. Pour cela I'amidon et le PP ont été plastifiés
individuellement, par le glycérol et lacétyltributylcitrate (ATBC), respectivement. Les
résultats de l'analyse DRX ont montré que l'ajout de 'ATBC au PP avec un taux de 15%
massique favorise une croissance de la cristallinité du PP de 62 a72%. Or, l'ajout de la C30B
cause des altérations notables sur la phase dispersée PP, particulierement pour un taux de 5%.
Aussi, il a été noté que la diffraction doo1 caractéristique de la distance basale de l'argile a été
déplacée de 4,6° a 0,6° équivalente a une distance interfoliaire de 11nm et d'une structure
cristalline hautement intercalée. Par ailleurs, l'analyse microscopique a montré que la
morphologie du mélange sans C30B a révelé un manque d'adhésion. Mais, il parait que la
nanocharge modifiée C30B contribue a la compatibilisation du mélange et a la promotion de
sa stabilité thermique et de ses propriétés barriere. La C30B est selectivement dispersée dans
la phase TPS, mais en présence du PP-g-MA, une fraction de celle-ci migre vers la phase PP
du fait des interactions des groupements hydroxyéthyls de lagent surfactant avec les
anhydrides du compatibilisant. Or, apres le vieillissement prolongé des mélanges, il a été
déduit que la C30B qui se trouvait dans la phase PP migre vers le TPS.

Abreu et al. [140] ont etudié l'effet de l'addition de l'argile C30B sur les propriétes
rhéologiques et physiques des mélanges de TPS avec le PP-g-MA selon la composition (1:2,
1:1 et 2: 1). Le taux de C30B est de I'ordre de 5% par rapport a la masse totale du mélange.
La C30B possede deux groupements hydroxyles pouvant réagir avec les anhydrides du PP-g-
MA, pour donner un ester (-CO-O) et un acide (-COOH-). Le groupement acide peut réagir
avec un second hydroxyl pour donner un autre ester et une molécule d'eau. Aussi, les
hydroxyles portés par I’amylose et 'amylopectine peuvent réagir avec les anhydrides du PP-g-
MA pour former le copolymere TPS-g-MA. Quand le TPS et le PP-g-MA sont mélangés,
toutes les réactions citées sont possibles et permettent ainsi de former le TPS-g-PP consistant
en un réseau interpénétré qui pourrait promouvoir la dispersion de la C30B, tel a été confirmé
par les observations au microscope électronique, qui ont révélé une homogénéisation
remarquable du mélange. En conséquence, une amélioration significative des propriétés
mécaniques a aussi été mise en évidence. L'étude de la biodégradation des mélanges a montré

que la présence de la C30B a augmenté l'aptitude du systéeme a la biodégradation.
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I1.1. Matériaux utilisés
11.1.1. Polypropyléne (PP)

Le polypropyléne est un polymeére appartenant a la famille des polyoléfines. Sa formule
chimique est de la forme —[-CH2-CH(CH?3)]+—. Le polypropyléene utilisé dans cette étude est
sous forme de granulés opaques et commercialisé sous la marque «Marlex HGZ-120SP» par «
Saudi Polymers». C'est un homopolymeére semi-cristallin. Les caractéristiques générales du
PP sont regroupées dans le (Tableau 11.1).

Tableau 11.1. Caractéristiques du PP Marlex HGZ-120SP [1]

Caractéristiques Valeur (unité SI) Normes

Densité 0,904 ASTM D1505
Indice de fluidité (230°C /2,16 Kg) 129 /10 min ASTM D1238
Résistance a la traction (50,8 mm/min) 36 MPa ASTM D638
Module de flexion (1,3 mm/min) 1550 MPa ASTM D790
Izod Impact (23°C) 30 J/m ASTM D256
Dureté (Shore D) 71 ASTM D2240
Température de fléchissement (0,46 MPa) 100°C ASTM D648

11.1.2. Pédicelles de palmier dattier

La matiere lignocellulosique utilisée comme renfort dans notre étude provient du bois
des déchets de pédicelles formant les régimes produit par des palmiers dattiers de la variété
Deglet-Noor. Ces derniers appartiennent a une palmeraie de la province de Biskra ou la
variété Deglet-Noor constitue 61,45% du nombre total des palmiers en Algérie. Donc, c’est la
variété qui génere le plus de déchets, raison pour laquelle on I’a choisi pour I'utiliser comme
charge pour nos composites. La (Figure 11.1) représente les pédicelles collectés apres la
récolte des dattes.

Les pédicelles (pedicelsen Anglais et chamarikhen Arabe) sont un ensemble des
pédicules provenant du méme régime. lls sont constitués de deux parties; une partie
supérieure lisse et droite et une partie inférieure sinueuse sur laquelle les dattes sont alignées.

Chague grappe donne de 20 a 150 pédicelles mesurant de 10 a 100 cm [2,3].
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Figure 11.1. Pédicelles recueillis apres la récolte des dattes

11.1.3. Amidon
L’amidon utilisé dans ce travail pour préparer le TPS est produit a partir de pomme de

terre. Il a été fourni par Prolab VWR.

11.1.4. Plastifiant
Le plastifiant utilisé pour convertir I'amidon en un matériau thermoplastique est le

glyceérol qui est un polyol présentant une densité de 1,25. Sa structure chimique est donnée sur

le schéma de la (Figure 11.2).
CH —-OH
2
CH -OH
2

(:I—I2 — OH
Figure 11.2. Structure du glycérol
11.1.5. Agents de compatibilisation
11.1.5.1. Peroxyde de dicumyle

Le peroxyde utilisé pour fonctionnaliser le PP est le peroxyde de dicumyle(DCP) se

présentant sous forme d'un solide cristallin blanc et ayant la formule chimique décrite par la

(Figure 11.3).

Figure 11.3. Structure chimique du peroxyde de dicumyle [4]
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11.1.5.2. Anhydride maléique (AM)
L’anhydride maléique employé dans cette étude pour préparer le PP-g-AM et traiter les
fibres de palmiers dattiers est produit par Prolabo. Il a les caractéristiques suivantes:
e Pureté: 98% ;
e Structure chimique: C4sHgO3;

e Présentation: cristaux blancs a transparents.

11.1.6. Montmorillonite organophile (MMT)
L’argile utilisée est fournie par la firme « Aldrich Chemistry» sous le nom commercial
« Nanomer 1.31PS ». C'est une montmorillonite organophile (MMT) modifiée par:
e 0,5-5% en poids d’aminopropyltriethoxysilane,

e 15-35 % en poids d’octadecylamine.

11.1.7. Toluéne
Le toluéne est un produit fourni par Prolabo, ayant la formule chimique CeHsCHs.
e Densiteé (a20°C) : 0,86a0,87 ;
e Distillation : 109 a 112°C;
e Résidu d'évaporation a 100°C : 0,0050 % max.

11.1.8. Les sels
Le chlorure de calcium (CaCl,) et le sulfate de potassium (K2SO4) ont été fournis par

Sigma Aldrich.

I1.2. Mise en ceuvre des matériaux
11.2.1. Préparation de la farine de palmier dattier

Apres la collecte, les tiges du palmier dattier ont été lavées a I'eau puis laissées a l'air
libre durant sept jours pour réduire le taux d'humidité. Ensuite, elles ont été coupées en petit
morceau et étuvées a une température de60°C pendant 24 heures. Enfin, elles ont subi un
broyage a l'aide d'un broyeur de type Breher-Brabender. La farine issue du broyage des tiges a
été tamisée en utilisant une tamiseuse de marque Retsch, modéle AS 200. La granulométrie

finale de la farine a utiliser est inférieure a 100 pm.
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11.2.1.1. Prétraitement de la farine de PD
La farine brute obtenue aprés tamisage a subi un prétraitement thermique a une de
température de100°C pendant une période de 4 heures. Enfin, la farine prétraitée a été lavée
plusieurs fois avec de 1’eau distillée, filtrée puis mise a sécher a 60°C pendant 24 h.

11.2.1.2. Estérification de la farine de palmier dattier

Avant la modification chimique, la farine prétraitée a été extraite pendant 8 h avec du
toluene, filtrée puis séchée pendant 24 h a 70°C pour obtenir un poids constant. Pour le
traitement d'estérification de FPD, la farine séchée a été plongée dans une solution contenant
10% en poids d'anhydride maléique dissous précédemment dans du toluene et chauffee
pendant 1h a 100°C sous agitation continue. Finalement, la FPD traité (FPD-AM) a été séchée
a 70°C pendant 24 h.

11.2.2. Préparation de I’amidon plastifié

Dans cette étude, le TPS a été préparé selon le protocole expérimental qui suit [5]. En
premier lieu, 'amidon est placé dans une étuve a 80°C pendant 3 heures pour le faire sécher.
Ensuite, il est introduit dans un mixeur ou il agité dans le but de séparer les grains
agglomérés. Une proportion de glycérol équivalente a 30% massique est versee
progressivement sur I'amidon sous agitation. Apres 1’addition du glycérol, la formulation est
mélangeée a haute vitesse afin d'obtenir une dispersion homogene.

Enfin, le mélange obtenu est placée dans des sachets en plastique et conservé pendant
24h pour permettre la diffusion du plastifiant au sein des grains de I’amidon. Au bout de cette
période, des masses d'environ 50gdes formulations (amidon/glycérol) sont malaxées dans le
mélangeur interne de type Brabender pendant une durée de 7 min, a une température de
160°C et a une vitesse de 50 trs/min. Les étapes de la procédure suivant laquelle le TPS a été
préparé sont illustrées par I’organigramme de la (Figure 11.4).

Dans le but de mettre en évidence 1’effet de la méthode de dispersion de FDP-AM et de
MMT sur les propriétés du TPS et des composites, des mélanges d’amidon avec des taux
équivalents a 10, 20 et 30 % de FDP-AM et de 3% de MMT ont également été réalisées en
adoptant la méme procédure pour obtenir les mélanges TPS-FPD-AM et TPS-MMT.
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Amidon (70%) Glycérol (30%)

Etuvage
(T=80°C, t=3h)

!

Mixeur

!

Conservation dans un sachet

en plastique pendant 24 h

FPD-AM MMT

Plastification dans le plastographe

(7 min)

ool

TPS-FPD-AM TPS TPS-MMT

Figure 11.4. Procédure de préparation du TPS, TPS/FPD-AM
et du TPS/3% MMT

11.2.3. Préparation du PP-g-AM

L'agent compatibilisant PP-g-AM a été préparé dans le mélangeur interne de type
Brabender ayant une chambre de malaxage de volume égal a 60 cm?®. Ainsi, le PP a été
mélangé avec des concentrations de 5 et 0,1 % danhydride maléique et de DCP,
respectivement, a une tempeérature de 175°C et a une vitesse de 60 trs/min pendant 7 minutes.

Apreés cela, le PP-g-AM a été broyé en utilisant un broyeur du type Brabender [6].

11.2.4. Préparation des mélanges

Avant le mélange a I'état fondu, les charges FPD, FPD-AM et MMT ainsi que les
polymeres PP-g-AM, le TPS, le TPS modifié en présence de FPD-AM et de MMT ont été
séchés a 60°C pendant 24 h. Ensuite, 10, 20 et 30% en poids de FPD et de FPD-AM ont été
incorporés dans la matrice (PP/TPS/PP-g-AM) (60/30/10). Des composites PP/TPS-FPD-
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AM/PP-g-AM, PP/TPS-FPD-AM/PP-g-AM/MMT et PP/TPS-MMT/FPD-AM/PP-g-AM ont
¢galement été préparés dans le but de rendre compte e ’effet de la méthode de dispersion sur
les performances des composites. Le mélange a I'état fondu des composites a été réalisé en
utilisant un plastographe Brabender pendant 15 min & 175°C et & une vitesse de mélange de
60 trs/min. Aprés broyage, les granulés composites ont été utilisés pour 1’élaboration

d’échantillons pour les essais mécaniques et pour les autres caractérisations.

Tableau 11.2. Compositions des formulations réalisees

Formulations PP TPS FPD FPD-AM PP-g-AM MMT
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
F. (PP/TPS/PP-g-AM) 60 30 - - 10 -
F, (PP/TPS/FPD) 60 30 10 - 10 -
F,(PP/TPS/FPD) 60 30 20 - 10 -
F.(PP/TPS/FPD) 60 30 30 - 10 -
F,(PP/TPS/FPD-AM) 60 30 - 10 10 -
F.(PP/TPS/FPD-AM) 60 30 - 20 10 -
F,(PP/TPS/FPD-AM) 60 30 - 30 10 -
Fs (PP/TPS/FPD-AM/MMT) 60 30 - 10 10 3
F,(PP/TPS/FPD-AM/MMT) 60 30 - 20 10 3
F.. (PP/TPS/FPD-AM/MMT) 60 30 - 30 10 3
F..(PP/TPS modifié par FPD-AM ) 60 30 - 10 10 -
F.. (PP/TPS modifié par FPD-AM ) 60 30 - 20 10 -
F.. (PP/TPS modifié par FPD-AM ) 60 30 - 30 10 -
F..(PP/TPS modifié par FPD-AM /MMT) 60 30 - 20 10 3
F.s (PP/TPS modifié par MMT/ FPD-AM) 60 30 - 10 10 3
F.. (PP/TPS modifié par MMT/ FPD-AM ) 60 30 - 20 10 3

11.3. Techniques expérimentales de caractérisation
11.3.1. Préparation des échantillons et essais de caractérisation

Apres 1’étuvage des composites & 60°C pendant une durée de 24heures, des éprouvettes
pour les analyses mécanique et morphologique, ainsi que des films pour les analyses

structurale, environnementale et 1’étude de la biodégradation ont été préparés par moulage par

compression a l'aide d'une presse hydraulique de marque Carver. Ces différents échantillons

ont été réalisés sous les conditions de travail suivantes :
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Température des plateaux : 175°C ;

Temps de préchauffage : 10 min ;

Temps de dégazage : 4 min;

Temps de compression : 4-5 min ;

Pression maximale : 150 kg/cm? ;

11.3.2. Indice de fluidité (MFI)

L’indice de fluidité est une grandeur tres indispensable pour pouvoir étudier du point
de vue pratique, le comportement a 1’état fondu d’un polymere. L’objet de cet essai est de
mesurer, en unités arbitraires, la fluidité a chaud des matiéres thermoplastiques dans des
conditions définies de température et de pression.

Le test a eté réalisé au moyen d'un appareil type Melt flow index XRL- 400A/B/C/D
qui consiste en un cylindre d'axe vertical placé dans un four et se termine a son extrémité par
une filiere standard de longueur 8 + 0.025 mm et de diametre 2,095 mm. L’indice de fluidité
est le débit gravimétrique mesuré de I’échantillon extrudé¢ a travers cette filiere sous I’action
d’une pression exercée par une force définie appliquée sur le piston sous une charge de 2,16
kg. Les essais ont été effectués a une température de 175°C. L’indice de fluidité est calculé

selon la formule suivante :

~ 600.m
t

m : Masse moyenne de I'extrudat en grammes (g) ;

IF (9/10min)  (Eq.1)

t: Intervalle de temps entre deux coupes d'un extrudat (s) [5].

11.3.3. Spectroscopie infrarouge a transforme de Fourier (IRTF)

Lorsqu’une radiation infrarouge (IR) traverse un film mince de polymere, le spectre de
la radiation émergente révele des bandes d’absorption situées dans la région allant de 4000 a
400 cm? qui sont dues a des vibrations et rotations particuliéres des groupes atomiques.
L’analyse spectrale de films des formulations préparées a été réalisée au moyen d'un
spectrophotometre infrarouge a double faisceaux et a transformée de Fourier du type Perkin
Elmer 1000. Aussi, nous avons analysé, sous forme de pastilles dans le bromure de potassium
(KBr), I'amidon natif et I'amidon plastifié par le glycérol et aussi les farines de palmier dattier

non traitée, prétraitée et traitée et MMT.
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11.3.4. Diffraction des RayonsX (DRX)

C’est 'une des techniques les plus importantes pour la détermination des structures
cristallines. Dans le cas des argiles, elle est utilisée essentiellement pour identifier les
distances inter lamellaires par mesure des angles de diffraction dans les plans cristallins. La
méthode consiste a envoyer un faisceau de rayons X de longueur d'onde A sur 1'échantillon et
a analyser ensuite le signal diffracté.

Les mesures de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un appareil XPERT, en
utilisant la raie Cu-Ka de longueur d’onde A= 1,54056 A. La source de rayons X est un tube
en céramique muni d’une anode de cuivre et alimenté par un courant de 40 KV et une intensité
de 40 mA. Chaque balayage est effectue avec un pas de 0,02° et un temps de mesure de 8,89
secondes/pas. Tous les essais ont été exécutés avec 20 entre 5° et 40°. Les échantillons ont été
préparés sous la forme de films de 1 mm d’épaisseur environ. La distance basale de 1’argile

est évaluée au moyen de la formule de Bragg donnée comme suit [7] :
KA =2dsin 8 (Eq.2)

K: ordre de la diffraction;

A: longueur d’onde des rayons X utilisés ;

d : distance inter-réticulaire des plans (hk1) ;

0: angle d’incidence du faisceau sur ces plans.

Comme on peut déterminer la taille des cristaux a partir de la loi de Sherrer [8] :
K.A

- = Gcoso (Ea-3)

L : taille des cristallites ;
B : largeur a mi-hauteur du pic principal de diffraction ;

La méthode de Ségal est utilisée afin d’estimer I’indice de cristallinité des fibres
naturelles. Cet indice peut étre évalué a partir des valeurs des intensités de diffraction de la
structure cristalline et celles de la structure amorphe, en utilisant les intensités des raies 002
(loo2 226 =21,7°) et 110 (Iam & 26 = 18,5°). loo2 représente a la fois le matériau amorphe et
cristallin alors que lam représente seulement la partie amorphe. Cette méthode suppose que la
contribution de la partie amorphe soit la méme a 18,5°qu’a 21,7°. Cette formule est donnée

comme suit [8]:
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Crl (%) = Yooz = lam 709 (Eq. 4)
002
loo2 : intensité du pic diffractée a 20 =21,7°;
| am: intensité du pic diffractée a 26 = 18,5°.

11.3.5. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique qui consiste a enregistrer les
variations de la masse d’un échantillon en fonction de la température. L’échantillon a analyser
est placé dans un creuset et est ensuite introduit dans un four permettant de le soumettre a des
cycles de température sous atmosphére contrdlée tout en mesurant en continu I’évolution de
sa masse.

L’appareil utilisé est de marque NETZSCH STA 409PC/PG. Les échantillons que nous
avons caractérisés ont été soumis a une rampe de température de 25°C a 700°C réalisée a une
vitesse de 10°C/min. A partir des thermogrammes TG et DTG donnant, respectivement, les
variations de la perte de masse et de la dérive de la perte de masse par rapport au temps en
fonction de la température, nous avons déterminé de début et de fin de décomposition,
respectivement Tqq et Trg ainsi que la température a laquelle la vitesse de dégradation est
maximale notée Tamax. NOus avons aussi calculé la perte de masse correspondant a Tgmax ainsi

que la vitesse de décomposition.

11.3.6. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

L’analyse enthalpique différentielle permet de mesurer les quantités d’énergie mises en
jeu lors d’une transformation physique (fusion, cristallisation, transition vitreuse, ...) ou d’une
transformation chimique (polymérisation, réticulation, ...).

Les analyses calorimétriques de nos échantillons ont eté effectuées sur un calorimétre
DSC 200 de marque Netzsch. Les échantillons ont été étudiés sur une gamme de température
comprise entre 25 et 200°C selon le programme d’analyse suivant : un chauffage de 20 a
200°C, suivi d’un refroidissement jusqu’a 20°C et d’un recuit de 3min puis un second
chauffage jusqu’a 200°C. Les vitesses de chauffe et de refroidissement ont été fixées a
10°C/min sous atmosphere inerte. A partir des thermogrammes donnant les variations du flux
de chaleur en fonction de la température, il a été possible de déterminer les températures de

cristallisation et de fusion, T et Ty, respectivement et d'évaluer les enthalpies de cristallisation
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et de fusion AHc et AHy, respectivement pour le calcul de la cristallinité . du PP a partir de

I'équation qui suit :

(%) = X
0 S 100
Xc \H | X (Eq.5)

Ou AH=AH_c pour le calcul de la cristallinité a partir des thermogrammes de refroidissement et
AH=AH;s pour les thermogrammes de chauffage.
AHY% est 1’enthalpie de fusion d’un PP totalement cristallin & la température d’équilibre

thermodynamique [6]. Cette valeur est de 201,1(J/g) [9].

11.3.7. Essai de Choc (lzod)

L'éprouvette, supportée comme une poutre en console verticale, est rompue par un seul
choc de percuteur, la ligne de choc étant située a distance fixe du serrage de I'éprouvette. Le
test a éete réalisé a l'aide d'un appareil de marque Ceast, type Resil Impactor, avec un marteau
de 7,5 J, selon la norme EN 1SO 180:2000. La résistance au choc ou résilience est exprimée
par la relation [10]:

a, — 2= (Eq.6)
an: résilience de I'éprouvette;

An: énergie cinétique pour rompre I'éprouvette en joules;

b: largueur de I'éprouvette en millimétres;

e: epaisseur de I'éprouvette en millimetres.

11.3.8. Essai de Traction

Le principe de I'essai consiste a allonger une éprouvette le long de son axe principal a
une vitesse constante et a la température ambiante jusqu’a sa rupture ou jusqu’a ce que la
contrainte (charge) ou la déformation (allongement) ait atteint une valeur prédéterminée. La
charge supportée par I'éprouvette et son allongement sont mesurés pendant l'essai [11].L’essai
de traction a été effectué a une vitesse de 1 mm/min sur une machine de type MTS Criterion

Model 45. Les propriétés en traction (module d'élasticité E, contrainte a la rupture o et

déformation a la rupture &) ont été évaluées a partir des courbes contrainte-déformation.

11.3.9. Mesure du taux d’humidité
Les fibres traitées et non traitées (dont la masse est de 5 grammes) ont été séchées a la

température de 105°C dans une balance a humidité (humidimetre) de marque SartoriusMA45,
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jusqu’a I’obtention d’une masse constante (0% d’humidité), selon la norme NFV03 903. Puis,
elles ont été laissées a I’air libre pendant 48h. Ensuite, les fibres ont été mises dans la balance

dont le but, de déterminer le taux d’humidité.

11.3.10. Absorption d’eau
L'essai d'absorption d'eau a pour but d'évaluer le caractére hydrophile des composites et
leur capacité a absorber I'eau. Pour cela, des films d'une épaisseur moyenne de 0,05 mm,
séchés et ayant une masse initiale (mo) ont été plongés dans un récipient rempli d'eau distillée
et leur masses ont été périodiquement mesurées (my) jusqu' a la saturation. L'absorption d'eau
WA (%) est évaluée par I'équation suivante [12]:
WA(%) = % .100 (Eq.7)

0
11.3.11. Absorption d’humidité

Les expériences d'absorption d'humidité ont été réalisées dans des milieux présentant
des taux d’humidité relative (HR) imposés par des solutions salines bien déterminées et
effectuées sur des échantillons carrés (20x20)mm? coupés a partir de films pressés & chaud.
Pour cela, les échantillons ont été séchés a 40°C jusqu’a I’atteinte d’un poids constant (mo),
puis ils ont été conditionnés dans des récipients étanches, a la température ambiante, dans des
atmospheéres présentant différents taux d’humidité relative, notamment, 35 et 98% et qui sont
en équilibre avec des solutions aqueuses saturées en CaClet K>SOs, respectivement. Les
échantillons ont été périodiquement prélevés a partir du récipient, essuyés, puis pesés jusqu'‘a
ce qu'un poids constant soit atteint (me). Le pourcentage d'absorption d'humidité a I'équilibre
est calculé selon I'équation [13] :

W,(%)="-—"2.100  (gq8)
r-nO
11.3.12. Essai de biodégradation

Pour effectuer cet essai, des films de (4x4) cm? d'une épaisseur moyenne de 0.05 mm
ont étaient enterrés dans un mélange constitué de 50% de terre, 10% de paille, 30% de fumier

et de 10% de sable, puis les masses de ces derniers étaient mesurées chaque 15 jours. Les
résultats de biodégradabilité ont été donnés en termes de variations du pourcentage du poids

résiduel (Rm), calculées selon I'équation suivante en fonction du temps d'enfouissement :

R. (%)= %.100 (Eq. 9)

(0}
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mo: masse initiale de I'échantillon.

m¢: masse de I'échantillon enfoui.

11.3.13. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les observations des surfaces fracturées résultant de 1’essai de choc des échantillons de
composites ont été réalisées par un microscope électronique a balayage de marque Neoscope
JCM-5000.

11.3.14. Microscopie a force atomique (AFM)

Par rapport a la microscopie électronique a balayage, la microscopie a force atomique
(AFM) présente de nombreux avantages. Elle offre une véritable vision de surface en trois
dimensions. En méme temps, I'AFM ne nécessite aucun traitement particulier des échantillons
certaines techniques MEB utilisent des traitements a base de cuivre ou de carbone, qui
provogue des dommages irréversibles) [14]. L’AFM peut de plus étre utilisée pour déterminer
la rugosité. La topographie des composites a été étudiée a l'aide d'un microscope a force
atomique de marque Asulym Research-Model MFP-3D, avec température et pression

ambiantes et une fréquence de résonance de 1 Hz.
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Chapitre 111

Caractérisations des fibres de Palmier Dattier avant et apres

traitement

I11.1. Analyse structurale par IRTF

Les Figures 111.1(a), 111.1(b) et 111.1(c) représentent les spectres IRTF des FPD brutes,
prétraitées et traitées, respectivement. La bande d’absorption large, détectée pour les trois
types de farine dans la région a environ 3430 cm-!, est attribuée aux vibrations d’élongation
des groupements hydroxyles (O-H) liés par des ponts ’hydrogéne. La bande a environ 2916
cm? est due a la vibration délongation des liaisons C-H de tous les constituants
hydrocarbones de la farine (cellulose, lignine et hémicelluloses) [1,2]. La bande d'absorption
observée autour de 1735 cm™ est assignée aux groupes carbonyle (C=0) appartenant aux
groupes acétyle et ester des hémicelluloses et aux composants aromatiques de la lignine. La
bande aux alentours de 1627 cm™ est associée aux vibrations de valence du groupe H-O-H de
I'eau sorbée par les fibres cellulosiques. La bande infrarouge caractéristique de la lignine se
trouve a environ 1510 cm et représente les vibrations du squelette aromatique donnée par les
liaisons C=C du noyau aromatique. La bande a 1441 cm™ est associée aux déformations
symetriques des groupes CH» présents dans la structure de la cellulose, tandis que celle
observée autour de 1245 cm™ correspond aux vibrations de valence du groupement C-O-C des
hémicelluloses et des composants aryl-alkyl éther de la lignine. Les bandes observées entre
1170 et 1050 cm™ et a 890 cm™ sont attribuées aux vibrations des liaisons C-O et C-H de la
cellulose, respectivement [2,3].

Relativement aux farines brutes et prétraitées, la farine traitée par I’AM montre une
augmentation évidente de lintensité de la bande attribuée aux groupes carbonyle et une
diminution de la bande des vibrations de valence des OH. Ceci confirme la reaction
d'estérification de FPD et la formation de liaisons ester résultant de la réaction entre I’AM et

les groupes hydroxyles de la farine [4].
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Figure 111.1. Spectres IRTF des farines de palmier dattier : (a) FPD brute, (b) prétraitée et (c)

traitée par I’anhydride maléique

111.2. Morphologies des FPD avant et apres traitement
111.2.1. Analyse par la diffraction des rayons

Les diagrammes de diffraction des rayons X des farines brutes, prétraitées et traitées par
I’AM sont illustrés par les Figures 111.2(a), 111.2(b) et 111.2(c), respectivement. Comme on
peut le constater, tous les échantillons présentent deux pics particulierement bien définis pour
les fibres naturelles. Les deux pics situés a 20 =16,5" et 21,7 sont attribués a la cellulose |,
comme déja reporté par de nombreux auteurs [5,6]. La présence de ces pics de diffraction
indique que les FPD non traitée et traitée par I’AM ont une structure semi-cristalline. En
outre, les pics de diffraction des FPD prétraitée et traitée sont plus intenses que ceux de la
farine brute, ce qui implique que les processus de prétraitement et de traitement ont éliminé
une partie du matériau amorphe recouvrant les fibres, exposant ainsi la partie cellulosique.
L’¢évaluation de l'indice de cristallinité (Crl) a permis de conclure une augmentation de ce
dernier pour les farines prétraitées et traitées par ’AM en comparaison avec la farine
brute, Comme le montre le (Tableau Ill.1). Ceci met en évidence la contribution du

prétraitement thermique et du traitement dans le nettoyage de la surface des fibres formant la
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farine par I'élimination des composants amorphes entrant essentiellement dans la composition

des hémicelluloses et de la lignine tel qu’il a été¢ mentionné précédemment [2,11].
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Figure 111.2. Diagrammes DRX des farines de palmier dattier : (a) brute, (b) prétraitée et (c)

traitée par I’anhydride maléique

Tableau I11.1. Valeurs de I’indice de cristallinité et de la taille des cristallites des farines de

palmier dattier brute, prétraitée et traitée par I’anhydride malé¢ique

Farine de palmier dattier  loo2 (20=21,7°) 1.m(20=18,5°) B Crl (%) L (nm)

brute 1067 682 3,1 36 2,8
prétraitée 1674 1005 2,6 40 3,5
Traitée par PAM 1730 1058 3,1 39 2,8

D'autre part, une légére diminution de l'indice de cristallinité de FPD traitée par rapport
a FPD prétraitée est notée. Selon la littérature [12,13], la réaction entre les différents réactifs
chimiques et la cellulose a lieu principalement dans la cellulose amorphe ou sur les bords des
régions cristallines de la cellulose. Les réactifs réagissent d'abord avec les extrémités de la
chaine a la surface des cristallites car ils ne peuvent pas diffuser dans la région cristalline.
Cela se traduit par I'ouverture de certaines chaines de la cellulose liées par des ponts
hydrogene, produisant une nouvelle cellulose amorphe. Ainsi, au fur et a mesure que la

réaction progresse, il se forme davantage de cellulose amorphe. Moharana et Tripathy [14] ont
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observé un comportement similaire pour les fibres de bois greffées par l'acrylonitrile et pour
les fibres de jute traitées par le méthyleméthacrylate, ’acrylonitrile et ’acrylamide et ont
reporté que la cristallinité des fibres diminue a mesure que le pourcentage de greffage

augmente.

Par ailleurs, il a été constaté que la taille des cristaux des FPD traitées par 'AM
diminuait par rapport a ceux des farines non traitées. Cela confirme que I’estérification du

FPD a favorisé la formation de nouvelles régions de fibres ou la cellulose est amorphe.

111.2.2. Observations par la microscopie électronique

Les microstructures des farines de palmier dattier prétraitée et traitée par I’AM ont été
observées a I’aide du MEB et les micrographies sont représentées sur la (Figure 111.3). La
surface de FPD prétraitée (Figure I111.3. (a)) révele des impuretés et une couche cireuse qui
est généralement responsable des propriétés limitées des composites a base de fibres
naturelles. Cette surface externe empéche 1’établissement de liaisons fibre/ matrice et doit étre
éliminée via des traitements chimiques pour assurer une meilleure adhésion interfaciale des
fibres aux matrices polymeériques [16,17]. Ceci est également confirmé par les résultats de
Nekkaa et al. [18] qui ont remarqué que 1’élimination de la surface cireuse de genét
d’Espagne en utilisant un traitement de surface a augment¢ les performances des composites a
matrice PP.

Aprés estérification de FPD, on a constaté que la rugosité des fibres a été
considérablement réduite en raison de I'élimination de la lignine, de la pectine et de la couche
cireuse recouvrant la farine (Figure I11.3. (b)). Cela démontre l'efficacité du processus
d'estérification a exposer la composante cellulosique en nettoyant délicatement la farine sans
provoquer de dommages a la surface des fibres qui montrent une surface plus lisse tout en

préservant leur forme cylindrique.
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SO ym D -

Figure 111.3. Micrographies MEB de farine de palmier dattier (a) prétraitée et (b) traitée par

I’anhydride maléique

II1.3. Mesure du taux d’humidité avant et aprés traitement

La (Figure 111.4) compare les valeurs du taux d’humidité des farines de palmier dattier
brute, prétraitée et traitée par I’anhydride maléique. On remarque que, relativement a la farine
non traitée, il y a une diminution du taux d’humidité de la farine de palmier dattier prétraitée
et traitée. Ce résultat est tout a fait prévisible du moment que le prétraitement et le traitement
de FPD ont permis une réduction notable des proportions des composants amorphes qui
comportent dans leurs structures des groupements susceptibles de retenir I’humidité comme
c’est le cas des hémicelluloses. En conséquence, le caractére hygroscopique des farines

prétraitée et traitée a visiblement été réduit.
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Taux d'humidité (%)
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Figure 111.4. Valeurs du taux d’humidité des farines de palmier dattier brute, prétraitée et

traitée par I’anhydride maléique
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Chapitre 1V
Caractérisation de I'amidon, du TPS et des mélanges de TPS/FPD-
AM

IVV.1. Analyse structurale par IRTF de I’amidon et du TPS

La Figure IV.1 regroupe les spectres IR de ’amidon natif et I’amidon plastifié. Le
spectre IRTF de I'amidon natif révéle les vibrations de valence des groupements hydroxyles
sous forme d'un large massif situé entre 3700 et 3000 cm™. Les vibrations d'élongation des
liaisons C-H des —CH.- de l'amidon se trouvent entre 2930 et 2840 cm™. La bande
d'absorption observée vers 1635 cm* est caractéristique des vibrations de valence de la liaison
O-H de I'eau sorbée a la surface des grains d'amidon [1]. La bande située aux alentours de
1425cm™ correspond aux déformations des C-H des groupes —CH,-. La vibration de valence
de la liaison C-C est assignée a la bande observée autour de 1160 cm™ alors que la bande du
groupe C-O-H est détectée a environ 1005 cm™ ![2]. Les absorptions observées entre 859 et
550 cm™ sont dues aux vibrations de déformation des liaisons C — H de I'amidon [1].

Par ailleurs, le spectre IRTF du TPS montre une intensification apparente de la bande
caractéristique des groupes hydroxyles en raison de la présence du plastifiant a base de
glycérol, dont l'incorporation a Il'amidon induit une augmentation significative de la
concentration de groupes hydroxyles dans le matériau. L'augmentation résulte des interactions
possibles des groupes OH dans le TPS et le glycérol, augmentant ainsi la liaison hydrogéne
intermoléculaire [3]. Ainsi, les hydroxyles de glycérol se trouvent liés ensemble ou avec ceux
portés par la structure de I'amidon via de ponts hydrogene, causant, par conséquent une

intensification notoire du massif di aux OH liés.

Les spectres FTIR de mélanges de TPS modifiés par FPD-AM montrent, en plus des
absorptions caractéristiques de I'amidon, une bande a environ 1735 cm?. Elle indique la
présence de FPD estérifiée dans le TPS et est due aux groupes carbonyles des groupes
acetyles et ester de I'némicellulose et des composants aromatiques de lignine et a ceux de

I’AM greffé a la surface des fibres.
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Figure IV.1. Spectres IRTF de I’amidon natif, du TPS et des mélanges TPS/FPD-AM

IVV.2. Microstructures de I’amidon et du TPS
IV.2.1. Aspects théoriques concernant la structure cristalline de ’amidon

Les grains d'amidon sont des unités semi-cristallines dont les cristallites donnent deux
types principaux de motifs de diffraction et ceci selon l'origine botanique et les traitements
hydrothermaux subis. Les amidons de type A proviennent de céréales, tandis que le type B
concerne les amidons issus de tubercules de céréales riches en amylose (> 40%) et d'amidons
rétrogradés. La classe type C est spécifique aux amidons de légumineuses comme ceux des
haricots et des pois et présente des caractéristiques intermédiaires entre celles des types
précedents [4,5].

Dans les types cristallins A et B, les chaines macromoléculaires sont organisées en
doubles hélices gauches a 6 unités de glucose par tour et stabilisées par des interactions de
Van Der Waals et des liaisons hydrogene. Deux chaines d'amylose ou deux chaines courtes
d'amylopectine peuvent donner lieu a des cristaux A ou B. Le tassement des doubles hélices
dans l'unité cristalline dépend du type cristallin: le type A correspond a un réseau
monoclinique 1ié¢ a une structure faiblement hydratée contenant quatre molécules d’eau, tandis
que le type B correspond a un réseau hexagonal constitué d’une structure hydratée contenant

trente six molécules d'eau [4,6] (Figure 1V.2).

80



Chapitre 1V

Caractérisation de ’amidon et du TPS

La formation de structures A ou B dépend essentiellement de la proportion d'eau et de la

taille des chaines. En effet, la structure de type A est formée de courtes chaines alors que celle
de type B est formée de chaines plus longues. Dans les amidons de type C, les cristallites de
type B se trouvent dans la partie interne des granulés, tandis que ceux de type A se trouvent

dans la partie externe [5].

5

b

Figure IV.2. Cristallites de types A et B de ’amidon [4]

1V.2.2. Analyse de la microstructure par DRX

La (Figure 1V.3) montre les diffractogrammes RX des amidons natif et plastifié. Le
diffractogramme de I'amidon natif utilisé dans notre étude présente le diagramme RX typique
du type B avec des intensités de réflexion centrées a 26 de 15,50°, 17,23°, 19,92° et 22,16°.
Dans ce contexte, Buléon et al. [7] ont confirmé que les pics classiques de I'amidon de type B
sont a des valeurs de 26de 5,6°; 15,17°; 22° et 24°. En outre, Zhu et al. [8] ont rapporté que le
schéma d’un amidon de pomme de terre natif de type B présentait des pics de diffraction a 26
de 15,4°; 17,4°; 19,9°; 22,5° et 24,2°, tandis que Parada et Aguilera [9] ont observé des pics
de diffraction a seulement 26 de 5,5° ; 17,1° et entre 22-24°,
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Figure 1V.3. Spectres de diffraction des rayons X de I'amidon natif, du TPS et des mélanges
de TPS modifiés par FPD-AM

Apres le traitement au glycérol, la modification de la structure cristalline de 1’amidon
était clairement visible dans les diagrammes de diffraction des rayons X. La structure
cristalline de type B de I’amidon natif est complétement détruite et des structures de type En
et Vi avec des pics caracteéristiques a 26 de 17,86° et 20° apparaissent, tel qu’il est illustré par
la (Figure 1V.4). Plusieurs auteurs [10-11] ont observe des pics autour de 17°, 19,9° et 22°
qu’ils ont attribué au type En et au type Vn, résultant de la recristallisation de ’amylopectine
et de la cristallisation de I’amylose en structures hélicoidales. Thiré et al. [12] ont associé les
structures de type En et de type Vu au complexe formé entre lI'amylose et les lipides des
granules d'amidon ou entre I'amylose et les plastifiants au cours du traitement. En outre, Wang
et al. [13] ont indiqué que le plastifiant entrave la formation des liaisons hydrogéne entre les

molécules d'amidon et forme de nouvelles liaisons hydrogéne avec ces molécules.
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Figure 1V.4. Diffractogrammes RX des amidons de structures A, B et V de I’amidon [14]

Les diagrammes DRX des mélanges de TPS modifiés par FPD-AM sont assez
différents de ceux de I’amidon et du TPS. En effet, la réflexion constatée pour le TPS a 26
autour de 14°a totalement disparu des spectres de diffraction de ces matériaux. En outre, on
observe que plus la teneur en farine dans I'amidon plastifié augmente et plus le pic de
diffraction a 26 vers 17° diminue. Ces deux faits dénotent la diminution de la fraction de
structure En et la prédominance de la fraction Vn. Ceci suggere que le processus de
recristallisation des chaines d'amylopectine a été inhibé en raison de l'effet obstructif de la
charge végétale qui limite le processus de gélatinisation de I'amidon natif. Dans ce contexte, il
a eté souligné que les propriétés développées par I'amidon aprés des traitements thermiques
sont liées, entre autres facteurs, a l'environnement entourant les granules au cours du
traitement [15, 16]. Contrairement au TPS, les diagrammes DRX des TPS modifiés par la
FPD-AM présentent aussi la structure de type B due a I'amidon natif. Cela indique que le
processus de plastification a eu lieu partiellement et que des granules d'amidon résiduels et

non plastifiés sont toujours présents dans ces matériaux.

IV.2. 3. Analyse de la microstructure par MEB

Les micrographies MEB de I'amidon natif et du TPS sont présentées a la (Figure 1V.5).
La micrographie (a) présentant I'amidon natif montre de petits et grands granules sphériques
allant de 8 a 90 pm et dont la forme confirme qu’effectivement I'amidon utilisé est issu des
pommes de terre.

La micrographie (b) du TPS présente une morphologie uniforme et montre peu de traces
de granules d'amidon non plastifiés. Cela indique que la structure de l'amidon a été presque
complétement rompus par le traitement thermomécanique, ce qui est conforme aux résultats

de la DRX. En présence de plastifiant et sous un processus de cisaillement intensif, les
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granules d'amidon ont été déstructurés, puis fragmentés pour former une surface lisse et
continue. Des vides sont, cependant, observés ainsi que des fragments de granules dispersés
sur toute la surface du TPS. Ces zones défectueuses sont dues a des phases discontinues et a la

présence de granulés de différentes tailles qui ont été rompus lors de la mise en ceuvre.

@)

Figure IV.5. Micrographies MEB de (a) ’lamidon natif et (b) du TPS

La (Figure 1VV.6) montre les microstructures des melanges de TPS modifiés avec 10, 20
et 30% de FPD-AM. Les micrographies montrent des surfaces rugueuses dans lesquelles les
particules de FPD sont bien revétues par TPS en raison des interactions favorables entre les
deux composants. Les micrographies (a), (b) et (c) montrent également des granules rompus,
un grand nombre de granules d'amidon restants ayant conservé leur structure sphérique et des
phases de TPS discontinues en raison de la présence de FPD. Ceci est en parfait accord avec
les résultats de DRX qui ont montré que les mélanges TPS/FPD-AM semblent avoir conserve

une partie de leur phase cristalline de type B.

Figure 1V.6. Micrographies MEB de (a) TPS/10%FPD-AM, de (b) TPS/20%FPD-AM et (c)
de TPS/30%FPD-AM
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Chapitre V
Etude des composites PP/TPS/FPD, PP/TPS/FPD-AM et PP/TPS

modifié par FPD-AM

V.1. Effet du taux et du traitement de FPD

V.1. 1. Caractérisation mécanique des composites
V.1.1.1. Résistance au choc

La (Figure V.1) décrit les variations de la résilience des composites préparés avec des
FPD prétraitées et traitées en fonction de la teneur en charge. Les échantillons de PP
présentent un comportement trés ductile car ils ne montrent pas de fracture. Apres
I’incorporation du TPS, la résilience du PP a diminué jusqu’a 9,8 KJ/m?, marquant le passage
a un comportement relativement plus fragile. La plus faible resistance au choc du melange
PP/TPS est due a l'incompatibilité du systeme qui, méme en la présence du compatibilisant

PP-g-AM, présente toujours un manque d'adhésion au niveau de la région interfaciale.

14
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Figure V.1.Variations de la résilience des composites PP/TPS/FPD en fonction du taux de

FPD prétraitée et traitée
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De méme, l'ajout de FPD traitée et prétraitée a entrainé une diminution plus prononcée
de la résilience de la matrice. Ceci résulte du manque d‘affinité entre la phase PP et la charge
qui induit des zones interfaciales faibles supplémentaires accélérant la rupture des composites.
Pour les composites a FPD prétraitées, il a été observé que la résilience diminuait jusqu’a 7,4 ;
5,3 et 5,8 KJ/m? pour des teneurs en farine de 10, 20 et 30%, ce qui correspond a des
réductions de I’ordre de 25,50 et 40%, par rapport a la matrice PP/TPS, respectivement.
Malgreé les interactions favorables qui peuvent éventuellement exister entre la phase TPS et
FPD, I’influence négative de la mauvaise adhésion des particules de la farine a la phase PP
semble prédominer et provoque la fragilité des matériaux. Une augmentation de la résistance
au choc est toutefois évaluée pour le composite contenant 30% de farine prétraitée par rapport
au composite preparé avec seulement 20% de charge. Cela pourrait étre di a la prévalence des
interactions a l'interface TPS/FPD, qui est devenue plus importante & mesure que la teneur en
FPD a augmenté.

Apreés le traitement de FPD par I’anhydride maléique, les composites ont montré une
amélioration notable de la résilience qui a ainsi augmenté de 15 et 33% pour les teneurs en
charge de 10 et 30% par rapport aux composites ayant les mémes teneurs en farine prétraitée.
L’amélioration notable de la résilience, en particulier pour le dernier composite, est due a la
réaction chimique des groupes carbonyle greffés sur le FPD-AM avec les hydroxyles de la
phase TPS et a la diminution du caractére hydrophile des particules de FPD-AM, ce qui

favorise leur dispersion dans la phase PP.

V.1.1.2. Propriétés en traction

Les propriéteés mécaniques en traction des composites PP/TPS/FPD et PP/TPS/FPD-
AM sont représentées sur les (Figures V.2), (V.3) et (V.4). On observe une augmentation de
la contrainte a la rupture avec ’augmentation du taux de farine. Ce fait rend compte de la
rigidification de la matrice qui est principalement induite par FPD dont la rigidité est
supérieure a celle des deux polymeéres. A de faibles taux de FPD et de FPD-AM, la contrainte
a la rupture varie faiblement en raison des effets de compensation entre le manque d’adhésion
a I'interface FPD/matrice et 1’effet rigidifiant de la charge. A 30% de charge, 1’effet rigidifiant
de FPD I’emporte sur I’effet de I’interface et ainsi il en résulte une augmentation de la rigidité
des composites et donc aussi de la contrainte a la rupture et du module d’élasticité [1]. En
effet, nous remarquons que le module s’accroit proportionnellement avec le taux de FPD et

de FPD-AM alors que la déformation a la rupture diminue considérablement avec
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I’augmentation du taux de farines prétraitées et traitées. Les particules de farine peuvent agir
comme des défauts ou des sites fragiles, qui réduisent la résistance du composite en raison de
leur faible adhésion aux polymeres formant la matrice. Aussi, plus les composites sont rigides
et plus leur aptitude a la déformation diminue.

Toutefois, on note que les composites a 10 et 20% de FPD-AM montrent des
déformations nettement meilleures que celles de leur homologues a charge prétraitée et des
modules inférieurs a ceux de ces derniers. Ceci met en évidence la contribution appréciable du
traitement de surface de la farine dans le renforcement de I’interface et I’amélioration du
transfert de contraintes et de la dispersion des particules du renfort au sein de la matrice. Or, a
30% de FPD-AM, la déformation diminue sans doute a cause de la rigidité accrue des
composites due a la fois aux interactions a I’interface FPD-AM/TPS et au taux élevé de FPD-
AM qui rend également difficile I’obtention d’une bonne dispersion des particules dans la

matrice.
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Figure V.2. Variations de la contrainte a la rupture des composites PP/TPS/FPD en fonction

du taux de FPD traitée et prétraitée
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Figure V.3. Variations de la déformation a la rupture des composites PP/TPS/FPD en

fonction du taux de FPD traitée et prétraitée
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Figure V.4. Variations du module d’¢lasticité des composites PP/TPS/FPD en fonction du

taux de FPD traitée et prétraitée
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V.1.2. Indice de fluidité des composites
La (Figure V.5) représente les variations de I’indice de fluidité des composites
PP/TPS/FPD en fonction du taux de farines prétraitée et traitée. Une décroissance notable de
I’indice de fluidité est constatée quand FPD est ajoutée. Initialement, le PP vierge montre un
indice de fluidité de 1’ordre de 12 g/10min et qui augmente jusqu’a presque 17 g/10min quand
un taux de TPS de 30% Yy est incorporé et ce en raison de I’immiscibilité du mélange et la
difficulté de glissement des chaines de PP en présence des domaines de TPS. Par la suite,
I’indice de fluidité des composites diminue encore plus d’une maniére proportionnelle aux
taux de FPD et de FPD-AM. Ceci est expliqué par ’effet obstructif généré par les fibres
végeétales qui ont tendance a former des ponts d’hydrogéne intra- et intermoléculaires
responsables de leur agrégation Nekkaa [2]. Les agrégats constituent des obstacles aux
mouvements libres des chaines polymériques et empéchent 1’écoulement du matériau
composite [2]. Apres le traitement de FPD par AM, les interactions avec la phase TPS sont
plus favorisées ce qui a pour effet de réduire les interactions fibres/fibres en faveur des
interactions fibres/matrice. En conséquence, les composites comportent moins d’agrégats et
les chaines des deux polymeres peuvent alors s’écouler plus facilement relativement a celles
des composites a farine preétraitée, ce qui explique ’augmentation de I’indice de fluidité pour
les composites PP/TPS/FPD-AM.
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Figure V.5. Variations de I'indice de fluidité des composites PP/TPS/FPD en fonction du taux
de FPD traitée et prétraitée
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V.1.3. Cristallinité des composites

Les comportements thermiques de la matrice PP/TPS/PP-g-AM et de ses composites
chargés de 10, 20 et 30% de FPD prétraitée sont comparés en examinant les thermogrammes
DSC résultant des balayages en refroidissement et en chauffage rapportés par les (Figures
V.6(a)) et (V.6(b)), respectivement. Le thermogramme de chauffage de la matrice affiche un
seul pic attribué a la fusion des cristaux de PP, dont la température de fusion prise au
maximum de I’endotherme est proche de 176°C (Tableau V.1). Le thermogramme ne montre
pas de pic exothermique caractéristique du processus de cristallisation en raison du taux de
cristallisation rapide du PP [3]. Aprés avoir incorporé FPD prétraitée, il a été observé que
I'endotherme de fusion était déplacé a des températures plus élevées en raison de la formation
de cristaux de PP plus ordonnes en présence des particules de la farine. En méme temps, la
cristallinité de la phase PP a augmenté d’une valeur de 47% a 50% pour 10% de FPD et 52%
a la fois pour 20 et 30% de la charge, ce qui suggere que FPD agit en tant qu’agent de
nucléation. Ce fait est tout a fait confirmeé par les thermogrammes de refroidissement qui ont
relevé une augmentation de 4°C pour la température de cristallisation des composites a 10 et
20% de FPD prétraitée. Cette variation implique que les fibres de FPD permettent a la fois
d’activer les mouvements de réarrangement des chaines de PP et d’aboutir a un meilleur
empaquetage de celle-ci au sein des structures cristallines. Dans ce contexte, Luz et al. [4] et
Quan et al. [5] ont noté que les sites de nucléation présents a la surface des fibres naturelles
améliorent I'enthalpie et la température de cristallisation et induisent une transcristallisation
de la matrice PP. De plus, Joseph et al. [6] ont déduit que I'incorporation de fibres de sisal
accélére le processus de cristallisation en permettant I'augmentation de I'enthalpie et de la
température de cristallisation.

Par ailleurs, le composite a 30% de FPD a révélé une T. inférieure, qui laisse penser
que la cristallisation a froid du PP est un peu ralentie par la présence d’agrégats de charge et
par le TPS. Cependant, I'augmentation du degré de cristallinité du PP qui a atteint la valeur de
37% dans le cas de ce composite stipule que seul I'effet nucléant de FPD pourrait étre affecté
par I’agrégation qui réduit le processus de transcristallisation du PP autour des fibres de FPD.
A Toppose, la cristallisation en masse ne peut étre génée par le taux élevé de fibres de FPD
dont les agrégats ont probablement aussi un réle nucléant qui est responsable du degré de

cristallinité élevé du PP. Or, dans le composite contenant 20% de FPD, la phase PP présente
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une cristallinité inférieure de seulement 28%, probablement en raison de la meilleure

dispersion des particules de FPD.
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Figure V.6. Thermogrammes (a) du cycle de refroidissement et (b) du second cycle de
chauffage des composites PP/TPS/FPD
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En présence de FPD-AM, le PP présente une température de cristallisation inférieure
suggérant que les chaines de PP ont une plus faible aptitude a s’organiser relativement au
composite a farine non traitée. Ceci pourrait s’expliquer par la meilleure adhésion des fibres
traitées a la matrice, ce qui de ce fait ralenti notablement les mouvements des chaines lors de
leur réarrangement. En consequence, la cristallinité du PP diminue mais légérement. Aussi,
lors du cycle de chauffage, les interactions entre les fibres de la farine traitée constituent une
entrave aux réarrangements des chaines, ce qui résulte en une décroissance significative du

taux de cristallinité de la phase PP dans la matrice.

Tableau V.1. Analyse des thermogrammes DSC pour la phase PP dans les composites

PP/TPS/FPD
Composites 2¢mecycle de chauffage Cycle de refroidissement
T:(°C) AH(J.g7) z < (%) T.(°C) AH:(J.g?) % < (%)
PP/TPS 176 56 47 124 22 18
PP/TPS/10FPD 178 50 50 128 35 35
PP/TPS/20FPD 178 42 52 128 22 28
PP/TPS/30FPD 179 31 52 123 22 37
PP/TPS/20FPD-AM 178 33 41 125 21 26

V.1.4. Stabilité thermique des composites PP/TPS/FPD

Les (Figures V.7(a)) et (V.7(b)) représentent les thermogrammes TG et DTG donnant
les variations de la masse et de sa dérivé par rapport au temps en fonction de la température.
Contrairement a la matrice qui s'est décomposé en seulement trois stades, la décomposition
thermique des composites montre essentiellement quatre stades.

La premiére chute de masse du mélange PP/TPS commence aux alentours de 115°C et
s'achéve vers 272°C. Cette étape est caractéristique de la décomposition du glycérol et de
I’eau absorbée par les granules d’amidon. Le second stade de décomposition concerne la
dégradation thermique de l'amidon et s'amorce vers une température de 276°C, devient
maximale a 307°C et se termine vers 336°C. Le dernier stade de décomposition est di a la
décomposition du PP, dont la perte de masse est amorcée vers 392°C, et devient maximale
quand la température est égale a 456°C. Enfin, la décomposition du mélange se termine vers

494°C avec une masse résiduelle de 9%.
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Par ailleurs, d’aprés les thermogrammes des composites, il semble évident que
I’incorporation de la charge végétale a induit une diminution notable de la stabilité thermique
de la matrice, en particulier celle de la fraction de PP dont les températures de décomposition
ont été avancées en raison de I’effet catalytique exercé par les résidus des fibres et du TPS qui
accélerent la décomposition thermique du polymére. Le premier stade de décomposition des
composites est initi¢ dans ’intervalle allant de 147 a 185°C et est dd a I'évaporation de I'eau
absorbée par la farine et a la décomposition du glycérol. Au-dela de cette derniére
température, les thermogrammes montrent une perte de masse continue entre 271 et 339°C,
due a la fois a la dégradation des composants des fibres de FPD, notamment la cellulose et la
pectine, et celle de I’amidon. Cependant, la décomposition de la phase cellulosique de FPD
exhibe un pic dont le maximum se situe vers 314°C. La derniére étape de decomposition
thermique des composites est assez complexe puisqu’elle concerne a la fois la lignine et la
phase PP [7]. Le composite a 20% de FPD prétraitée a révelé la stabilité thermique la plus
faible sans doute en raison de la dispersion optimale des fibres dans la matrice ce qui a eu
pour conséquence de généraliser les réactions de dégradation et d’accélérer la décomposition
du composite.

Toutefois, le traitement de FPD a pu induire une amélioration notoire sur la résistance
thermique du composite PP/TPS/20% FPD-AM. Ceci pourrait provenir du fait que le
traitement des fibres a contribu¢ a 1’¢limination des composants telles que la pectine et
I’hemicellulose neutralisant ainsi leur apport dans le processus de dégradation global du
composite, comme il est reporté dans le (Tableau V.2) qui représente les valeurs des
parametres de décomposition des composites PP/TPS/FPD. Il semble aussi qu’en présence
des fibres de FPD prétraitée et traitée par AM, la stabilité thermique de la phase TPS est
visiblement améliorée en raison des interactions favorables entre les deux phases qui

possedent des structures chimiques trés proches.
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Tableau V.2. Valeurs des paramétres de décomposition des composites PP/TPS/FPD

Tdd Tra T dmax V4 Perte de masse M residuelle

Composites °C) (°C) (°C) (%/min) a Tdmax (%0) (%)

1¢"¢ Stade de décomposition
PP/TPS 273 339 307 14 76 -
PP/TPS/10FPD 271 334 315 1,8 75 -
PP/TPS/20FPD 271 339 314 2,22 68 -
PP/TPS/30FPD 260 336 310 2,4 76 -
PP/TPS/20FPD-AM 237 314 341 3,23 66 -

2°Me Stade de décomposition
PP/TPS 392 494 456 0,66 33 9
PP/TPS/10FPD 362 432 416 1,23 27 8
PP/TPS/20 FPD 372 467 427 1,13 21 2
PP/TPS/30 FPD 376 474 432 1,57 31 10
PP/TPS/20FPD-AM 368 476 430 1,13 29 9
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Figure V.7. Thermogrammes (a) TG et (b) DTG des composites PP/TPS/FPD

V.1.5. Morphologies des composites PP/TPS/FPD
V.1.5.1. Analyse par la diffraction des rayons X

La (Figure V.8) représente les spectres DRX du mélange PP/TPS et des composites
PP/TPS/FPD prétraitée a differents taux de fibres. On constate qu’il n’y a pas de changement
dans I’allure générale des diagrammes DRX des composites par rapport a celle du spectre du
mélange PP/TPS. Les composites présentent des pics caractéristiques de la forme o aux angles
de diffraction 206= 14,13°; 16,9°; 18,6°; 19,9°; 21,1° et 21,9°.Les variations notées sur
I’intensité des pics de diffraction et sur I’aire qui délimite la partie amorphe en dessous des
pics suggerent que les taux de cristallinité de la phase PP dans les composites varient

intensément avec le taux de charge, comme il a été confirmé a partir des mesures de DSC.
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Figure V.8. Spectres de diffraction des rayons X des composites PP/TPS/FPD

V.1.5.2. Caractérisation des composites par AFM

Les Figures V.9(a), (b) et (c) illustrent, respectivement, les micrographies des surfaces
du mélange PP/TPS et des composites et PP/TPS/FPD renforcés par 20% de FPD prétraitée et
traitée, observées par la microscopie a force atomique. Pour le mélange PP/TPS (Figure
V.9(a)), la topographie montre une distribution assez homogéne du TPS dans la phase PP.
Ceci est di a la présence de ’agent compatibilisant PP-g-AM qui a probablement amélioré la
dispersion de la phase minoritaire TPS dans la matrice PP en s’interposant a I’interface des
deux domaines pour éviter la coalescence. Par ailleurs, on note que le composite a FPD non
traitée (Figure V.9(b)), montrent une distribution uniforme des domaines de la charge au sein
de la matrice. La surface du composite révele une rugosité assez élevée qui est de I’ordre de
97,83 nm. Aprés I’incorporation de FPD-AM, la rugosité de la surface du composite a
nettement diminué pour atteindre une valeur de 74,26 nm (Figure V.9(c)). Ceci peut étre
attribué a l'augmentation de I'adhérence interfaciale fibre/matrice apres la modification de

surface et de ’amélioration des interactions des particules de FPD avec la matrice.
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Figure V.9. Micrographies AFM de (a) PP/TPS, (b) PP/TPS/20% FPD prétraitée et (c)
PP/TPS/20% FPD-AM

V.1.5.3. Analyse de la microstructure des composites par MEB

Les micrographies MEB obtenues a partir des surfaces de fracture des échantillons de
I’essai de choc des composites nous ont fournis des informations supplémentaires sur I'état de
dispersion des fibres dans la matrice et leurs éventuelles interactions avec les deux phases des
composites. La (Figure V.10) présente les micrographies MEB de la matrice PP/TPS et des
composites contenant 20% de FPD et de FPD-AM. La micrographie (V.10(a)) montre un
systéme non miscible ou la phase PP présente la matrice continue lisse dans laquelle la phase
TPS se trouve dispersée sous forme des domaines irréguliers. La micrographie (V.10(b))
obtenue a partir du composite contenant 20% de farine prétraitée montre une surface
relativement rugueuse ou les fibres présentent un manque d'adhérence trés évident en raison

. L]
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du manque d’affinité des fibres hydrophiles pour la matrice PP. La fracture des composites
s'est produite principalement par la rupture transversale relativement a la surface plane de la
matrice PP/TPS. Malgré la structure superficielle a rainures des fibres de FPD, I’accrochage
de ces derniéres a la matrice n’a pas été possible en raison de 1’absence d’affinité entre FPD et

le PP.

Figure V.10. Micrographies MEB de (a) PP/TPS, (b) PP/TPS/20% de FPD prétraitée et (c)
PP/TPS/20% de FPD-AM

A Tinverse, on remarque que les fibres de FPD semblent étre bien couvertes par les

domaines de TPS en raison des éventuelles interactions possibles entre les groupements
fonctionnels des deux matériaux présentant de grandes similitudes [8].

Par ailleurs, la micrographie (V.10(c)) représentant la surface de fracture du composite
PP/TPS/20% de FPD-AM montre que les fibres de FPD-AM sont bien mouillées par la phase
PP et semblent étre bien incrustées dans la matrice. Ceci met en évidence le role du traitement
par I’anhydride maléique dans ’atténuation du caractére hydrophile prononcé des fibres au

cours de la modification chimique. Dans ce contexte, il a été rapporté que l'estérification des
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fibres naturelles est susceptible de diminuer leur caractére hydrophile, ce qui permet leur
dispersion dans des matrices thermoplastiques hydrophobes [9, 10].

V.1.6. Etude du comportement d‘absorption d"humidité par les composites
Les mesures de I’aptitude a l'absorption d'humidité par les composites PP/TPS/FPD a
fibres traitées et prétraitées dans deux milieux ayant des taux d’humidité relatives de I’ordre

de 35 et 97%, sont indiquées sur la (Figure V.11).
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Figure V.11. Variations de I’absorption d’humidité des composites PP/TPS/FPD et
PP/TPS/FPD-AM en fonction des taux de charge et d’humidité

A priori, le mélange PP/TPS présente une grande aptitude a I’absorption d’humidité en
raison du caractere hydrophile relativement important du TPS et de I'immiscibilité du
mélange. En effet, le TPS est connu pour étre un polymere hautement hydrophile du fait de sa
structure riche en groupements hydroxyles susceptibles de former des ponts hydrogene avec
les molécules d’eau contenues dans le milieu. Ce caractére hydrophile du TPS est d’autant
plus important que le taux d’humidité relative du milieu environnant est élevé. Aussi, il a été
reporté que la contribution de I’interface dans la pénétration de I’humidité dans un mélange
immiscible est appréciable. Ceci est expliqué par le role de I’immiscibilité dans I’extension de

I’interface, ce qui rend I’accés des molécules d’eau vers la phase TPS plus aisée [11,12].
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Par ailleurs, il est noté que la sensibilit¢ du mélange PP/TPS a I’effet de ’humidité
s’accroit avec l’incorporation de FPD. En effet, on observe que le taux d’absorption
d’humidité augmente avec le taux de charge et le taux d’humidité du milieu. Dans ce
contexte, il est remarqué que les composites a 10% de FPD et de FPD-AM présentent une
variation relativement faible comparée a celles des composites a 20% de FPD et de FPD-AM
qui augmentent d’une maniére significative en raison de la bonne dispersion des fibres au sein
de la matrice. Ceci permet I’extension de I’interface et augmente la surface de contact de la
phase TPS et des fibres avec le milieu humide environnant. Aussi, lorsque les fibres de FPD
sont bien dispersées dans la matrice, leurs groupements hydroxyles sont bien exposés ce qui
rend facile leurs interactions avec la phase TPS d’une part et avec les molécules d’eau de
I’atmospheére, de ’autre part.

Or, a un taux de FPD plus élevé, les interactions fibre/fibre sont plus favorisées, ce qui
induit des agrégats dans la matrice et réduit la fraction de groupements hydroxyles pouvant
interagir avec les molécules d’eau du moment qu’ils se trouvent impliqués dans les
interactions fibre/fibre. En conséquence, le taux d’humidité diminue. De la méme manicre, les
fibres de FPD-AM ont plus d’interactions avec la phase TPS, ce qui contribue a réduire
I’apport de I’interface dans la diffusion de I’eau dans les composites. Aussi, le traitement a
pour objectif de réduire la concentration de groupes hydroxyles, et de limiter 1’aptitude des

fibres a attirer ’eau a sa surface [13,14].

V.1.7. Etude du comportement d'absorption d*eau par les composites

La (Figure V.12) représente les variations du taux d'absorption d'eau en fonction du
temps pour la matrice PP/TPS et les composites PP/TPS/FPD a fibres non traitees et traitees.
On note, que le taux d’absorption d’eau augmente avec I’augmentation du taux de fibres en
raison de la nature hydrophile inhérente de la farine de FPD. L'eau absorbée forme des
liaisons hydrogéne avec les groupes hydroxyles présents dans les composants de la farine. La
région interfaciale contribue également a accélérer la diffusion de I'eau en raison de la facilité
d'acces des molécules d'eau via le volume libre résultant du mangue d'adhésion. Dans ce cas,
I’effet d’absorption d’eau par les fibres non traitées et hautement hydrophiles dépasse celui de
la perte de masse par hydrolyse de I’amidon et c’est pour cela qu’une augmentation du poids
des films est enregistreée.

Apres la modification par I’anhydride maléique, les groupes hydroxyles de FPD sont

estérifiés et l'absorption d'eau par les composites chargés de FPD-AM est censée diminuer
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par rapport aux valeurs obtenues pour les composites respectifs a base de FPD non traitées.
Ceci est confirmé du fait des valeurs négatives obtenues et qui suggérent que la plus faible
absorption d’eau par les fibres traitées n’a pu compenser la perte de masse due a I’hydrolyse
de ’amidon. En d’autres termes, on peut dire que suite au traitement par I’AM, I’aptitude des
fibres a absorber 1’eau a intensément diminué ce qui réduit 1’effet de compensation et fait que
la perte de masse soit plus remarquable. Les résultats indiquent aussi que seuls les hydroxyles
libres non estérifiés sont impliqués dans le processus d'absorption d'eau. Dans ce contexte,
Naik et Mishra [15] ont conclu que les composites de fibres de banane, de chanvre et de sisal
non traités présentaient une absorption de la vapeur et de I'eau plus importante par rapport aux
composites de fibres traités par AM. De plus, Sampathkumar et al. [9] ont modifié les fibres
d'Areca a l'aide d'acide acryligue et ont observe que les groupes ester formes a la surface des
fibres traitées diminuent sensiblement leur aptitude a absorber I'humidité. ldentiquement,
Siyamak et al. [10] ont traité des fibres naturelles avec de I'anhydride succinique et ont obtenu
des améliorations significatives sur les performances mécaniques associées a une plus faible

aptitude a I'absorption d'eau en raison du comportement plus hydrophobe des fibres.
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Figure V.12. Variations du taux d'absorption d'eau par les composites PP/TPS/FPD et
PP/TPS/FPD-AM en fonction du temps
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V.1.8. Résistance au choc apres absorption d‘eau
En raison de I’importante sensibilité des phases TPS et FPD aux effets de I'numidite,
I’évolution de la résistance a I'impact des composites a également été étudiée apres exposition
des échantillons a l'absorption d'eau. Comme le montre la (Figure V.13), il parait que
I'absorption d'eau induit une importante amélioration de la résilience des composites. Pour la
matrice PP/TPS, I’augmentation de la résilience est due a ’effet plastifiant de I’eau absorbée,
la diffusion dans le matériau étant favorisée par I’interface résultant de 1’immiscibilité du
mélange. Par ailleurs, pour les composites a 10 et 20%de farine prétraitée, il a été observé que
plus la teneur en FPD est élevée, plus le composite est résilient. Cela pourrait s'expliquer par
le fait qu'a mesure que la teneur en farine augmente, l'aptitude a l'absorption d'eau est
améliorée, ce qui favorise I’effet plastifiant. Le composite chargé a 30% de FPD non traitee
présente une résilience inférieure a celle des composites précédents, probablement en raison
de la rigidité accrue conferée par les interactions entre le TPS et la farine qui surpasse l'effet
plastifiant induit par I'eau absorbée.
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Figure V.13. Variations de la résilience des composites PP/TPS/FPD aprés absorption d’eau

en fonction du taux de FPD traitée et prétraitée

Les composites a 20 et 30% de FPD-AM présentent des valeurs de résilience

inférieures a celles de leurs homologues a base de FPD prétraitée. Ceci est di a leur plus
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faible absorption d'eau en raison de la réaction d'estérification de la farine de palmier dattier
qui d’un co6té améliore l'adhésion au polymeére, et de I’autre c6té consomme les groupements
hydroxyles responsables du fort caractére hygroscopique de FPD. Il en résulte alors une plus
faible diffusion de l'eau dans les composites. Les composites contenant 10% de FPD-AM
présentent une plus grande résilience en raison de la teneur plus faible en farine qui permet la

prédominance de I'effet plastifiant de I'eau absorbée sur la rigidité du composite.

V.1.9. Etude de la biodégradation des composites

L’étude de la biodégradation a pour objectif de juger des effets du taux de charge, de
son traitement et de la méthode de sa dispersion sur le processus de biodégradation des
composites PP/TPS/FPD.La biodégradation du TPS est possible grace aux micro-organismes
contenus dans le sol et apportés par la boue activée. Dans ce contexte, il a été rapporte que la
boue activee contient plusieurs sortes de micro-organismes susceptibles de dégrader les
biopolymeres.En effet, la capacité des microorganismes a dégrader différents composes
organiques, dans une boue activée, est bien connue. Certaines bactéries, protozoaires et
micromeétazoaires sont connus pour leur efficacité a consommer des matieres organiques
[16].L’amidon est un polymére qui se décompose dans de nombreux environnements. Il peut
étre hydrolyse en glucose par les micro-organismes ou les enzymes, puis metabolisé en
dioxyde de carbone (CO>) et en eau [17]. En outre, sa nature hautement hydrophile favorise
son gonflement dans le milieu de culture et ainsi améliore sa biodégradation [18].0r, les
polymeres conventionnels consistent en un squelette carboné résultant de liaisons covalentes
carbone-carbone qui nécessitent beaucoup de temps et/ou la présence d'un catalyseur pour
leur clivage et leur dégradation [11].

La (Figure V.14) représente les variations de la masse résiduelle en fonction du temps
aprés une période de 15 mois d’enfouissement dans le sol. De maniere générale, la perte de
poids par lesbiocomposites est percue grace a la fragmentation plus ou moins importante des
films. Celle-ci permet d’augmenter la surface de contact des échantillons avec les micro-
organismes, ce qui pourrait accélérer leur bioassimilation. Dans ce contexte, il a été reporté
que la biodégradation de ’amidon est due a une enzyme qui est ’amylase qui permet de le
réduire en sucre [18]. Nous remarquons que le PP ne révéle aucune perte de masse a cause de
la résistance de ses chaines principales a ’attaque par les micro-organismes présents dans le
sol. La résistance a la biodégradation du PP provient de sa structure hydrocarbonée et de

I’absence de groupes fonctionnels hydrolysables. Ainsi, il a été conclu que la biodégradation

105



Chapitre V

Caractérisations des composites
des polymeres est un processus complexe impliquant plusieurs étapes dont essentiellement
I’hydrolyse [19, 20].

Le mélange PP/TPS présente une perte de masse d’environ 30%, qui est équivalente a la
contribution de la phase TPS dans le matériau. La phase TPS est totalement consommée au
bout des cinq premiers mois d’enfouissement. Aprés I’ajout de FPD avec des taux de 10-
30%, la vitesse de perte de masse par les composites devient relativement plus faible que celle
pour le mélange et ce durant les premiers cinq mois de 1’essai. Ceci rend compte de ’effet
retardateur que les interactions FPD/TPS exercent sur la biodégradation de la phase TPS. La
faible affinité de FPD pour la phase PP fait que la charge végétale se concentre plus dans la
phase TPS, entrainant une certaine résistance dans la bioassimilation du TPS. Aprés cette
période, et endommagement des films par I’effet de 1’hydrolyse, de la décomposition du TPS
et le gonflement des fibres, le processus de décomposition des composites devient plus rapide
et au bout de 15 mois, la perte de masse est presque équivalente a la somme des contributions
de FPD et de TPS dans les composites.

Le comportement des composites a farine traitée est different de celui des composites a
farine non traitée, en particulier lors des premiers mois d’enfouissement dans le sol. En effet,
nous remarquons que la perte de masse est rapide dés le premier mois de I’essai. Le traitement
des fibres de FPD a permis d’une part, sa meilleure dispersion dans la matrice PP et a
augmenté la surface de contact des micro-organismes avec le composite, d’autre part. Aussi,
les possibilités d’interactions TPS/FPD sont amoindries, rendant le TPS plus vulnérable a
I’attaque bactérienne. En conséquence, la perte de masse devient plus rapide que dans le cas
des composites a fibres non traitées, malgré qu’elle puisse atteindre des valeurs presque
égales a la fin de I’essai. Apreés la bioassimilation de FPD et du TPS, la masse résiduelle des

composites ne comporte plus que le PP non biodégradable.

106



Chapitre V

Caractérisations des composites

100 | —&— PP/TPS
—e— PP/TPS/10FPD
—aA— PP/TPS/20FPD
% + PP/TPS/30FPD
= PP/TPS/10FPD-AM
> —p— PP/TPS/20FPD-AM
@ 80F —&— PP/TPS/30FPD-AM
S
o
‘5 70 b
h<b]
-
[¢5)
A
3 60|
=
50 |
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps (mois)
Figure V.14. Variations de la masse résiduelle pour les composites PP/TPS/FPD et

PP/TPS/FPD-AM en fonction du temps d’enfouissement dans le sol

V.2. Propriétés des composites PP/TPS modifié par FPD-AM
V.2.1. Caractérisation mécanique

Les composites PP/TPS modifié par FPD-AM présentent des valeurs de reésilience
inférieures a celles des composites antérieurs PP/TPS/FPD-AM, comme le montre la (Figure
V.15). En fait, le comportement au choc de ces matériaux est principalement contrélé par
I'intensité des interactions exercées dans la phase FPD-AM/TPS et a l'interface séparant cette
derniére phase de celle du PP. Lorsque I’amidon est plastifié en présence des particules
traitées de la charge végetale, le processus de rétrogradation du TPS est significativement
altéré, ce qui signifie que la recristallisation de 1’amidon a été fortement inhibée, comme il a
été démontré par les analyses DRX et MEB données dans le chapitre précedent. Il a aussi été
mis en évidence des grains d’amidon résiduels non plastifiés, ce qui signifie que les particules
de la farine végétale limitent sensiblement I’aptitude des grains d’amidon a la gélatinisation
en raison de la quantité de glycérol dont une quantité est perdue a cause de la charge qui a son
tour inhibe la rétrogradation de ’amidon. Ceci rend compte de la présence d’éventuels défauts
générateurs de contraintes qui peuvent provoquer une transition a un mode de rupture plus
fragile.
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Aussi, du moment que la farine de PD a été sélectivement dispersée dans la phase TPS,
il en découle une rigidité accrue de cette phase au détriment de celle de la phase PP qui ne
contient presque pas de fibres. En conséquence, la séparation de phase s’accentue et conduit a
la diminution de la résilience des composites, relativement aux composites PP/TPS/FPD-AM
ou les deux phases TPS et PP contribuent toutes les deux a supporter la sollicitation.

A mesure que la concentration de FPD-AM augmente, la teneur en PP diminue, de sorte
que, quand le taux de FPD-AM atteint 30%, la phase TPS modifiée par FPD-AM forme la
matrice, ce qui a pour conséquence la prévalence de cette phase ainsi que des interactions
entre ses composants sur la contribution de la phase PP, qui forme une phase co-continue.
Cette rigidification est a I’origine de la diminution excessive de la résilience, relativement au

composite PP/TPS/FPD-AM correspondant.
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Figure V.15. Effets de I’ordre de dispersion et du taux de FPD-AM sur la résilience des
composites PP/TPS/FPD-AM et PP/TPS modifié par FPD-AM

Les variations des caractéristiques en traction, notamment, la contrainte a la rupture,
la déformation a la rupture et le module d’¢lasticité, données respectivement dans les
(Figures V.16-V.18), montrent de grandes similitudes avec les variations de la résistance a
I’impact. En effet, les valeurs de la contrainte a la rupture des composites PP/TPS modifié par

FPD-AM augmentent d’une maniere proportionnelle avec le taux de FPD-AM et sont
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nettement supérieures a celles des composites PP/TPS/FPD-AM correspondants. Ceci suggere
que les premiers composites exhibent une rigidité supérieure, conférée par le fait que la
dispersion de FPD-AM dans la phase TPS favorise plus d’interactions que si FPD-AM était
incorporée aléatoirement dans la masse du composite. Cette rigidification est d’ailleurs
responsable d’une augmentation prononcée du module d’Young qui a atteint une valeur
relativement élevée pour le taux de FPD-AM de 30% du fait que la contribution de la phase
PP est plus faible que celle de la phase TPS comportant FPD-AM. De la méme maniére, la
déformation a la rupture diminue brutalement du fait de la faible aptitude de la phase TPS a
I’extension et la diminution progressive de la fraction PP 4 mesure que la fraction de FPD-
AM augmente dans le composite. Plus la teneur de FPD-AM est importante et plus le
processus de gélatinisation est limité. Ceci signifie que la teneur en granules d’amidon a 1’état
natif, sous forme particulaire pouvant agir en tant que zones de concentration locale de

contraintes devient importante a mesure le taux de FPD-AM dans le TPS est plus élevé.

- | Il PP/TPS/ FPD-AM
B PP/ TPS modifié par FPD-AM

Contrainte a la rupture (MPa)

10 20 30
Taux de fibres (%0)

Figure V.16. Effets de I’ordre de dispersion et du taux de FPD-AM sur la contrainte a la
rupture des composites PP/TPS/FPD-AM et PP/TPS modifié par FPD-AM
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Figure V.17. Effets de I’ordre de dispersion et du taux de FPD-AM sur la déformation a la
rupture des composites PP/TPS/FPD-AM et PP/TPS modifié par FPD-AM
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Figure V.18. Effets de I’ordre de dispersion et du taux de FPD-AM sur le module d’élasticité
des composites PP/TPS/FPD-AM et PP/TPS modifié par FPD-AM
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V.2.2. Indice de fluidité des composites
De méme que les propriétés mécaniques, I’indice de fluidité des composites est
considérablement affecté par la méthode de dispersion de la fibre. En effet, nous remarquons
que les valeurs de I’indice de fluidité des composites PP/TPS modifié par FPD-AM sont
notablement inférieures a celles des composites PP/TPS/FPD-AM ou la farine a été dispersée
en méme temps dans les deux polymeres PP et TPS. Aussi, nous observons que plus le taux
de farine augmente et plus I’indice de fluidité diminue. Ceci s’explique par le fait que plus la
teneur de FPD-AM est importante et plus le processus de gélatinisation est perturbé laissant
ainsi plus de granules d’amidon a 1’état natif, c’est-a-dire sous forme de particules qui
constituent des obstacles rendant difficile I’écoulement des chaines. Aussi, il semblerait que la
plastification du TPS soit également perturbée par le fait que les interactions du glycérol avec
les granules d’amidon soient dérangées par les interactions de ces derniers avec la farine. En
méme temps, le glycérol et les particules de la farine peuvent aussi interagir, ce qui affecte
sensiblement le processus de plastification de 1’amidon. En conséquence, des domaines

rigides resultent et empéchent le libre écoulement des chaines du PP,
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Figure V.19. Effets de I’ordre de dispersion et du taux de FPD-AM sur l'indice de fluidité des
composites PP/TPS/FPD-AM et PP/TPS modifié par FPD-AM
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V.2.3. Cristallinité du PP dans les composites
La comparaison entre les caractéristiques thermiques de la phase PP dans le composite
PP/TPS/FPD-AM avec celles de la méme phase dans le composite PP/TPS modifié par FPD-
AM a 20% de FPD-AM est illustrée par les thermogrammes du cycle de refroidissement et
du second cycle de chauffage donnés dans la (Figure V.20). Les thermogrammes des cycles
de refroidissement ne montrent pas de variations dans la température de cristallisation mais
dévoilent un léger élargissement du pic qui semble témoigner d’une importante dissimilitude
entre les tailles et le degré de perfectionnement des cristallites formés dans le composite
PP/TPS modifié par FPD-AM. Aussi I’évidente décroissance notée sur I’aire du pic de
cristallisation montre que méme le taux de cristallinité diminue (il est de 15%) relativement
aux valeurs calculées pour la matrice PP/PP-g-AM/TPS (18%) et pour le composite
PP/TPS/FPD-AM (28%) (Tableau V.3). Ces résultats proposent que l'effet de nucléation de
la farine de palmier dattier estérifiée est notablement réduit en raison de son confinement dans

la phase TPS, comme le corrobore les observations du MEB.
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Figure V.20. Thermogrammes (a) du cycle de refroidissement et (b) du second cycle de
chauffage des composites PP/TPS/FPD-AM et PP/TPS modifié par FPD-AM a 20% de FPD-
AM

Par ailleurs, les thermogrammes des cycles de chauffage indique une augmentation
assez prononcée de la température de fusion qui se trouve décalée jusqu’a une valeur de
183°C. Ceci supporte fortement le fait que la dispersion de FPD-AM dans la phase TPS
permet a la phase PP de cristalliser d’une maniére plus homogene, rendant ainsi possible la
formation de cristaux plus ordonnés que ceux formés par la méme phase dans le composite
PP/TPS/FPD-AM. Toutefois, le taux de cristallinité du PP dans le composite PP/PP-g-
MAJ/TPS modifieé par FPD-AM reste inférieur en raison de la présence de domaine assez

volumineux de TPS et de charge qui perturbent les réarrangements des chaines.

113



Chapitre V

Caractérisations des composites
Tableau V.3. Analyse des thermogrammes DSC pour la phase PP dans les composites
PP/TPS/FPD-AM et PP/PP-g-MA/TPS modifié par FPD-AM a 20% de FPD-AM

2“™cycle de chauffage Refroidissement
Composites TiCC) AH((gY) 7e(%) Te(C) AH (g 2:(%)
PP/TPS 176 56 47 124 22 18
PP/TPS/20FPD-AM 178 33 41 125 21 26
PP/TPS modifié par 20FPD-AM 183 21 26 126 12 15

V.2.4. Stabilité thermique des composites PP/TPS/FPD PP/TPS modifié par FPD-AM
Les (Figures V.21(a)) et (V.21(b)) représentent les thermogrammes TG et DTG des
composites PP/TPS/FPD-AM et PP/TPS modifié par FPD-AM, a 20% de charge. On
remarque que la stabilité thermique de la phase TPS modifié par FPD-AM est legérement
améliorée relativement a celle dans le composite PP/TPS/FPD-AM, comme il est conclu a
partir du (Tableau V.4). Ceci pourrait provenir du fait que la dispersion de la charge, de
stabilité thermique supérieure, au sein de I’amidon retarde sa décomposition. Aussi, il
semblerait que la diminution du degré de gélatinisation de 1’amidon quand ce dernier est
plastifié en présence de la farine FPD-AM, se traduit par le maintien partiel de la structure
cristalline native des granules présents aussi a coté de ceux totalement déstructurés, comme il
a été constaté ultérieurement. Cette structure, partiellement gélatinisée, présente apparemment
une meilleure résistance a la dégradation thermique car elle est plus compacte du moment

qu’elle comporte des granules natifs d’amidon.
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Figure V.21. Thermogrammes (a) TG et (b) DTG des composites PP/TPS/FPD-AM et
PP/TPS modifié par FPD-AM a 20% de FPD-AM
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Par ailleurs, le dernier stage de décomposition concernant la phase PP montre une légere
décroissance de la stabilité thermique, probablement en raison des résidus de TPS et des fibres
qui ont sans doute accéléré la combustion du PP qui s’achéve avec le méme taux de résidu

final qui est en moyenne égal a 10%.

Tableau V.4. Valeurs des paramétres de décomposition des composites PP/TPS/FPD-AM et
PP/TPS modifié par FPD-AM a 20% de FPD-AM

Tad Tt T dmax A\ Perte de M résiduelle
Composites (°C) (°C) (°C) (%/min)  masse Tdmax
(%) (%)

1°"® Stade
PP/TPS/20FPD-AM 237 314 341 3,23 66 -
PP/TPS modifié par 20FPD-AM 245 339 312 3 76 -

2°™ Stade
PP/TPS/20FPD-AM 368 476 430 1,13 29 9
PP/TPS modifié par 20FPD-AM 365 461 427 1,14 27 11

V.2.5. Effet de I’ordre de dispersion sur la morphologie des composites
V.2.5.1. Caractérisation par AFM

Les micrographies AFM des composites PP/TPS/FPD-AM données en (Figure
V.22(a)) mettent en évidence une distribution assez homogéne de la farine traitée au sein de la
matrice PP/TPS. Ceci témoigne de la contribution du traitement de surface dans
I’amélioration de la dispersion des fibres dans la phase PP par suite a 1’atténuation de leur
caractére hydrophile prononcé aprés 1’estérification [21].

Par ailleurs, la dispersion de FPD-AM dans ’amidon avant la plastification conduit a sa
localisation dans les domaines de I’amidon, et méme aprés un malaxage intensif, les particules
de la farine ne peuvent se détacher de la phase TPS en raison des interactions fortes qui lient
les deux matériaux, via des ponts hydrogéne et du manque de compatibilité des fibres
végétales pour la phase PP. Ceci s’accorde avec la morphologie révélée dans la (Figure
V.22(b)) qui montre des domaines renfermant a la fois le TPS et FPD-AM avec des sommets

trés clairs synonymes d’une augmentation évidente de la rugosité.
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Figure V.22. Micrographies AFM des composites (a) PP/TPS/FPD-AM et (b) PP/TPS
modifié par FPD-AM a 20% de FPD-AM

V.2.5.2. Analyse de la microstructure des composites par MEB

La (Figure V.23) représente les micrographies MEB des composites PP/TPS/FPD-AM
et PP/TPS modifié par FPD-AM a 20% de FPD-AM. La micrographie (a) montre que les
particules de FPD-AM sont mouillées par la phase PP du fait que la modification chimique

contribue a diminuer notablement le caractére hydrophile des fibres. L’estérification des
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fibres naturelles permet de réduire le taux de groupes hydroxyles et rend possible leur
dispersion dans les matrices thermoplastiques hydrophobes dont le PP [9,10]. Cependant, la
micrographie(b) du composite PP/TPS modifié par 20% FPD-AM montre que la surface des
fibres formant la farine est totalement recouverte d'amidon plastifié, ce qui atteste d'une bonne
compatibilité entre les deux phases [8]. Cette observation est en accord avec la microscopie
AFM et les résultats de DSC et d’ATG qui ont suggéré que dans les composites a phase TPS
modifiée par FPD-AM, la farine est totalement enfermée dans I’amidon plastifié, conférant
ainsi aux composites des propriétés totalement différentes de celles obtenues pour les
composites ou la farine est ajoutée en méme temps a la fois au PP et au TPS. Ainsi, d’une
maniere génerale, la farine FPD-AM enrobée présente une assez bonne adhésion a la matrice
grace au compatibilisant qui relie les phases TPS libre et celle enrobant la farine FPD
estérifiée a la matrice PP.

S50m -
01/03/2018 001984

Figure V.23. Micrographies MEB de (a) PP/TPS/FPD-AM et (b) PP/ TPS modifié par FPD-
AM a 20% de FPD-AM

V.2.6. Comportements d’absorption d’humidité et d’eau par les composites

Afin de mettre en évidence I’effet de ’ordre de dispersion sur le caractere hydrophile a
la fois du TPS et de FPD-AM, on s’est proposé de quantifier I’aptitude des composites a
I’absorption d’humidité et d’eau. La (Figure V.24) donne les variations du taux d’absorption
d’humidité en fonction du taux de FPD-AM pour les composites PP/TPS/FPD-AM et PP/
TPS modifié par FPD-AM. Nous remarquons que pour les composites PP/TPS/FPD-AM,
I’absorption d’humidité est, en général, proportionnelle a la teneur en charge des composites.
Elle dépend également de la contribution de I’interface et de la qualité de dispersion qui
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génere le chemin permettant un acces plus facile de I’humidité vers 1’intérieur des composites,
comme il a été expliqué dans le chapitre précedent.

En ce qui concerne les composites PP/TPS modifié par FPD-AM, nous remarquons que
le processus d’absorption d’humidité devient plus complexe car en plus des paramétres déja
énumérés plus haut, on trouve aussi la contribution du taux de gélatinisation de 1’amidon.
Dans ce contexte, il parait logique de penser que lorsque le taux de gélatinisation diminue, la
concentration d’amidon sous forme de granules devient notable et c’est ce qui est responsable
d’une absorption plus importante d’humidité. En effet, la plastification de I’amidon en
présence de FPD-AM tend a réduire le degré de conversion du polymere en un matériau
thermoplastique et permet de conserver les granules qui créent des discontinuités rendant la

phase TPS hétérogene et donc plus apte a ’accumulation de 1I’humiditeé.
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Figure V.24. Variations du taux d’absorption d’humidité par les composites PP/TPS/FPD-
AM et PP/TPS modifié par FPD-AM en fonction des taux de charge et d’humidité

Dans ’essai d’absorption d’eau, on peut mettre en évidence deux processus simultanés
et compétitifs. Le premier concerne le gonflement des particules de FPD et de FPD-AM qui
pourra accroitre la masse des échantillons en raison de la diffusion de I’eau vers les
composites. Or, le second processus est relié directement a la gélatinisation des granules

d’amidons non plastifiés et qui sera donc responsable d’une perte de masse des composites.
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Une perte de masse importante impliquera forcement une plus faible résistance a 1’eau et donc
une diffusion de ’amidon gélatinisé vers le milieu. D’aprés la (Figure V.25), on remarque
que pour un taux de FPD-AM de 30%, la perte de masse est tres faible en raison du taux de
fibres ¢levé et I’importante contribution du gonflement des fibres qui I’emporte sur la perte de
masse par hydrolyse de ’amidon. Or, pour les taux de FPD-AM de 10 et 20%, la masse des
films diminue en raison de ’hydrolyse plus importante de ’amidon qui surpasse le gain de
masse par gonflement des fibres. Pour les composites PP/TPS modifié par FPD-AM, on
remarque que la résistance a I’eau des composites diminue fortement et ce pour les trois
concentrations de FPD-AM. Le degré de plastification limité du TPS implique que cette phase
comporte une proportion ¢élevée de granules d’amidon non plastifiés et qui auront donc
tendance a gélatiniser et puis a se dissoudre dans 1’eau. Aussi, I’enrobage des fibres par le

TPS pourrait réduire leur tendance au gonflement.
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Figure V.25. Variations du taux d'absorption d'eau par les composites PP/TPS/FPD-AM et
PP/TPS modifié par FPD-AM en fonction du taux de charge et du temps

V.2.7. Résistance au choc aprés absorption d'eau
La (Figure V.26) reporte les variations de la résilience des composites PP/TPS/FPD-
AM et PP/TPS modifié par FPD-AM avant et aprés absorption d’eau en fonction du taux de

charge. Nous remarquons que les composites préparés a partir de TPS modifié par FPD-AM
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ont des valeurs de résistance au choc significativement plus basses que celles des composites

PP/TPS/FPD-AM avec le méme teneur de farine. Ceci pourrait étre attribué a leur tendance
réduite a absorber de l'eau faisant que l'effet plastifiant soit amoindri. Aussi, les composites
PP/TPS modifié par FPD-AM présentent beaucoup de discontinuités dues a la fois au taux de
plastification limité de la phase TPS et a I’éventuelle migration de I’amidon non plastifié¢ lors

de I’essai d’absorption d’eau, ce qui contribue a la fragilisation de ces composites.
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Figure V.26. Variations de la résilience des composites PP/TPS/FPD-AM et PP/TPS modifié

par FPD-AM avant et aprés absorption d’eau en fonction du taux de charge

V.2.8. Etude de la biodégradation des composites

La (Figure V.27) compare les valeurs de la perte de masse par les composites
PP/TPS/FPD-AM et PP/TPS modifié par FPD-AM. Dans le chapitre IV, la microscopie
¢lectronique a montré qu’au fur et a mesure que le taux de FPD augmente, la plastification de
I’amidon devient plus difficile et le TPS obtenu est discontinue et comporte un taux plus
important de granules d’amidon non plastifiés. Ceci implique que plus le taux de FPD-AM
dans la phase TPS est important et plus la vitesse de diffusion de 1’eau chargée de micro-
organismes vers l’intérieur du composite est élevée et le taux de décomposition plus
prononcé. Ceci explique la perte de masse plus rapide par les composites PP/TPS modifié par

FPD-AM relativement aux composites PP/TPS/FPD-AM contenant le méme taux de charge.
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Figure V.27. Variations de la masse résiduelle pour les composites PP/TPS/FPD-AM et
PP/TPS modifié par FPD-AM en fonction du temps d’enfouissement dans le sol
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Chapitre VI

Effet de I’ordre de dispersion sur les propriétés des composites
Chapitre VI
Effet de ’ordre de dispersion de FPD-AM et de MMT sur les

propriétés des composites

V1.1. Caractérisation mécanique des composites
VI1.1.1. Résistance au choc

La (Figure V1.1) représente les variations de la résilience des composites PP/TPS/FPD-
AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM en
fonction de I'ordre de dispersion. On remarque que le composite dont MMT est dispersée
dans la phase TPS présente une résistance au choc équivalente a celle du composite dont les
constituants sont mélanges en une seule fois dans la matrice PP/TPS. Or, une augmentation

notable de la résilience est enregistrée pour le composite PP/TPS modifié par FPD-
AM/MMT.

10

©

Résilience (KJ/mZ)
»

Figure VI.1. Effet de ’ordre de dispersion sur la résilience des composites PP/TPS/FPD-
AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM

Ces résultats laissent penser que les interactions de la phase TPS avec les fibres
végetales sont relativement fortes (comme il a été conclu dans le chapitre 1V). Aussi, la
dispersion de MMT dans le PP pourrait étre meilleure que dans le cas ou MMT est introduite

dans la phase TPS, en raison de la structure alkyle de I’agent surfactant de MMT qui parait
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susceptible de s’enchevétrer avec la phase PP via le développement d’interactions de type
Van Der Waals et d’induire en méme temps un effet plastifiant important qui est responsable
de I’augmentation notoire de la résilience [1]. En conséquence, il semble que le composite
PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT est celui qui présente le meilleur compromis
structure/dispersion et de ce fait, on pourrait s’attendre a obtenir dans ce cas le matériau le
plus cohérent. La similarité entre les structures du TPS et des particules de FPD permet une
bonne encapsulation de la charge pour obtenir une phase plutét homogéne, sous forme d’un

master batch, susceptible d’étre dispersée dans la phase PP contenant 1’argile nanométrique.

VI1.1.2. Propriétés en traction

Les variations des caractéristiques en traction, notamment, la contrainte a la rupture, la
déformation a la rupture et le module d’¢lasticité, sont données, respectivement, dans les
(Figures V1.2-V1.4), La valeur de la contrainte a la rupture du composite PP/TPS modifié par
MMT/FPD-AM est nettement supérieure a celles des composites PP/TPS/FPD-AM/MMT et
PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT. Ceci suggere que le premier composite exhibe une
rigidité supérieure, conférée par la présence de la fibre. La dispersion de MMT dans la phase
PP induit un effet plastifiant induit par la longue chaine de I’agent surfactant, ce qui est a
I’origine de la réduction de la contrainte a la rupture.

La rigidification accrue du composite PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM est
témoignée par I’augmentation significative du module d”Young du composite et la diminution
de sa deformation a la rupture en raison de la présence des fibres qui limitent, de maniére plus
intense, la capacité a I’extension du PP relativement aux particules d’argile. Ainsi, la
déformation du composite PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT est plus importante en raison
de la délimitation des particules de la farine dans la phase TPS et de I’effet plastifiant exercé
par I’agent surfactant. Dans le cas du composite PP/TPS/FPD-AM/MMT, les propriétés en
traction résultent de la balance entre les effets rigidifiant de FPD-AM et plastifiant de MMT

qui agissent en méme temps sur le PP.
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4 prop J4

Contrainte a la rupture (MPa)

Figure V1.2. Effet de I’ordre de dispersion sur la contrainte a la rupture des composites
PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifie par
MMT/FPD-AM

Déformation a la rupture (%)
N

0

Figure V1.3. Effet de ’ordre de dispersion sur la déformation a la rupture des composites
PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifié par
MMT/FPD-AM
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Figure V1.4. Effet de I’ordre de dispersion sur le module d’élasticité des composites
PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifie par
MMT/FPD-AM

V1.2. Indice de fluidité des composites

La (Figure VL5) illustre les variations de I’indice de fluidité des composites
PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifié par
MMT/FPD-AM en fonction du taux de charge. Les résultats de cet essai supportent
parfaitement les déductions avancées précédemment. D’une maniere générale, une
décroissance de I'indice de fluidité est constatée quand le TPS est plastifi¢é en présence de
MMT ou de FPD-AM. Ceci rend compte de I’existence de granules d’amidon non plastifiés
qui agissent comme obstacles au libre écoulement des chaines du PP. Aussi, la figure montre
que le composite PP/TPS/FPD-AM/MMT exhibe un indice de fluidité supérieur a celui du
composite PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM. Ceci pourrait étre attribué au fait que MMT
agit comme plastifiant pour le PP, et facilite ainsi le glissement de ses chaines. De plus, les
particules de FPD-AM se trouvent également totalement confinées dans la phase TPS, ce qui
réduit considérablement leur effet sur I’écoulement du PP. A I’opposé, la dispersion de FPD-
AM dans le PP diminue notablement son indice de fluidité, comme il a été reporté dans le cas

d’autres polyméres [2, 3].
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Figure VL.5. Effet de I’ordre de dispersion sur I'indice de fluidité des composites
PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifie par
MMT/FPD-AM

V1.3. Effet de ’ordre de dispersion sur la morphologie des composites
V1.3.1. Caractérisation des composites par AFM

Les (Figures V1.6(a)-(c)) représentent, respectivement, les micrographies des surfaces
des composites PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS
modifié par MMT/FPD-AM renforcés par 20% de FPD traitée, telles qu’elles ont été obtenues
par AFM. L’incorporation de MMT au systeme PP/TPS/FPD-AM a provoqué une
augmentation significative de la rugosité du mélange qui a varié de 74,26 nm a 84,90 nm
(micrographie (a)). Ceci pourrait résulter d’une agglomération de charges dont la dispersion
dans la phase PP en méme temps que les domaines de TPS n’est pas optimale. La dispersion
des fibres dans la phase TPS permet leur meilleure distribution dans la matrice PP, ce qui
réduit la rugosité du composite a une valeur de 70,97 nm (micrographie (b)). MMT présente
peu d’effet sur la rugosité en raison de sa taille nanométrique. Cette microstructure supporte
bien les résultats obtenus par les essais de choc et de l'indice de fluidité. Apres la
plastification de MMT dans la phase TPS, le passage des fibres de FPD-AM dans la phase
TPS n’est plus possible en raison de la rétrogradation de I’amidon qui rigidifie cette phase

relativement a la phase PP. Ceci cause un confinement des fibres dans la phase PP et
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augmente significativement la rugosité qui atteint une valeur de 207,02 nm (micrographie

(©).
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Figure V1.6. Micrographies AFM des composites (a) PP/TPS/FPD-AM/MMT, (b) PP/TPS
modifié par FPD-AM/MMT et (c) PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM
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V1.3.2. Analyse de la microstructure des composites par MEB
L’analyse de la morphologie des composites PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS modifié
par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifie par MMT/FPD-AM par MEB a donné les
micrographies représentées par la (Figure V1.7 (a)-(c)), respectivement. Le composite dont la

dispersion de I’argile et de FPD-AM a éte simultanée révéle une bonne distribution des fibres
au sein de la matrice en raison du traitement de surface qui améliore leur mouillabilité par le
polymére (Figure VI1.7(a)). Dans le composite PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT (Figure
VI1.7(b)), les particules de FPD-AM renfermées dans la phase TPS présentent une bonne
dispersion conférant a la phase dispersée TPS/FPD-AM une structure continue. Ceci témoigne
des interactions favorables qui semblent relier les deux phases. A I'opposé la dispersion de
MMT dans la phase TPS genere une phase dispersée discontinue et rugueuse (Figure
V1.7(c)).

Ces observations s’accordent bien avec ceux de 1’essai de choc dans lequel il a été noté
que le composite dont la phase TPS renferme les fibres présente la meilleure résilience. Ainsi,
il parait que MMT se disperse mieux dans la phase PP en raison de la structure de son agent
surfactant alkyl qui s’enchevétre bien avec les chaines de PP. Cependant, FPD-AM semble
mieux adhérer a la phase TPS et contribue ainsi a générer une phase ductile qui est a ’origine

de la haute réesilience du composite PP/ TPS modifié par FPD-AM/MMT.
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Figure VI1.7. Micrographies MEB de (a) PP/TPS/FPD-AM/MMT, (b) PP/ TPS modifié par
FPD-AM/MMT et (c) PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM a 20% de FPD-AM
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V1.4. Effet de ’ordre de dispersion de MMT et de FPD sur la cristallinité

La comparaison entre les caractéristiques thermiques de la phase PP dans les
composites PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifié
par MMT/FPD-AM est illustrée par les thermogrammes DSC donnant les variations du flux

de chaleur lors du refroidissement et du deuxieme cycle de chauffage donnés dans les
(Figures V1.8(a)-(b)). Les thermogrammes des cycles de refroidissement montrent une
augmentation de la température de cristallisation d’une valeur de 2°C pour le composite
PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM, sans doute en raison de I’effet nucléant des fibres. La
localisation des fibres dans le PP augmente aussi la cristallinité jusqu’a 74 %. Par ailleurs, la
dispersion sélective de MMT dans la phase PP ne produit aucun effet nucléant supérieur et
ainsi les composites PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT exhibent
la méme température de cristallisation et des taux de cristallinité assez proches de 82 et 43 %
(Tableau VI1.1).

En ce qui concerne les cycles de chauffage, la température de fusion du PP n’a pas été
affectée par 1’ordre de dispersion de FPD et de MMT. A I’opposé, les variations notées sur le
taux de cristallinité témoignent des effets nucléants important et relativement plus faible de
FPD-AM et de MMT, respectivement vis-a-vis du processus de cristallisation du PP ; celui-ci
diminue de 49 et 45% dans les composites ou FPD-AM sont mises en contact direct avec PP,
pour atteindre une valeur de seulement 28% dans le cas ou FPD-AM est dispersée dans la
phase TPS. Ces résultats semblent également rendre compte de la bonne dispersion des
particules de MMT dans la matrice PP. Dans ce contexte, il a été reporté qu’une dispersion
optimale de particules de MMT dans une matrice polymere pouvait engendrer une diminution
notable de sa cristallinité [4]. Ceci provient des interactions MMT/PP qui pourraient retarder
les mouvements de réarrangements des chaines du polymére, ce qui diminue
significativement la vitesse de cristallisation [5]. Olewnik et al. [6] qui ont conclu que
I'addition d'une petite quantité de MMT dans le PP provoque une augmentation de I'enthalpie
du matériau, qu'ils ont attribué a deux facteurs essentiels: le ralentissement de la cinétique de
cristallisation et I’obstruction des régions cristallines, causés par la dispersion de l'argile dans
le polymere. Ce méme effet a été également observé par Xia et al. [7] dans les
nanocomposites polyéthyléne basse densité (PEBD)/Cu, dans lesquels les valeurs de la
cristallinité ont diminué pour les micro- et nanoparticules de cuivre, indiquant que la charge

minéral a bloqué le flux de chaleur a travers les segments de la chaine polymere.
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Figure V1.8. Thermogrammes (a) du cycle de refroidissement et (b) du deuxieme cycle de
chauffage des composites PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et
PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM
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Tableau V1.1. Propriétés thermiques de la phase PP dans les composites PP/TPS/FPD-
AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifi¢ par MMT/ FPD-AM

2¢mecycle de chauffage  Refroidissement

Composites Tt AH ¢ . Tc AH: .
°C)  (.gY) %) (C) (J.9%) (%)

PP/TPS/20FPD-AM/MMT 177 37 49 117 50 82
PP/TPS modifié par 20FPD-AM/MMT 176 21 28 117 32 43

PP/TPS modifié par MMT/20FPD-AM 177 34 45 119 55 74

V1.5. Effet de ’ordre de dispersion sur la stabilité thermique

Les (Figures V1.9(a)-(b)) représentent, respectivement, les thermogrammes TG et DTG
des composites PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS
modifié par MMT/FPD-AM renforcés par 20% de FPD traitée. Nous remarquons clairement
que I’ordre de dispersion de FPD et de MMT affecte notablement la stabilité thermique des
composites, en particulier celle de la phase PP. Les thermogrammes montrent d’une maniére
évidente que lorsque MMT est dispersée dans la phase PP, elle contribue a une amélioration
notable de la stabilité thermique du polymeére. Ceci est bien apparent sur les thermogrammes
des composites des PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT qui
révelent des stabilités équivalentes. Ce résultat peut étre attribue au fait que les particules
d’argile agissent comme barriére entre le polymeére et la chaleur. Les particules de MMT
forme une couche alumino-silicatée qui sépare le polymere du feu et qui réduit ainsi sa vitesse
de combustion et augmente sa tempeérature de déecomposition [8, 9]. Ceci est bien illustré par
les valeurs données dans le (Tableau V1.2), qui met en évidence des valeurs relativement
élevées de Tqq et de Tamax pour les composites PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS modifié par
FPD-AM/MMT.

D’autre part, on remarque que la phase PP dans le composite PP/TPS modifi¢ par
MMT/FPD-AM est thermiquement moins stable que les matériaux précédents. Pour cela, on a
noté que les valeurs de Tqe et de Tamax SONt nettement inférieures en raison de la
décomposition de la fibre dont les résidus présents au sein du composite accéléere

effectivement la dégradation du polymere [10, 11].
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Figure V1.9. Thermogrammes (a) TG et (b) DTG des composites PP/TPS/FPD-AM/MMT,
PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM
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Tableau V1.2. Valeurs des paramétres de décomposition des composites PP/TPS/FPD-
AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM a
20% de FPD-AM

Taa Tt Tdmax Vqg Perte de masse M residuelle
Composites °C) (C) (°C)  (%/min) a Tamax (%) (%0)
1°" Stade de décomposition
PP/TPS/ FPD-AM/MMT 276 331 307 2 44 77 )
PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT 244 331 306 2,33 77 -
PP/TPS modifié¢ par MMT/FPD-AM 249 330 307 2,4 76 -

2°™ Stade de décomposition
PP/TPS/FPD-AM/MMT

412 472 454 1,08 27 11
PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT 370 494 458 1,71 26 12
PP/TPS modifié¢ par MMT/FPD-AM 353 450 413 1,69 29 6

V1.6. Effet de ’ordre de dispersion sur I’hydrophilie des composites

La diffusion de I’eau dans les composites étudiés est due a la fois au TPS [12, 14], a
FPD [15, 16] et a MMT [17, 18]. Donc en raison du caractere hydrophile inhérent a ces
matériaux, il est logique de déduire que I’aptitude d’absorption d’eau par les composites peut
seulement étre moderée et pas complétement éliminée.

La (Figure VI1.10) illustre les variations du taux d'absorption d'eau en fonction du
temps des composites PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS modifieé par FPD-AM/MMT et
PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM pour un taux en farine de 20%. D’une maniére générale
on remarque que le taux d'absorption d’eau par le composite PP/TPS modifi¢ par FPD-
AM/MMT est plus faible que de deux autres composites. Ceci est expliqué par le fait que le
confinement des fibres végétales fortement hydrophiles dans la phase TPS contribue a
atténuer fortement les aptitudes a 1’absorption d’eau par le TPS et FPD-AM. Ceci suppose
que les groupements hydroxyles responsables du comportement hydrophile sont impliqués
dans les interactions entre le TPS et FPD-AM, ce qui réduit leur affinité pour I'eau. Ce
résultat suggére également que la contribution de I’interface PP/MMT dans la diffusion de
I’eau est faible a cause des interactions entre le surfactant et les chaines de PP.

Cependant, la dispersion de MMT dans le TPS crée une phase discontinue en raison
du manque d’affinité. Cette morphologie favorise I’absorption d’eau et confére au composite
PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM un comportement hydrophile prononcé et équivalent a
celui du composite PP/TPS/FPD-AM/MMT.
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Figure V1.10. Variations du taux d'absorption d'eau par les composites PP/TPS/FPD-
AM/MMT, PP/TPS modifie par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM en

fonction du temps

V1.7. Effet de ’ordre de dispersion sur la résilience apres absorption d'eau
La (Figure VI1.11) représente I’évolution de la résistance au choc des composites
PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifié par
MMT/FPD-AM avant et aprés absorption d’eau en fonction de I’ordre de dispersion de MMT
et de FPD-AM. Aprés absorption d’eau, la figure révele une augmentation notable de la
résistance au choc de ces matériaux qui montrent des valeurs de résilience trés proches. Cette
augmentation est principalement liée a I’effet plastifiant de I’eau absorbée par FPD-AM et par
le TPS et au gonflement de I’argile. Tous ces facteurs contribuent a une meilleure mobilité
des chaines de polypropyléne, ce qui leur confere plus de flexibilité et une plus grande

aptitude a ’absorption de 1’énergie d’impact [19, 20].
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Figure VI1.11. Variations de la résilience des composites PP/TPS/FPD-AM/MMT, PP/TPS
modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM aprés absorption d’eau

VI1.8. Effet de I’ordre de dispersion sur la biodégradation des composites

La (Figure VI1.12) montre les variations de la masse résiduelle pour les composites
PP/TPS/FPD-AM, PP/TPS modifié par FPD-AM et PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM a
20% de FPD-AM et 3% de MMT en fonction du temps d’enfouissement dans le sol. Nous
remarquons que, contrairement aux résultats obtenus précédemment et qui ont rapporté que
I’argile exerce un effet catalytique important car elle favorise la biodégradation des polymeres
naturels, les composites étudiés contenant MMT ont montré une plus grande résistance et des
valeurs de perte de masse nettement inférieures a celles obtenues pour leurs composites
correspondants ne contenant pas d’argile. En effet, Medjdoub et al. [17] et Chelghoum [5] ont
utilisé la bentonite 1.34TCN modifiée par un surfactant du type méthyl dihydroxyéthyltallow
ammonium et ont noté que l’argile active le processus de biodégradation du PLA. La
diminution de la tendance des composites a la biodégradation en présence de MMT peut étre
attribuée a la plus haute résistance de la phase TPS a I’hydrolyse en présence de MMT
comme il a été déja reporté dans les résultats de I’essai d’absorption d’eau. Aussi, la structure
de I’agent surfactant octadecylamineinséré dans I’argile peut aussi probablement atténuer la

nature hautement hydrophile de MMT.
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Figure VI1.12. Variations de la masse résiduelle par les composites PP/TPS/FPD-AM/MMT,
PP/TPS modifié par FPD-AM/MMT et PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM
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Conclusion générale

Le but principal de cette étude était de préparer des composites a partir d’une farine
cellulosique dérivée des fibres de palmier dattier (FPD) et d'une matrice partiellement
biodégradable a base d’un mélange de polypropyléne et d’amidon thermoplastique (PP/TPS).
Notre recherche se veut une double contribution ; la premiére s’est portée sur le traitement de
la farine de palmier dattier pour améliorer 1’adhésion farine/matrice et rendre la charge
compatible avec les deux polymeéres. Pour cela, la farine a été modifiée par une réaction
d’estérification en utilisant l'anhydride maléique. La seconde contribution consiste en
I’élaboration des composites selon trois différentes méthodes et ce dans le but de rendre
compte de I’effet de la méthode de dispersion FDP-AM et d’une argile nanométrique sur les

performances des composites.

La caractérisation de la farine de palmier dattier avant et aprés modification a
confirmé la réaction d'estérification en raison de 1’augmentation de l'intensité de la bande du
groupement carbonyle due au greffage de I'anhydride maléique sur la paroi cellulaire de la
farine. En conséquence, les taux de cristallinité et d’humidité des fibres ont diminué. Les
nouvelles caractéristiques des fibres traitées sont clairement dues a la diminution des
groupements hydroxyles et a 1’élimination de quelques composants amorphes ce qui rend

FPD-AM relativement plus lisse.

D’autre part, la caractérisation du TPS par 1’analyse de diffraction des rayons X et par
la microscopie électronique a montré que la plastification de I'amidon natif en présence du
glycérol est responsable de la perturbation totale de sa structure cristalline du type B et de
I'apparition de structures de type En et de type V. La plastification de I'amidon en présence
de FPD estérifié a également généré des cristaux de type En et de type Vw, mais une fraction
persistante de la structure de type B est encore observée, due a des granules résiduels
d’amidon.

La seconde partie de 1’étude pratique a concerné la caractérisation des composites
PP/PP-g-AM/TPS/FPD, PP/PP-g-AM/TPS/FPD-AM et PP/PP-g-AM/TPS modifié par FPD-
AM. L’originalité de cette étude réside dans la combinaison des effets du taux de FPD, du
traitement et de I’ordre de dispersion sur 1’ensemble des propriétés des composites. Ainsi, il a
été noté que l'ajout de FPD et FPD-AM est a I’origine d’une diminution prononcée de la

résilience de la matrice. Ceci résulte du manque d'affinité de la charge pour la phase PP.
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Les composites ayant un taux de 30% de FPD-AM ont présenté le meilleur compromis
entre la résilience et laptitude a l'absorption d'eau, due sans doute a une meilleure
mouillabilité de la charge traitée par la phase PP. Ceci a aussi été confirmé par la microscopie
a force atomique qui a mis en évidence la diminution notable de la rugosité pour les
composites a farine estérifiée. Une amélioration des propriétés mécaniques en traction comme
la contrainte a la rupture et le module d”Young avec 1’augmentation du taux de farine a aussi
éte observée.

Les composites élaborés a partir de TPS modifié par FPD-AM ont montré un
comportement mécanique intéressant et une aptitude a I'absorption d'eau inférieure en raison
des interactions intenses résultant de la dispersion sélective de la farine dans la phase TPS.
Une diminution de I’indice de fluidité avec les taux de FPD, FPD-AM et de TPS modifié par
FPD-AM a aussi été remarquée.

Les résultats de I'analyse calorimétrique différentielle ont montré une augmentation du
taux de cristallinité du PP avec le taux de FPD. Or, une diminution a été constatée apres
I’ajout de FPD-AM et de TPS modifié par FPD-AM. Par ailleurs, lanalyse
thermogravimeétriqgue a relevé une diminution de la stabilité thermique des composites

relativement a la matrice, due a la dégradation des fibres.

L’¢tude des effets de I’ordre de dispersion des deux types de charges dans la matrice
PP/TPS a montré que FPD-AM se disperse mieux dans la phase TPS alors que MMT présente
une meilleure affinité pour la phase PP. De ce fait, le composite PP/TPS modifié par FPD-
AM/MMT a 20% de FPD-AM et 3% de MMT a révélé une meilleure résistance au choc, une
bonne stabilité thermique et une plus faible rugosité associée a un taux d’absorption d’cau
inférieur, relativement aux composites PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM et PP/TPS/FPD-
AM/MMT.

Par ailleurs, I’étude de la biodégradation a montré que le traitement des fibres a
accentué le caractére biodégradable des composites. A 1’opposé, la dispersion de MMT dans

les phases PP ou TPS a renforcé la résistance des biocomposites a la biodégradation

143



Perspectives




Perspectives

Perspectives

En termes de perspectives, il semble étre tres efficace de mener une étude similaire avec

d’autres types d’amidons et de plastifiants et avec d’autres pourcentages.

Aussi, afin d’aborder les différents aspects de ce travail, il aurait été plus intéressant
d’effectuer une caractérisation rhéologique des composites PP/TPS/FPD par l'analyse
dynamique mécanique (DMA).

Il convient aussi d'exploiter la durabilité de ces composites et I'effet du traitement de la farine

du palmier dattier sur cette derniére.
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Résumé

Des biocomposites ont été préparés a partir d'une matrice formée de polypropylene (PP) et
d'amidon thermoplastique (TPS) compatibilisée par le PP greffé par I'anhydride maléique (AM)
(PP-g-AM) et d’une farine obtenue a partir desfibres du palmierdattier (FPD). Pour atténuer le
caractere hydrophile élevé de la charge et atteindre une dispersion optimale, FPDa été traitée par
estérification grace a I’AM(FPD-AM). Les composites & base de FPD et de FPD-AM ont été
préparés en incorporant 10, 20 et 30% de la farine. FPD-AM a également été incorporee selon une
deuxieme méthode consistant a disperser la farine dans le mélange amidon/glycérol avant
plastification pour obtenir des lots de TPS modifié parFPD-AM,qui ont été ajoutés au PP. Pour
étudier l'effet de I'ordre de dispersion, une argile organophile (MMT) a également été dispersée
directement dans les composites PP/TPS/FPD-AM et PP/TPS modifié par FPD-AM ou plastifié
avec le mélange amidon/glycérol puis ajouté au PP (PP/TPS modifié par MMT/FPD-AM).
L'efficacité du traitement de la farine a été établie par la microscopie électronique et la
spectroscopie infrarouge. De plus, la caractérisation du TPS a mis en évidence un changement
dans la structure cristalline la suite a la rupture des granules d'amidon. Les propriétés mécaniques
et environnementales des composites ont révélé une forte dépendance du taux de charge, du
traitement et de la méthode de dispersion.

Mots-Clés: Amidon thermoplastique, Biocomposite, Farine de Palmier dattier, Traitement de
surface.

Abstract

Biocomposites have been prepared from a matrix consisting of polypropylene (PP) and
thermoplastic starch (TPS) compatibilized using maleic anhydride (MA) grafted PP (PP-g-MA)
andflour obtained from date palm trees (DPF). To mediate the high hydrophilic character of the
filler and attain an optimal dispersion, MA treated DPF (MA-DPF) was prepared via DPF
esterification. DPF and MA-DPF composites have been prepared by incorporating 10, 20 and
30% of the flour. MA-DPF has been added according to a second method consisting of dispersing
the flour into starch/glycerol mixture before plasticizing to obtain MA-DPF modified TPS batches
which were incorporated into PP. To point out the effect of dispersion order, an organophilic clay
(MMT) was also dispersed directly into PP/TPS/DPF and PP/MA-DPF modified TPS composites
or plasticized with starch/glycerol mixture then added to PP (PP/MMT modified TPS/MA-DPF).
The effectiveness of the flour chemical treatment was ascertained using electron microscopy and
infrared spectroscopy. Also, TPS characterization evinced a change in the crystalline structure as
a result of the starch granules disruption. The mechanical and environmental properties of the
composites were found to depend strongly on the concentration of the filler and on the dispersion
method.

Keywords: Thermoplastic starch, Biocomposite, Date palm flour, Surface treatment.
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