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Introduction générale 

Au cours des dernières décennies, un souci de protection de l'environnement tend à 

intégrer les matériaux naturels dans différentes applications importantes. Les fibres végétales 

ont des origines variables telles que le bois, le coton, les écorces, les coques de noix, la 

bagasse, les déches de maïs, le bambou, la paille de céréales et les végétaux (par exemple, lin, 

jute, chanvre, sisal, ramie, lin, kenaf, abaca, pomme de pin et genêt d’Espagne) [1]. Ces fibres 

sont principalement constituées de cellulose, d’hémicelluloses, de lignine, de pectine et d'une 

faible quantité extractive [2,3]. La cellulose est un polysaccharide semi-cristallin responsable 

de la nature hydrophile des fibres alors que l'hémicellulose est un polysaccharide amorphe de 

faible poids moléculaire par rapport à la cellulose [4]. Le coût des fibres synthétiques continue 

à augmenter, tandis que les fibres naturelles sont peu coûteuses et ne provoquent pas des 

réactions allergiques dans le corps humain. Ces fibres présentent, en effet, des avantages 

significatifs tels que la disponibilité, le faible coût, la rigidité relativement élevée, la faible 

densité, la recyclabilité, la biodégradation, la durabilité et la facilité de mise en œuvre. Ceci en 

fait un substitut pour les fibres synthétiques qui sont potentiellement toxiques [5]. 

Les fibres végétales présentent une surface polaire due aux groupes hydroxyle des 

unités anhydroglucose. Cette fonction est responsable du caractère fortement hydrophile et 

provoque une faible liaison à l’interface avec les matrices polymériques, à caractère 

hydrophobe, lors de l’élaboration des composites [6]. Pour pallier à ce problème et améliorer 

l’adhésion à l'interface fibre/polymère, plusieurs modifications chimiques qui visent à 

augmenter la rugosité et aussi le nombre de sites d’accrochage à la surface des fibres 

cellulosiques ont été développées. Dans ce contexte, de nombreux traitements chimiques des 

fibres par, notamment, la soude, le permanganate de potassium, les anhydrides et les silanes 

sont actuellement utilisés [1]. Aussi, beaucoup de travaux de recherche ont été fait jusqu'à 

présent sur les composites à matrices thermoplastiques renforcées par des fibres végétales et 

ont prouvé le succès de leur applicabilité dans divers domaines d'applications techniques. En 

effet, les thermoplastiques tels que le polyéthylène (PE), le polypropylène (PP), le 

polychlorure de vinyle (PVC) et le polystyrène (PS) ont été mélangés avec diverses fibres 

végétales (telles que le bois, le kénaf, le lin, le chanvre, le coton, le sisal, le jute, le genêt 

d’Espagne, la pomme de pin …etc.) pour fabriquer des composites [7]. 

Les composites à base de matrices polymères comme le PP, le PE et le PVC renforcés 

par des fibres de genêt d’Espagne ont été développés. Les résultats ont montré que les fibres 

de genêt traitées avec un agent de couplage de type silane ou par des solutions alcalines telles 
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que la soude et le permanganate de potassium ont augmenté sensiblement les propriétés des 

composites. Les fibres de Genêt d’Espagne se sont également révélées être des agents de 

nucléation efficaces pour le PP [7-9]. La pomme de pin est aussi une source importante de 

cellulose et est très répandue en zone méditerranéenne. Son abondance en fait une biomasse 

d'intérêt qui pourrait être valorisée en tant qu’agent de renforcement pour les matrices 

thermoplastiques.  

De nombreuses études ont déjà été réalisées sur les nanocomposites classiques. 

Généralement l’incorporation de nanocharges dans un polymère conduit à des propriétés 

mécaniques élevées et à une résistance à l’humidité et au feu accrue par rapport aux 

composites fibreux. On peut donc supposer qu’en alliant un microrenfort (les fibres) à un 

nanorenfort (l’argile), les propriétés apportées par les deux renforts se combineront dans le 

matériau et créeront éventuellement une synergie. Cette idée commence à apparaître depuis 

ces dernières années mais peu de littérature existe sur ce sujet et encore moins sur les 

composites à fibres végétales [10]. 

Ce travail de thèse concerne l’élaboration et la caractérisation des matériaux 

composites à base de polypropylène renforcé par deux types de charges végétales : la pomme 

de pin (PpF) et le genêt d’Espagne (SjF)). On sait que l'adhésion entre la matrice polymérique 

et les fibres végétales reste à améliorer. Pour  résoudre ce problème, une opération de lavage 

des  PpF et SjF par l'eau salée (NaCl) a été envisagée, avant de procéder aux traitements 

chimiques. Ainsi, les charges végétales ont été traitées par l’anhydride maléique et par un 

agent de couplage du type silane. L’adhésion fibres/matrice a également été améliorée par 

l’agent compatibilisant qui est le polypropylène greffé par l’anhydride maléique (PP-g-AM). 

Des taux variables de montmorillonite organophile ont été aussi incorporés pour induire des 

modifications sur les propriétés globales des matériaux composites. Au terme de leur 

élaboration, les composites ont été soumis à plusieurs techniques de caractérisation à savoir 

structurale, mécanique, rhéologique, morphologique, thermique et environnementale. 

La thèse est repartie en cinq principaux chapitres. Le premier chapitre est consacré à 

une analyse bibliographique sur les renforts végétaux et comporte une présentation sur les 

fibres végétales, leurs compositions chimiques,  leurs structures et les différentes méthodes de 

leurs traitements de surface ainsi que leurs avantages et inconvénients. Ce chapitre expose 

aussi les caractéristiques des charges nanométriques ainsi que des généralités sur les 

composites et les nanocomposites à matrice polymérique à renfort végétal et nanométrique, 

notamment leurs intérêt, leurs procédés de mise en œuvre et leurs applications. Le deuxième 

chapitre présente, en premier lieu, les matériaux utilisés, ensuite les techniques d’analyses et  
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les conditions des essais de caractérisation ont été soigneusement décrites. Les résultats de 

caractérisations des charges végétales PpF et SjF avant et après le traitement sont présentés 

dans le troisième chapitre. Le quatrième chapitre de la thèse traite les résultats de la 

caractérisation des composites PP/PpF et PP/SjF. Le cinquième chapitre décrit l’effet de 

l’incorporation de la nanocharge sur les propriétés des composites. Enfin, le manuscrit 

s’achève par une conclusion générale et la présentation des principales perspectives inspirées 

de ce travail. 
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Chapitre  I 

Synthèse Bibliographique 

Dans cette synthèse bibliographique, nous nous sommes essentiellement focalisées sur 

les composites matrice thermoplastique/fibres végétale/argile, et avons donné les 

caractéristiques ainsi que certaines définitions structurelles des fibres végétales, des argiles et 

de la matrice polypropylène. 

I.1. Fibres végétales                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                        

Les fibres végétales sont de plus en plus étudiées afin d’être employées comme renfort 

dans les matériaux composites et ce raison de leur biodégradabilité ainsi que leur abondance. 

Ces fibres peuvent être classées selon leur provenance et leur forme. Les principales 

catégories sont : les fibres libériennes extraites du liber des plantes (lin, chanvre, jute, ramie), 

les fibres issues de graines et des fruits (coton, noix de coco), les fibres issues de feuilles 

(sisal, bananiers) et les fibres dures extraites des tiges des plantes (bambou, alfa, Genêt 

d’Espagne) (figure I.1). Dans plusieurs applications, il existe une grande variété de fibres 

végétales qui peuvent être utilisées pour le renforcement ou comme charges [1-3].  

 

Figure I.1. Classification des fibres végétales [4, 5] 

L’Algérie a une grande richesse en fibres végétales ; il existe de nombreux types des 

fibres naturelles telles que l’Alfa, le Genêt d’Espagne, le pin, le Diss, la paille de blé et les 

fibres de palmier dattier qui peuvent être utilisées comme renfort de matériaux composites. 

Malheureusement, ces fibres restent presque inexploitées comme c’est le cas de celles des 
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pommes de pin, des noix de datte…etc.. Pour optimiser le profit environnemental, il est 

nécessaire de les exploiter comme charges pour développer les propriétés des matériaux 

biocomposites [6]. On présente ci-après les caractéristiques générales des fibres végétales qui 

sont étudiées dans cette thèse. 

 Genêt d’Espagne  

Le Genêt d’Espagne « Spartium Junceum L. » appartient à la famille Fabacées (ou 

Papilionacées), se trouvant dans les régions méditerranéennes, plus particulièrement en 

Europe et en Afrique du Nord et aussi en Asie occidentale. C’est un arbrisseau ou petit 

arbuste aux fleurs jaune-vif ayant des tiges cylindrasses qui restent vertes une bonne partie de 

l’année. Il supporte des feuilles peu nombreuses à disposition éparses de 2 à 3 cm de long, 

linéaires oblongues, sessiles et étroites qui tombent au milieu de l’été. Les fleurs apparaissent 

de mai à juin en grappes au sommet des rameaux. L’arbrisseau peut atteindre 2 à 3 mètres de 

haut. Les tiges de Genêt d’Espagne sont utilisées en vannerie et produisent des fibres pour la 

fabrication des cordages et toiles grossières (figure I.2). En Algérie, il est connu sous le nom 

de « Tertak » [7-9]. 

 

Figure I.2. Le Genêt d’Espagne [8]. 

 Pomme de pin 

Les Pinus appartiennent à la famille des Pinaceae « Pinus pinea L. », répartie dans le 

monde entier et essentiellement autour des côtes méditerranéennes [10], plus particulièrement 

en Afrique du nord et en Espagne. En Algérie, les Pinus font partis de la richesse floristique à 

cause de la nature du climat et du sol qui s’y prête bien. Ce sont des arbres persistants, 

souvent penchés et peu droits. La cime est assez écrasée, irrégulière et clair monoïques, Les 
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feuilles sont des aiguilles par deux, fines, aiguës souples, de 6 à 10 cm, appliquées le long des 

pousses et surtout groupées en pinceaux à l'extrémité des rameaux [11, 12]. Les Pinus sont 

connus localement sous le nom vernaculaire de : « Senouber » [13].  

La pomme de pin est le fruit de pin. Elle a une forme ovoïde-conique aiguë, pointue et 

incurvée, et est formée d’écailles dures et épaisses faites de bois (figure I.3). Elle met quatre 

ans à murir. Les pommes de pin ont les dimensions 6-8 cm de long et 2-4 cm de large et sont 

souvent isolées ou groupés par deux ou trois. Le cône est de couleur rouge-brune et est une 

ressource renouvelable et de grandes quantités sont produites annuellement [14, 15].     

 

Figure I.3. Image de pomme de pin [16]. 

I.1.1. Structure et  composition chimique 

Les fibres végétales sont des matériaux multicouches qui forment  la lamelle mitoyenne, 

la paroi primaire et la paroi secondaire. La paroi secondaire contient une grande proportion de 

microfibrillres de cellulose, et est composée de trois couches (S1, S2, S3) (figure I.4).  

 

Figure I.4. Structure des fibres végétales [17]. 
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Les microfibrilles sont enroulées en spirales hélicoïdales autour de l’axe de la fibre, 

formant par rapport à celui-ci ainsi un angle θ appelé angle microfibrillaire (figure I.5). 

L’orientation des microfibrilles par rapport à l’axe de la cellule joue un grand rôle dans les 

propriétés mécaniques (le module d’Young, le coefficient de Poisson et la résistance à la 

traction)  [18]. 

 

Figure I.5. Angle des microfibrilles d'une fibre végétale [19]. 

Les fibres végétales sont des structures biologiques principalement composées de 

cellulose, d’hémicellulose et de lignine en proportions différentes. Le tableau I.1 donne le 

pourcentage des constituants pour quelques fibres courantes. Ces pourcentages peuvent 

changer selon les conditions climatiques, l’âge et la nature de la fibre et des conditions de 

croissance [20]. 

Tableau I.1. Composition chimique de quelques  fibres végétales [21-26]. 

 Cellulose Hémicellulose Lignine Pectine  Autres 

Alfa  45 - 23 25 7 

Jute  58-63 20-24 12-15 - - 

Sisal  65-68 10-12 9,9-14 - - 

Palmier de datte 32-35,8 24,4-29,1 26,7-28,1 - 7 

Genêt  d’Espagne  44,5 ±0,2 16,3 ±0,1 18,5 ±0,3 13,3 ±0,1 4,0 ±0,2 

Pomme de pin 43,8 ±2,0 27,2 ±0,1 22,1 ±1,3 - 0,4 ±0,1 

 La cellulose est le biopolymère le plus abondant sur terre et est constituée d’un 

homopolysaccharide linéaire dont le motif répétitif est le cellobiose (figure I.6). Ce dernier est 

constitué d’unités D-glucopyranose, reliées entre elles par des liaisons β-1,4 [27]. Les chaines 

de cellulose sont liées par des ponts hydrogènes intra- et intermoléculaires et des liaisons de 

type Van der Waals [28]. La cellulose a des régions cristallines et amorphes, la région 
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cristalline est considérée comme une micro-fibrille. Elle forme l'unité structurale de base des 

fibres végétales.  

 

Figure I.6. Molécule de la cellulose [29]. 

 Les hémicelluloses qui sont également des polysaccharides, ont une structure 

ramifiée. Ils sont constitués d'une chaîne principale composée d’unités glucose liées en β (1‐4) 

et de courtes chaînes latérales composées de xylose, galactose et fructose (figure I.7). les 

hémicelluloses jouent le rôle de compatibilisant à l’interface entre ces deux éléments [19]. 

 

Figure I.7. Molécule d’hémicellulose [19]. 

 La lignine est constituée d’un réseau tridimensionnel d’unités de phényle propane 

provenant de la polymérisation radicalaire de trois alcools phénylpropénoïques (l’alcool 

coumarylique, l’alcool coniférylique et l’alcool sinapylique) (figure I.8). La lignine joue le 

rôle d'une matrice enrobant la cellulose, qui est une structure très rigide apporte de la rigidité, 

de l’hydrophobie et une bonne résistance à la décomposition [6]. 

 

Figure I.8. Constituants de la lignine [30]. 
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 Les pectines  sont une famille de polysaccharides complexes qui contiennent un 

enchaînement d’unités d'acide α-D-galacturonique liées entre elles par des liaisons α (1-4), 

interrompues par la présence d'unités L-rhamnopyranose (figure I.9). Les pectines portent 

aussi des substances non sucrées, essentiellement le méthanol, l’acide acétique, l’acide 

phénolique et parfois des groupes amides [30]. 

 

Figure I.9. Structure de la pectine [30] 

I.1.2.  Avantages et inconvénients des fibres végétales 

Les fibres naturelles ont un avantage par rapport aux fibres synthétiques, puisqu’elles 

forment des boucles au lieu de se rompre au cours de leur transformation et de leur 

fabrication. Les matériaux composites à base des fibres végétales présentent plusieurs 

avantages dont on peut citer [31] :   

 Faible coût; 

 Propriétés mécaniques élevée (Résistance et rigidité); 

 Biodégradabilité; 

 Non abrasif pour les outillages; 

 Neutre pour l’émission de CO2; 

 Faible consommation d’énergie pour leur production; 

 Pas de résidu après incinération; 

 Non irritant lors de la manipulation des fibres; 

 Bonne isolation thermique et acoustique; 

 Faible densité. 

Mais aussi, ils présentent des inconvénients:   

 Fort comportement hydrophile; 

 Faible stabilité dimensionnelle; 

 Faible tenue thermique (200 à 230°C); 

 Comportement anistropique ; 

 Valorisation de la qualité dépendant des conditions de croissance de la plante; 

 Demande un contrôle pour une application industrielle; 

 Renfort discontinu. 
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I.1.3.  Modification de surface des fibres végétales  

Les composants principaux des fibres végétales, à savoir la cellulose, l’hémicellulose et 

la lignine, possèdent un grand nombre de groupes hydroxyles les rendant particulièrement 

hydrophiles. Ces fibres sont donc incompatibles avec les polymères qui sont hydrophobes et 

apolaires. Cette incompatibilité rend l’obtention d’une interface cohésive difficile et par 

conséquent les composites s’en trouvent fragilisés. La qualité de l'interface fibre-matrice est 

importante pour obtenir des matériaux composites performants. Pour cette raison-là, il est 

donc très souvent nécessaire de modifier la surface des fibres [32, 33, 23].  

Dans la bibliographie on trouve plusieurs méthodes de modification des fibres 

végétales ; les méthodes physiques (corona, plasma, rayon gamma…etc.) permettent 

d’améliorer la mouillabilité des fibres [34, 35], alors que les méthodes chimiques 

(mercerisation, estérification, agent de couplage…etc.) visent essentiellement à réduire la 

polarité des fibres ainsi que d’augmenter le taux massique de cellulose, de favoriser la 

séparation des fibres élémentaires et la distribution des fibres dans la matrice [36-38, 32].  

 Traitement alcalin 

Le traitement alcalin des fibres végétales, appelé aussi mercerisage, est la méthode la 

plus largement utilisée. La définition standard du mercerisage proposée par la norme ASTM 

D 1965 est la suivante: procédé qui consiste à soumettre une fibre textile à une interaction 

avec une solution aqueuse concentrée d'une base forte, dans le but de provoquer un 

gonflement important résultant en des changements dans la structure fine, la dimension, la 

morphologie et les propriétés mécaniques. Il est souvent utilisé pour éliminer la lignine, 

l’hémicellulose et de supprimer les impuretés résiduelles de la fibre (figure I.10). En plus, 

après le traitement à la soude (NaOH), beaucoup de groupes –OH sont présents sur la surface 

des fibres et on peut donc traiter les fibres facilement avec d’autres constituants chimiques 

comme par les silanes, l’acide acétique….. [33,39]. 

 

Figure I.10. Schéma de la réaction entre la fibre végétale et NaOH [40]. 

Ren et al. [41] ont étudié l’effet du traitement alcalin sur les propriétés, mécaniques de 

la fibre de kénaf. Les fibres ont été traitées par NaOH à différentes  concentrations de 1, 2 et 

3%. Les résultats ont mis en évidence une augmentation de la rugosité et la résistance à la 

traction après le traitement. Senthamaraikannan et al. [42] ont étudié les effets du traitement 

alcalin des fibres d’Acacia sur les propriétés structurales et thermiques. Les fibres ont été 
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traitées par une solution de NaOH à différentes concentrations (2% et 5%) pendant 30 min. 

Les résultats ont montré que le traitement a diminué la partie amorphe et amélioré l’indice de 

cristallinité et la stabilité thermique de la fibre. L'indice de cristallinité de la fibre non traitée, 

traitée par 2 et 5% de NaOH a été estimé de 65,38%, 69,94% et 74,76%, respectivement. La 

stabilité thermique de la fibre traitée était meilleure que celle de la fibre non traitée.  

 Permanganate de potassium  

Le traitement par le permanganate de potassium (KMnO4) est reporté comme étant l'une 

des meilleures méthodes pour améliorer la liaison à l'interface fibre/polymère. Le principe est 

basé sur l’immersion des fibres dans une solution de KMnO4 à différentes concentrations dans 

l’acétone pour un temps de traitement  de 1 à 3 min, après prétraitement alcalin. Une 

réduction du caractère hydrophilique des fibres et du taux d'absorption d'eau des composite à 

fibres traitées avec l’augmentation de la concentration  du KMnO4 (figure I.11) [43]. 

 

Figure I.11. Schéma de la réaction entre la fibre et le permanganate de potassium [40] 

Mohammed et al. [44] ont étudié l’influence du traitement de surface des fibres de 

palmier à sucre  sur les propriétés des composites à base de polyuréthane. La fibre a été traitée 

par le KMnO4 à différentes concentrations (0,033 ; 0,066 et 0,125%) après un prétraitement 

par une solution de NaOH à une concentration de 6%. Les résultats ont montré que la 

concentration  0,125%  de KMnO4  a donné le meilleur résultat pour l’essai de traction. 

 Agents de couplage 

La méthode de couplage chimique est la méthode la plus importante des techniques de 

modification chimique, car elle améliore la compatibilité et l'adhésion entre les fibres 

naturelles polaires et les matrices polymères non polaires. Le rôle de l'agent est de faire un 

pont entre les renforts et la matrice grâce aux groupes fonctionnels qui réagissent avec les 

groupes hydroxyles de la cellulose et de la lignine. Les agents de couplage se classent en trois 

grandes catégories: les composée organiques (les anhydrides et les amides), inorganiques (les 

silicates) et les hybrides organiques-inorganiques (les silanes et les titanates) [45].   

 Agents de couplage silane  

La modification des fibres végétales par les silanes se fait par la réaction chimique qui 

est décrite sur la figure I.12. La réaction des alcoxysilanes avec les groupes hydroxyles de la 

cellulose se fait en milieu aqueux acide ou basique. L'absorption de silane dépend de plusieurs 
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facteurs, comme la température, le pH, le temps d'hydrolyse et la fonctionnalité. Les silanols 

peuvent former des polysiloxanes par la réaction avec les groupes hydroxyles de la fibre [43, 

4]. Cette modification  est très étudiée dans la bibliographie.  

 (a) Hydrolyse 

 

(b) Auto-condensation 

 

(c) Adsorption 

 

(d) Greffage 

 

Figure I.12. Schéma de la réaction entre la fibre végétale et le silane [33]  
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Lui et al. [46] se sont intéressés à l'étude des propriétés mécaniques de composites 

renforcés par les fibres de déchets de maïs. Les fibres ont été traitées par le silane 

(Aminopropyltriéthoxysilane, γAPS, KH-550)  à la température ambiante pendant 1h pour 

différentes concentrations (1, 5, 9, et 13%.). Les résultats ont montré que les fibres traitées ont 

une faible quantité de lignine et d’hémicellulose et un indice de cristallinité (Ic) et une taille 

des cristallites des fibres élevés. Le traitement avec 5% de silane a présenté une résistance à la 

traction plus élevée de 223,33 MPa ± 41,22 MPa et un module d’Young  de 18,98 GPa ± 2,43 

GPa. Le traitement au silane peut également améliorer la liaison interface fibre-matrice et 

augmenter la résistance aux chocs des composites. Seki et al. [47], ont également traité la 

fibre de Conium maculatum par 5% de tetraéthoxysilane à la température ambiante pendant 

3h pour améliorer les propriétés des fibres de Conium maculatum. Le traitement par le silane 

a diminué la cristallinité de la fibre dans la glycopyranose Les températures de dégradation 

thermique de fibres ont été améliorées après le traitement. Babak et al. [48] ont étudié l’effet 

du traitement par le silane sur les propriétés des composites fibres de lin/époxy. Les fibres ont 

été modifiées avec 3% de 3-Aminopropyltriméthoxysilane (APTMS) dans une solution 

méthanol/eau (80/20). Les résultats ont montré que l'adhésion fibre/matrice a été améliorée 

dans les composites à fibres traitées. De plus, l'absorption d'eau était significativement réduite 

(de 20%) dans les composites renforcés par les fibres traitées par rapport à ceux à fibres non 

traitées. 

 Anhydrides maléiques  

Les traitements aux anhydrides comme l’anhydride maléique (AM), l’anhydride 

succinique (AS) et autres sont couramment utilisés dans les composites. Les anhydrides 

possèdent deux groupes fonctionnels (figure I.13). Les deux groupes carboxyles (-COO-) 

peuvent se lier à la fibre par estérification ou liaison hydrogène. L’AM, quant à lui, contient, 

en plus des carboxyles, une double liaison carbone-carbone (C=C) qui permet d’augmenter la 

réactivité au greffage [45, 49]. Hong et al. [50] ont étudié l’effet du traitement de la fibre de 

jute par l’anhydride maléique. Ils ont démontré que les groupes C=O de l’AM sont liés à la 

cellulose du jute. Mishra et al. [51] ont étudié les propriétés mécaniques des composites à 

base de polystyrène et trois types des fibres végétales (Banane, chanvre et sisal) qui ont été 

modifiées par l’anhydride maléique à une concentration de 2 %m dans le xylène. Les résultats 

ont montré que les composites avec les fibres traitées présentent une amélioration 

significative du module d’Young, du module de flexion, de la résistance au choc et de la 

dureté Shore-D en comparaison avec les composites à fibres non traitées. Ceci est attribué à la 
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bonne adhésion entre les fibres traitées et la matrice polymérique. Cependant, la chaîne 

hydrocarbonée de l'AM est plus courte que celle qui réagit chimiquement à leurs deux 

extrémités, avec la fibre d’un côté et avec le polymère de l’autre côté. L’AM utilisé dans des 

copolymères greffés (polyéthylène (PE-g-AM), polypropylène (PP-g-AM) et styrène-

ethylène-butylène styrène (SEBS-g-MA)) améliore l’adhésion. Le polypropylène modifié à 

l’anhydride maléique PP-g-AM est certainement le copolymère greffé le plus largement 

utilisé dans les composites à fibres végétales [45, 49]. 

 

 

Figure I.13. Schéma de la réaction entre la fibre et l’anhydride maléique [40]. 

Cantero et al. [52] ont rapporté l’effet du traitement des fibres de lin sur les propriétés 

des composites à matrice polypropylène. La modification de fibre a été réalisée par différents 

agents de couplage: l'AM, le PP-g-AM et le vinyltriméthoxysilane (VTMO). Les résultats de 

la spectroscopie infrarouge à transformé de Fourier (IRTF) ont montré la formation d’un 

groupement ester entre le groupe hydroxyle de la cellulose et l’agent de couplage dans la zone 

1800-1600 cm-1. Un pic intense apparaît à 1735 cm-1, relié au groupement carbonyle (C=O) 

de l’acétyle des hémicelluloses dans la fibre de lin. Aussi le traitement par l’anhydride 

maléique a montré un pic intense environ de 1735 cm-1 dû à la réaction d’estérification.  Le 

PP-g-AM présente aussi un nouveau groupe dû à l’ester à 1740 cm-1. Nishitani et al. [53], ont 

indiqué l'effet de l'addition du PP-g-AM sur les propriétés tribologiques des composites à base 

de polyamide 10 (PA10) et la fibre de chanvre. Les résultats du microscope électronique à 

balayage (MEB) ont montré une meilleure interaction à l’interface entre  la fibre et le PA10 et 

la bonne dispersion de la fibre dans le polymère.  
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Tableau I.2. Avantages et inconvénients des traitements chimiques des fibres végétales [54].  

 

I.2. Les argiles 

Le terme générique, « argile » est couramment utilisé pour désigner différentes roches 

sédimentaires et cristaux présentant une forte teneur en minéraux. Selon leurs compositions et 

concentrations en minéraux, les différentes argiles ont des structures et des propriétés 

différentes. Les argiles peuvent être appliquées dans plusieurs domaines comme la fabrication 

de matériaux de construction, le cosmétique, la pharmaceutique, la dépollution des eaux ou le 

stockage des déchets y compris les déchets nucléaires [55, 56]. 

I.2.1. Structure des argiles 

Les argiles se distinguent les unes des autres de par leur composition ainsi que leur 

structure. D’un point de vue géologique, une argile est un minéral dont la granulométrie est 

inférieure à 4 micromètres. Les argiles utilisées en thérapeutique sont de nature phyllosilicate, 

en feuillets hydratés d’alumine finement cristallisés, un feuillet est formé de deux ou trois 

couches (figure I.14). Il existe deux types de couches [55] : 

 La couche tétraédrique T est formée de tétraèdre Si4+ entouré de quatre anions O2- ou 

OH- aux sommets.  
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 La couche octaédrique O est constituée par des ions Al3+ entourés de six anions O2- 

ou OH- . 

 

Figure I.14. Structure tétraédrique et octaédrique des couches d’argile [57] 

I.2.2. Classification des argiles  

Il existe différentes classifications des argiles, la plus classique est basée sur l'épaisseur 

et la structure du feuillet. Elles sont classées en quatre groupes [58]: 

 Les minéraux de type 1:1 (ou T-O) : Le feuillet est constitué d’une couche 

d'octaèdres et une couche de tétraèdres. Son épaisseur d'environ 7,1 A°. Ce type correspond 

au groupe de la kaolinite. 

 Les minéraux de type 2:1 (ou T-O-T) : Le feuillet est constitué d’une couche 

d'octaèdres encadrée par deux couches tétraédriques. Son épaisseur varie de 10 à 15 A° selon 

le contenu de l'inter feuillet. Ce type correspond aux groupes de la montmorillonite, talc, des 

smectites, des vermiculites et celui des micas. 

 Les minéraux de type 2:1:1 (ou T-O-T-O) : Le feuillet est constitué d’une couche 

d'octaèdres encadrée par deux couches tétraédriques, et un interfeuillet constitué par une 

couche d'octaèdres. Son épaisseur d'environ 14 A°. Ce type correspond au groupe des 

chlorites. 

 Les minéraux interstratifiés : Les minéraux interstratifiés sont formés d'empilements 

réguliers ou irréguliers de feuillets de deux types différents. Ainsi, lorsque l'un des feuillets 

est de type smectites, le comportement s'avérera gonflant. C'est le cas de la montmorillonite- 

kaolinite, la saponite-chlorite, la montmorillonite-micas, et l'illite-montmorillonite. 

La montmorillonite est une argile dioctaédrique de charge superficielle négative due 

essentiellement à la substitution du silicium Si de la couche tétraédrique par l’aluminium Al et 

de la substitution de l’aluminium de la couche octaédrique par Mg, Fe, Zn, ou Ni. Le défaut 

de charge créé par cette substitution sera neutralisé par des cations mobiles et facilement 

échangeables comme Na+, Ca2+ …..etc. [59]. La structure cristalline de la maille de 

montmorillonite est présentée sur la figure I.15.  
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Figure I.15. Structure cristalline de la montmorillonite [58]. 

Cette organisation, à l’échelle atomique, peut être considérée comme un premier niveau 

de structure. L’étude de ce minéral fait apparaître la notion d’organisation multi-échelles 

(figure I.16) : 

 Le feuillet : Chaque feuillet, résultant de l’enchaînement d’une demi-maille dans les 

directions x et y, peut être assimilé à une lamelle ayant des dimensions de l’ordre du 

nanomètre d’épaisseur et du micron de dimensions latérales et se révélant relativement 

souples et déformables [60]. 

 La particule primaire : est constituée de cinq à dix feuillets empilés, maintenus par les 

forces électrostatiques attractives entre les ions compensateurs et les feuillets. Elle fait 

généralement 8 à 10 nanomètres d'épaisseur. Il présente un désordre dans le plan (x; y) mais 

sont tous perpendiculaires à la direction z [57]. 

 L’agrégat : La forme plus sphérique, est formée d’un assemblage de particules primaires 

dans toutes les directions. Sa taille est alors généralement comprise entre 0,1 et 10 

micromètres, définissant la granulométrie de la poudre initiale. Cette organisation multi-

échelles joue un rôle important, notamment en ce qui concerne la rhéologie [60]. 

 

Figure I.16. Structure multi-échelle de la montmorillonite [61]. 
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I.2.3. Modification des argiles 

La modification des propriétés surfaciques des argiles est une première étape 

indispensable pour la fabrication des nanocomposites polymère/argile. La présence des 

cations compensateurs hydratables rend la montmorillonite hydrophile. La dispersion de ses 

feuillets dans un milieu organique est donc impossible. Il convient donc de modifier cette 

propriété si nous voulons disperser la montmorillonite dans une matrice polymère et obtenir 

les gains de propriété apportés par la géométrie anisotrope et la grande surface d’interactions 

des feuillets. Cette modification peut être réalisée par plusieurs méthodes:  

 L’échange cationique;  

 Le greffage d’organosilanes; 

 L’utilisation de polymères polaires ou copolymères à blocs.  

Ces différents traitements de surface seront utiles pour des applications différentes, 

variant en fonction du couplage avec la matrice et en fonction de la dispersion de la charge, et 

les propriétés résultantes (stabilité thermique, propriétés mécaniques et barrières) des 

nanocomposites finaux. Toutefois, la méthode la plus facile et la plus utilisée est celle de 

l’échange cationique. C’est avec cette technique que l’argile organophile commerciale que 

nous utiliserons a été réalisée [62, 63]. 

I.3. Matrices polymères    

La matrice peut être polymérique, métallique ou céramique. Généralement la matrice 

peut prendre la forme de presque tous les matériaux. Le rôle de la matrice est de transmettre 

les efforts mécaniques aux fibres et d’assurer leurs protections chimiques et de donner la 

forme au produit final. Cependant, les matrices polymériques sont les plus utilisées 

puisqu'elles représentent plus de 99% des matériaux composites. Les matériaux polymères 

sont des matériaux viscoélastiques. Pour utiliser un polymère comme matrice dans les 

composites à base de fibres végétales, il faut assurer la compatibilité des propriétés hygro-

thermiques entre la fibre et la matrice. Il existe deux types de matrices polymères utilisés pour 

la fabrication des composites fibres végétale/polymère : les thermodurcissables et les 

thermoplastiques [64, 65]. 

I.3.1. Thermodurcissables  

Ce sont des liquides solidifiés par une réaction de polymérisation le plus souvent 

déclenchée à l’aide d’un durcisseur. Les molécules d'un polymère thermodurcissable sont 

chimiquement liées par des liaisons covalentes et donc théoriquement établies de manière 

irréversible. Elles sont généralement les plus employées de par leur plus grande facilité de 
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mise en œuvre. Plus rigides et résistantes que les résines thermoplastiques, elles sont en 

contrepartie moins résistantes à la fissuration et moins facilement recyclables que ces 

dernières [66]. 

I.3.2. Thermoplastiques 

Les composites à matrice thermoplastique occupent une place de plus en plus 

importante dans de nombreux secteurs (automobile, emballage). En effet, ils possèdent de 

nombreux avantages par rapport à leurs homologues thermodurcissables notamment une 

meilleure tenue au choc, ainsi qu’une bonne résistance à l’endommagement. Les 

thermoplastiques peuvent être refondus et ainsi être réellement recyclés et non simplement 

valorisées thermiquement. 

Les molécules sont de structure linéaire ou ramifiée et maintenues par de faibles liaisons 

secondaires (forces intermoléculaires), telles que les forces de Van der Waals et les liaisons 

hydrogènes, brisées par la chaleur mais de façon réversible. Un des avantages de ce type de 

résine est que les granulés peuvent être stockés à température ambiante pour une durée 

théoriquement illimitée. Le choix d’un thermoplastique dépend fortement de sa température 

de transition vitreuse et de son prix. Les thermoplastiques eux-mêmes sont divisés en 

plusieurs familles : les polyoléfines, les polystyrènes, les polymères à base de polychlorure de 

vinyle (PVC) et les acryliques. La famille la plus utilisée est celle de polyoléfines telles que le 

polyéthylène haute densité (PEHD), le polyéthylène basse densité (PEBD) et polypropylène 

(PP)  du fait de leur faible coût. Par ailleurs, la température de mise en œuvre de ces 

thermoplastiques est inférieure à 220°C, ce qui permet d’éviter la dégradation thermique des 

fibres naturelles [45, 17, 66]. 

Tableau I.3. Propriétés de certains thermoplastiques [67]. 

 

Polymères  

 

Densité  

Température de 

transition 

vitreuse (°C) 

Température 

de fusion 

(°C) 

Module  

d’ Young  

(GPa) 

Contrainte 

maximale en  

traction (MPa) 

PP 0,899 – 0,92 (-23) - (-10) 160 - 176 0,995 – 1,776 26 – 41,4 

PEHD 0,94 - 1,00 (-133) - (-100) 120 - 140 0,413 – 1,49 14,5 - 38 

PEBD 0,91- 0,925 -125 105 - 116 0,055 – 0,38 4 – 18,6 

PVC 1,39 75 – 105 160 - 220 3,78 31 – 60 

Dans notre travail, nous nous sommes particulièrement intéressés au polypropylène.  Le 

polypropylène (PP) est une polyoléfine linéaire obtenue par polymérisation Ziegler-Natta ou 

la catalyse métallocène du monomère propylène. Il est classé en trois types en fonction de la 
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position du groupe méthyle : le PP syndiotactique (sPP) et le PP atactique, mais c’est la forme 

isotactique (iPP) qui est la plus répandue [67]. En comparant le PP et les thermoplastiques 

précédents, le PP possède la densité la plus faible. De plus, le PP est insensible aux effets de 

l'eau et de l’'humidité et ne contribue donc pas à diminuer les propriétés des composites. Sa 

température de mise en œuvre est compatible avec la température d'utilisation des fibres 

lignocellulosiques (< 200°C). Ainsi, d'un point de vue économique (tableau I.3), les propriétés 

du PP répondent aux critères d’une matrice qui peut être utilisée dans les composites à base 

des fibres végétales [68]. 

I.4.  Composites polymère/fibre végétale 

Un matériau composite est par définition l'association de plusieurs composants 

élémentaires de natures différentes conférant un ensemble de propriétés qu'aucun des 

composants pris seul ne possède à l’échelle macroscopique. C'est donc un produit hétérogène 

dont les propriétés sont un dépassement des caractères originels. Les composites 

polymériques sont composés de la matrice, qui lie les fibres du renfort et donne la forme du 

produit réalisé ; du renfort, qui constitue l'armature, ou le squelette  et des additifs, nécessaires 

pour assurer une adhérence suffisante entre le renfort fibreux et la matrice [66]. 

L’utilisation des fibres naturelles comme renfort de matériaux composites, s’inscrit 

depuis de nombreuses décennies dans une démarche d’éco-conception et se justifie pour : 

 Valoriser une ressource locale dans des pays industrialisés ou peu industrialisés, les 

composites à fibres naturelles ouvrant ainsi de nouveaux débouchés aux produits agricoles ; 

 Développer des matériaux et des technologies prenant en compte l’impact sur 

l’environnement. Les fibres naturelles sont produites et se recyclent naturellement sur terre 

depuis des millions d’années (matériaux biodégradables et renouvelables par culture) [18, 6]. 

I.4.1. Facteurs influant sur les propriétés des composites polymère/fibre végétale 

La performance des composites renforcés de fibres végétales repose sur certains 

paramètres dont l’influence de la nature et du taux de fibres, la dispersion et l’orientation de la 

fibre et l’adhésion fibre/matrice [69]. 

 Influence de la nature et du taux de fibres  

Le renfort d’un matériau composite est une substance relativement inerte ajoutée à 

certains polymères en proportion variant de 5 à 60%, en vue d'améliorer les propriétés 

mécaniques. D’après la littérature, il est assez peu fréquent de trouver des composites 

fabriqués qui contiennent un pourcentage de fibres supérieur à 50-60%, sans rencontrer de 

nombreuses difficultés lors du moulage.  Plusieurs études ont montré qu’à partir d’un taux de 
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50% en fibres, le matériau devient rugueux et la surface présente des ruptures. 

L’augmentation de la proportion de fibres végétales a aussi pour conséquence directe la 

multiplication de problèmes liés à l’usage d’un matériau biologique hygroscopique et 

putrescible [45]. 

Mohammad [70] a étudié des composites polypropylène/fibres de kraft (10 à 60% en 

poids de fibres) contenant du PP-g-AM. Il a constaté que la contrainte augmente avec la 

teneur en fibres jusqu'à 50% en poids, mais une diminution est observée pour 60% en poids, 

qui pourrait être due à l'augmentation de la viscosité, résultant d’une mauvaise répartition des 

fibres. 

Cependant, le taux des fibres n’est pas le seul paramètre qui diffère. En effet, le type de 

fibre affecte les propriétés des composites polymère/fibre végétale, telles que leurs propriétés 

mécaniques. Aussi, leur composition, leur teneur en eau ou encore leurs dimensions, vont 

jouer un rôle déterminant sur les performances des matériaux composites [71]. Ainsi, en 

fonction de la nature des fibres utilisées, différentes propriétés physico-mécaniques pourront 

être obtenues. Zorna et al. [72] ont étudié la différence entre deux fibres : le Genêt d’Espagne 

et le Lin. Ils ont montré la meilleure stabilité thermique de GE par rapport à la fibre de lin. La 

température de début de dégradation de la fibre de GE est 300°C alors que celle de la fibre de 

lin est de 250°C seulement. Ce résultat confirme que le GE est mieux adapté à la production 

des matériaux composites. 

Ferreire et al. [73], ont étudié l’effet de nature des fibres sur les propriétés mécaniques 

des composites de polybutyrate adipate téréphtalate (PBAT) renforcé avec les fibres végétales 

de la forêt amazonienne. Ils ont utilisé trois types des fibres végétales (les fibres de C. 

lanjouwensis, les fibres de M. tomentosum et les fibres de T. micrantha). Les résultats trouvés 

ont montré que tous les composites à base des fibres végétales ont un module d'élasticité 

supérieur à celui du PBAT pur et cette amélioration varie en fonction du type de fibre utilisée 

comme renfort. Les composites PBAT/fibres de C. lanjouwensis  ont présenté une 

augmentation du module d’élasticité jusqu'à 48%, tandis que les composites à base de fibres 

M. tomentosum et T. micrantha  ont montré une augmentation allant jusqu’à 70 et 72%.  

 Dispersion et orientation des fibres 

La dispersion des fibres conduit à un mélange plus ou moins homogène. Ce paramètre 

influence les propriétés physico-mécaniques du matériau composite. En effet, les fibres ont 

tendance à se regrouper et à s’agglomérer ce qui crée des hétérogénéités. Pour obtenir une 

bonne dispersion des fibres dans le composite, il est essentiel d’éliminer ou de limiter les 

agglomérations. Un bon mouillage est obtenu lorsque chaque fibre est totalement enrobée de 
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matrice [74]. L’orientation des fibres est un autre facteur important qui influe sur le 

comportement des composites. L’orientation des fibres génère une anisotropie, qui détermine 

des axes forts, pour le matériau, selon lesquels les fibres seront sollicitées longitudinalement 

L’orientation des fibres à un effet significatif sur les propriétés mécaniques des matériaux 

composites [49, 74]. 

Fiore et al. [75] ont étudié l’effet du traitement alcalin et de l’orientation des fibres de 

kénaf sur les propriétés mécaniques et morphologiques des composites époxyde/fibres de 

kénaf. Les fibres de kénaf ont été traitées avec 6% en poids de NaOH à la température 

ambiante pendant 48h. Deux types de fibres ont été utilisés: fibre longue unidirectionnelle et 

fibre courte orientée d’une façon aléatoire. Les résultats trouvés ont montré que le module 

d’élasticité a augmenté avec l’ajout des fibres, mais les composites à fibres longues 

unidirectionnelles ont les meilleures propriétés. La contrainte à la rupture des composites 

renforcés par les fibres longues exhibe une valeur plus grande que la résine seule. Ce résultat 

explique l’importance de la longueur et de l’orientation des fibres comme facteurs 

déterminants les propriétés des composites à fibres végétales. D’autre part, le traitement 

alcalin a augmenté les propriétés mécaniques des composites. Ceci confirme que le traitement 

alcalin améliore l’adhésion fibre-matrice et augmente le transfert de contraintes. 

 Adhésion  fibre/matrice  

Les phénomènes d’adhésion aux interfaces fibre-matrice jouent un rôle critique sur les 

propriétés des matériaux composites. De telles interfaces sont le siège de phénomènes 

physico-chimiques complexes dus aux interactions moléculaires entre deux matériaux de 

nature et de propriétés différentes, pouvant conduire à la formation de véritables interphases 

aux propriétés intrinsèques. Ces interfaces et interphases doivent être en mesure de supporter 

toutes les contraintes mécaniques, résiduelles ou externes, et de les transmettre de la matrice à 

la fibre [76, 77]. Ainsi, il est nécessaire pour les composites fibres végétales/polymère de 

posséder une interface forte pour atteindre le maximum de propriétés à l’usage requis. 

Bedreddine et al. [78] ont étudié l’effet du taux et du traitement de la fibre de Genêt 

d’Espagne sur les propriétés thermomécaniques et la microstructure des composites polyacide 

lactique/Genêt d’Espagne (PLA/Sj). L’adhésion fibre–matrice est améliorée par la modification 

de la surface des fibres en utilisant le traitement alcalin à 7% NaOH, le traitement par le silane  à 

5% d’hexadécyltriéthoxysilane et le traitement combiné NaOH-silane. Les résultats du 

microscope électronique ont montré une bonne adhésion et une bonne compatibilité entre la 

charge et la matrice après les traitements. 
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I.4.2. Procédés de mise en œuvre des composites 

L'élaboration des composites à base de fibres végétales est une étape importante qui va 

définir la qualité de la dispersion des charges au sein du polymère.  Il existe de nombreuses 

technologies de réalisation des matériaux composites. Le choix entre les différentes 

techniques est généralement conditionné par deux types de contraintes : des contraintes de 

coûts liées au nombre de pièces à réaliser (investissement, durée de cycle) et des contraintes 

techniques qui peuvent dépendre des propriétés mécaniques (type et taux de renfort), de 

l’aspect dimensionnel, de l’aspect de surface, de la finition, de la tenue à l’environnement, etc   

[79]. Différentes méthodes de préparation existent dans la littérature ; nous retrouvons ainsi 

les procédés de moulage au contact, par projection simultanée, par extrusion, par injection, au 

sac à vide, par compression, avec différentes variantes telles que le pressage à chaud ou les 

procédés SMC ou de thermoformage [80-82]. Il est important de noter que les paramètres de 

fabrication comme la vitesse de rotation du mélangeur, la température, le temps et l’humidité 

influencent les propriétés du composite final [33]. 

Dans le procédé de mélange par fusion, le polymère thermoplastique fondu est mélangé 

avec le renfort cellulosique dans une extrudeuse ou un broyeur préchauffé pour obtenir un 

matériau capable d’être thermoformé. Dans le procédé de mélange à froid, le polymère 

thermoplastique est mélangé par un courant d’air à froid avec les fibres végétales. On obtient 

un lit homogène. L’incorporation du polymère aux fibres végétales est réalisée par pressage à 

chaud. Lors de la polymérisation in-situ, les monomères liquides sont directement mélangés 

par aspiration avec les fibres végétales avant de procéder au moulage. Les techniques de mise 

en œuvre les plus utilisées des matériaux composites renforcés par des fibres naturelles sont 

l’extrusion mono ou bi-vis, le malaxage interne, la compression et le moulage par injection 

[83, 49, 18]. 

I.4.3. Domaines d’utilisation des composites 

Grâce à leurs propriétés mécaniques, leur légèreté et leur coût, l’utilisation des fibres 

végétales dans les matériaux composites est de plus en plus courante. Ces principales 

applications sont les suivantes [68, 84, 85] : 

 En automobile : Dans le domaine de l’automobile, les composites à fibres végétales 

offrent une large gamme d’applications telles que : les accoudoirs, les tablettes arrières, le 

médaillon de porte, les dorsaux de siège, le pare-choc, les tableaux de bord de scooter …etc.  

 En construction : Les fibres végétales sont utilisées en renfort de matériaux tels que : les 

matériaux d'isolation, les profilés de portes et de fenêtre et les panneaux décoratifs…etc.  



Chapitre  I                                                    Synthèse bibliographique 

25 
 

 Autres applications : Les matériaux d’emballage (palettes, boites,…), les hélices de 

refroidissement, le flaconnage, l’ameublement, la décoration, les équipements de jeux 

publics,... etc. 

I.5. Nanocomposites polymères/argile 

Un nanocomposite est défini comme étant la dispersion d’un renfort nanométrique au 

sein d’une matrice. Le renfort est considéré comme une nanoparticule dès lors qu’une de ses 

dimensions est inférieure à 100 nm. Les nanocomposites polymères/argile constituent, 

relativement, un domaine de recherche très important. Ces matières plastiques renforcées ont 

attiré l'attention des scientifiques et des industriels car une petite quantité d'argile peut 

améliorer considérablement les propriétés du polymère. L'incorporation de l’argile dans les 

polymères a été signalée il y a plus de quarante ans, mais la grande exploitation de cette 

technologie a commencé au début des années 1990. Une équipe du laboratoire Toyota a 

montré pour la première fois l’intérêt d’incorporer des nanocharges dans une matrice 

polyamide-6, en présentant des améliorations significatives de propriétés par rapport à la 

matrice vierge et ce pour un faible taux de ces charges [86]. 

I.5.1. Structure des nanocomposites  

Généralement, il existe trois types de structures différentes qui peuvent être couramment 

employées pour décrire les nanocomposites selon la méthode envisagée pour l’élaboration, la 

nature de l’argile ou de la matrice polymère, à savoir (figure I.18) [62]:  

 La structure microcomposite : Lorsque le polymère n’est pas en mesure de s’intercaler 

dans les feuillets de l’argile, un composite bi-phasique est obtenu, dont les propriétés restent 

dans la même gamme que les microcomposites conventionnels, structure dans laquelle les 

feuillets d’argile ne sont pas gonflés par le polymère et se présentent sous forme d’amas ou 

d’agglomérats dans la matrice,  

 la structure intercalée : est une structure typique des nanocomposites, dans laquelle les 

macromolécules ou des segments de chaînes s’infiltrent entre les feuillets d’argile, provoquant 

ainsi l’augmentation de l’espace interfoliaire, tout en préservant l’empilement régulièrement 

ordonné de l’argile,  

 La structure exfoliée : lorsque les feuillets d’argiles sont complètement et uniformément 

dispersés dans le polymère. C’est la structure la plus intéressante du point de vue propriétés. 

L’empilement régulier disparaît pour donner une structure ne présentant aucun ordre à 

l’échelle locale. Les feuillets occupent alors tout le volume du matériau de façon homogène.  
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Figure I.17. Les différentes morphologies possibles de nanocomposites argile/polymère [62] 

I.5.2. Procédés de mise en œuvre des nanocomposites 

On peut distinguer trois stratégies principales, fréquemment utilisées pour réaliser des 

nanocomposites [63] : 

 Polymérisation in situ : cette méthode implique généralement le mélange de 

nanomatériaux dans un monomère pur (ou plusieurs monomères) ou une solution de 

monomère, suivi d'une polymérisation en présence des nanomatériaux dispersés. De 

nombreuses études concernant les méthodes de polymérisation in-situ ont confirmé que dans 

les nanocomposites résultants, des liaisons covalentes entre la matrice et le nanomatériau se 

produisaient. Elle est très appropriée pour les polymères non solubles ou ayant une faible 

solubilité [87]. 

 Utilisation de solvant : le polymère est dissout dans un solvant avant l’addition de 

l’argile. Celle-ci est alors gonflée par les molécules de solvant et de polymère. Le solvant doit 

donc être choisi en fonction de sa capacité à dissoudre le polymère ainsi que de sa capacité à 

faire gonfler l’argile. La dernière étape consiste à évaporer le solvant et récupérer le 

nanocomposite [88].   

 Mélange à l’état fondu : est un procédé d’élaboration des nanocomposites le plus 

adapté.  L’argile est introduite en début de procédé en même temps que la matrice. Le procédé 

peut être décrit en deux étapes: la fusion de la matrice et la phase de malaxage. Elle présente 

un grand intérêt, puisqu’elle permet de travailler en absence de solvant et de ne pas modifier 

le procédé de mise en œuvre habituel des polymères thermoplastiques. De nombreux outils de 

transformations sont utilisés: les mélangeurs internes ou les extrudeuses de toutes tailles 

monovis et bivis [62].  

Les premiers travaux concernant cette technique ont été réalisés par Vaia et al. [63]. Ils 

ont montré expérimentalement que les chaînes macromoléculaires d'un polystyrène peuvent 
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diffuser par un simple recuit à l'intérieur de l'espace entre les feuillets, avec une distance 

interlamellaire de l'ordre de 2,13 nm. La pénétration des chaînes de polystyrène conduit à une 

distance interlamellaire finale de l'ordre de 2,83 nm. Ceci indique donc que la séparation des 

feuillets d’argile est possible à partir d'un polymère à l'état fondu. 

I.5.3. Applications des nanocomposites 

Le composite polymère/argile promet une large gamme d’applications dans différents 

secteurs tels que [89] : 

 Automobile : réservoirs de gaz, pare-chocs et panneaux intérieurs; 

 Construction : sections d’édifices et panneaux structurels; 

 Aérospatial : panneaux ignifuges et composantes haute performance 

 Autres applications: emballage alimentaire, composantes électriques,  cartes de circuits 

imprimés, le domaine médical et le domaine pharmaceutique. 

I.6. Composites polymère/fibre végétale/argile  

Les composites avec des renforts micrométriques ont montré certaines limites, bien que 

les nanocomposites aient la même composition que les composites classiques. Les 

nanocomposites peuvent pallier à certaines de ces limites et présentent des avantages face aux 

composites classiques à renforts micrométriques. 

L’incorporation de nanocharges dans un polymère conduit principalement à une 

augmentation des propriétés mécaniques et une réduction de l’absorption d’eau. On peut donc 

supposer qu’en alliant un renfort macroscopique (les fibres) à un renfort nanoscopique 

(l’argile), les propriétés apportées par les deux renforts se combineront dans le matériau et 

créeront éventuellement une synergie. Toutefois, très souvent, cette amélioration des 

propriétés mécaniques n’est valable que pour de faibles taux d’argile (< 3 ou 5%). Au-delà de 

ces taux, les propriétés mécaniques se détériorent. Ceci serait dû, selon les auteurs, à une 

agglomération de l’argile, ou encore une migration de l’argile à l’interface entre les particules 

de la fibre végétale et le polymère [90].  

Kumar et al. [91] ont étudié les composites réalisés avec différents additifs plus ou 

moins amphiphiles. Ils ont constaté également une diminution de la déformation à la rupture 

variable selon l’additif ajouté. Cette diminution serait en fonction de l’intensité des 

interactions entre le PLA et les fibres en présence de MMT et de l’additif. 

Mohan et al. [92] ont étudié l’influence du taux d’argile sur les différentes propriétés 

du matériau. Ils ont conclu que, quelque soient les taux d’argile et de l’additif utilisé, le 

module de traction augmente lorsque de l’argile est ajoutée dans le système composite. Dans 



Chapitre  I                                                    Synthèse bibliographique 

28 
 

le cas des composites PLA/lin, le module est multiplié par un facteur compris entre 1,4 et 14 

selon l’additif ajouté. Pour les composites époxy/sisal l’augmentation du module est 

importante pour 1 et 3% d’argile mais elle est faible pour 5%. 

Arrakhiz et al. [93] ont étudié les propriétés mécaniques et thermiques du composite 

polypropylène renforcé par de fibres de pomme de pin et de l'argile à un pourcentage en poids 

total de 30%. Pour améliorer compatibilité entre les fibres végétales et la matrice 

polymérique, les fibres ont été modifiées par mercerisation et par un agent de couplage. Les 

résultats obtenus ont montré que la résistance à la torsion des composites a augmenté avec 

l’addition de l'argile. 

Deepak et al. [94] ont étudié l’influence de l’argile nanométrique incorporée dans des 

composites à base de résine polyester renforcée de fibres de coco sur les propriétés 

mécaniques. Ils ont noté une augmentation des propriétés des composites avec l'ajout d'argile. 

Il est également été observé que la résistance aux chocs des fibres était supérieure avec l’ajout 

d’argile, qui ainsi procure un certain renforcement au polymère. 

Islam et al. [95] ont remarqué par l'analyse au microscope électronique à balayage 

(MEB) que l’argile améliore fortement l'adhésion et la compatibilité entre la fibre et la 

matrice polymère. La combinaison des fibres a amélioré les propriétés de biodégradabilité et 

d’absorption d’eau, tandis que l’ajout de l’argile a eu un effet inverse sur les mêmes 

propriétés des composites. 
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Chapitre II 

Matériaux utilisés et techniques  expérimentales 

II.1. Objectif 

L’objectif de notre travail est l’élaboration des composites à base de polypropylène 

renforcé par des renforts microscopiques à base de fibres végétales, notamment les farines de 

Genêt d’Espagne et de pomme de pin et renfort nanométrique qui est la montmorillonite 

organomodifiée. Les charges végétales ont été modifiées par l’anhydride maléique à une 

concentration de 10 % m dans le toluène et par un silane  qui est l’héxadécyltriéthoxysilane 

(HDTES) à une concentration de 3 % m. 

Le but de ce chapitre est, en premier lieu de présenter les matériaux qui ont été utilisés 

pour la réalisation des composites à farines modifiées et non modifiées. Ensuite, les modes 

opératoires suivis pour les traitements des charges végétales et l’élaboration des composites 

ainsi que les techniques et les conditions de caractérisation ont été détaillés. 

II.2. Matériaux utilisés 

II.2.1. Polypropylène (PP) 

Le Polypropylène utilisé au cours de cette étude est un produit commercialisé sous la 

marque «PP, Marlex HGZ-120SP», sous forme de granulés opaques. C'est un homopolymère 

semi-cristallin. Le tableau II.1 présente les principales caractéristiques de ce polymère, 

obtenues à partir de la fiche technique fournie par la firme «Saudi Polymers».   

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

Caractéristiques Valeur (unité SI) Normes 

Densité 0,904 ASTM D 1505 

Indice de fluidité, condition 230°C /2,16 Kg  12g /10 min ASTM D 1238 

Resistance à la traction, 50,8 mm/min 36 MPa ASTM D 638 

Module de flexion, 1,3mm/min 1550 MPa ASTM D 790 

Résistance au choc Izod, à 23°C 30 J/m ASTM D 256 

Dureté, type D (Shore D) 71 ASTM D 2240 

Température de fléchissement, à 0,46MPa  100°C ASTM D 648 
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II.2.2. Les charges végétales 

Concernant la présentation des deux charges végétales utilisées (la pomme de pin (Pp) 

et Genêt d’Espagne (Sj), nous avons présenté leurs définitions dans le premier chapitre. Le 

tableau II.2 reporte quelques caractéristiques du Pp et du Sj. 

Tableau II.2. Quelques caractéristiques du Pp et du Sj. 

Caractéristiques   Pomme de pin 

« Pinus pinea L» 

Genêt d’Espagne 

«Spartium Junceum L» 

Plante  Arbre de pin Arbuste 

Classification Fruit Tige 

Habit  Forêts Coteaux et montagnes… 

Origine  Méditerranéenne Méditerranéenne 

II.2.3. La montmorillonite organophile  

L’argile utilisée est fournie par la firme « Aldrich Chemistry» sous le nom commercial 

«Nanomer 1.31PS». C'est une montmorillonite organophile (MMTO) modifiée par : 

 0,5-5 % m d’aminopropyltriéthoxysilane; 

 15-35 % m d’octadécylamine. 

II.2.4. Produits chimiques utilisés 

II.2.4.1. Les sels 

-  Le chlorure de sodium été fourni par Sigma Aldrich. 

 Formule chimique : NaCl ; 

 Masse molaire : M = 58,44 g/mol; 

 Pureté : 99 % ; 

 Etat et couleur : sous forme de pastilles blanches. 

-Le chlorure de calcium (CaCl2) et les sulfates de potassium (K2SO4)  ont été fournis par 

Sigma Aldrich et ont été utilisés pour les études d’absorption d’humidité.  

II.2.4.2. Toluène 

Le toluène est un produit fourni par Prolab.  

 Formule chimique: C6H5CH3 ; 

 Masse molaire : M = 92,14 g/mol; 

 Densité (à 20°C) : 0,86 à 0,87 ; 

 Distillation : 109 à 112°C ; 

 Résidu d'évaporation à 100°C : 0,0050 % max. 
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II.2.4.3. Ethanol 

L'éthanol est un produit fourni par Biochem-Chemopharma 

 Formule chimique: C2H6O;  

 Masse molaire: M = 46,07 g/mol; 

 Densité (à 20°C) : 0,805 à 0,811. 

II.2.4.4. Acide acétique 

L'acide acétique est un produit fourni par Biochem-Chemopharma 

 Formule chimique: C2H4O; 

 Masse molaire: M=60,04 g/mol;  

 Densité (à 20°C):1,0480 à 1,051; 

 Point de cristallisation:16,3°C. 

II.2.4.5. Anhydride maléique (AM)  

L’anhydride maléique est un produit fourni par « VWR Chemicals».  

 Formule chimique : C4H2O3; 

 Masse molaire : M = 98,06 g/mol; 

 Pureté : ˃ 98 %; 

 Etat et couleur : sous forme de pastilles blanches. 

II.2.4.6. Silane 

Le silane est un agent de couplage fourni par la société Aldrich. 

 Nom : Héxadécyltriéthoxysilane;  

 Formule chimique: C22H48O3Si; 

  Etat de couleur : Liquide transparent; 

 Densité : 0,971. 

 

Figure II.1. Structure chimique du Héxadécyltriéthoxysilane [2]. 
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II.2.4.7. Peroxyde de dicumyle (DCP)  

Peroxyde de dicumyle DCP utilisée est fournie par « Aldrich Chemistry».  

 Formule chimique : C18H22O2; 

 Masse molaire : M = 270 g/mol; 

 Pureté : 99 %; 

 Etat et couleur : sous forme de pastilles blanches. 

 

Figure II.2. Structure chimique du peroxyde de dicumyl [3]. 

Notre démarche expérimentale est subdivisée en deux parties: 

 Partie A. Préparation, modification et caractérisation des charges végétales (figure 

II.3); 

 Partie B. Elaboration et caractérisations des composites (figure II.4). 
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II.3. Organigramme 

 

Figure II.3. Plan de travail expérimental partie A. 
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Figure II.4. Plan de travail expérimental partie B.  
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II.4. Elaboration des composites 

II.4.1. Préparation des farines 

II.4.1.1. Récolte  

 La pomme de pin (Pp) 

La pomme de pin utilisée est issue des fruits de l’arbre de pin. Elles sont choisies bien 

fermées et ni trop jeune ni trop vieille pour d’obtenir la meilleure qualité de farine. La récolte 

a été faite dans une forêt locale de la région de Sétif. 

 Le Genêt d’Espagne (Sj) 

La récolte pour la production de fibres s’effectue entre le début et la fin de floraison afin 

d’obtenir une bonne qualité de fibre. La récolte a été faite au niveau de la région de Sétif. 

II.4.1.2. Lavage  

Après la récolte, le Sj et Pp ont été lavées à l'eau pour éliminer une grande partie des 

poussieres et des impuretés. 

II.4.1.3. Séchage et broyage 

Les Pp et Sj ont été lavées puis laissées à l'air libre pour réduire leur taux d'humidité. 

Nous avons étuvé les pommes de pin jusqu'à ce qu'elles s'ouvrent, afin de retirer les noyaux.  

Ensuite, elles ont été coupées en petit morceau, étuvées à une température de 60°C pendant 24 

heures, et enfin elles ont été broyée à l'aide d'un broyeur de type «Breher Brabender». 

II.4.1.4. Tamisage 

Après le broyage, la farine a été tamisée à l’aide d’un tamis de 100 μm selon la norme 

ISO 3310, à l’aide d’une tamiseuse de marque «Retsch AS 200 », afin d’obtenir des farines de 

Pp (PpF) et de Sj (SjF) ayant une taille inférieure à 100μm. 

II.4.2. Prétraitement des farines 

Avant le traitement,  SjF et PpF ont été immergées dans  l'eau salée à 35 g/l en NaCl 

avec agitation pendant 24 heures à une température de 60°C. Ensuite, les farines ont été 

lavées plusieurs fois avec de l'eau distillée puis séchées pendant 24 heures à l’air libre. Enfin, 

PpF-NT et SjF-NT ont été étuvées à 60°C pendant 24 heures. Cette étape permet de dissoudre 

une grande partie des cires. 

II.4.3. Traitement des farines 

Afin d’améliorer l’interface fibre/matrice, les farines prétraitées SjF-NT et PpF-NT ont 

subi différentes traitements par : 
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II.4.3.1. L’anhydride maléique 

Une partie de SjF-NT et PpF-NT a été immergée dans le toluène sous agitation à la 

température ambiante pendant 8 heures. Ensuite les farines ont été étuvées à 70°C pendant 24 

h. Après cela, les farines ont été traitées par le toluène qui contient 10% d’anhydride maléique 

à 100°C pendant 1h.  Enfin, SjF-AM et PpF-AM ont été étuvées pendant 24 h à 70°C.  

II.4.3.2. Le silane  

Dans le cas du traitement par le HDTES, la farine PpF-NT a été immergée dans une 

solution éthanol/eau 60/40% (v/v) contenant 3 %m de l’agent de couplage. Le pH de la 

solution est ajusté par l’acide acétique à une valeur de 4. La solution est agitée pendant 1 

heure. Par la suite, les farines sont immergées dans la solution pendant 24 heures à la 

température ambiante, puis le lavage de la farine par l'eau distillée a été effectué plusieurs 

fois. Après un séchage à l’air libre pendant 24 heures, PpF-Si est étuvée à 60°C pendant 24 

heures. 

II.4.4. Préparation du PP-g-AM 

Le PP-g-AM a été préparé dans un mélangeur interne. La formulation de PP-g AM 

utilisée contient 0,1% de DCP, 5% d’AM et 94.9% de PP. Au début le PP a été introduit dans 

la chambre de malaxage qui était chauffée à une température T= 175°C. Après un malaxage 

de quelques secondes, le DCP et AM ont été ajoutés. Le malaxage est effectué pendant 10 

min avec une vitesse de rotation de 60 tr/ min. 

II.4.5. Préparation des composites  

Avant la préparation des composites, les composants PP, farines traitées et non traitées, 

PP-g-AM et argile ont subi un étuvage à 60°C pendant 24h. La réalisation des composites et 

micro-nanocomposites a été effectuée sur un plastographe du type Brabender, assisté par un 

ordinateur pour visualiser les variations du couple de malaxage en fonction du temps, avec 

une vitesse de rotation de 60 tr/min e une température de 175°C et un temps de mélangeage 

de 7 min. A la fin du malaxage, les mélanges sont extraits du mélangeur, refroidis à l'air libre, 

puis broyés à l'aide d'un broyeur de type «Breher Brabender». 

II.4.6. Préparation des échantillons (éprouvettes et films) 

A partir des différentes formulations obtenues après broyage et préalablement étuvées, 

nous avons préparé des éprouvettes et des films à l’aide d’une presse hydraulique de marque 

«Carver». Le moulage par compression est effectué selon les conditions de travail : 

température des deux plateaux : 180°C, préchauffage : t=10min, compression manuelle, 
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préchauffage : t=5 min, dégazage 6 fois, compression 5 min refroidissement à l’air libre : 

t=3min. 

II.5. Techniques expérimentales 

II.5.1. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

L’appareil utilisé est un spectromètre de marque «Perkin Elmer». Le nombre de scan est 

égal à 10 et la résolution est de 2 cm-1. On a appliqué cette technique sur des différentes 

farines (SjF et PpF)  traitées et non traitée et sur la MMTO. Les échantillons à analyser sont 

préparés sous forme de pastilles en mélangeant 3% en masse de fibres avec 97% en masse de 

KBr (composé transparent dans le domaine spectral (4000-400 cm-1)). Le polymère et le PP-

g-AM ont été analysés sous forme de films. Les différents spectres obtenus montrent la 

transmittance (%) en fonction du nombre d’onde (cm-1). 

II.5.2. Microscope électronique à balayage MEB 

Un microscope électronique de marque « Joel NeoScope JMC-5000 » a été utilisé pour 

observer la morphologie des mélanges et des farines. Dans le cadre de ce travail, on a fait 

recours à la microscopie électronique à balayage (MEB) pour:  

 pouvoir confirmer le caractère fibrillaire des farines sélectionnées; 

 visualiser la distribution et la dispersion des farines dans la matrice polymère; 

 voir l’état d’adhésion entre les composants du matériau composite; 

 voir l’apport de l’agent compatibilisant.  

II.5.3. Diffraction des rayons X DRX 

La diffraction des rayons X des fibres a été faite en utilisant la machine DRX de marque 

« Bruker D8 Discover » utilisant une radiation CuKα  de longueur d’onde λ=1,54184nm et un 

détecteur GADDS. Le scanne a été réalisé avec un angle (2θ) entre 5 et 40° à des pas de 

0,02°, avec un voltage de 45kV et un courant de 40mA.  Les tailles des cristaux ont été 

calculées selon l'équation de Debye-Scherrer donnée comme suit: 

L = 0.9λ/β cosθ ……………...……...……..…. (II.1)  

Où L, λ, β, et θ sont respectivement, la taille des cristallites, la longueur d'onde des 

rayons X, la largeur à demi-hauteur du pic au 2θ considéré et l'angle de Bragg. L’espace 

interlamellaire d est évalué pour un ordre de diffraction n pris égal à l'unité, en utilisant la loi 

de Bragg qui suit (II.1): 

 2dsinθ = nλ ……………………….....….…. (II.2)  
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L’utilisation de la DRX offre aussi l’opportunité d’évaluer les indices de cristallinité des 

fibres en utilisant l’équation de Ségal donnée en (II.3) [4]. 

Ic = ×100  …………………………..……. (II.3)  

 Ic : l’indice cristallin;    

 I002 : l’intensité de diffraction maximale pour l’angle 2θ compris entre 22° et 23° 

représentant le plan 002;  

 Iam : l’intensité de diffraction à l’angle 2θ compris entre 18° et 19° représentant la partie  

 amorphe du matériau.  

II.5.4. Microscopie à force atomique (AFM) 

La topographie de surface des composites a été étudiée en utilisant un microscope à 

force atomique de type «Asulym Research- Modèle MFP-3D», dans des conditions ambiantes 

et avec une fréquence de résonance de 1 Hz. Les données de rugosité moyenne (RMS) ont été 

obtenues en analysant des images des topographies en utilisant des échantillons de (20x20) 

mm2. 

II.5.5. Analyse calorimétrique différentielle (DSC) 

Les mesures ont été effectuées au moyen d’un calorimètre différentiel à balayage de 

marque « Netzsch DSC 200 F3 ». Les farines traitées et non traitées ont été chauffées dans la 

gamme de température allant de 20°C à 600°C à une vitesse de chauffe de 10°C/min. 

Cependant, les composites ont été analysés de 20°C à 200°C à une vitesse de chauffage de 

10°C/min, maintenus à cette température pendant 3 minutes puis refroidis jusqu’à 20°C. 

Enfin, un second scan est effectué jusqu’à 200°C à la même vitesse. Les essais ont été réalisés 

sous atmosphère inerte. Les enthalpies de fusion ΔHf  ont été évaluées à partir de l’aire des 

pics de fusion. Le taux de cristallinité Xc est alors déterminé par la relation : 

XC =   ×100  …….………….………… (II.4)  

 : Fraction massique du PP dans les composites; 

ΔH : représente l'enthalpie de cristallisation (ΔHcc) dans le cycle de refroidissement et 

l'enthalpie de fusion ΔHf  pour le deuxième cycle de chauffage; 

: Enthalpie de fusion d’un échantillon de PP % cristallin; la valeur de  utilisé est de 

201,1 J/g [5]. 



Chapitre II               Matériaux utilisés et techniques  expérimentales 
 

 48 

II.5.6. Densité 

L’appareil utilisé est un densimètre de type  « Adventurer Ohaus» et selon la norme NA 

7706. La mesure consiste à peser l’échantillon sec (m1), puis mettre l’échantillon dans un 

bécher qui contient l’eau distillée et de le placer sous le filet sans l’agitation de ce dernier 

pour obtenir un bon résultat. Enfin, l’échantillon humide est pesé (m2). Le calcul de la densité 

de l'échantillon est effectué en utilisant la relation suivante: 

dech =   × dliq ………………….……. (II.5)  

dech : densité de l’échantillon;  

dliq : densité du liquide utilisé (l’eau distillée (d= 1)). 

II.5.7. Essais rhéologiques 

II.5.7.1. Indice de fluidité 

L’essai a été réalisé au moyen d'un appareil « Melt Flow Index XRL-400A/B/C/D », qui 

consiste en un cylindre d'axe vertical placé dans un four et se terminant à son extrémité par 

une filière standard de longueur 8 ± 0,025 mm et de diamètre 2,095 mm. L’indice de fluidité 

est le débit gravimétrique mesuré de l’échantillon extrudé à travers cette filière sous l’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 à une température de 190°C. L’indice de fluidité est calculé 

selon la formule suivante: 

IF =  ……………………………….………. (II.6)  

IF : l’indice de fluidité (g/10min); 

m: la masse  des extrudâts en grammes (g); 

t : l’intervalle de temps entre deux coupes d'un extrudât (s). 

II.5.7.2. Gonflement du jonc 

Le test du gonflement du jonc a été effectué sur les extrudâts de l’indice de fluidité par 

mesure du diamètre de chaque extrudât après refroidissement, en calculant le taux de 

gonflement par rapport au diamètre de la filière selon l’équation. 

G = ………………………………….……. (II.7)  

G : Gonflement du jonc;  

D : Diamètre de l’extrudât (mm);  

D0: Diamètre de la filière (mm). 
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II.5.8. Essai de choc Izod 

Le test a été réalisé à l'aide d'un appareil de marque Ceast-Resil, consistant 

fondamentalement en un pendule lourd portant à son extrémité libre un marteau de 7,5 J et 

incliné par un ongle de 150° et un cadran indicateur de l’énergie absorbée au cours de 

l’impact. L’éprouvette sans entaille a été préparée selon les dimensions (63×12,7×2) mm3et a 

été encastrée verticalement à l’une de ses extrémités entre deux mâchoires et percutée à 

l’autre extrémité. La résistance au choc des éprouvettes est exprimée par la relation: 

an =   ×103 …………………….……….………. (II.8)  

an: Résilience de l'éprouvette (KJ/m2); 

An: Energie cinétique pour rompre l'éprouvette en joules; 

b: Largueur de l'éprouvette en millimètres; 

h: Épaisseur de l'éprouvette en millimètres. 

II.5.9. Absorption d’eau 

L’essai a été réalisé selon la norme utilisée est ASTM D570-98. Les éprouvettes ont été 

séchées durant 24h dans une étuve à 70°C et laissées refroidir jusqu'à la température ambiante 

dans un dessiccateur avant de les peser à 0,1 mg près. Cette opération a été répétée jusqu'à ce 

que la masse des éprouvettes soit constante (mR1) à ± 0,1 mg. Ensuite les éprouvettes ont été 

placées dans un bécher contenant de l'eau distillée maintenue à température ambiante. 

Après une immersion pendant un laps de temps, les éprouvettes ont été retirées hors de 

l'eau et essuyées à l'aide d'un papier absorbant pour enlever l’eau superficielle qui les 

recouvre. Les éprouvettes ont été pesées de nouveau dans la minute qui suit leur retrait de 

l'eau (mR2R). Pour déterminer la saturation en eau, les éprouvettes ont été immergées et pesées 

de nouveau au bout de durées définies. Le calcul du pourcentage en masse d'eau absorbée est 

effectué selon la formule: 

  ×100 ….. (II.9) 

II.5.10. Absorption d'humidité 

 Pour les farines : Les farines non traitées et traitées ont été séchées à une température de 

105°C dans une balance à humidité (humidimètre) de marque « Sartorius MA45 », jusqu’à 

l’obtention d’une masse constante (0% d’humidité), selon la norme NF V03903. Après 

évaporation totale de l’eau absorbée par la farine, le taux d’humidité s’affiche directement sur 

l’écran en pourcent. 
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 Pour les composites et le PP vierge : Les expériences 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) mm2 coupés à partir de films 

pressés à chaud. Pour cela, les échantillons ont été séchés à 60°C jusqu’à l’atteinte d’un poids 

constant (m1), puis ils ont été conditionnés dans des récipients étanches, à la température 

ambiante, dans des atmosphères présentant différents taux d’humidité relative, notamment 35 

et 97% et qui sont en équilibre avec des solutions aqueuses saturées en CaCl2 et K2SO4. Les 

échantillons ont été périodiquement prélevés à partir du récipient, essuyés, puis pesés jusqu'à 

ce qu'un poids constant soit atteint (m2). Le pourcentage d'absorption d'humidité à l'équilibre 

est calculé selon l'équation [6]: 

  =   ×100  ... (II.10) 
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Chapitre III 

 Caractérisations des charges végétales 

III.1 Analyse structurale par IRTF   

L’analyse spectroscopique par IRTF a été effectuée pour étudier l’influence du 

traitement sur la microstructure des farines de pomme de pin (PpF) et de Genêt d’Espagne 

(SjF). Les spectres infrarouges de PpF et SjF traitées et non traitées sont montrées sur la 

figure III.1. La large bande observée à 3434 cm-1 est assignée à la vibration des groupes 

hydroxyles (-OH) liés aux molécules d’eau absorbées et/ou adsorbées sur PpF et SjF de la 

cellulose, de l’hémicellulose et de la lignine. La bande d’intensité moyenne vers 2916 cm-1 

correspond aux vibrations d’élongation de la liaison C-H des groupes aliphatiques, qui sont 

également détectés par la bande vers 1461 cm-1 associée à la déformation symétrique des C-H 

dans les groupes CH2 présents dans la structure cellulosique [1]. La bande de vibration 

détectée vers 1730 cm-1 est due à la vibration d'élongation  des groupes acétyle C=O des 

hémicelluloses et/ou des pectines. Les pics à 1510 cm-1 et 1450 cm-1, traduisent l’élongation 

symétrique des liaisons C=C du cycle aromatique entrant dans la composition de la lignine. 

On note également la présence d’une bande vers 1263 cm-1
 caractéristique de la vibration des 

élongations des liaisons C–O–C du groupement éther de la lignine. La bande à 1632 cm-1 

correspond à la déformation du groupe H–O–H de l’eau absorbée par la farine par suite à son 

caractère hydrophile. Enfin, les bandes à 1054 cm-1 et 890 cm-1 sont liées aux vibrations des 

liaisons C-O et C-H de la cellulose, respectivement [2, 3]. La comparaison  entre les spectres 

IRTF des PpF-NT et SjF-NT sont bien définies par des différences dans la composition 

chimique des deux farines. Les résultats montrent clairement une intensification significative 

des bandes à 1725 et 1263 cm-1 pour SjF-NT et  de la bande à 1510 cm-1 pour  PpF-NT. De 

plus, les bandes observées vers 1428 et 1330 cm-1 pour SjF-NT sont totalement absentes dans 

le PpF-NT. 

Après le traitement chimique par AM, la bande observée vers 1725 cm-1  s’intensifie et 

se déplace vers les nombres d'ondes les plus élevés. Ceci est dû à la présence de différents 

groupes carbonyle en raison de la réaction entre les hydroxyles de PpF et SjF et l’anhydride 

maléique et son greffage sur la structure des farines. Ces résultats sont en accord avec ceux 

trouvés par Teaca et al. [4] et Hong et al. [5]. Dans le cas du PpF traitée par le silane, les 

bandes observées vers 1730 cm-1 et 1241 cm-1 ont complètement disparu. Cela confirme 
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l'extraction de l'hémicellulose et de la lignine de la surface de la farine par le traitement au 

silane.  
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Figure III.1. Spectres IRTF des farines traitées et non traitées. 

La spectroscopie IRTF n'est pas seulement une technique pour étudier la structure de la 

farine mais c’est aussi une méthode largement utilisée pour estimer l’indice de cristallinité (Ic) 

des fibres cellulosiques. La détermination de l’indice de cristallinité est effectué à partir du 

rapport  des intensités des bandes à 1368 cm-1 et 2917 cm-1  (A1368/A2917) [6, 7]. La valeur de 

ce rapport est considérée comme étant une approche approximative pour quantifier les 

fractions cristallines par rapport aux fractions amorphes dans les matériaux cellulosiques. Le 

calcul du rapport des absorbances pour PpF a montré une augmentation d'une valeur de 0,38 

pour la farine non traitée à 0,44 pour PpF traitée par l'anhydride maléique, puis une légère 

diminution à 0,37 pour PpF traitée par le silane. En outre, l’indice de cristallinité pour SjF a 

augmenté de 0,43 à 0,50 après le traitement par l'anhydride maléique. L'augmentation de 

l’indice de cristallinité pourrait s’expliquer par la rupture des liaisons hydrogène dans la partie 

amorphe de la cellulose. Ces résultats s'accordent avec ceux reportés par Mohkami et al. [8], 

qui ont montré que le traitement permet d’éliminer les composants amorphes qui sont la 

lignine et les hémicelluloses  et la rupture des liaisons hydrogène dans la partie amorphe de la 

cellulose plus que la partie cristalline.  
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III.2. Observations de la microstructure par MEB 

Les micrographies obtenues par microscopie électronique à balayage des farines de PpF 

et SjF avant et après le traitement sont représentées par les figures III.2 et III.3. Les figures 

III.2 (a) et III.3 (a) montrent que la surface des farines non traitées est pratiquement 

recouverte de graisses, de cires, de polysaccharides tels que la lignine et l’hémicelluloses et 

par les pectines. Toutes ces substances sont à l’origine de la rugosité des farines [9]. Les 

figures III.2 (a) et III.3 (b) présentent PpF et SjF traitées par l’AM. Ce traitement a nettoyé la 

surface des farines [10]. Aussi, le PpF-Si présente une surface moins rugueuse et bien propre, 

due au silane qui permet d’éliminer la lignine et les hémicelluloses et former d'une couche de 

siloxane a la surface des fibres (figure III.2 (c)). Il a été rapporté que le traitement au silane 

est très efficace pour éliminer la lignine et les hémicelluloses des charges végétales et permet 

d’améliorer l’adhésion interfaciale fibre-matrice. Ce résultat est en bonne concordance avec 

les observations données par Asim et al. [11] et par Bedreddine et al. [12]. 

 

Figure III.2. Micrographies MEB de la farine de pomme de pin traitée et non traitée, (a): 

PpF-NT, (b) : PpF-AM et (c) : PpF-Si. 

 

Figure III.3. Micrographies MEB de la farine de Genêt d’Espagne traitée et non traitée, (a) : 

SjF-NT et (b) : SjF-AM. 
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III.3. Analyse morphologique par DRX 

La diffraction des rayons X permet d’étudier la structure cristalline des charges 

végétales. La cellulose existe sous plusieurs états polymorphiques, le plus connu étant la 

cellulose I encore appelée cellulose native et qui constitue la partie cristalline de la cellulose 

[13]. La figure III.4, présente les diffractogrammes des PpF et SjF traitées et non traitées. Le 

pic principal est enregistré à un angle de diffraction de 2θ = 22,2° qui correspond au plan 

cristallographique (002). Deux autres pics apparaissent aussi dans le diffractogramme ; le 

premier à l’angle 2θ = 15,3° correspond au plan cristallographique (110) alors que le second 

est enregistré à 2θ = 34,5° et est associé au plan cristallographique (040). La présence de ces 

pics de diffraction montre que PpF et SjF traitées et non traitées sont constitués 

principalement de cellulose cristalline [14, 15]. La comparaison entre les deux types de 

farines montre que le pic principal de SjF non traitée est plus intense que pour PpF non 

traitée. Cela pourrait s'expliquer par la cristallinité plus élevée de SjF. Après le traitement 

chimique, PpF présente  des polymorphes de cellulose avec l'augmentation de l'intensité et la 

variation de la cristallinité de la farine. Cette augmentation est due à la diminution de la 

région amorphe et  l’amélioration des plans cristallographiques [16]. 
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Figure III.4. Diffractogrammes RX de PpF et SjF. 

Le tableau III.1 illustre les valeurs de l’indice de cristallinité et de la taille des 

cristallites de PpF et SjF avant et après traitement. D'après les valeurs du tableau, on constate 
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que l’indice de cristallinité a augmenté avec la modification de PpF par AM et le silane. Ceci 

peut être attribué à la dissolution des matériaux amorphes présents dans les fibres végétales 

(solubilisation des lignines, des hémicelluloses et des cires) comme il a été démontré par les 

résultats de l'IRTF. On remarque aussi une diminution de la taille des cristallites de PpF après 

les traitements avec AM et le silane. En effet, il semble que de nouvelles fractions de 

cellulose amorphe résultent de la réaction entre les molécules de l'anhydride maléique et de la 

cellulose dans la région de la cellulose amorphe. Cependant, on note que le traitement par AM 

a augmenté la taille des cristallites de SjF, ce qui peut être attribué au composant cellulosique 

cristallin plus élevé par rapport au PpF. 

Tableau III.1. Valeurs de l’indice de cristallinité et de la taille des cristallites de PpF et SjF 

traitées et non traitées 

Traitement  I002  

(2θ = 22,2°) 

Iam  

(2θ = 18.3°) 

Ic 

(%) 

L  

(nm) 

PpF-NT 1493,00 1059,88 29,01 3,01 

PpF-AM 1494,76 1001,00 33,03 2,72 

PpF-Si 1853,28 1221,20 34,11 2,92 

SjF-NT 1863,12 1028,64 44,78 3,00 

SjF-AM 1878,44 1039,24 44,67 3,11 

III.4. Analyse thermique des fibres avant et après traitements 

L'analyse par DSC est utilisée pour déterminer l'énergie thermique libérée ou absorbée 

par des réactions chimiques de la charge végétale pendant chauffage. La décomposition de 

l'échantillon présente une série de réactions endothermiques et exothermiques. La dégradation 

thermique de la cellulose se produit essentiellement dans une zone de température comprise 

entre 310 et 350°C. Les hémicelluloses sont moins stables thermiquement que la cellulose. 

Généralement, elles se dégradent à des températures comprises entre 200 et 260°C. Les 

chaînes aliphatiques du cycle aromatique commencent à se rompre à 300°C. Enfin, les 

liaisons carbone-carbone entre les unités structurales de la lignine se coupent entre 370 et 

400°C alors que la lignine se décompose à des températures supérieures à 550°C [17]. 

La figure III.5 présente les thermogrammes DSC des farines étudiées. Un petit pic est 

observé pour les farines traitées et non traitées aux alentours de 75°C. Il correspond à 

l’évaporation de l’eau. Au cours de ce processus de déshydratation, l'eau absorbée ou 

cristallisée, et résultant du caractère hydrophile des fibres naturelles est libérée [18, 19-21]. La 

région entre 150 et 240°C ne montre aucune réaction exothermique ou endothermique, ce qui 



Chapitre III                              Caractérisations des charges végétales 

 

 57 
 

indique que les farines sont stables entre ces températures. Cependant Aziz et al. [22], ont 

soutenu que dans cet intervalle, une dégradation progressive se produit et comprend la 

dépolymérisation, l'hydrolyse, l'oxydation, la déshydratation et la décarboxylation. Tous ces 

événements entraînent la décomposition des farines. Les thermogrammes révèlent un premier 

pic exothermique lié à la décomposition de la cellulose qui conduit à la dépolymérisation et à 

la formation du 1,6-anhydroglucose [23]. Pour PpF non traitée et traitée, ce pic est observé à 

environ 353°C, tandis que pour SjF il est détecté à environ 342°C. Le deuxième pic qui est dû 

à la rupture des liaisons chimiques de la protolignine est enregistré à des températures 

comprises entre 450 and 550°C [18]. D’après la comparaison des thermogrammes DSC de 

PpF et de SjF non traitées, on a remarqué que la dégradation thermique de PpF est plus 

importante que celle de SjF. Ceci est sans doute dû à la plus grande quantité d'hémicelluloses 

dans PpF que dans SjF. 
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Figure III.5. Thermogrammes DSC des farines de PpF et SjF traitées et non traitées 

III.5. Evaluation du taux d’humidité 

Le taux d’humidité est très important pour le comportement des fibres dans les autres 

processus de finition des matériaux composites. La structure moléculaire (structure chimique, 

degré de polymérisation et masse molaire) ainsi que la structure supramoléculaire (degré de 

cristallinité, orientation moléculaire, régions amorphes et fractions vides) ont une influence 

critique sur les propriétés de l’absorption d’humidité [24]. Le taux d'humidité est un 
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indicateur pour la détermination des caractéristiques de sorption. Le taux d’humidité de PpF 

et SjF non traitées sont de l’ordre de 6,58 et 5,91%, respectivement (figure III.6). Après le 

traitement par AM, on remarque que le taux d’humidité a diminué significativement pour les 

deux types de charges PpF-AM et SjF-AM dont les valeurs sont seulement de 5,45% et 

4,33%, ce qui correspond à une réduction de 17 et 27%, respectivement. Ces résultats 

indiquent que le caractère hydrophile des farines a décliné dû au traitement par l’AM [25, 26]. 

La décroissance des valeurs de taux d'humidité après le traitement est peut-être expliqué à la 

fois par le greffage de groupes anhydride maléique conduisant ainsi à une diminution de la 

concentration d'hydroxyles à la surface des farines ainsi qu’à l’élimination de la lignine et de 

l’hémicellulose, comme il a été confirmé par les résultats ci-dessus. En outre, l'effet de 

traitement par AM est favorisé par la température de la solution de traitement qui a contribué 

à la dissolution des composés responsables du caractère hydrophile des fibres naturelles. 

Cependant, le traitement de PpF avec le silane n’a pas montré de changement du taux 

d’humidité, la valeur de PpF-Si est de  6,54%. 
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Figure III.6. Variations du taux d’humidité des farines en fonction du traitement 
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Chapitre IV 

Caractérisations des composites PP/PpF et PP/SjF 

IV.1. Analyse structurale par IRTF   

La figure IV.1 présente les spectres IRTF du PP et PP-g-AM. Le spectre du PP illustre 

clairement les vibrations d’élongation symétrique et asymétrique des liaisons C-H du 

groupement -CH2 aliphatique et des groupements -CH3 dans l’intervalle compris entre 2991 et 

2817 cm-1
. La bande aux environs de 1465 cm-1

 est attribuée à la vibration de déformation par 

cisaillement de la liaison -CH de (-CH2-) alors que celle observée vers 1375 cm-1 est due aux 

déformations symétriques du groupement (–CH3). Aussi, on constate la présence d’une bande 

caractéristique aux environs de 1158 cm-1, attribuée au balancement de la liaison de -CH du 

groupement (–CH3). Cette bande n’apparait que pour les polymères possédant de nombreux 

groupements (–CH3). Le spectre IRTF du PP-g-AM est presque identique à celui du PP pur 

avec l’apparition d’un nouveau pic caractéristique de la vibration d’élongation de la liaison 

C=O du groupement anhydride aux alentours de 1780 cm-1, supportant  le greffage de la 

fonction anhydride sur les chaînes de PP [1].  
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Figure IV.1. Spectres IRTF du PP et du PP-g-AM. 
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IV.2. Analyse morphologique par DRX 

Les diffractogrammes des rayons X de la matrice PP et des composites PP/30PpF et 

PP/30SjF sont représentés sur la figure IV.2. Le polypropylène possède la forme 

cristallographique -α qui peut-être assignée aux angles de diffraction à 2θ= 14,2° ; 16,9° ; 

18,6° ; 21,2° et 21,9° correspondants aux plans de diffractions (110), (040), (130), (111) et 

(131), respectivement, dû à la configuration monoclinique. Les pics de diffraction à 2θ =  

25,5° et 28,5° correspondent aux plans cristallographiques (150) et (220), respectivement et 

sont observés à  la fois pour le PP pur et pour les composites PP/30PpF et PP/30SjF. Les 

diagrammes RX des composites sont identiques à celui du PP, avec une augmentation de 

l’intensité des pics de diffraction due à l'ajout des farines. L’augmentation de l’intensité du 

plan (040) indique que l'orientation de ce plan a tendance à s'aligner parallèlement à la surface 

de l'échantillon [2]. Cependant, les diffractogrammes des rayons X des différents composites 

ne montrent aucun pic à 2θ=16° attribué à la frome-β hexagonale qui donne le plan (300). 

Ceci implique que l'ajout de PpF et de SjF non traitées et traitées ne favorise pas la nucléation 

de la structure cristalline -β  du PP. Ces résultats sont en accord avec les travaux de Nekkaa 

et al. [3], Zhou et al. [4] et Kim et al. [5]. Identiquement, Pracella et al. [6] ont montré 

qu’aucune modification de la forme hexagonale -β n’a été détectée dans des composites de PP 

renforcés de  fibres de chanvre et d’autres fibres naturelles. 
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Figure IV.2. Diffractogrammes RX du PP et des composites PP/30PpF et PP/30SjF à farines 

non traitées et traitées. 
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IV.3. Caractérisations rhéologiques 

IV.3.1. Mesure de l’indice de fluidité  

IV.3.1.1. Effet du taux de charge 

La figure IV.3 illustre l’évolution de l’indice de fluidité des composites PP/PpF et 

PP/SjF, en fonction du taux de farines non traitées. Une diminution de l’indice de fluidité avec 

l’augmentation du taux de farine est observée. Ce résultat peut être expliqué par la nature des 

farines qui sont des matières lignocellulosiques. Les chaînes de cellulose ont une tendance à 

former des ponts hydrogène intra- et intermoléculaire. Ce type de liaisons est responsable de 

la formation de structures supramoléculaires qui créent des agrégats. Ces dernières constituent 

des obstacles aux mouvements libres des chaînes polymériques et empêchent l’écoulement du 

matériau composite. Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par Nekkaa [7]. Aussi, il 

est observé que les valeurs de l’indice de fluidité des composite PP/PpF-NT sont plus élevées 

que celles des composites PP/SjF-NT. Ceci peut être dû à la quantité plus élevée des 

hémicelluloses dans  PpF que dans SjF. 
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Figure IV.3. Variations de l'indice de fluidité des composites PP/PpF et PP/SjF  en fonction 

du taux de farines non traitées. 
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IV.3.1.2. Effet du traitement des charges 

La figure IV.4 montre les variations de l’indice de fluidité des composites PP/30PpF et 

PP/30SjF à farines non traitées et traitées. On constate que les composites à farines traitées 

par l’AM ont un indice de fluidité plus élevé que ceux à farines non traitées. Ce résultat 

confirme l’amélioration de la dispersion des farines due à une meilleure mouillabilité de la 

farine par le PP. Par contre le traitement de PpF avec le silane a montré une légère diminution 

de l’indice de fluidité par rapport au composite à farine non traitée. Le traitement par le silane 

conduit à l’amélioration de l’adhésion interfaciale par le greffage de la charge cellulosique sur 

la chaîne du polypropylène. Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par Nouar [8] et 

Tabi et al. [9]. Cependant, l’addition de l’agent compatibilisant PP-g-AM n’a pas d’effet 

notable sur la valeur de l’indice de fluidité des composites PP/30PpF-Si/PP-g-AM. 
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Figure IV.4. Variations de l'indice de fluidité des composites PP/30PpF et PP/30SjF en 

fonction des traitements. 

IV.3.2. Gonflement au jonc  

L’évolution du gonflement au jonc des composites PP/PpF et PP/SjF en fonction du 

taux de farines et des traitements est représentée sur les figures IV.5 et IV.6, respectivement. 

D’après la figure IV.5, une légère diminution du gonflement au jonc avec l’augmentation du 

taux des farines est constatée. Ceci est dû à l’effet de dilution car l’augmentation du taux de 

farine dans les composites PP/PpF et PP/SjF implique forcément une diminution du taux de la 

matrice PP qui est le seul composant responsable du gonflement. Aussi, l’ajout de farine 
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réduit le volume libre dans la matrice ce qui affecte les mouvements des chaînes 

polymériques. Par contre, le  traitement chimique des farines PpF et SjF n’a aucun effet sur le 

gonflement au jonc, d’après  la figure IV.6. 
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Figure IV.5. Variations du gonflement au jonc des composites PP/PpF et PP/SjF  en fonction 

du taux de farines non traitées. 
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Figure IV.6. Variations du gonflement au jonc des composites PP/30PpF et PP/30SjF en 

fonction du type de traitement. 
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IV.4. Evaluation de la viscosité par la mesure du couple de malaxage 

IV.4.1. Effet du taux de charges 

La figure IV.7 représente les variations du couple de malaxage du PP et des composites 

PP/PpF et PP/SjF, préparés avec différents taux de farines non traitées, en fonction du temps. 

Au début, nous observons une augmentation évidente du couple de malaxage due à la 

résistance du polymère qui n’a pas encore atteint l’état de fusion. Ainsi, le couple de 

malaxage du PP atteint une valeur maximale d'environ 69 N.m, puis le couple  diminue 

lentement pour atteindre une valeur finale constante de 8 N.m, qui représente le couple de 

stabilité. Les couples de malaxage des composites PP/10PpF-NT, PP/20PpF-NT, PP/PpF-

30NT et PP/30SjF-NT montrent des valeurs maximales d'environ 62, 49, 44 et 46 N.m, 

respectivement. Une diminution des valeurs du couple de malaxage avec l’augmentation du 

taux de farines est observée.  Ceci est expliqué la diminution de la teneur en PP à mesure que 

le taux de charge augmente.   
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 Figure IV.7. Variations du couple de malaxage du PP  et des composites PP/PpF et PP/SjF à 

farines non traitées  en fonction du temps. 
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IV.4.2. Effet du traitement des charges 

Les variations du couple de malaxage des composites PP/30PpF et PP/30SjF, en 

fonction des traitements sont représentées sur la figure IV.8. Les rhéogrammes des 

composites PP/30PpF-AM, PP/30PpF-Si/PP-g-AM et PP/30SjF-AM montrent une valeur 

maximale du couple de malaxage d'environ 47 N.m qui est légèrement supérieure à celles des 

composites à farines non traitées. L'accroissement du couple de malaxage est essentiellement 

attribué au fait que ce dernier est lié à l’existence d’interactions et à l’adhérence charge-

matrice. Par contre, le composite PP/30PpF-Si a montré une valeur inférieure du couple qui 

est de l’ordre 43 N.m, probablement en raison de l’effet plastifiant exercé par la chaine 

hexadécyl alkyl dont le greffage à la surface des particules de la charge permet de faciliter le 

glissement des chaines les unes par rapport aux autres.  
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Figure IV.8. Variations du couple de malaxage des composites PP/30PpF et PP/30SjF en 

fonction du type de traitement. 

IV.5. Mesure de la densité des composites 

IV.5.1. Effet du taux de charges 

L’évolution de la densité des composites PP/PpF et PP/SjF  en fonction du taux de 

farines non traitées est représentée sur la figure IV.9. On constate que l’incorporation des  

farines PpF (d = 0,80) et SjF (d = 1,01) à la matrice polymérique PP (d = 0,90) n'a pas 
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d'influence sur la densité du matériau. Ceci est expliqué par le fait que les farines végétales et 

le PP ont des valeurs de densité très proches. 
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Figure IV.9. Variations de la densité des composites PP/PpF et PP/SjF  en fonction du taux 

de farines non traitées. 

IV.5.2. Effet du traitement  des charges 

D’après la figure IV.10, on remarque une légère augmentation de la densité des 

composites à farines traitées par l’anhydride maléique (PP/30SjF-AM) et avec l’incorporation 

de l’agent compatibilisant PP-g-AM dans le composite PP/30PpF-Si. Ceci est peut-être 

expliqué par le traitement chimique qui permet d’éliminer des constituants pariétaux tels que 

les lignines, les pectines et les  substances cireuses qui recouvrent la surface externe de la 

paroi cellulaire de la charge [10]. D'autre part, le traitement de PpF avec le silane n’a montré 

qu’aucun effet sur la densité du composite.  
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Figure IV.10. Variations de la densité des composites PP/30PpF et PP/30SjF en fonction du 

type de traitement. 

IV.6. Comportement au choc 

IV.6.1. Effet du taux de charges 

La résistance au choc du composite est influencée par des nombreux facteurs tels que la 

rigidité du renfort et la nature de la région interfaciale. La nature de la région interfaciale est 

particulièrement importante dans la détermination de la rigidité du matériau composite [11]. 

Les variations de la résilience des composites PP/PpF et PP/SjF en fonction du taux de 

farines non traitées sont représentées sur la figure IV.10. Les éprouvettes de PP pur présentent 

un comportement très ductile et n’ont pas subi de rupture. Après l’incorporation des  farines 

dans la matrice, une diminution notable de la résistance au choc des composites est observée. 

En effet, la résilience atteint 9,9 ; 8,2 et 5,1 KJ/m2 pour 10, 20 et 30% de PpF et 7,5 KJ/m2 

pour 30% de SjF. On remarque que la résilience du composite PP/SjF est plus grande par 

rapport à celle du composite PP/PpF renfermant la même concentration de farine. Ceci peut 

être attribué au taux plus élevée de cellulose dans SjF que dans PpF. Aussi, la transition du PP 

vers un comportement plus fragile peut être expliquée, d’une part,  par la rigidité relativement 

élevée des particules de farines cellulosiques qui se comportent comme des zones de 

concentration locale de contraintes, et des sites initiateurs de fissures lorsque la sollicitation 
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est appliquée. D’autre part, ce comportement peut également être dû à l’incompatibilité entre 

le thermoplastique apolaire et les farines naturelles polaires [12].  
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Figure IV.11. Variations de la résilience des composites PP/PpF et PP/SjF en fonction du 

taux des farines non traitées. 

IV.6.2. Effet du traitement des charges 

Les variations de la résistance aux chocs pour les composites PP/30PpF et PP/30SjF en 

fonction du type de traitement sont reportées sur la figure IV.11. Les composites PP/PpF à 

farines traitées par l'anhydride maléique et par le silane ont présenté une augmentation de la 

résilience par un ordre de 73 et 20% par rapport aux composites PP/30PpF-NT. Ceci met 

l’accent sur le fait que la résistance au choc est très influencée par l’interface entre les deux 

phases. La rupture des composites à farine traitée nécessite un supplément d’énergie qui doit 

induire la rupture des interactions à l’interface farine/polymère. Il en ressort que le traitement 

de surface des particules de la farine favorise la capacité à dissiper l’énergie lors de la fracture 

en améliorant la compatibilité charge /matrice.  

L’ajout du PP-g-AM au composite PP/30PpF-Si a aussi contribué à une amélioration de 

la résilience du composite, qui a augmenté de 131% comparée à celle au composite sans agent 

compatibilisant (PP/30PpF-Si). Cela indique que l’adhésion interfaciale entre la farine et la 

matrice a été améliorée par la réaction interfaciale entre les groupes anhydrides de l'agent de 

compatibilisant et les groupes hydroxyles du renfort cellulosique. Il parait que l’augmentation 

de la résistance aux chocs de ce composite soit assurée, d'une part, à l’amélioration de la 
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compatibilité due à la modification par le silane, et d’autre part, à l'amélioration de l’adhésion 

résultant de la réaction de la farine avec le PP-g-AM.  

En conclusion, l’amélioration de la résistance des composites peut être liée à de 

nombreux facteurs, notamment la meilleure dispersion des farines modifiées et un transfert de 

contrainte efficace due à la forte adhésion interfaciale [13].  
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Figure IV.12. Variations de la résilience des composites PP/30PpF et PP/30SjF en fonction 

du type de traitement. 

IV.7. Propriétés thermiques 

IV.7.1. Effet du taux de charges 

Les figures IV.12 (a-c) montrent les thermogrammes DSC du premier cycle de 

chauffage, du cycle de refroidissement et ceux du second chauffage, respectivement, du PP et 

des composites PP/PpF et PP/SjF à farines non traitées. Les thermogrammes du premier cycle 

de chauffage du PP et des composites exhibent deux pics de fusion, dus à la matrice, à une 

température comprise entre 166 et 180°C. Ces pics endothermiques sont attribués 

respectivement à la fusion des phases cristalline β et α de la matrice [14]. Le thermogramme 

de refroidissement du PP présente un pic exothermique présentant un maximum aux environs 

de 113°C dû à la cristallisation.  

Après l'incorporation des farines non traitées, la température de cristallisation (Tc) de la 

phase PP dans le composite PP/PpF augmente jusqu'à 119°C et pour le composite PP/SjF 
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jusqu'à 121°C. L'augmentation de Tc de 6 et 8°C pour PP/PpF et PP/SjF, respectivement, 

indique que les deux types de farines agissent comme des agents de nucléation en favorisent 

la cristallisation du PP dans les composites, dont le taux de cristallinité a aussi augmenté. La 

présence de PpF et de SjF favorise la transcristallisation en permettant la croissance des 

cristallites autour des particules des farines ce qui accélère le processus de cristallisation 

global et augmente la température de cristallisation des composites [15, 16]. En conséquence, 

la cristallinité du PP, déterminée à partir des cycles de refroidissement (Xcc), a augmenté de 

29% à 33% et 39%  pour les composites PP/PpF et PP/SjF à farines non traitées pour un taux 

de farine 30%, respectivement. 

Les thermogrammes des deuxièmes cycles de chauffage ont montré que PpF et SjF ont 

une influence très faible de (±2°C) sur la valeur de la température de fusion (Tf) du PP. 

Cependant, la valeur de Hf des composites PP/PpF diminue avec l’augmentation du taux de 

PpF. On constate aussi que l'incorporation de PpF et SjF dans le PP augmente la cristallinité 

(Xc) du PP. Cela confirme effectivement que la surface des farines agit comme un site de 

nucléation pour la cristallisation du PP. On peut également supposer que l’effet de nucléation 

des farines contribue considérablement à l’apparition de couches transcristallines autour des 

farines [17]. Dans le même contexte, Nekkaa et al. [18] et Joseph et al. [19] ont mentionné 

l'augmentation de la cristallinité du PP après l'ajout de fibres de Spartium Junceum et de sisal, 

respectivement. 
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Figure IV.13. Thermogrammes DSC du PP et des composites PP/PpF et PP/SjF à farines non 

traitées (a) : 1er cycle de chauffage, (b) : refroidissement et (c) : 2éme cycle de chauffage. 
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IV.7.2. Effet du traitement des charges 

La comparaison entre les thermogrammes obtenus à partir du PP et des composites 

PP/30PpF et PP/30SjF à farines non traitées et traitées est illustrée par les figures IV. 13 (a-c). 

Selon les cycles de refroidissement, les températures de cristallisation des composites à 

farines traitées sont plus élevées que celle du PP pur mais aucun changement par rapport aux 

composites à farines non traitées. De plus, l'amélioration de l'adhésion à l'interface entre les 

particules de farine traitées et la matrice provoque des restrictions à la mobilité des chaînes PP 

et perturbe la formation de cristaux. Aussi, les groupes de l’AM et le silane greffés  peuvent 

empêcher la trans-cristallisation autour des particules de farine. En conséquence, les valeurs 

du taux de cristallinité des composites PP/30PpF-AM, PP/30PpF-Si et PP/30SjF-AM sont 

relativement inférieures à celles des composites PP/30PpF-NT et PP/30PpF-NT. 

Les thermogrammes des deuxièmes cycles de chauffage ont montré que les traitements 

des farines affectent légèrement la phase de cristallinité du PP dans les composites. Cela 

explique que le comportement de cristallisation des chaînes PP est presque déterminé par 

l'effet de nucléation à la surface des farines et que la contribution des structures greffées de 

farines traitées est faible. D'autre part, l'incorporation de PP-g-AM au composite PP/30PpF-Si 

a augmenté la cristallinité. Cela peut être dû soit à la contribution de la cristallinité du PP-g-

MA ou à la promotion de la trans-cristallisation du PP résultant de l’amélioration de la 

dispersion de la farine en présence de l’agent comptabilisant. 

D’autre part, on  constate que les valeurs des cristallinités des composites PP/30SjF sont 

plus élevées que celles des composites PP/30PpF. Les matières lignocellulosiques PpF et SjF 

sont des matériaux formés principalement de cellulose, d’hémicellulose et de lignine. La 

cellulose présente essentiellement la partie cristalline des matériaux lignocellulosiques tandis 

que l'hémicellulose et la lignine sont amorphes [20]. En général, le taux de protéines, acides 

organiques, pectines, graisses et cires dans la matière lignocellulosique est élevé. Cependant, 

le degré de cristallinité élevé de SjF favorise l'élimination des composés amorphes par le 

traitement [21]. Ceci peut être expliqué par la cristallinité élevée de SjF qui favorise plus 

l’effet de  nucléation dû à sa rigidité plus importante, relativement à la charge de PpF qui 

présente un taux de matériaux amorphes plus élevé. Ces résultats sont confirmés par l'analyse 

DRX qui a montré un degré de cristallinité de SjF plus élevé par rapport à PpF. Le tableau 

IV.1 résume les propriétés thermiques de la phase PP déterminées à partir des 

thermogrammes de refroidissement et du deuxième cycle chauffage des composites PP/PpF et 

PP/SjF à farines traitées et non traitées. 
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Figure IV.14. Thermogrammes DSC des composites PP/30PpF et PP/30SjF à farines non 

traitées et traitées (a) : 1er cycle de chauffage, (b) : refroidissement et (c) : 2éme cycle de 

chauffage. 

Tableau IV.1. Propriétés thermiques du PP et des composites PP/PpF et PP/SjF à farines non 

traitées et traitées. 

 

Composites 

2éme cycle de chauffage Refroidissement  

Tf  

(°C) 

ΔHf 

(J.g-1)                  

Xc 

(%) 

Tcc  

(°C) 

ΔHcc 

(J.g-1) 

Xcc 

(%) 

PP 177 63 31 113 58 29 

PP/10PpF-NT  175 74 41 118 64 35 

PP/20PpF-NT  175 61 38 119 47 29 

PP/30PpF-NT 177 51 36 118 46 33 

PP/30SjF-NT  177 58 42 121 55 39 

PP/30PpF-AM  176 47 33 120 35 25 

PP/30SjF-AM  176 57 41 120 43 31 

PP/30PpF-Si  176 52 37 119 41 28 

PP/30PpF-Si/PP-g-AM  175 59 49 120 39 34 
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IV.8. Observations de la morphologie des composites  

Les micrographies des surfaces fracturées des composites PP/30PpF et PP/30SjF à 

farines non traitées et traitées sont représentées sur les figures IV.14 et IV.15. Les 

micrographies (IV.14.a et IV.15.a) des composites à farines non traitées indiquent clairement 

la présence des traces de fibres arrachées et de cavités entre les particules et la matrice. Cela 

signifie qu’il y a une faible adhésion interfaciale et confirme l'incompatibilité évidente entre 

la farine hydrophile et la matrice polymérique hydrophobe. Les compsites PP/30PpF-AM et 

PP/30SjF-AM ont montré clairement une meilleure adhésion farine/matrice (micrographies 

IV.14.b et IV.15.b). Les farines traitées sont recouvertes uniformément par une couche de la  

matrice et les cavités entre les charges et la matrice sont considérablement réduites [22]. Le 

traitement par l'anhydride maléique a amélioré les caractéristiques adhésives de la surface des 

farines en éliminant les impuretés pour leur conférer une topographie plus rugueuse 

permettant le meilleur accrochage des particules à la matrice.  La combinaison des deux 

traitements  (le silane et PP-g-AM) a amélioré efficacement l'adhésion de PpF à la matrice 

(micrographies IV.14.c). Les particules des farines sont bien intégrées dans la phase PP due à 

la couche de PP-g-AM qui relie la surface PpF  à la matrice. 

 

Figure IV.15. Micrographies MEB des composites (a) : PP/30PpF-NT, (b) : PP/30PpF-AM 

et (c) : PP/30PpF-Si/PP-g-AM. 
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Figure IV.16. Micrographies MEB des composites (a) : PP/30SjF-NT et (b) : PP/30SjF-AM. 

IV.9. Caractérisation des composites par AFM   

La microscopie à force atomique est une technique permettant de visualiser, avec une 

résolution nanométrique, la morphologie tridimensionnelle de la surface d’un matériau [23]. 

Cette méthode est aussi employée pour étudier la topographie de la surface d'un échantillon et 

de déterminer sa rugosité. Les micrographies données par la figure IV.16 (a-d) représentent 

les images AFM des films des composites PP/30PpF à farines non traitées et traitées. 

La micrographie (IV.16.a) illustre la surface du composite PP/30PpF-NT. On remarque 

une topographie irrégulière avec des tâches marron foncé. Ceci est principalement lié au 

mauvais enchevêtrement provoquant un faible degré d'adhésion entre la farine et la matrice 

PP [24]. La surface  est très rugueuse et présente une valeur d’environ 60,30 nm. Ces 

observations sont en accord avec celles observées par Mylsamy et al. [25]. Cependant, on 

note que les différents traitements exercent un effet remarquable sur la topographie et la 

rugosité des surfaces des composites. Les micrographies (IV.16. b et IV.16. d) illustrent une 

réduction manifeste de la rugosité sous l’effet du traitement de surface des composites 

PP/PpF ; les composites à farines traitées par l’anhydride maléique et par le silane ont des 

valeurs de rugosité de 54,44 et 40,19 nm, respectivement. Ce résultat peut être attribué à 

l'augmentation de l'adhésion interfaciale charge/matrice après la modification de surface, ce 

qui est synonyme d’une meilleure continuité dans les matériaux. La micrographie (IV.16.c) 

illustre la surface du composite PP/30PpF-Si/PP-g-AM qui a montré une valeur de rugosité de 

92,82 nm, valeur nettement supérieure à celle observée pour le composite PP/30PpF-Si 

(figure IV.16.d). Ceci pourrait s’expliquer par l’enrobage de la surface des particules de la 

farine par le PP-g-AM, ce qui confirme leur fonctionnalisation. Ces résultats sont en accord 

avec ceux trouvés par El Achaby [26]. D’autre part, il est remarqué que la rugosité de la 
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surface de composite PP/30SjF-AM (figure IV.16.e) est supérieure à celle du composite 

PP/30PpF-AM qui révèle une dispersion plus uniforme de la farine au sein de la matrice. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

Figure IV.17. Images AFM des composites ; (a): PP/30PpF-NT, (b): PP/30PpF-AM,  

(c): PP/30PpF-Si/PP-g-AM, (d): PP/30PpF-Si et (e): PP/30SjF-AM. 
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IV.10. Evaluation du taux d’absorption d’eau 

IV.10.1. Effet du taux de charges 

L'étude du comportement d'absorption d'eau par les composites à base de fibres 

végétales n’est pas seulement importante pour évaluer les conséquences de l’absorption d’eau 

sur les performances des matériaux mais aussi pour estimer la durabilité de ces composites 

dans l’eau ou sous atmosphère humide. De manière générale, la plupart des chercheurs 

s'accordent que la pénétration de l'humidité dans les matériaux composites se fait par trois 

mécanismes différents. Le principal mécanisme consiste en la diffusion des  molécules d’eau 

à l’intérieur des micro-vides entre les chaînes du polymère. Le deuxième mécanisme implique 

le transport capillaire dans les vides et les défauts, dus à la mouillabilité et l’imprégnation 

incomplète. Enfin, le troisième mécanisme concerne le transport de micro-vides dans la 

matrice due au gonflement des fibres [27, 28]. 

La figure IV.17 étudie l’évolution du taux d'absorption d'eau en fonction du temps pour 

le PP et les composites PP/PpF et PP/SjF à farines non traitées. On peut remarquer que pour 

tous les composites, le taux d’absorption d'eau augmente avec le temps d'immersion. Au cours 

des premières périodes d’immersion (0-180h), le taux d’absorption d’eau augmente très 

rapidement, puis, il diminue progressivement au fur et à mesure que le temps augmente 

jusqu’à atteindre la saturation où il devient constant. On observe également que le plus le taux 

de farine est important dans la matrice PP, et plus l'absorption d'eau est plus importante. Ceci 

est dû au fait que la matrice PP à un caractère hydrophobe, et l'eau absorbée est liée aux 

charges de PpF et SjF qui présentent une forte concentration en groupes hydroxyles dans la 

structure de leurs constituants. PpF et SjF ont une nature significativement hydrophile et leur 

capacité d'absorption d'eau est proportionnelle à leur teneur en ces groupements. Aussi, on 

attribut l’augmentation du taux d'absorption d'eau des composites à la mauvaise adhésion 

entre la farine et la matrice qui génère des vides et favorise la diffusion de l'eau dans les 

matériaux. Ces résultats sont en accords avec ceux trouvés par Dhakal et al. [29], Kakroodi 

et al [30], Nekkaa et al. [31] et Bouhank et al. [32]. 
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Figure IV.18. Variations du taux d'absorption d'eau par les composites PP/PpF et PP/SjF  à 

farines non traitées en fonction du temps. 

IV.10.2. Effet du traitement des charges 

La figure IV.18 reporte les variations du taux d'absorption d'eau en fonction du temps 

par les composites PP/30PpF et PP/30SjF à farines traitées. Les traitements chimiques ont 

conduit à une diminution notoire du taux d'absorption d'eau par les composites, en particulier 

dans le cas du traitement avec l’anhydride maléique. Les composites PP/30PpF et PP/30SjF à 

farines non traitées ont présenté un taux d'absorption équivalent à 2,45% et 2,80%, 

respectivement, après immersion dans l'eau distillée pendant 400 h. Après le traitement par 

l'anhydride maléique, le taux d'absorption d'eau des composites PP/PpF et PP/SjF  a diminué 

de 56% et 0,35%. En revanche, le composite PP/30PpF-Si a montré une augmentation du taux 

d'absorption d'eau de 17% par rapport au composite à farine non traitée. Cela pourrait être 

attribué aux groupements silanols formés au cours de l’étape d'hydrolyse du silane. 

Cependant, l’ajout de PP-g-AM au composite PP/30PpF-Si a induit une diminution du taux 

d'absorption d'eau de 28%, ce qui met en évidence son efficacité dans l’amélioration de 

l'interface PpF-Si/matrice. Il est connu que l’absorption d’eau par les farines cellulosiques est 

causée par l’établissement de ponts hydrogène entre les groupes hydroxyles libres portés par 

la cellulose et les molécules d'eau. Ainsi, la diminution de l’absorption d’eau par les 

composites est causée soit par le traitement des farines avec AM qui diminue nettement la 

teneur en hydroxyles à la surface de la cellulose ou par l’ajout du compatibilisant qui 
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contribue à l'amélioration de l’interface et réduit ainsi le chemin d’accès des molécules d’eau 

vers l’intérieur des composites [33]. 
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Figure IV.19. Variations du taux d'absorption d'eau par les composites PP/30PpF et PP/30SjF 

à farines traitées et non traitées en fonction du temps. 

IV.11. Evaluation du taux d’humidité 

IV.11.1. Effet du taux de charges 

La figure IV.19  représente les variations du taux d'absorption d'humidité  en fonction 

du taux  d’humidité (35 et 97%) des composites PP/PpF et PP/SjF à farines non traitées. A 

priori, le film de PP pur a montré une grande résistance à l'absorption d'humidité quel que soit 

le taux d’humidité, ceci est due au caractère hydrophobe du polymère non polaire. D’autre 

part, la variation du taux d’absorption d’humidité des composites PP/PpF a montré clairement 

qu'elle dépend du taux d’humidité et de la teneur en PpF présente dans le composite. On 

remarque que le taux d’absorption d’humidité augmente avec l’augmentation du taux de 

farine. Ceci est dû au caractère hygroscopique des farines qui est responsable de la sorption 

d’humidité dans les composites, comme il a été démontré par les résultats de l'absorption 

d’eau. Aussi, il est à noter que plus le taux d'humidité relative est élevé et plus l'absorption 

d'humidité est importante. 
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Figure IV.20. Variations du taux d’absorption d’humidité par le PP et les composites PP/PpF 

et PP/SjF en fonction des taux de farines et d’humidité. 

IV.11.2. Effet du traitement des charges 

La figure IV.20 illustre l’évolution du taux d’absorption d’humidité en fonction du taux 

d’humidité des composites PP/30PpF et PP/30SjF à farines traitées. On remarque que le taux 

d’absorption d’humidité des composites a augmenté avec l’augmentation du taux d’humidité. 

Le traitement avec l’anhydride maléique a contribué à une décroissance considérable du taux 

d’absorption d’humidité des composites PP/30PpF-AM et PP/30SjF-AM. Ce comportement 

est clairement dû à la diminution des groupements hydroxyles, après le traitement. Ceci 

provoque une diminution considérable du caractère hydrophile de la farine et une 

amélioration de l’interface charge/matrice des composites. D’une autre part, le composite 

PP/30PpF-Si a montré une légère augmentation du taux d'absorption d'humidité par rapport 

au composite à farine non traitée, sans doute en raison de la présence de groupes silanols 

résiduels résultant du traitement. L’incorporation de PP-g-AM a contribué aussi à une 

diminution du taux l'absorption d'humidité des composites, ce qui est en accord avec les 

resultats trouvés pour le test d'absorption d’eau. 
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Figure IV.21. Variations du taux d’absorption d’humidité par les composites PP/30PpF et 

PP/30SjF à farines non traitées et traitées en fonction du taux d’humidité et du type de 

traitement. 
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Chapitre V 

Propriétés des composites PP/PpF/MMTO et PP/SjF/MMTO  

V.1. Analyse structurale par IRTF   

Le spectre IRTF donné par la figure V.1 caractérise la montmorillonite organophile 

Nanomer 1.31PS. Le spectre montre toutes les bandes caractéristiques de la montmorillonite ; 

une bande d’absorption centrée à 3635 cm-1, attribuée aux vibrations de valence des 

groupements hydroxyles libres et une autre située entre 3552 et 3131 cm-1 correspondant aux 

vibrations de valence de la liaison -O-H des groupes Al-OH/Si-OH et de l'eau adsorbée sur la 

montmorillonite. Aussi, les bandes caractéristiques des vibrations d’élongation symétrique et 

asymétrique de la liaison de C-H du groupement (-CH2-) de l’agent surfactant 

aminopropyltrriethoxysilane se trouvant dans l’espace interfoliaire se trouvent vers 2990 cm-1 

et 2825 cm-1, respectivement. Une bande à environ 1620 cm-1 est assignée à la vibration de 

déformation angulaire de la liaison H-O-H des molécules d’eau absorbées entre les feuillets.  
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Figure V.1. Spectre IRTF de la montmorillonite organophile Nanomer 1.31PS. 

On remarque aussi une large bande située vers 1039 cm-1 qui est attribuée aux vibrations 

des liaisons Si-O-Si. Les bandes situées à 912 et 721 cm-1 sont attribuées aux différentes 

vibrations de déformation des liaisons Al-OH internes de surface et internes (torsion, 

translation,..). Les vibrations de déformation des liaisons Si-O-Al se manifestent par une 
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bande à 520 cm-1 alors que la bande observée à 464 cm-1 est assignée à la vibration de la 

liaison Si-O  [1, 2]. 

V.2. Analyse morphologique par DRX  

Les figures V.2 et V.3 représentent les diffractogrammes RX de MMTO, des 

composites PP/30PpF/MMTO et PP/30SjF/MMTO, respectivement. Le diffractogramme de 

MMTO présente trois pics de diffraction à 2θ de 4,75°, 19,75° et 24,47°. Le pic à 4,75°, 

correspondant à la réflexion du plan basal représenté par les indices (001), équivaut à une 

distance interlamelliare de 18,6 Å. Cette distance est supérieure à celle de la MMTO brute et 

qui est généralement de l’ordre de 14 Å, à cause de la présence du sel d’ammonium dans 

l’espace interfoliaire du minerai [3].. 
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Figure V.2. Diagramme RX de la montmorillonite organophile Nanomer 1.31PS. 

D’après les diffractogrammes présentés sur la figure V.3, on note qu’il n’y a pas un 

grand changement dans l’allure générale du spectre de diffraction RX des composites 

PP/30SjF-AM/MMTO et PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO par rapport à ceux des composites 

PP/30SjF-AM et PP/30PpF-Si/PP-g-AM. Cependant, on remarque une augmentation de 

l’intensité des plans de diffraction (040) et (131) due à l'ajout de MMTO qui change 

apparemment le taux de cristallinité de la matrice 
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Figure V.3. Diagrammes RX des composites PP/30SjF-AM/MMTO et PP/30PpF-Si/PP-g-

AM/MMTO. 

V.3. Caractérisation rhéologique 

V.3.1. Mesure de l’indice de fluidité  

La figure V.4 représente les variations de l’indice de fluidité des composites PP/30PpF-

AM/MMTO, PP/30SjF-Si/MMTO et PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO,  en fonction du taux de 

MMTO. Pour le composite PP/30PpF-AM/MMTO,  on observe une diminution de l’indice de 

fluidité avec l’augmentation de taux de MMTO. MMTO a un effet retardateur à l’écoulement 

du fait de l’éventualité d’interactions entre les groupements hydroxyles portés par  les feuillets 

de l’argile et les groupements AM se trouvant à la surface de Pp. Plus le taux de MMTO     

augmente, la probabilité de formation d’agrégats s’accroit, ce qui réduit la fraction de OH 

susceptibles de réagir avec les groupes AM. En conséquence, l’indice de fluidité augmente à 

nouveau traduisant une plus grande facilité d’écoulement. Pour ce qui est des composites 

PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO et PP/30SjF-AM/MMTO, on remarque que l’indice de 

fluidité varie peu avec le taux de MMTO. Ces variations, malgré minimes, pourrait résulter du 

traitement par le silane, dont la longue chaine alkyl pourrait jouer le rôle de plastifiant et de  

l’ajout du compatibilisant qui conduit à l’amélioration de l’adhésion interfaciale. 
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Figure V.4. Variations de l'indice de fluidité des composites PP/30PpF-AM/MMTO,  

PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO et PP/30SjF-AM/MMTO  en fonction du taux de MMTO. 

V.3.2. Gonflement au jonc 

La figure V.5 représente les variations du gonflement au jonc des composites 

PP/30PpF-AM/MMTO, PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO et PP/30SjF-AM/MMTO en fonction 

du taux de MMTO. On note que l’incorporation de MMTO n'a pas d'influence sur le 

gonflement au jonc des composites. Ceci est dû à la nature minérale de MMTO, qui n’est pas 

altéré par l’effet de la chaleur, au cours de la transformation.    
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Figure V.5. Variations du gonflement au jonc des composites PP/30PpF-AM/MMTO,  

PP/30PpF -Si/PP-g-AM/MMTO et PP/30SjF-AM/MMTO en fonction du taux de MMTO. 

V.4. Evaluation de la viscosité par la mesure du couple de malaxage 

Les figures V.6 et V.7 représentent les variations du couple de malaxage des  

composites PP/30PpF-AM/MMTO, PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO et PP/30SjF-AM/MMTO 

à différents taux de MMTO, en fonction du temps. On constate qu’l y a une légère 

augmentation du  couple de malaxage des composites avec l’augmentation du taux de 

MMTO.  Ceci est dû aux  particules de MMTO de dureté relativement plus élevée et aux 

éventuelles interactions entre les hydroxyles de MMTO et à la fois l’agent surfactant et les 

surfaces des fibres.   
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Figure V.6. Variations du couple de malaxage des composites PP/30PpF/MMTO à différents 

taux de MMTO en fonction du temps.  
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Figure V.7. Variations du couple de malaxage des composites PP/30SjF/MMTO à différents 

taux de MMTO en fonction du temps. 
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V.5. Mesure de la densité  

La figure V.8 montre les variations de la densité des composites PP/30PpF-

AM/MMTO,  PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO et PP/30SjF-AM/MMTO, en fonction du taux 

de MMTO. D’après, la figure on constate que l’incorporation des taux différents de MMTO, 

n’a pas d’effet notable sur la densité.  
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Figure V.8. Variations de la densité des composites PP/30PpF-AM/MMTO,  

PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO et PP/SjF-AM/MMTO, en fonction du taux de MMTO. 

V.6. Comportement au choc  

La figure V.9 montre l’évolution de la résistance au choc des composites PP/30PpF-

AM/MMTO, PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO et PP/30SjF-AM/MMTO, en fonction du taux 

MMTO. On constate qu’il y a une diminution de la résistance au choc avec l’augmentation de 

taux de MMTO. Ceci est dû au fait qu’en présence des fibres, la dispersion des particules 

d’argiles devient plus difficile, ce qui augmente la possibilité de formation d’agrégats de 

MMTO au sein de la matrice. Avec l’augmentation du taux de la nanocharge, la concentration 

des agrégats devient plus importante, ce qui accentue la concentration de défauts et de micro-

vides, considérés comme des zones d’initiation de la rupture fragile des composites. Ces 

résultats sont en accord avec ceux trouvés par Ramesh et al. [4], Mubarak [5] et Shahroze 

et al. [6].  
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Figure V.9. Variations de la résilience des composites PP/30PpF-AM/MMTO, PP/30PpF-

Si/PP-g-AM/MMTO et PP/30SjF-AM/MMTO en fonction du taux de MMTO.  

V.7. Propriétés thermiques 

Les figures V.10 (a)-(c) montrent les thermogrammes DSC du premier cycle de 

chauffage, du cycle de refroidissement et de ceux du second cycle de chauffage, 

respectivement, pour les composites PP/30PpF-AM/MMTO, PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO 

et PP/30SjF-AM/MMTO. Les températures de fusion, de cristallisation ainsi que les taux  de 

cristallinité sont rassemblés dans le tableau V.1. Les thermogrammes du premier cycle 

chauffage des composites exhibent deux pics, dus à la matrice. L’incorporation de MMTO 

dans les composites n’a pas affecté la température de fusion de la phase α, ce qui sous-entend 

que la structure cristalline du PP dans les composites a été peu modifiée. D’après les 

thermogrammes de refroidissement, on constate que l’incorporation de MMTO n’ pas d’effet 

sur la température de cristallisation Tc. On peut dire donc que la MMTO n’a pas contribué à 

rendre le processus de cristallisation du PP plus rapide. Ceci a conduit à une diminution du 

taux de cristallinité Xcc de 18, 10 et 19% pour les composites PP/30PpF-AM/MMTO, 

PP/30SjF-AM/MMTO et PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO, respectivement, avec l'ajout de 3% 

de MMTO. La décroissance de la cristallinité peut être attribuée au fait que la présence des  

particules de MMTO a ralenti la croissance des cristaux.   
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Les thermogrammes des deuxièmes cycles de chauffage ont montré que l’ajout de 

MMTO n’a pas d’influence sur la température de fusion. Or, une diminution des valeurs de 

cristallinité des composites est enregistrée. Ceci est peut-être provoqué par le ralentissement 

de la cinétique du processus de cristallisation dû à l’effet inhibiteur exercé par suite à la 

dispersion de l'argile dans la matrice PP.  
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Figure V.10. Thermogrammes DSC des composites PP/30PpF-AM/MMTO, PP/30PpF-

Si/PP-g-AM/MMTO et PP/30SjF-AM/MMTO, (a) : 1ér cycle de chauffage, (b) : Cycle de 

refroidissement et (c) : 2éme cycle de chauffage.  

Tableau V.1. Propriétés thermiques des composites PP/30PpF-AM/MMTO, PP/30PpF-

Si/PP-g-AM/MMTO et PP/30SjF-AM/MMTO.  

 

Composites 

2éme cycle de chauffage Refroidissement  

Tf 

(°C) 

ΔHf 

(J.g-1)  

Xc 

(%) 

Tcc 

(°C) 

ΔHcc 

(J.g-1) 

Xcc 

(%) 

PP/30PpF-AM 176 47 33 120 35 25 

PP/30PpF-AM/3MMTO  179 21 15 118 8 6 

PP/30PpF-AM/5MMTO  177 53 38 118 14 10 

PP/30SjF-AM 176 57 41 120 43 31 

PP/30SjF-AM/3MMTO  178 44 31 120 38 27 

PP/30PpF-Si/PP-g-AM 175 59 49 120 39 34 

PP/30PpF-Si/PP-g-AM/3MMTO 177 42 30 119 41 29 
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V.8. Observations de la morphologie des composites 

La figure V.11 représente les micrographies des surfaces de fracture des composites 

PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO. La micrographie V.11(a) indique qu’il y a une meilleure 

adhésion interfaciale due au traitement par le silane et à l’ajout du compatibilisant qui 

permettent une bonne mouillabilité de fibres par la matrice. Après l'ajout de 3% de MMTO, 

une diminution considérable dans la taille des domaines de la farine de pomme de pin dans le 

composite PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO a été observée. Cela pourrait être provoqué par les 

interactions MMTO/PpF-Si qui défavorisent les interactions PpF-Si/PpF-Si conduisant ainsi à 

la réduction de la taille des agrégats de fibres dans la matrice. Ces résultats sont en bon accord 

avec ceux déjà trouvés par Hossen et al. [7] et Ramesh et al. [6] 

 

Figure V.11. Micrographies MEB des composites (a): PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO et  

(b) : PP/30PpF-Si/PP-g-AM/3MMTO. 

V.9. Caractérisation de la morphologie par AFM   

Les topographies des surfaces des films provenant des composites PP/30PpF-Si/PP-g-

AM et PP/30PpF-Si/PP-g-AM/3MMTO sont montrées sur la figure IV.12. On remarque 

clairement que l’incorporation de 3% de MMTO au composite PP/30PpF-Si/PP-g-AM a 

provoqué une augmentation de rugosité de la surface des composites de 92.82 nm à 113.62 

nm. Ceci est peut être  à la formation d’agrégats de fibres PpF-Si et de MMTO. 
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(a) 

 

(b) 

Figure V.12. Images AFM des composites a): PP/30PpF-Si/PP-g-AM et  

(b) : PP/30PpF-Si/PP-g-AM/3MMTO.. 

V.10. Evaluation du taux d’absorption d’eau 

Les figures V.13 et V.14 expriment les variations du taux d’absorption d’eau par les 

composites PP/30PpF-AM/MMTO, PP/30PpF-Si/PP-g-AM/3MMTO et PP/SjF-AM/MMTO 

en fonction du taux de MMTO. D’après les figures, on remarque que le taux d’absorption 

d’eau a augmenté avec le taux d’argile incorporé dans les composites PP/30PpF-AM/MMTO. 

D’une manière générale, l’incorporation de MMTO qui est hydrophile provoque une 

augmentation du taux d'absorption d'eau par les composites pour des taux de 1 et 3% de 

MMTO, puis il y a une diminution pour le taux de 5%. L'incorporation de taux de MMTO 

allant jusqu’à 3% provoque une extension des interfaces PP/MMTO et MMTO/fibres, qui va 

favoriser l’infiltration de l'eau et le gonflement du composite. Cependant, pour un taux de 

nanocharge de 5%, MMTO va commencer à s'agglomérer partiellement, remplir les mêmes 

interstices causés par son incorporation et usant de son effet barrière contre 1'eau et limitant 

son déplacement entre les chaînes, ce qui mène à un taux d’absorption d'eau moins important. 

Cependant, pour les composites PP/30PpF-Si/PP-g-AM/3MMTO, on observe une diminution 

du taux d’absorption. L’explication proposée est que ceci est attribué aux groupements 

silanols et les groupements anhydrides du compatibilisant qui ont réagi avec les groupements 

hydroxyles présents à la périphérie de la charge et de l’argile. Ces résultats sont en accord 

avec ceux trouvés par Ramech et al. [4].  
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La figureV.14 montre aussi l’effet de l’incorporation de MMTO sur le taux d’absorption 

d’eau des composites PP/30SjF-AM/MMTO. On constate que l’ajout de taux faibles de 

l’ordre de 1 et 3% de MMTO, a provoqué une diminution du taux d’absorption d’eau. C’est  

seulement lorsque l’argile est sous forme de feuillets, c’est-à-dire exfoliée, qu’elle peut agir 

comme barrière qui empêche la pénétration de l'eau dans les composites. Néanmoins, ceci ne 

se manifeste que dans des conditions de forces de cisaillement extrêmes. En revanche, on peut 

dire que l’argile occupe le volume libre et empêche ainsi la diffusion de l’eau dans le 

composite, conduisant à une diminution du taux d’absorption d’eau. Aussi, on pourrait penser 

que l’augmentation de la résistance à l’eau résulte de la meilleure adhésion interfaciale entre 

la matrice et la charge cellulosique et par la diminution de la fraction de groupes hydroxyles à 

la surface des fibres et qui seraient susceptibles d’interagir avec l’eau en raison de leur 

réaction avec ceux de MMTO. Par ailleurs, à un taux de 5%, MMTO se trouve sous forme 

d’agrégats et donc la concentration d’hydroxyles est plus importante et l’absorption d’eau 

aussi. Aussi, on peut dire que l’absorption d’eau est dû à la structure de la farine du genêt 

d’Espagne qui contient un taux important de cellulose. 
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Figure V.13. Variations du taux d'absorption d'eau des composites PP/30PpF-AM/MMTO et 

PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO en fonction du temps. 
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Figure V.14. Variations du taux d'absorption d'eau des composites  PP/30SjF-AM/MMTO en 

fonction du temps.  

V.11.  Evaluation du taux d’absorption d’humidité 

Les figures V.15 et V.16 illustrent les variations du taux d'absorption d'humidité en 

fonction du taux d’humidité pour les composites PP/30PpF-AM/MMTO, PP/30PpF-Si/PP-g-

AM/MMTO et PP/30SjF-AM/MMTO. D’après la figure V.15, on remarque que le taux 

d’absorption d’humidité des composites PP/PpF-AM/MMTO et PP/PpF-Si/PP-g-AM/MMTO 

augmente en fonction du taux d’humidité et du taux de MMTO présent dans le composite. 

L’argile comporte dans sa structure des groupes hydroxyles présents à la surface des feuillets 

et qui sont à l’origine de sa grande tendance à l’absorption d’eau [3]. Aussi, l’argile présente 

une grande capacité au gonflement en contact avec l’eau qu’elle emmagasine dans son espace 

interfoliaire. Pour le cas des composites PP/30SjF-AM/MMTO (figure V.16), on constate une 

légère augmentation du taux d’absorption d’humidité avec l’incorporation de 5% de  MMTO.  

Ces résultats sont similaires à ceux obtenus pour l’essai d’absorption d’eau. 
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Figure V.15. Variations de l’absorption d’humidité des composites PP/30PpF-AM/MMTO et 

PP/30PpF-Si/PP-g-AM/MMTO en fonction des taux de MMTO et d’humidité. 
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Figure V.16. Variations de l’absorption d’humidité des composites PP/30SjF-AM/MMTO en 

fonction des taux de MMTO et d’humidité. 
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Conclusion générale 

A travers cette thèse, nous avons pu mettre en œuvre des composites à 

base polypropylène et des renforts végétaux, notamment les farines de Genêt d’Espagne (SjF) 

et Pomme de pin (PpF). Le défi à surmonter était le traitement de ces farines pour améliorer 

l’adhésion farine/matrice et les rendre plus compatibles avec une telle matrice polymère. Pour 

cela,  nous avons utilisé l’anhydride maléique, un silane et un agent compatibilisant  pour la 

modification de l’interface PP/SjF et PP/PpF. 

La première partie de cette thèse a consisté  en la caractérisation des farines de PpF et 

SjF avant et après traitement. Les résultats obtenus en infrarouge ont montré qu’après le 

traitement par l’anhydride maléique la bande observée vers 1725 cm-1 s’est intensifiée et a 

glissé vers les nombres d'ondes les plus élevés. Ceci est dû à la présence de différents groupes 

carbonyle à cause de la réaction entre les hydroxyles du PpF et du SjF et l’anhydride maléique 

et son greffage sur la structure des farines. Cependant, le traitement de PpF par le silane a 

montré la disparition des bandes à 1731 cm-1 et  1241 cm-1, en raison de dissolution partielle 

des lignines et des hémicelluloses contenues dans la farine. L’analyse par la diffraction des 

rayons X a montré que les traitements ont augmenté la cristallinité des farines alors que 

l’étude morphologique a révélé une différence au niveau de la surface de PpF et SjF après 

modification. En, conséquence, le taux d’humidité a diminué après les processus de 

traitements. 

La seconde partie de ce travail est axé sur l’étude des composites PP/PpF et de PP/SjF. 

Les résultats obtenus ont porté sur la mise en évidence de l’influence du taux de farines, des 

différents traitements et d’une argile sur les propriétés morphologiques, rhéologiques, 

mécaniques, thermiques et environnementales de ces composites.  

L’analyse par la diffraction des rayons X des différents composites a montré que l'ajout 

de PpF et de SjF non traitées et traitées ne favorise pas la nucléation de la structure cristalline 

-β du PP. Aussi, une diminution de l’indice de fluidité des composites avec l’augmentation 

des taux de farines non traitées et pour les fibres traitées au silane a été constatée.  

Les résultats des mesures de la résistance au choc ont montré une décroissance de la 

résilience avec l’augmentation du taux de farines. Or, après les traitements et l’ajout du PP-g-

AM, une augmentation de la résistance au choc est observée due à l’amélioration de 

l‘adhésion interfaciale farine/matrice. Ces résultats ont été confirmés par les micrographies 

MEB des composites, qui ont révélé que les traitements des farines ont contribué 
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considérablement à créer une interface continue permettant d’assurer un transfert efficace des 

contraintes entre les éléments des composites.  

L’étude des propriétés thermiques des biocomposites a montré que les particules de PpF 

et de SjF ont agi comme des agents de nucléation et favorisé l’augmentation de la température 

de cristallisation et du taux de cristallinité du PP. Par ailleurs, les essais environnementaux ont 

montré que le caractère hydrophile des composites PP/PpF et PP/SjF dépend étroitement du 

temps d’exposition et du taux de farine, qui est le principal composant responsable de la 

tendance des matériaux à l’absorption d’eau et d’humidité et de donc de leur nature 

hydrophile. Les composites à taux de farine élevé ont présenté le taux d’absorption d’eau le 

plus élevé. Or, le traitement avec l’AM associé à l’ajout du PP-g-AM ont modéré le caractère 

hydrophile des composites et induit une diminution notable du taux d’absorption d’eau et 

d’humidité. 

D’autre part, l’incorporation de MMTO dans les composites n’a affecté ni la 

température de fusion de la phase α, ni celle de la cristallisation, mais elle a provoqué une 

diminution du taux de cristallinité. Aussi, l’analyse morphologique a mis en évidence une 

réduction de la taille des agrégats de la farine PpF-Si, résultant de sa meilleure dispersion 

dans la matrice. Les résultats des essais environnementaux (absorption d’eau et d’humidité), 

ont montré que l’incorporation de faible taux de MMTO (1 et 3%) a augmenté la capacité 

d’absorption d’eau et d’humidité par les composites, contrairement au taux de 5% pour lequel 

les composites ont exhibé un taux d’absorption d’eau inférieur.  
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Perspectives 

Les résultats qui ont découlé de cette étude ont suscité d’autres points d’intérêt qui 

pourraient être envisagés comme des études futures visant à une poursuite potentielle du 

travail déjà accompli. Ainsi, cette étude mérite d’être complétée par l’emploi de différentes 

fractions massiques de renforts dans le but de déterminer avec exactitude le taux de charge 

optimal. Il convient également d'explorer la durabilité de ces composites et l'effet du 

traitement des farines des pommes de pin (PpF) et de Genêt d’Espagne (SjF)) sur cette 

dernière ainsi que sur les propriétés mécaniques en traction. Il est possible aussi 

d'expérimenter ces mêmes farines avec d'autres matrices biopolymères telles que le  

polycaprolactone (PCL) et le poly(acide lactique).  

 

 



Résumé 

        L’objectif de ce travail est de développer puis caractériser des composites à base de  

polypropylène et des farines végétales dérivée des pommes de pin (PpF) et de Genêt d’Espagne 

(SjF). Pour remédier aux problèmes d’incompatibilité charge/matrice, les farines ont été traitées par 

l’anhydride maléique et par un silane. L’adhésion charge/matrice a également été améliorée par 

l’agent compatibilisant, le polypropylène greffé par l’anhydride maléique (PP-g-AM). L’analyse par 

la DSC a montré une augmentation de l’indice de cristallinité des farines après modification.  Aussi, 

une diminution du taux d’humidité après les processus du traitement a été observée. L’évolution des 

propriétés des composites PP/PpF et PP/SjF a été suivie en fonction du taux des farines, leurs 

traitements et après l’incorporation d’une montmorillonite organophile  modifiée par 0,5-5 % m 

d’aminopropyltriéthoxysilane et 15-35 % m d’octadécylamine (MMTO). Les résultats des propriétés 

thermiques des composites ont montré que le PpF et le SjF ont agi comme des agents de nucléation 

et provoqué l’augmentation de la température de cristallisation et le taux de cristallinité du PP. 

Aussi, le traitement avec l’AM et l’ajout de PP-g-AM ont provoqué une diminution du taux 

d’absorption d’eau et d’humidité des composites. 

Mots-Clés: Polypropylène, Pomme de Pin, Genêt d’Espagne, Traitement de Surface,                   

Montmorillonite. 

 

Abstract 

The objective of this work is to develop then characterize polypropylene-based composites and 

vegetable flours derived from Pine Cone (PpF) and Spartium Junceum (SjF). To remediate to the 

problems of filler/matrix incompatibility, the flours were treated with maleic anhydride and silane.  

The filler/matrix adhesion was also improved by the compatibilizing agent polypropylene grafted 

with maleic anhydride (PP-g-MA). DSC analysis showed an increase in the crystallinity index of 

the flours after modification. Also, a decrease in humidity after the treatment process has been 

observed. The evolution of the properties of PP/PpF and PP/SjF composites was studied as function 

of the flour content, their treatments and  after the incorporation of an organophilic montmorillonite 

(MMTO) modified with 0,5-5 % of aminopropyltriethoxysilane and 15-35 % d’octadecylamine. 

The results of the composites thermal properties showed that PpF and SjF acted as nucleating 

agents and favored the increase in the crystallization temperature and the crystallinity rate of PP. 

Also, the treatment with MA and the addition of PP-g-MA caused a decrease in the rate of water 

absorption and humidity of the composites. 

Keywords: Polypropylene, Pine Cone, Spartium Junceum, Surface Treatment, Montmorillonite. 

 ملخص

 أكواز من ةالنباتي ودرةـبوال بروبيلين البولي مادة على القائمة اتـالمركباف و تشخيص ــشـتـدف من هذا العمل هو اكـلها      

 البودرة معالجة تمت ، بروبيلين البولي التجانس بين البودرة/ عدم مشاكل علاجل .(SjF)الطرطاق  بودرة و (PpF) الصنوبر

 في ادةزي DSC بواسطة التحليل أظهر(. PP-g-AM)استعمال  من أيضًالتجانس ا تحسين تم. والسيلان المالئيك أنهيدريد باستخدام

 و PP/PpF مركبات خواص تطور تم. العلاج عملية بعد الرطوبة في انخفاض أيضا لوحظو . التعديل بعد للبودرة  البلورية مؤشر

PP/SjF ًالمونتموريلونيت ودمج ومعالجاتها البودرة لمحتوى وفقا (MMTO) ن وترايثوكسيسيلي أمينوبريل %5-0,5ــ معالج ب 

في   اندزيي و النواة عوامل بمثابة كانا SjF و PpF أن للمركبات الحرارية الخواص نتائج أظهرت . وديسيلامين اوكتا 15-35%

 والرطوبة الماء امتصاص معدل في انخفاض PP-g-AM وإضافة AM مع العلاج تسبب .PP تبلور ومعدل التبلور حرارة درجة

 .المركبات من

 الصنوبر، الطرطاق، المعالجة السطحية، المونتموريلونيت.  أكوازالبولي بروبيلان، كلمات المفتاحية:
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