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Introduction générale 

 Au cours de ces dernières années, il y a eu une préoccupation croissante concernant la 

durabilité et la conservation de l’environnement. Néanmoins la réduction des sources de 

pétrole, et en particulier, les nouvelles réglementations écologiques plus strictes, ont entraîné 

le besoin de nouveaux matériaux respectueux de l'environnement, en plus de contribuer à une 

économie circulaire. 

Afin de palier à ces problèmes, plusieurs approches et solutions pratiques ont été 

proposées et ainsi appliquées, l'une des possibilités la plus attractive est l'utilisation de ce que 

l'on appelle les éco-composites ou les bio-composites verts avec des fibres naturelles [1-7].  

La substitution des charges minérales (le carbonate de calcium, la silice ou le talc, ...) et les 

renforts synthétiques (fibre de verre, carbone, ...) par des fibres végétales ( comme le bois, le 

chanvre, le jute, ...) devient une alternative avantageuse et se fait de plus en plus courantes, de 

sorte qu’elles sont naturellement abondantes, facilement accessibles et de caractère 

écologique du fait qu’elles sont issues de ressource renouvelable et biodégradable, avec 

l'avantage supplémentaire qu'elles nécessitent une faible énergie pour leur traitement éventuel 

[7].  

 Ces éco-composites présentent cependant certains inconvénients qui constituent un 

empêchement au niveau de leur développement industriel, principalement liés : d'une part, à 

une grande variation des propriétés (qui dépendent du type de fibre, des conditions 

environnementales et des procédures de traitement [7,8]); et deuxièmement, de la nature 

hydrophile des fibres végétales qui présentent un désavantage lorsqu’ils sont incorporés dans 

une matrice, du fait de caractère hydrophobe des polymères ; qu’ ils peuvent présenter une 

moins aptitude au traitement et ils nécessite également des méthodes de compatibilité 

spécifiques, en fonction de la matrice polymère utilisée. L'utilisation d'agents de compatibilité 

spécifiques ou une méthode de modification appropriée de la charge par des traitements 

chimiques permettra de surmonter certains de ces inconvénients. Ces traitements chimiques 

visent à réduire le caractère hydrophile des fibres cellulosiques et ainsi améliorer l'adhésion 

interfaciale avec la matrice polymère [9-11].  

 La valorisation des ressources végétales produit par le sol Algérien apporte une 

alternative forte intéressante aux problèmes environnementaux et à l’épuisement probable, des 

ressources fossiles.  L'une des charges d'origine végétale est la farine de noyau de datte 

(FND), une matière lignocellulosique résultant du fruit de datte, qui est aussi disponible dans 

les régions d'Afrique du Nord. C’est l’abondance de cette matière lignocellulosique qui a 
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motivé le choix de la farine de noyau des dattes Deglat-Ennour  Algérienne du la Wilaya 

d’Ouargla comme charge dans la fabrication des matériaux composites à matrice 

polypropylène-éthylène statistique copolymère (PPR). Beaucoup de travaux de recherche sont 

consacrés aux composites PP/ charge lignocellulosique telle que la farine de bois [12], seules 

quelques études ont été rapportées sur les composites polymères avec FND [8, 13-16], qui 

englobent les problèmes de compatibilité de FND avec polymère, de sorte que la modification 

chimique par un agent de compatibilité a été utilisé. 

 Concernant la matrice polymère, le polypropylène PP, est une polyoléfine très utilisée, 

car son bon rapport prix/performances lui permet d'offrir un bon marché, avec des utilisations 

dans des secteurs majoritaires, ainsi qu'une application de grande consommation et 

d'ingénierie [17]. Le développement considérable du PP est principalement dû aux différentes 

structures et morphologies qui peuvent être générées en modifiant les conditions de synthèse 

et de traitement, et/ou par la présence de surface étrangère dans la matrice PP. Parmi les 

polymères PP, il existe un type spécial appelé copolymère statistique de polypropylène (PPR), 

qui, selon la norme ASTM F2389, est à base de propylène et un comonomère, au moins, étant 

le propylène au-dessus de 50 % de la composition. Les comonomères les plus courants sont 

l'éthylène ou le 1-butène et leur présence entraîne une certaine diminution de la température 

de transition vitreuse et de fusion, ainsi que de la cristallinité et de la rigidité, par rapport à 

l'homopolymère PP [18-21].  

Il est bien connu que l'ajout d'additifs hétérogènes affecte le polymorphisme, la taille 

et la distribution des sphérolites, qui à leur tour dépendent de la vitesse de cristallisation et du 

nombre de sites de nucléation. Étant une particule inorganique, le dérivé de sorbitol présente 

un potentiel de nucléation considérable et agit comme un excellent clarificateur lorsqu'il est 

incorporé dans la matrice de polyoléfine [22-24]. De plus, les charges de cellulose organique 

offrent une grande surface pour favoriser l'effet de nucléation hétérogène dans la matrice PP, 

ce qui peut affecter la cinétique de cristallisation et les phénomènes de polymorphisme du PP. 

Cet effet peut se produire de deux manières différentes, la transcristallisation réalisée dans la 

charge cellulosique fibreuse et la cristallisation cylindrique obtenue avec la charge sphérique 

[25-26]. Ainsi, la tolérance du dérivé de sorbitol inorganique et du composé de cellulose 

organique peut permettre un effet synergique dans les propriétés microscopiques et 

macroscopiques du polymère, par rapport aux constituants individuels. 
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L’objectif de ce travail est la préparation, la caractérisation et une évaluation des 

propriétés de composites de polypropylène-éthylène statistique copolymère comme matrice 

polymérique et différentes quantités de farine noyaux de datte comme charge de fibres 

végétales. De plus, l'effet de l'ajout d'un dérivé du sorbitol, comme agent de nucléation et de 

clarification, est également étudié. 

L’étude présentée dans cette thèse a donc un caractère prospectif et son but est double. 

Il consiste, en premier lieu d’obtenir un matériau avec des propriétés spécifiques et avec un 

faible cout de revient. La réussite dans telle tentative aura sans doute un impact sur 

l’économie et la protection de l’environnement. L’étude de l’effet de traitement thermique sur 

les propriétés morphologique, thermique et mécanique du différent composite. En plus, 

l'influence de la charge individuelle et composée sur la cinétique de cristallisation dans des 

conditions non isothermes (à la vitesse de refroidissement 20°C/min) et des caractéristiques 

morphologiques, ainsi que sur les propriétés viscoélastiques du polypropylène statistique 

copolymère (PPR) a été ainsi étudié. 

La thèse est constituée de cinq chapitres : 

-Le premier chapitre concerne une présentation générale sur le polypropylène en particulier 

ses fabrications, ses propriétés et ses applications, ainsi que les différents types du 

polypropylène. 

-Le deuxième chapitre concerne une présentation générale des différents constituants utilisés 

pour la mise en forme des composites PP/ charge lignocellulosique (structure, composition 

chimique, propriétés), ainsi que les principales techniques de modification de la surface des 

substrats cellulosique et les composites à matrices polymères, en particulier, l’effet de 

traitement chimique sur la charge lignocellulosique à travers la présentation des travaux 

effectués dans cet axe.    

-Nous présenterons la structure cristalline avec une description de la morphologie du 

polypropylène à différentes échelles. Ainsi que leur mécanisme de cristallisation et les 

paramètres influant sur la cristallisation, de plus on a présenté la théorie de la cinétique 

globale de cristallisation,  ceci est détaillé dans le troisième chapitre. 

-Le quatrième chapitre décrit les différentes étapes du travail expérimental que nous avons 

mené, la méthode de mélangeage de la matrice avec les différents additifs, les concentrations 

des différentes formulations, la procédure de fabrication des films et enfin les méthodes de 

caractérisations utilisées. 
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-Le cinquième chapitre présente la discussion des différents résultats enregistrés et il est 

divisé en deux parties : 

-Partie I. L’effet de traitement thermique sur les propriétés structurelles, thermiques, 

mécaniques des composites à base de polypropylène statistique copolymère – farine de noyau 

de datte (PPR-FND). 

-Partie II. Etudié la cinétique de cristallisation non isotherme et caractéristiques 

morphologiques du polypropylène statistique copolymère en présence la farine noyaux de 

datte et le dérivé de sorbitol. 
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Chapitre I : Polypropylène et ses propriétés 

I-1-Généralités   

Au cours des dernières décennies, le polypropylène isotactique est parmi les matériaux 

polymériques qui ont pris une croissance remarquable. Son essor considérable est 

principalement dû à sa structure et morphologie qui peut être contrôlée en modifiant les 

conditions de synthèse, de traitement, et/ou par la présence d’une surface étrangère dans la 

matrice PP [1-2]. 

Le polypropylène est une polyoléfine saturée formée des chaînes linéaires constituées 

des motifs propylène (CH2=CH-CH3) répétés par la polymérisation d’addition dont la formule 

est représentée sur la figure I-1 [3].  

 

 

Figure I.1 : Structure de polypropylène [3]. 

Il existe trois stéréoisomères possible pour le polypropylène, celles-ci étant évaluée 

selon la position du groupement méthyle (CH3), disposé d’une façon ordonnée ou non, le long 

de squelette carboné du polymère. Avec une structure géométrique régulière tête-queue, tel 

que les méthyles latéraux étant organisés dans la même configuration,  Natta emploie le terme 

isotactique  pour décrire ce polymère (iPP). Les chaines d’un polymère isotactique peuvent se 

rapprocher les unes des autres pour former un solide ordonné. En plus, l’organisation 

régulièrement alternée est dite syndiotactique (sPP). Quand il n’y a pas d’organisation 

régulière, l’enchaînement est dit atactique (aPP) [4-5]. En 1957 le polypropylène isotactique 

est commercialisé tandis que le polypropylène syndiotactique est industrialisé en 1992 (sPP), 

ainsi que le polypropylène atactique (aPP) [6]. Les différentes stéréoisomères possibles sont 

présentées en figure I.2. 

 

 

 

 

 



Chapitre I                                                                               Polypropylène et Ses Propriétés 

 

8 

 

 

Figure I.2: Stéréoisomères du polypropylène [6]. 

Les chaînes de polypropylène isotactique et syndiotactique peuvent s’aligner les unes 

par rapport aux autres du fait de leur stéréorégularité et ainsi former des structures cristallines; 

ce sont des polymères semi-cristallins. En revanche les chaines de polypropylène atactique ne 

peuvent pas s’aligner de cette façon du fait de l’absence de stéréorégularité au sein des 

chaînes. Par conséquent l’aPP est entièrement amorphe [3]. 

I.2. Synthèse  de polypropylène   

I.2.1. Modes de synthèse  

Il existe deux voies de synthèse principales pour la production du polypropylène : la 

première, et la plus ancienne, est la polymérisation Ziegler-Natta qui permet de produire des 

chaines de polypropylène isotactique de tacticité contrôlée; et la polymérisation amorcée par 

des catalyseurs de type métallocène, plus récente, qui permet un meilleur contrôle de défauts 

ainsi que la longueur de chaines obtenue [7]. 
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I.2.1.1. Polymérisation de type Ziegler-Natta 

Les catalyses Zigeler-Natta sont en constante évolution depuis les années 50, ce 

système catalytique s'est avéré capable de contrôler la polymérisation dans des conditions 

standard. En conséquence, cela simplifier la production considérable du polypropylène, et qui 

se traduit de nos jours par une production mondiale proche des 20 milliards de tonnes du 

polypropylène isotactique. Cette découverte a été l'une des plus importantes de la chimie de 

ce siècle, elle a d'ailleurs valu le prix Nobel en 1963 à Karl Ziegler pour la découverte du 

catalyseur et à Giulio Natta pour son application à la polymérisation stéréospécifique du 

polypropylène [8].    

Les systèmes catalytiques à base du catalyseur Ziegler-Natta sont généralement 

constitués de deux éléments :  

- Un halogène de métal de transition des groupes IV à VII, les plus couramment utilisés sont 

le TiCl3 et TiCl4. 

- Un composé organométallique renfermant un cation métallique issu des groupes I à III. Les 

plus couramment utilisés sont des composés à base d’aluminium de type AlR3  ou AlR2X [9]. 

La stéréospécificité de cette polymérisation vient de la capacité du métal de transition 

à réagir par coordination avec le monomère et à être simultanément connecté avec l’extrémité 

de la chaine principale en croissance par une liaison ϭ, ces polymérisations peuvent être 

réalisées en suspension ou bien en phase gazeuse [10].       

 

 

 

 

Figure I.3 : Le mécanisme de polymérisation du polypropylène isotactique par les catalyseurs 

Ziegler-Natta [10]. 
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I.2.1.2.Polymérisation de type Métallocène  

En 1980, Kaminsky et Sinn ont découvert que les métallocènes (cation métallique) de 

la colonne IV de la classification périodique essentiellement les métallocènes du zirconium et 

du titane présentent une activité élevée pour la polymérisation a-oléfines [8].  

Les catalyseurs de type métallocènes sont des initiateurs à un seul site actif, 

contrairement aux initiateur multi site de type Ziegler-Natta. Les différents composés 

métallocène et ses dérivés organométalliques qui peuvent être rattachés à cette famille sont 

présentés dans la figure I.4 [9-10]. Le caractère stéréospécifique de ces catalyseurs a permis 

les synthèses successives du polypropylène isotactique (1984), et du polypropylène 

syndiotactique (1988). Actuellement les recherches s'orientent vers la catalyse métallocène 

supportée afin principalement de limiter le coût économique de ces nouveaux systèmes 

catalytiques [10-12].  

 

Figure I.4 : Exemple de catalyseurs de type métallocènes et semi-métallocène [8]. 

I.3. Mise en œuvre du polypropylène 

I.3.1 : Les additifs  

De nombreux additifs rentrent dans la composition finale des matières plastiques pour 

améliorer ou adapter leurs propriétés à leur utilisation. Ces adjuvants sont de plusieurs types 

avec des rôles spécifiques, en fonctions de la quantité incorporée. 

Les polymères « purs » sont fragiles, et ils peuvent subir, sous l’action de diverses 

sources (chaleur, humidité, lumière…), une dégradation qui se traduit par une modification de 

leur structure chimique, et entraînent une altération des propriétés physiques et mécaniques. 
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Ils ne peuvent donc pas être utilisés tels quels lors de leur élaboration, les fabricants ajoutent 

diverses substances qui modifient et renforcent leurs propriétés [13]. 

I.3.1.1. Les charge   

Une charge c’est toute substance inerte, minérale ou végétale qui, est ajoutée à un 

polymère de base, permet de modifier de manière sensible les propriétés mécaniques, 

électriques ou thermiques, d’améliorer l’aspect de surface ou bien, simplement, de réduire le 

prix de revient du matériau transformé, on distingue :  

 Les charges organiques: farines de bois, farines d'écorces de fruit et de noyaux, fibres 

végétales, pâtes de cellulose, amidon, utilisées pour améliorer les propriétés mécaniques et 

faciliter la mise en œuvre du matériau. 

 Les charges minérales: tel que le carbonate de calcium, le sulfate de calcium, qui sont 

souvent utilisés comme additif permettant de diminuer le cout de revient du matériau. Et de 

modifier aussi certaines propriétés mécaniques.  

 Oxydes et hydrates métalliques: les céramiques, les oxydes de béryllium, permettent de 

conférer au matériau des propriétés électriques, ou améliorer leur comportement thermique 

[14]. 

I.3.1.2. Les antioxydants   

Pour interrompre le processus d’oxydation, on ajoute des espèces anti oxydantes à la 

formulation, elles permettant aux polymères de ne pas réagir en présence de l’oxygène de 

l’air. Certaines molécules des antioxydants sont fixées en un endroit de la chaîne, tandis que 

d’autres diffusent dans la phase amorphe. Il existe divers types d’antioxydants, les 

antioxydants primaires comme les phénols substitués, et les antioxydants secondaires ou 

préventifs comme les phosphites et les composés à base de soufre [15]. 

I.3.1.3. Les agents de nucléation   

Les agents de nucléation, appelés aussi agents de germination. Cet agent accélère la 

germination de la cristallisation, et par suite diminue la taille de sphérolites, ce qui est 

favorable pour améliorer les propriétés mécaniques et augmenter la transparence du polymère 

[16].  

Les agents de nucléation peuvent être ainsi classés en deux types:  

- Agents de germination inorganiques : argile, silice, fibre de verre, talc, carbonate de 

calcium, dérivé de sorbitol. 

- Agent de germination organique : fibre naturelle, noir de carbone, graphite, nanotube de 

carbone. . 
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La dispersion de l’agent de germination dans la matrice polymérique se fait par trois 

méthodes : mélanger à l’état fondu, en solution, ou par polymérisation in-situ [15].  

 

 

Figure I.5 : différentes méthodes de dispersion de l’agent de nucléation dans la matrice 

polymérique [17]. 

I.3.2: Les Procédés de mise en œuvre  

I.3.2.1: Procédé d’injection  

Le moulage par injection passe par plusieurs étapes, ce procédé consiste à plastifier la 

matière sous forme de solide avant de l’injecter à travers une filière, puis seuil dans un moule 

régulé en température (sous pression=>pression de maintien) puis il va y’avoir un 

refroidissement où la matière subira un retrait et un changement d’état thermodynamique. 

Enfin, l’ouverture du moule et l’éjection de la pièce s’effectuent lorsque le polymère s’est 

solidifié et a pris la forme de l’empreinte [18]. 

I.3.2.2 : Procédé d’extrusion soufflage  

L’extrusion soufflage est composée de deux technologies : l’extrusion, par laquelle on 

obtient une pâte de plastique homogène appelée paraison ; et le soufflage donnant la forme 

Mélanger à 

l’état fondu  

 

Mélanger en solution  Polymérisation in-situ 

Extrusion 

Evaporation de solvant  

Polymérisation  Polymère avec  agent de nucléation  

Polymère  avec  agent de nucleation  
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souhaitée au flacon. On distingue : soufflage des corps creux et soufflage des gaines 

(l’extrusion gonflage) comme suit : 

a) L’extrusion soufflage des corps creux : C’est un processus cyclique qui a pour objectif 

de transformer les matériaux thermoplastiques en corps creux .À l’aide d’une filière 

coudée, on extrude un tube vertical (paraison) que l’on pince à la base pour pouvoir le 

gonfler de l’intérieur contre les parois d’un moule refroidi qui vient entourer la bulle ; on 

souffle ainsi des bouteilles, (voir la figure. I.7.) [4]. 

 

 

 

Figure I.7: fabrication des préformes (paraison) [19]. 

 

b) L’extrusion gonflage : C’est un processus cyclique qui a pour objectif de transformer les 

matériaux thermoplastique en films ou en gaines d’épaisseur inferieure à 0.25 mm à l’aide 

d’une filière annulaire la gaine, une fois refroidie, est coupée latéralement et enroulée ensuite 

en bobine par des rouleaux de tirage. L’épaisseur de la gaine dépend de la vitesse de rotation 

de la vis d’extrusion et de celle des rouleaux de tirage [19]. 

I.4. Propriétés du polypropylène 

Le PP, le plus léger des thermoplastiques d’usage courant (moins de 0,92 g.cm–3), 

présente l’avantage d’une tenue thermique supérieure à celle du PE et d’une plus grande 

dureté en surface. La cristallinité importante cause un retrait à l’injection dont il faut tenir 

compte. Le PP est transparent quand il est refroidi très rapidement. Sa tenue à la flexion 

répétée est excellente, propriété utilisée pour la fabrication de boîtes à charnière intégrée. 

L’étirage augmente considérablement le module et diminue l’allongement avant la rupture. La 

résistance à la fissuration est élevée. L’ajout de charges minérales (fibres de verre, talc, 
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carbonate) augmente la rigidité et la dureté. La nucléation de la forme cristalline bêta produit 

une rigidité plus élevée et une meilleure résistance au choc. Le PP a une reprise d’humidité 

très faible. Les produits les plus cristallins sont très imperméables aux gaz. Les PP sont de très 

bons isolants électriques. Les ultraviolets dégradent le PP quand il n’est pas stabilisé. La 

stabilité chimique est élevée, les PP ne sont attaqués ni par les acides, ni par les bases, ni par 

les sels. Les PP sont insolubles au-dessous de 60 °C. Les PP sont facilement combustibles 

[20-22]. 

I.5. Copolymérisation du polypropylène avec les co-monomères   

Sous le nom de polypropylène homopolymère, se cache en réalité tout un ensemble de 

matériaux. On peut au moins distinguer les copolymères.  

Un copolymère est un assemblage aléatoire ou ordonné d’au moins deux monomères, 

dans le cas du polypropylène, il est obtenu par copolymérisation du propylène et α-oléfines. 

La structure de ces copolymères est semblable à celle des homopolymères avec une 

distribution statistique des co-unités (copolymères « Random »). On estime que 20% de la 

production de matériaux étiquetés PP sont en fait des copolymères [23]. 

I.6. Influence de la copolymérisation sur les propriétés du polypropylène 

 Les propriétés du polypropylène peuvent être largement modifiées par la présence 

d'unités comonomères qui sont distribuées de manière aléatoire dans la chaîne du polymère. 

En général, la présence d'un comonomère est considérée comme un défaut expulsé de la 

chaîne cristalline en croissance, conduisant à l'obtention de polymères à plus faible taux de 

cristallinité et de plus petite taille de cristal, ce qui conduit à une température de fusion plus 

basse [24-25]. 

 De plus, lorsque le comonomère est une α-oléfine de courte longueur, il peut faire 

partie des cristaux à un degré plus ou moins important, conduit à la co-cristallisation avec les 

unités polypropylène. Par conséquent, la taille des cristaux diminue toujours et, dans certaines 

conditions, elle peut favoriser le développement de la forme cristalline γ, qui fond à une 

température plus basse. Tout cela dépend de nombreux facteurs, tels que le type et la 

concentration du comonomère ainsi que sa distribution dans la chaîne [26-28]. 

 La teneur en comonomère qui devient une partie du réseau cristallin est également 

influencée par l'histoire thermique appliquée, lorsque la teneur en comonomère incorporé 

dans le cristal est plus élevée lorsque le refroidissement est rapide, produisant une expansion 

cellulaire cristalline supérieure à celle qui se produit, le plus lent [29].  
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Avec l'incorporation de faible niveau de comonomère, le copolymère présente une 

rigidité légèrement inférieure, un point de fusion plus bas et une dureté réduite par rapport à 

l'homopolymère PP. Cependant, il présente une meilleure transparence, résistance aux chocs 

légèrement améliorée à 0 ° C [30]. 

 L'effet du type et de la concentration d'une α-oléfine sur la relation structure-propriétés 

du polypropylène a été largement étudié, avec une corrélation linéaire entre la proportion de 

forme γ et la longueur des séquences de polypropylène cristallisables. Ce résultat confirme 

que l'interruption des séquences isotactiques au fur et à mesure que le comonomère s'insère 

dans la chaîne favorise le développement de la forme γ [31]. La microstructure joue 

également un rôle important dans les propriétés du copolymère puisque la Tf et le pourcentage 

de la forme cristalline γ dépendent non seulement de la teneur en comonomère, mais 

également de sa distribution le long de la chaîne macromoléculaire [25; 29]. 

 

I.7.Domaines d’application du polypropylène 

Tous les paramètres cités auparavant contribuent à faire du polypropylène un polymère 

de grande commodité et c’est pourquoi il est très utilisé pour des applications dans des 

secteurs extrêmement différents. 

-Textile  

Comme la fabrication de fibres synthétiques. Les principales applications sont : tapis, 

moquettes, cordes, ficelles et de sacs tissés à haute résistance comme les géotextiles et les 

géomembranes.  

  Il est également utilisé pour la fabrication de tissus d'ameublement, de vêtements 

professionnels jetables (combinaisons de peinture, masques chirurgicaux, etc.), les vêtements 

de sport et de loisirs, des pailles à boire. 

-Emballage  

 Le polypropylène est aussi beaucoup utilisé pour les emballages alimentaires pour sa 

résistance à la graisse et son aspect brillant. 

Le polypropylène isotactique sous la forme de films simple est utilisé pour l’emballage 

des denrées alimentaires en raison de sa faible perméabilité à la vapeur d’eau.et il  est 

employé aussi pour l’emballage des produits textiles. 

Les récipients à parois minces injectés sont surtouts utilisés pour le conditionnement 

de la margarine et des crèmes glacées. Aussi le polypropylène isotactique permet de produire 
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des récipients thermoformés avec de bonnes propriétés barrière utilisés pour le 

conditionnement de produits alimentaires longue conservation (crème de lait). 

-Automobile  

 On trouve beaucoup de pièces moulées en polypropylène pour la construction 

automobile, notamment les pare-chocs, les éléments tableaux de bord ainsi que les réservoirs 

d'essence et de liquide de frein. 

On peut citer d’autres applications dans l’industrie automobile qui sont réalisées par 

extrusion-soufflage comme la boite à gants, la planche de lunette arrière, les doublures de 

garnitures et les supports de sièges. 

 Sous le capot, le polypropylène isotactique est utilisé pour les bacs d’accumulateur en 

copolymère, les conduits de chauffage ou de climatisation sont souvent en polypropylène 

isotactique renforcé au talc,  ainsi que les supports de batteries ou de radiateurs sont en 

polypropylène renforcé par des fibres longues [32-34]. 
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Chapitre II : Composites à base PP/Charges lignocellulosiques 

II.1. Les charge lignocellulosiques  

Les charges lignocellulosiques  sont utilisées depuis 3000 ans dans les composites, par 

exemple dans l'ancienne Égypte, où la paille et l'argile étaient mélangées pour construire des 

murs. Au cours de la dernière décennie, les composites renforcés avec les charges  naturelles 

ont reçu une attention croissante, tant auprès du monde universitaire que de diverses industries. 

Il existe une grande variété de fibres naturelles qui peuvent être utilisées pour le renforcement 

des polymères [1-2]. Elles sont des structures biologiques principalement constituées de la 

cellulose, de l’hémicellulose et de la lignine, mais contiennent aussi des composés de faible 

poids moléculaire  (extractibles non azotés, matière protéique brute, lipide, matière minérale) 

[3-4].  

La proportion d’holocellulose (comprenant la cellulose et l’hémicellulose) et de lignine 

dépendent  énormément de type, de l’âge et organe de la plante, ainsi que de la condition de 

croissance [5-6]. 

Suivant l’organe de la plante dont elles sont issues, les fibres végétales peuvent être 

classées en fibres de tige (Kénaf, jute, lin, ramie, etc.), de feuilles (sisal, abaca, paille de 

graminées), de fruits (noix de coco), et de graines (coton, kapok, etc.) [7]. Suivant leur teneur en 

holocellulose et en lignine, on peut distinguer les fibres ligneuses (dures et rigides provenant de 

matériels ligneux comme le bois, résidus d’industrie du bois, etc.), et les fibres non ligneuses 

(douces, souples, issues de végétaux non ligneux souvent annuels relativement moins riches en 

lignine tel que le kénaf, le chanvre, le sisal, le jute, etc.) [8]. 

De part leur longueur, on trouve les fibres longues et les fibres courtes. Les fibres 

longues, dites libériennes, provenant de tiges et d’écorces de tige de plantes annuelles sont 

douces. Par contre, les fibres lignocellulosiques longues issues de feuilles, de tronc d’arbre, 

d’enveloppe de fruits, etc, sont plus dures et rigides du fait de leur richesse en lignine. Les fibres 

courtes ou étoupes sont des fibres lignocellulosiques qui sont associes aux fibres longues. Un cas 

particulier est celui des fibres longues des poils de la graine de coton qui sont monocellulaires et 

totalement cellulosique [9].  

II.2. Structure anatomique des fibres lignocellulosiques 

II.2.1. La cellulose  

La cellulose constitue le matériau le plus abondant sur notre planète. Il s’agit d’un 

polymère naturel dont les molécules, formées de polysaccharide homopolymère linéaire 
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(C6H10O5)n constitué de successions d’unités D-anhydroglucose reliées entre elles par des 

liaisons β-1,4-glycosidiques [10-11]. L’unité structurale de la cellulose est appelée cellobiose 

(Figure II.1). 

 

Figure II.1 : Structure chimique de la cellulose [12]. 

La cellulose peut contenir des successions de zones cristallines et des zones amorphes. 

Le taux de cristallinité généralement constaté dans la cellulose est de l’ordre de 80%. Cette 

valeur n’est pas fixe et dépend de la zone de récolte, de la méthode d’extraction des fibres de 

la plante et des traitements thermiques et chimiques appliqués [12].  

Les groupes hydroxyles (OH) sont susceptibles d’être impliqués dans la formation de 

liaisons intra et inter chaines de cellulose et confèrent à celle-ci ses propriétés mécaniques 

(rigidité et résistance). La forte densité de liaisons hydrogènes entre les chaines permet une 

orientation des zones cristallines et empêche la pénétration de solvants. Cependant, les zones 

amorphes possèdent moins de liaisons hydroxyles inter-chaines et peuvent réagir avec les 

molécules de l’eau [1 ; 13-14]. 

II.2.2. L’hémicellulose  

 L’hémicellulose est constituée d’une sélection de polysaccarides (Dxylopyranose, 

D-glocopyranose, D-galactopyranose.., etc.) qui se présentent en chaines courtes et hautement 

ramifiées. Le degré de polymérisation dans ce polymère est de 20 à 300 fois plus faible que 

dans la cellulose. Les hémicelluloses sont différentes des celluloses par leurs multiples 

variétés de saccharides constituant le polymère qui sont différents d’une plante à une autre. Ils 

présentent un degré considérable de ramification de chaînes, tandis que la cellulose est un 

polymère linéaire. Aussi, l’hémicellulose est rarement cristalline et est responsable de la 

sensibilité des fibres à l’eau à travers l’interface (groupes hydroxyles). Ceci augmente le 

risque de la dégradation sous l’effet des agents extérieurs (bactéries, acides,etc.). Une des 

classes d’hémicelluloses les plus étudiées correspond aux xyloglucanes [1 ;11,13]. 
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Figure II.2 : Exemple de structure chimique d’hémicelluloses [12]. 

II.2.3. La lignine  

 La lignine est après la cellulose, la matière organique renouvelable la plus abondante. 

Elle est constituée de polymères phénoliques tridimensionnels et ne possède pas de motifs 

répétitifs. La structure complexe de la lignine comprenant de nombreuses fonctions 

phénoliques, hydroxyles et éthers explique sa grande réactivité. Cependant leur accessibilité 

est limitée par la conformation tridimensionnelle de réseau moléculaire. La structure chimique 

de la lignine est donnée en la figure II.3 [1, 11,13]. 
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Figure II.3 : Représentation schématique de la lignine [11]. 

II.3. Noyau de datte 

L’agriculture oasienne en général et le palmier dattier en particulier jouent un rôle très 

important tant sur le plan culturel et socio-économique que sur le plan écologique. En effet, le 

palmier dattier est une plante vitale pour les régions désertiques où il constitue une base de 

survie à leurs populations [15]. Actuellement en Algerie, plus de 900 variétés ou cultivars 

différents existent, mais seul un nombre limité est valorisé pour la qualité de leurs fruits [16]. 

Les sous-produits du palmier dattier  (feuilles, tronc, noyaux, pédicelles…etc) ont diverses 

utilisations dans les régions sahariennes. Les noyaux de dattes, en particulier, sont destinés 

aux applications traditionnelles quand ils ne sont pas carrément jetés. Cependant, Les noyaux 

du palmier dattier sont des déchets de beaucoup d’industries de transformation des dattes [16-

17]. En 2020, l’Algérie a produit près de un Million de  tonnes de dattes dont plus de 10% 

sont des dattes molles destinées surtout à la transformation industrielle en pâte de datte, 

vinaigre et jus de datte [18].  

 La valorisation des sous-produits organiques dans l’industrie, telle que la valorisation 

les noyaux de datte par des moyens chimiques a attiré l’intérêt de beaucoup de chercheurs 

pour deux buts principaux : protection de l’environnement et exploitation économique. De 

nombreux travaux de recherche sont consacrés à la valorisation du noyau de dattes sous 

différentes formes: charbon actif [19], supplément en alimentation de bétail [20], préparation 

de l’acide citrique et de protéines [21], en médecine traditionnelle pour ses propriétés 

antimicrobienne et antivirale [22]. 
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 De plus, les noyaux de datte sont de nature lignocellulosique, on peut l’utiliser pour 

l’élaboration de matériaux composites « bon marché», en l’occurrence les matériaux à matrice 

polymère et charge ou renfort végétal. Dans cet esprit que s’inscrit ce travail qui visé à la 

valorisation du noyau de datte, par son incorporation dans un matériau composite.   

II.5. C’est quoi un matériau composite ? 

 Un composite est par définition, une combinaison à l’échelle microscopique de deux 

ou plusieurs constituants à structure différente, l’assemblage final ayant des propriétés 

supérieures à celle de chacun pris individuellement. On appelle maintenant de façon courante 

matériaux composites des arrangements de renforts (appelés aussi charge) qui sont noyés dans 

une matrice. La matrice n’assure pas seulement la cohésion et l’orientation de la charge, mais 

permet également de transmettre à la charge les sollicitations auxquelles est soumis le 

composite. Les matériaux ainsi obtenus sont très hétérogènes et souvent anisotropes. La 

nature de la matrice et de la charge, la forme et la proportion de charge, la qualité de 

l’interface et le procédé de production utilisé sont autant de paramètres qui peuvent influencer  

les propriétés microscopiques et macroscopiques du matériau composite [9,23].  

 Auparavant, les matériaux composites étaient le plus souvent des matrices 

thermoplastique ou thermodurcissable renforcée de fibre de carbone, de verre, Toutefois, ces 

dernières années, les matériaux composites renforcés avec des fibres naturelles attirent 

l’attention des chercheurs car ils pourraient être une solution efficace pour résoudre les 

problèmes d’environnement, de biodégradabilité et d’épuisement du pétrole, tout en 

développant des composites à moindre prix [1,24].  

II.5.1. L’effet de l’interface dans les composites polymères/ charges lignocellulosiques 

 La connaissance approfondie de la relation entre la structure morphologique, la 

composition et les caractéristiques des matériaux composites polymère-fibres naturelles 

biodégradables rendait possible le développement de matériaux performants, ayant 

d’excellentes propriétés mécaniques. Ces matériaux performants se basent sur la connaissance 

approfondie de la relation : structure morphologique-composition-propriétés. Les propriétés 

de ces matériaux composites dépendent essentiellement des caractéristiques de l’interface 

polymère-charge [25].  

 Les composites formés de polymères et de fibres naturelles sont des matériaux peu 

coûteux avec un impact réduit sur le milieu ambiant et des propriétés mécaniques excellentes 

qui s’obtiennent seulement aux conditions d’une bonne adhésion à l’interface polymère-fibre 

naturelle et d’une dispersion homogène des fibres dans la matrice thermoplastique [26]. 



Chapitre II                                                        Composite à base PP/charges lignocellulosiques          
 

 

24 

 Toutefois la nature hydrophile des matériaux lignocellulosiques présente un 

désavantage lorsqu’ils sont incorporés dans un polymère, du fait de l’hydrophobie des 

polymères, de la mauvaise dispersion de la charge ou du renfort végétal dans les matrices 

polymères, une interface entre charge/renfort et matrice non propice au transfert de 

contraintes et des poches d’eau causant des cavités lors de la transformation, le tout conduit à 

un matériau de faible propriété microscopique et macroscopique [27]. 

 Le traitement des fibres lignicellulosiques ou la matrice utilisées dans le composite 

assure la modification de la tension à l’interface et l’amélioration de ses propriétés. La plupart 

des études se référent à la modification de l’interface dans les composites bois-polymère. 

II.5.2. Méthodes d’amélioration de l’interface Polymère / fibre lignocellulosiques  

Les fibres lignocellulosiques sont incompatibles avec les polymères hydrophobes. Or, 

la qualité de l'interface fibre-matrice est importante pour l'utilisation des fibres naturelles 

comme fibres de renfort pour les polymères. Il est donc très souvent nécessaire de modifier la 

surface des fibres pour optimiser cette interface. Les méthodes de modification sont 

différemment efficaces en ce qui concerne l’adhésion entre la matrice et les fibres. Ces 

diverses techniques peuvent être divisées en deux catégories : les méthodes de modification 

physiques et les méthodes chimiques [28-29]. 

  Modifications physiques : les méthodes physiques induisent un changement de propriétés 

structurelle et surfacique de la fibre cellulosique où la matrice thermoplastique. On peut citer 

entre autres : 

- L’irradiation par ultra-violet; 

- Les traitements par les décharges électriques (corona, plasma, froid);  

- Le traitement par irradiation γ [30-32]. 

 Modifications chimiques : La méthode de couplage chimique est l'une des méthodes 

chimiques importantes, qui permet l’amélioration de l'adhérence interfaciale, par 

l’introduction d’un agent modifiant ou un agent comptabilisant. Telle que la composition 

chimique de ces agents leur permet de réagir avec la surface des fibres formant un pont de 

liaisons chimiques entre la fibre et la matrice. En général, les agents de couplage sont des 

molécules possédant deux fonctions, la première fonction réagit avec les groupes -OH de la 

cellulose et la seconde avec la matrice. 

Les méthodes les plus fréquemment utilisées dans la littérature sont le traitement alcalin en 

premier lieu souvent suivi par une silanisation ou une acétylation ou encore l’addition d’un 

comptabilisant [29,33-34]. 
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II.5.2.1. Présentation des principales méthodes de modification chimique des fibres 

lignocellulosiques  

II.5.2.1.a.Traitement alcalin (KOH, LiOH, NaOH) 

 Traitement alcalin des fibres naturelles change l’ordre de la structure cristalline de la 

cellulose et élimine la partie amorphe de la charge lignocellulosique. Dans la région amorphe, 

les macromolécules de la cellulose sont séparées à des distances importantes et les espaces 

crées sont remplis de molécules d’eau. Les hydroxyle d’alcalins se décomposent et réagissent 

avec les molécules d’eau (H-OH), ensuite ils sortent de la structure fibreuse. Dans le cas de 

traitement par la soude par exemple, figure II.4, les molécules réactives restantes forment des 

groupements cellule-O-Na entre les chaines moléculaires de cellulose, donc les groupements 

OH de la cellulose sont convertis en groupement –ONa, élargissant les dimensions des 

molécules. Pour cette raison, les groupements hydroxyle hydrophiles sont réduits et la 

résistance à l’humidité des fibres a augmenté. Ce traitement supprime la cire, la pectine, une 

partie de la lignine, et l’hémicellulose ce qui est favorable à l’utilisation ultérieure des fibres 

comme renfort de matériaux polymères. En effet, l’élimination de ces composants est 

nécessaire du fait de leur structure amorphe. La surface des fibres devient plus uniforme grâce 

à l’élimination des micro-vides et donc la capacité de transfert de contraintes entre ultime 

cellule s’améliore, En plus, il réduit le diamètre des fibres et augmente ainsi le facteur 

(longueur/diamètre), ce qui augmente efficacement la surface spécifique de fibres pour une 

bonne adhérence avec la matrice.  

 Si la concentration alcaline est supérieure que les conditions optimales, la 

délignification en excès de la fibre peut avoir lieu, ce qui se traduit par l’affaiblissement ou 

l’endommagement des fibres. Figure II.4 présente la structure des fibres de cellulose, avant et 

après un traitement alcalin. Les fibres traitées ont une teneur en lignine inférieure, une 

élimination partielle de la cire et de l’huile, et une relaxation de la structure cristalline de 

cellulose [35-36].   
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Figure II.4 : Réaction de traitement par la soude [1]. 

II.5.2.1.b. Traitement par les silanes 

 Silane est l’un des meilleurs agents de couplage, utilisés dans les composites 

polymère- fibres de bois. Ce sont des composés hydrophiles avec différents groupements 

associés au silicium (Y-Si(X) 3) telles qu’une extrémité va interagir avec la matrice et l'autre 

avec la fibre hydrophile, agissant comme un pont entre eux. Les Silanes sont d’abord 

hydrolysés en silanol dans un solution aqueuse, puis les silanols formé réagissent par une 

réaction de condensation directe avec les groupements hydroxyle des fibres naturelles, par  

une liaison covalente. Les autres groupements de silanols sont capables de former des ponts 
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hydrogènes ou de condensation avec un autre silanol voisin (Si-O-Si). Enfin, la partie 

hydrophobe des silanes sur la surface de la fibre pourrait chimiquement interagir par le biais 

de liaison de type van der Waals avec la matrice [1,37]. Les mécanismes d’hydrolyse et de 

condensation des silanes sur les fibres lignocellulosiques proposés par C.Nah et al [37] est 

illustré en figure II.5.  

 

 

Figure II.5 : Réaction chimique du traitement par le silane [37]. 

L’utilisation de silane dépend un certain nombre de facteurs, dont le temps 

d’hydrolyse, l’organofonctionalité du silane, la température et le pH. Selon Nguyen Huy 

Tung et al. [38], lorsque la concentration massique de silane augmente de 0,5% à 1%, la 

résistance au cisaillement à l’interface est augmentée. Toutefois, aucune différence n’est 

observée lorsque la concentration de silane passe de 1% à 2%. Avec l'augmentation de la 

concentration de silane, les groupements alcoxyles réagissent avec les fibres de bambou et la 

surface est plus active. Mais, quand la concentration de silane est égale à 2%, la concentration 

de silane à la surface des fibres ne peut plus augmenter de celle-ci est saturée, le silane 

n'améliore plus l'activation de surface. Une quantité de 1% silane est donc suffisante pour 

couvrir toute la surface des fibres de bambou. 
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Chapitre III : Cristallisation et morphologie du polypropylène  

III.1.Structure cristalline (le polymorphisme) 

 Les polypropylènes isotactiques peuvent former différentes structures cristallines. 

Ce phénomène, courant, est appelé polymorphisme. 

Ce dernier est commun chez les polymères cristallins, également dans les 

polypropylènes, de nombreux chercheurs ont observé que le structure isotactique permet 

d’avoir quatre formes cristallines différentes qui sont alpha, beta, gamma et la forme 

smectique. Il se cristallise selon différents réseaux en fonction des conditions de synthèse 

et de mise en œuvre, ou de la présence de charges, ou d’agents de nucléation. 

 Quelque soit la forme cristalline obtenue, les chaines se trouvent toujours en 

conformation de type hélice 31, qui favorise l’arrangement régulier des chaines entre elles, 

et la formation de formes cristallines [1-4]. 

 

 

Figure III.1. Conformation en hélice des chaines du polypropylène isotactique [4]. 

Elle indique qu’elle prend trois unités de monomères pour faire un tour hélicoïdale. 

L’hélice peut être des deux cotés gauche ou droit, avec une période de 60.5°, montrée sur 

la figure III.2. Les chiralités gauche et droite sont reliées par un miroir symétrique parallèle 

à l’hélice. En outre, l’orientation de la bande C-CH3 en respectant l’axe de la chaine peut 

être en haut ou en bas. 

Les conformations du haut et du bas se chevauchent les uns sur les autres en 

tournant avec 180° autour de l’axe normal de la chaine qui a comme conséquences quatre  



Chapitre III                                                Cristallisation Et morphologie du polypropylène  

 

32 

 

configurations relative à leur axe de référence. Les quatre polymorphismes sont décris ci-

dessous [5-7]. 

 

Figure III.2 : Conformation des chaines de polypropylène isotactique : Droite(R), Gauche 

(L), Haute (up), et Bas (dawn) [7]. 

III.1.1.Forme α (monoclinique) 

La forme α est la forme cristalline typique du polypropylène, avec une structure 

monoclinique qui thermodynamiquement la plus stable, et elle est fréquemment obtenue en 

solution et dans des échantillons de PP cristallisés à l'état fondu préparés dans des 

conditions standard [8]. La forme monoclinique est due à l'arrangement dense des chaînes 

macromoléculaires : chaque chaîne est en contact avec trois chaînes énantiomorphes et 

deux chaînes isomorphes. L'originalité de cette forme cristallographique réside dans sa 

structure lamellaire, en feuillets, avec alternance d'hélices droite et gauche donc les chaines 

sont arrangées selon une maille de type monoclinique, c’est la première  phase à être 

découverte et caractériser par Natta en 1959 [7].  

III.1.2.Forme β (hexagonale)  

C’est la seconde forme rapportée lors de la cristallisation du polypropylène 

isotactique. Thermodynamiquement, elle est moins stable que la forme précédente. Elle 

présente une structure hexagonale, dite "frustrée". Elle est moins compacte que la forme α. 

La vitesse maximale de croissance de ces entités cristallines, atteinte pour des températures 
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supérieures à celles de la phase α. et sa température de fusion est comprise entre 145 et 

160°C. 

La germination de cette phase était favorisée par : 

 Ajout d'agents de germination spécifiques, comme les sels de calcium, d'aluminium ou 

d'ammonium et certains acides…etc. 

 Application d'un effort de cisaillement lors de la cristallisation. 

 Application d'une pression 

 Refroidissement rapide [9-10]. 

Tableau III.1 : Caractéristiques des principales phases présentes dans polypropylène 

isotactique [11]. 

Phases 
Phase alpha 

(stable) 

phase beta 

(métastable) 

Répartition en masse 
90-95 % 5-10% 

Structure 

cristallographique 

 

Monocyclique 

a=6.63-6.67 Å 

b=20.78-20.98 Å 

c=6.48-6.52 Å 

α= γ=90° 

β=98.4-100° 

hexagonale 

a=19.08-22.03 Å 

b=19.08-22.03 Å 

c=6.49-6.50 Å 

α= γ=90° 

β=120° 

Densité (à 23°C) 
0.932-0.943 0.920 

Tf (°C) 
160-175 145-160 

 

III.1.3.Forme γ (triclinique)  

La forme γ est relativement rare, qui est obtenue dans des matériaux de bas poids 

moléculaire, sous haute pression, à faible refroidissement ou en chaînes à défauts réguliers. 

Cette structure apparaît plus facilement dans les iPP synthétisés avec des catalyseurs 

métallocènes que dans ceux synthétisés avec Ziegler-Natta, puisque les premiers génèrent 

des polymères qui présentent des régioerreurs qui agissent comme des défauts de chaîne 

[12-13]. Cette forme cristalline est caractérisée par le fait, unique dans les polymères, que 

les axes des chaînes ne sont pas parallèles. Elle possède une compacité supérieure à celle 

de la structure monoclinique (densité du cristal de 0,954 contre 0,936 pour la structure 
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monoclinique) mais présente une température d'équilibre et une chaleur latente de fusion 

plus faibles [14]. 

Tableau III.2 : les caractéristiques principales de la forme gamma pour le 

polypropylène isotactique [31]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.1.4.La forme smectique 

. Néanmoins, certains auteurs ont montré que cette phase se formerait lors du 

refroidissement rapide du polymère. Coccorullo et al [11], ont montré que la formation de 

cette phase interviendrait pour des vitesses de refroidissement supérieures à 80°C/s. Elle 

deviendrait même majoritaire pour des vitesses de refroidissement supérieures à - 150°C/s.  

Sa densité est de 0,916 [14]. 

Figure III.3 : Structures cristallines des phases α, β et γ  du polypropylène[15]. 

 

 

 

 

 

 

Triclinique 

a=6,47–6,60 Å 

b=10,65–10,71 Å 

c=6,49–6,80 Å 

= 90°, =  99°, 

=99,07–99,40° 

orthorhombique : 

a=8,54 Å 

b=9,93 Å 

c=42,41 Å 

= = =90° 
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III.2.Morphologie du polypropylène  

III.2.1.Modèles d'arrangement des chaînes  

 La morphologie des polymères semi-cristallins est caractérisée par une alternance 

de régions amorphes et cristallines, définissant une structure lamellaire où les chaînes 

macromoléculaires sont organisées selon les trois modèles (Figure III.4) [11]. 

 

Figure III. 4 : Modèles d'arrangement des chaînes du polypropylène isotactique : 

a) lamelles à chaînes repliées b) lamelles à chaînes étendues 

 c) lamelles à micelles franges [11]. 

 Modèle lamellaire à chaînes repliées 

Les cristallites sont constituées d’un empilement de lamelles à chaînes repliées. Les 

lamelles sont séparées par des zones amorphes et reliées entre elles par des molécules de 

liaison. Les zones amorphes sont constituées non seulement de ces dernières, mais 

également par les extrémités des chaînes, des enchevêtrements et de chaînes 

indépendantes. Dans le cas du polypropylène isotactique, un tel modèle a été observé lors 

d’une cristallisation en condition isotherme à hautes températures et en absence de 

sollicitation mécanique. 

 Modèle lamellaire à chaînes étendues 

Ce modèle est constitué par une alternance de lamelles cristallines à chaînes étendues 

parallèles entre elles et de zones amorphes. Ce modèle a été observé lors de la sollicitation 

d’échantillons à de fortes déformations. 

 Modèle lamellaire à micelles à franges 

Ce modèle décrit les cristallites comme des faisceaux de chaînes parallèles, qui 

participent à plusieurs cristallites distinctes et aux phases amorphes intermédiaires. Ce  
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modèle a été observé lors de la cristallisation du polypropylène isotactique sous haute 

pression et basse température ou après étirage à l'état solide. 

Ces trois modèles, considérés comme des arrangements limitent, peuvent coexister. 

Ils peuvent être caractérisés par leur périodicité moyenne, quantifiée par leur longue 

période, et l'épaisseur des lamelles cristallines. Dans le cas du polypropylène isotactique, 

les épaisseurs des lamelles, calculées notamment à partir de la largeur à mi-hauteur des 

raies de diffraction des rayons X, ou mesurées directement par des observations en 

microscopie électronique à balayage, sont comprises entre 5 et 50 nm [16-17]. 

III.2.2.Multi-échelles de la morphologie  

 D’après J.M Haudin[18] et P.B Bowden [19], selon l’échelle d’observation on peut 

d’écrire trois niveaux : 

 Le premier niveau de l’observation varié entre 0,1 à 1,0 nm, on constate les 

interactions entre les segments des chaines voisines contrôlant le comportement de la phase 

amorphe. A l’intérieur d’une cristallite, des défauts provoquent des augmentations locales 

de distances inter-chaines et favorisent le glissement des chaines les unes par rapport aux 

autres.  

 Dans la couche de phase amorphe, on retrouve des brins de chaines, mais aussi des 

parties de chaines appartenant à deux cristaux voisins. Ces chaines dites liées déterminent 

la continuité du matériau, régissant ainsi son niveau de résistance mécanique. L’orientation 

du cristal engendre une certaine anisotrope. À l’orientation de la lamelle cristalline, se 

produiront plus difficilement que dans le sens parallèle, ce mécanisme correspond au 

deuxième niveau. 

 Le troisième niveau d’observation, correspond à la croissance du cristal, conduisant 

à la formation de sphérolites, les lamelles cristallines dans un sphérolite sont reliées par la 

phase amorphe. Ces sphérolites peuvent croitre jusqu’à se rencontrer et former une 

structure polygonale. La taille de ces sphérolites peut varier entre un micromètre et 

quelques millimètres. 

 

 

 

 

 

 



Chapitre III                                                Cristallisation Et morphologie du polypropylène  

 

37 

 

Tableau III.3 : Structures et morphologies des polypropylènes. Les différents 

ordres de grandeur  [18]. 

 

 

III.2.3.Description  de la morphologie du polypropylène 

 Maille cristalline  

Pour les polypropylènes isotactique, le motif de la maille correspond à l'unité 

répétitive de la chaîne. De ce fait, la tacticité ou la présence d'imperfections dans la chaîne 

macromoléculaire vont engendrer l'exclusion de certaines parties de celle-ci de la maille 

cristalline, ce qui confère en partie aux polymères leur caractère semi-cristallin. La maille 

cristalline est un assemblage périodique de chaînes ayant une conformation régulière. Elles 

sont liées entre elles par des liaisons de Van der Waals ou des ponts hydrogènes [20]. 

 Lamelles 

Pendant la cristallisation depuis le fondu, les enchevêtrements sont maintenus dans la 

phase amorphe résiduelle. La croissance cristalline lamellaire se fait en général par 

repliement de chaîne selon un axe cristallographique privilégié, normal à l’axe de chaîne. 

Ceci conduit à la formation de cristaux en forme de longs rubans (cas du 

Polypropylène).Les dimensions des lamelles seront de l’ordre de centaine d’Angström 

[21]. 

 

Figure III.5 : Une structure lamellaire [21]. 
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 Sphérolite  

Au cours de la cristallisation du polypropylène isotactique depuis le fondu, les 

cristallites s’assemblent en superstructures. Ils sont de forme plus ou moins sphérique et  

il sont constitués de lamelles cristallines orientées radialement et séparées par une phase 

amorphe [22]. 

Les sphérolites possèdent des propriétés optiques particulières qui permettent de les 

identifier et procéder aisément à leur étude par microscopie optique en lumière polarisée. 

L’espace entre les lamelles des sphérolites est formé de la fraction du polymère qui 

n’arrive pas à cristalliser (phase amorphe). 

La taille des sphérolites est liée au nombre de centres de germination existant dans 

le matériau, qui dépend principalement de la cinétique de refroidissement, de la présence 

ou non d’agents de nucléation et du type de germination. Elles sont en générale de l’ordre 

de quelques dizaines de microns [23]. 

 

Figure III.6: Représentation schématique d’une sphérolite [21]. 

 Morphologie fibrillaire  

Au début des années 1950, une description de la structure des fibres ultra-étirées a été 

proposé par des auteurs, cette description constituaient les premières applications 

industrielles des polymères de synthèse. 

Dans la structure fibrillaire, les chaînes ont la même orientation, il y a peu de 

repliements de chaînes dans les cristallites. Cependant, il existe des zones amorphes inter 

et intra-fibrillaires peu orientées [18,22]. 
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Figure III.7.Représentation schématique de la structure fibrillaire [22]. 

III.3.Les paramètres influents sur la morphologie  (facteurs)  

III.3.1. Effet de la copolymérisation  

 Le paramètre le plus important qui détermine la formation de cristaux α ou γ est la 

longueur moyenne des séquences de polypropylène isotactique. La copolymérisation, 

comme mentionné précédemment, interrompt ou modifie la capacité de cristallisation, 

donnant lieu à de courtes séquences de polypropylène isotactique, qui induisent une 

cristallisation sous forme γ . Bien que, le type de comonomère influence sur la proportion 

de phase γ obtenue. La morphologie cristalline y a été trouvée à la fois dans les 

copolymères d'éthylène et de 1-butène, étant plus élevée que dans les copolymères 

d'éthylène et augmentent à mesure que la teneur en comonomère augmente. En plus, les 

travaux publiés dans la littérature attribuent cette différence au fait que les défauts existés 

dans la partie cristalline donnent lieu à des teneurs plus faibles en forme γ, du fait qu'ils 

présentent des séquences cristallisables plus longues [23-26].  

 On a constaté aussi que la proportion de forme γ dans les copolymères 1-butène 

diminue à des concentrations en comonomère supérieures à 10% mol et disparaît lorsqu'un 

certain niveau est dépassé, proche de 25% mol [27]. Cela signifie que l'apparence de la 

morphologie γ ne dépend pas seulement de la longueur moyenne de la séquence 

cristallisable mais également du degré d'inclusion du défaut dans le cristal. Ce sont deux 

effets qui, selon le type et la concentration du comonomère, contribuent à un degré plus ou 

moins important, déterminant la proportion de la forme γ. 

 Plusieurs auteurs confirment que les copolymères de 1-pentène et de 1-hexène 

cristallisent sous forme α lorsque les teneurs en comonomères sont faibles, et qu'ils 

cristallisent sous une nouvelle forme trigonale qui fond à 50 ° C, similaire à la forme I du 
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polybutène isotactique, lorsque la concentration en comonomère dépasse 10 mol%. Les 

unités α-oléfine sont partiellement incluses dans les deux types de cristaux, α et trigonaux, 

mais la cristallisation trigonale, à des teneurs élevées en α-oléfine, permet une meilleure 

adaptation du comonomère dans la structure cristalline et le degré d'inclusion dans le 

cristal a sensiblement augmenté. Cette forme trigonale n'a jamais été observée dans le 

polypropylène homopolymère, car sans la présence d'une ramification volumineuse comme 

celle du 1-hexène, la structure aurait une très faible densité. Cette densité est ce qui 

détermine le type de cristallisation des différents copolymères de polypropylène [28-31]. 

III.3.2.L’effet de l’agent du nucléation  

Les agents du nucléation peuvent jouer un rôle d’agent de germination, des phases 

α ou β. Plusieurs auteurs ont montrés que les sels d'organophosphates [32-33], les dérivés 

de sorbitol [34-35], le benzoate de sodium [36] et le talc [37] se distinguent comme des 

agents de germination de la phase α. L'addition d'additifs de nucléation β est la plus 

facilement applicable pour obtenir de β-polypropylène dans l'industrie. Le pigment rouge 

γ-Quinacridone (E3B), initialement introduit par Leugering [70] et étudié plus tard par 

d'autres auteurs [38-40] a été le premier β-nucléant utilisé, en montrant une activité élevée 

à de faibles concentrations. L'inconvénient qu'il présente, est la coloration rougeâtre qu'il 

procure, peu adaptée à certaines applications. Shi et al [41] ont proposé un autre type 

d'agent β-nucléant à base de deux composants, l'acide pimélique et le stéarate de calcium. 

Plus tard, Varga et al [42] ont découvert que les sels de pimélate étaient suffisamment 

stables, ce qui se traduisait par des agents de β-nucléation efficaces. Ce résultat a été 

conformé par d'autres auteurs [43]. D’autres types de β-nucléation favorisent la formation 

de la forme hexagonale comme TMB-5 qui est à base d'arylamines, et N, N'-dicyclohexyl-

2,6-naphtalène-dicarboxamide qui est actuellement fabriqué par New Japan Chemicals et 

commercialisé par Rika sous la marque NU100. Ainsi que ces dernières années, l'activité 

nucléante d'une nouvelle famille du trisamides, a été découverte.  

La formation de la phase β peut d'être influencée par le type d'agent de nucléation et 

sa concentration, et qui est régie par des facteurs cinétiques et thermodynamiques, qui sont 

déterminés par les conditions de cristallisation auxquelles le polypropylène est soumis. Par 

conséquent, lorsque la cristallisation est réalisée dans des conditions isothermes, la 

température joue un rôle déterminant, comme l'ont révélé diverses études [44-46]. 

La plupart des travaux de la littérature se réfèrent au polypropylène isotatique 

synthétisé avec des catalyseurs conventionnels Ziegler-Natta et certains plus récents à l'iPP 
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synthétisé avec des catalyseurs métallocènes. Alors qu'avec les homopolymères de Ziegler-

Natta, la formation de cristaux β est plus élevée, par contre, avec les catalyseurs 

métallocènes ceux ci favorisent la formation de la phase γ lorsque la vitesse de 

cristallisation est lente. Par conséquent, la présence d'un β-nucléant provoque une 

compétition entre les deux formes (β et γ). Ainsi, dans le m-PP, la phase β est favorisée à 

des vitesses de cristallisation rapides ou à des températures de cristallisation basses [47-

48]. 

Varga et al [49] ont développé des études axées sur les copolymères de 1-pentène, 

qui ont trouvé que la modification β est réduite à mesure que la concentration en α-oléfine 

augmente, bien que le rapport des formes α et γ ne soit pas affecté par la présence d'un 

agent du nuclé ation de type β. Par conséquent, les auteurs concluent que la phase β 

cristallise indépendamment des phases α et γ. 

III.3.3. L’effet de la présence d’une charge lignocellulosique  

 Les charges lignocellulosiques sont aujourd’hui couramment employées dans le but 

non seulement de réduire le coût du matériau mais également d'améliorer les propriétés 

mécaniques. Les charges lignocellulosiques peuvent également jouer un rôle d’agent de 

germination, des phases α ou β. Ces dernières années, il y a eu un développement rapide 

dans les investigations sur la charge lignocellulosique comme renfort dans les composites 

de polypropylène [50–52]. Les conditions de traitement sont un facteur important 

influençant la structure supermoléculaire de la matrice iPP. Les composites obtenus par 

compression et par extrusion ne contiennent que la forme monoclinique α. Cependant, dans 

les échantillons obtenus par injection, les formes hexagonale (β) et monoclinique (α) ont 

été observées. Ainsi, la forme β dépends de la teneur en charge lignocellulosique et des 

conditions de traitement telles que la température et la vitesse de refroidissement du moule. 

[53]. Ces résultats ont attiré l’attention des-auteurs sur l'effet du cisaillement sur la surface 

des fibres comme raison de la formation de la phase β.  

 D’autres phénomènes, fréquemment rencontrés et discutés dans la littérature, 

concernent la transcristallinité (TC) ou hybride shish – kebab ou hybride shish – calabash 

(voir la figure III.8) pourrait être obtenue dans la cristallisation hybride du polypropylène 

isotactique. Elle peut être définie comme la germination et la croissance d’entités 

cristallines de nature difficile à identifier, généralement associée à plusieurs formes 

cristallines [54]. Un tel phénomène a été observé dans le Polypropylène isotactique 

renforcé par des fibres de différentes natures telles que la cellulose [55], le coton [56], et le 

sisal [57]. 
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Figure III.8 :. Micrographie du phénomène de transcristallisation d’un polypropylène 

isotactique en présence d’une fibre de chanvre prise par microscope optique en 

lumière polarisée [58]. 

III.3.4 .Influence des conditions de mise en œuvre  

Les morphologies semi-cristallines obtenues lors de la cristallisation à partir de 

l’état fondu peuvent différer du sphérolite. Les principales causes de telles modifications 

sont les suivantes: l’écoulement, l’état de surface du moule, les conditions thermiques, et la 

pression. Dans les procédés de mise en forme, ces quatre contributions sont en général 

couplées [59-61]. 

III.4.Cristallisation 

Apres avoir passé en revue la structure cristalline du polypropylène isotactique, on 

aborde maintenant les mécanismes qui conduisent au phénomène de cristallisation, d’une 

façon générale, un polymère refroidi depuis l’état fondu, (ou en solution diluée) peut avoir 

des molécules initialement désordonnées, en forme de pelotes s’aligner pour former un 

réseau cristallin, donc ordonnée. Cette transformation du désordre à l’ordre moléculaire 

s’appelle la cristallisation [62]. 

Comme indiqué précédemment le polypropylène isotactique est un polymère semi-

cristallin, les matériaux semi-cristallins ont la particularité de pouvoir cristalliser lorsqu’ils 

ont des températures comprises entre leur température de transition vitreuse et leur 

température de fusion. 

Néanmoins, seule une partie des chaines peut cristalliser et former ainsi les zones 

cristallines, le reste constitue la zone amorphe. 

Il existe trois manières différentes de faire cristalliser un polymère semi-cristallin : 

la cristallisation isotherme, la cristallisation non-isotherme appelée le recuit et enfin la 

cristallisation induite [63]. 
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II.4.1.Mécanisme de cristallisation  

La formation de structures cristallines fait intervenir deux mécanismes : 

-Dans un premier temps, une partie des chaînes s’arrangent entre elles pour former des 

structures très organisées sous forme de lamelles cristallines constituées de mailles 

cubiques, orthorhombiques et hexagonales. Ces premiers arrangements constituent des 

germes de cristallisation. 

-Les lamelles formées au cours de l’étape précédente croissent à partir du germe de 

manière radiale pour former à l’échelle supérieure une structure tridimensionnelle : le 

sphérolite. Un échantillon de polypropylène isotactique est constitué d’un nombre élevé de 

sphérolites. Au sein du sphérolite, la zone inter et intra-lamellaire est généralement 

constituée de phase amorphe [64]. 

II.4.1.1.Germination  

Le processus de germination consiste à former de nouveaux cristaux dans une 

solution contenant ou pas des cristaux. Les petits cristaux naissants sont appelés germes ou 

nuclei peuvent croître. 

La germination se fait à une certaine vitesse, exprimée en un nombre de germe 

formés par unité de volume et de temps. Cette vitesse de germination passe par un 

maximum lorsque la température croit. 

II.4.1.2.Croissance  

 Dans le cas de polypropylène isotactique, la formation de lamelle cristalline se fait 

par adjonction de nouvelles chaines macromoléculaires sur les germes crées pendant 

l’étape précédente de nucléation. Ce phénomène conduit à une croissance des lamelles  

cristallines caractérisées par une vitesse de croissance (µm/minute), qui elle aussi, passe 

par un maximum lorsque la température augmente. 

 Cette croissance des lamelles cristallines ne pourra se faire que si la germination à 

lieu, pour que des germes existent. 

II.4.1.3. Cristallisation 

 La vitesse de cristallisation est la résultante des vitesses de germination et de  

croissance des lamelles qui doivent être tous deux différents de zéro pour que la 

cristallisation ait lieu. 

 En cours de croissance, les lamelles de polypropylène isotactique s’assemblent et 

s’organisent souvent en sphérolite. C’est la cristallisation primaire. Les sphérolites 

grossissent et s’imbriquent les uns dans les autres, à ce stade, la vitesse de croissance 
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diminue puis elle s’arrête. Ce dernière stade est appelé cristallisation secondaire, où on 

obtient un solide massif constitué d’un amas de sphérollite tronqués. 

 Après quelques considérations thermodynamiques sur le changement d’état lié à la 

cristallisation, on examine : 

-A l’échelle microscopique : les mécanismes macromoléculaires de cristallisation du 

polypropylène isotactique conduisant à la croissance des lamelles cristallines, à partir de 

germe ou « micro-lamelle » formée lors de la nucléation. 

-A l’échelle macroscopique : la cinétique de cristallisation du polypropylène isotactique 

avec la formation de sphérolite [18, 21, 62, 63]. 

III.5. Théorie de la cinétique globale de cristallisation  

La littérature propose des théories globales pour décrire l’évolution des cinétiques 

de cristallisation des polymères semi-cristallins. Ces cinétiques sont qualifiées de globales 

parce qu’elles prennent en compte simultanément les phénomènes microscopiques de 

germination et de croissance. Les hypothèses suivantes sont généralement considérées dans 

ces modèles basés sur : la partition des germes, la constance et homogénéité du volume 

d’échantillon, et la  simplicité des géométries de cristaux. 

Les premiers modèles de cinétique de cristallisation remontent sans doute aux 

travaux de Kolmogoroff en 1937, qui écrivit une relation entre le taux de cristallinité et le 

nombre moyen de cristallites formé par unité de temps et de volume dans l’hypothèse de 

noyaux sphériques [64]. Par la suite, Avrami [65, 66] exprima la croissance cristalline 

isotherme des polymères sous la forme :  

Xt=1-exp(-ktn)      (1) 

Où Xt est la fraction transformée au temps t, l’exposant d’Avrami n dépend de la 

géométrie de croissance des entités et du type de nucléation, Le coefficient d’Avrami,K, 

dépend de la température, de la concentration des germes et du type de nucléation. 

En appliquant des logarithmes, nous arrivons à l'expression (2), dans ce cas (1-Xc) étant la 

fraction non cristalline à chaque instant de cristallisation:  

-ln(1-Xc)=k·tn        (2) 
La double représentation logarithmique du contenu non transformé en fonction du temps, à 

partir de l'expression (2) , conduit à des lignes droites, qui permettent la détermination de 

la constante k de l'ordonnée à l'origine et de n de la pente de la droite obtenue pour 

chacune des températures de cristallisation. 
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L'équation d'Avrami est valide en processus isotherme puisque la température change tout 

le temps. Ainsi la plupart des approximations utilisées pour décrire la cinétique de 

cristallisation non isotherme sont basées sur l'équation d'Avrami avec différents traitements 

existants. Jeziorny (67) suppose que la cristallisation a lieu à la vitesse du refroidissement 

dans des conditions non isothermes sur la constante K, et définit la relation suivante : 

𝐥𝐧𝐤´ =  
𝐥𝐧𝐤

 ∅
         (3) 

Où ∅ est la vitesse de refroidissement (°C min-1), k´ est la constante de vitesse de 

cristallisation corrigée en fonction ∅. 

 

Tableau III.4 : Coefficients d’Avrami, germination et géométrie de croissance [68]. 

Type de croissance Nucléation homogène  

(sporadique) 

Nucléation hétérogène 

(instantanée) 

Sphères (3D) 4 3 

Disques (2D) 3 2 

Bâtonnets (1D) 2 1 
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Chapitre IV : Matériaux, méthodes et techniques d’analyse 

IV.1. Présentation des matériaux utilisés  

Le polymère utilisé est le polypropylène – éthylène random copolymère synthétisé par 

un catalyseur Ziegler-Natta (PPR), il est fabriqué par la société Repsol (Madrid, Espagne). Il a 

une teneur en éthylène de 3,8% en masse. Le dérivé de sorbitol incorporé au PPR est Millad 

3988 (1,3:2,4 bis (3,4diméthylbenzylidène) sorbitol), comme agent clarifiant, fourni par 

Milliken Chimical. La fibre cellulosique utilisée est la farine des noyaux de datte, obtenue à 

partir de dattes Deglat-Ennour (Ouergla, Sud-Est Algérien). 

IV.1.1. Le polypropylène-éthylène random copolymère  

 Les propriétés physico-chimiques du polypropylène-éthylène random copolymère sont 

présentées dans le Tableau IV.1, y comprit la teneur en co-monomère obtenue par RMN, et 

leur masse molaire mesuré par chromatographie de perméation de gel. 

Tableau IV.1 : Propriétés physico-chimiques du polypropylène-éthylène random coplymere. 

Propriétés  Aspect  Couleur  C2 (% wt) IF(2.16,230°C), 

10min 

Mw(g/mol) Mn(g/mol) 

Valeurs granulé blanche 3.8 0.24 415 000 97 000 

 

IV.1.2. Additifs 

Les additifs utilisés lors de la mise en œuvre des différentes formulations sont : 

IV.1.2.a. Thermo-oxydation 

Les formulations préparées contiennent 0.1 % wt de stabilisant (thermo-oxydation), 

Irganox 1076, afin d'éviter la dégradation thermique pendant le processus de mélange, 

puisque dans des études précédentes montre une réduction de poids moléculaire pendant la 

préparation des formulations, comme une conséquence de la dégradation thermomécanique 

[1]. 

 

Figure IV.1 : Structure de stabilisant (thermo-oxydation) Irganox 1076[1]. 
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IV.1.2.b. Agent de nucléation 

La modification du polypropylène sélectionné, PPR, avec l'agent de nucléation a été 

réalisée à l'aide d'un dérivé du sorbitol (figure IV.2), correspondant à la troisième génération 

de ces agents de nucléation (Millad 3988® de Milliken), 1,3:2,4 bis(3,4dimethylbenzylidene) 

sorbitol. L'une des raisons pour lesquelles cet agent a été sélectionné est son approbation par 

la FDA (US Food and Drug Administration) pour son utilisation dans les matériaux en contact 

avec les aliments. De plus, il faut tenir compte du fait que cette génération de nucléants 

permet leur utilisation à des températures plus élevées. D'autre part, il a été observé qu'avec 

ces agents, comme une amélioration des propriétés mécaniques et de réduire les temps des 

cycles de production, en plus, il est possible d'obtenir des propriétés optiques soient similaires 

à celles obtenues avec d'autres types d'additifs (sels d'acides carboxyliques aromatiques ou de 

charges inorganiques) mais en utilisant considérablement moins d'agent de nucléation [2-4]. 

 

Figure IV.2 : Structure générale d'un agent de nucléation dérivé du sorbitol [1]. 

IV.1.2.c. Noyaux de datte (fibre cellulosique) 

Les noyaux étudiés proviennent de la datte de la variété Deglat-Ennour  Algérienne du 

la Wilaya d’Ouargla. Nous avons récupéré un lot de 2 Kg du fruit datte entière. Les noyaux 

obtenus après dénoyautage ont subi plusieurs prés traitements : 

-Lavage à l'eau froide puis avec de l'eau chaude, on laisse sécher à température ambiante 

pendant 48h. Suivi d'un séchage dans une étuve pendant 24h à 105°C.  

-Broyage à l'aide d'un moulin manuel en pierre ensuite avec un moulin à café.  

-Un tamisage a été effectué avec une tamiseuse automatique. La dimension de la farine  est 

inférieure à 100µm.  

-La farine est lavée avec l'acétone pendant 24h en utilisant un soxhlet pour éliminer toutes 

contaminations. La farine récupérée et étuvée à 105°C pendant 24h. 
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IV.2. Méthodes expérimentales  

IV.2.1. Composition chimique des noyaux de datte 

 La composition chimique de la farine de noyaux de datte, a été déterminée au niveau 

du laboratoire électrochimie, Université Ferhat Abbes Sétif. L’analyse chimique est faite 

selon la méthode Technical Association of the Pulp and Paper Industry (TAPPI) test [5-6]. 

IV.2.1.a. Détermination le taux d’humidité 

2g d’échantillon est pesé (m0), et on le mit dans l’étuve à une température de 103-

105°C pendant 3 à 4 heures. Puis, Nous avons pris l’échantillon et on le transfert dans un 

dessiccateur en prenant soin  de le fermer afin d'éviter qu'il absorbe de l'humidité et on le 

laisse refroidir et ensuite on a pesé l’échantillon obtenu. On répète la première et la deuxième 

opération sur l’échantillon obtenu jusqu’à ce que le poids se stabilise (m1) (constant). 

Le teneur en matière sèche est alors obtenu à partir la formule ci-dessous :  

%MS= [( m0 - m1 ) / m0 ] x 100 

m0 : Représente la masse de la prise d’essai. 

m1 : Représente la masse du résidu. 

%Th= 100 - %MS 

Th: Taux d’humidité 

IV.2.1.b. La matière minérale  

Nous avons utilisé un échantillon sec dans une étuve à une température de 80°C 

pendant dix heurs. 

Mode opératoire  

La matière minérale est déterminées sur le même échantillon sec, nous avons pesé 

m0=2g de l’échantillon puis chauffé lentement pour une carbonisation lente. Après 

refroidissement dans un dessiccateur, la masse est pesée (m2), la masse m2 est la masse de 

charbon plus la masse des matières minérales. Après, nous avons rincé l’échantillon (m2) avec 

l’eau distillée pour solubiliser les sels minéraux, on a séché l’échantillon pour obtenir (m3) 

(masse du charbon sec). Alors la masse des sels minéraux est (m4). 

m4=  m2 – m3  

Le taux de la matière minérale est alors : 

%MM = (m4 /m0 ) x 100 

IV.2.1.c. Taux d'extractibles  

Un échantillon (m0) de la fibre est mise dans une cartouche d'extraction recouverte du 

coton ; l'introduire dans le soxhlet en utilisant l'acétone comme solvant ; et porter à reflux 
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pendant 24h ; sécher à l'air libre puis dans une étuve à une température de 105°C pendant 

12h ; peser (m1) après refroidissement.  

Le taux d'extractibles est donné par la relation suivante : 

(%) TE= ((m0 – m1)/m0) x100 

IV.2.1.d. Détermination du taux de lignine  

Le taux de lignine est déterminé par la méthode de Klason selon le protocole suivant : 

Pour déterminer le taux de lignine, l’échantillon sec de fibres broyées (1g) (m0))  est immergé 

dans l'H2SO4 (72%) (15ml) à température ambiante pendant 2h avec une légère agitation 

toutes les 15 min. L’hydrolyse est poursuivie après dilution à 3% et on maintient la solution à 

reflux pendant 6 heures. Après cette hydrolyse, on laisse déposer la solution pendant une nuit 

avant de filtrer le précipité sur un creuset filtrant préalablement séché et taré. Le précipité est 

lavé abondamment à l’eau chaude afin d’éliminer toute trace d’acide puis placé dans une 

étuve à 105°C jusqu'à stabilisation de son poids (m1). 

Le taux de lignine est exprimé par la relation suivante : 

 (%) Lignine = [(m0-m1)/m0)]100 

IV.2.1.e. Détermination du taux de cellulose  

 1ère étape : (élimination de la lignine)  

Peser m0=5g de la fibre sans extractibles après séchage dans l'étuve à 105°C ; 

l'introduire dans une solution d'acide acétique (CH3COOH) et d'acétate de sodium 

(CH3COONa) jusqu'à immersion totale de la fibre. Porter à reflux pendant 8h à une 

température de 80°C, en ajoutant chaque 2h, 2g de (NaClO3), laisser reposer pendant 24h ; 

filtrer sous vide et rincer avec de l'eau distillée, puis avec de l'acétone, laisse reposer à 

température ambiante pendant 24h ; sécher le filtre obtenu dans l'étuve à une température de 

105°C jusqu'à l'obtention de masse constante (m1). 

 2ème étape : (élimination de l'hémicellulose) 

Introduire la masse (m1) récupérée dans la première étape dans une solution de soude 

concentré (2M) jusqu'à immersion totale à une température ambiante pendant 30 min avec 

une légère agitation  toutes les 10 min ; on ajoute de 100 ml d'eau distillée et laisser reposer 

24h ; filtrer sous vide et rincer avec de l'acide acétique à 10 % puis avec de l'eau distillée 

jusqu'à obtention d'un pH neutre ; sécher le filtre obtenu dans l'étuve à 105°C jusqu'à 

l'obtention de masse de résidu (m2).    

Le taux de cellulose est exprimé par la relation suivante : 

(%) cellulose = ((m1 – m2)/m1) x100 
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IV.2.1.f. Détermination du taux d'hémicellulose  

Par le calcul suivant : 

(%) Hémicellulose  = 100 - (%TMM+%extractibles+%lignine+% cellulose) 

Tableau IV.2 : Analyse chimique de la farine de noyau de datte (wt%). 

 

IV.2.2. Modification chimique de la FND avec le vinyl-trimethoxy -silane  

Le choix de ce traitement chimique est justifié par la réaction de condensation qui peut 

se produire entre les groupements -OH de la cellulose et le silane. Cette réaction permettra 

sans doute de réduire la concentration des groupements hydroxyles et par conséquence une 

diminution du caractère hydrophyle de la farine du noyau de datte. Ce changement se traduit 

par une meilleure adhésion interfaciale matrice/fibre. Cette modification sera  effectuée selon 

le protocole expérimental suivant: 

 On introduit 100g de la farine du noyau de datte dans un mélange [méthanol/eau 

(90/10)] (w/w), avec une agitation continue à l'aide d'un barreau magnétique et cela pendant 

12 heures et à température de 25°C, filtrée et séchée à 80°C pendant 12 heures, on obtient 

alors une fibre sèche. 

 on dissout le vinyl-trimethoxy-silane à 5% dans le même mélange précédemment 

[méthanol/eau (90/10)](w/w),le pH est ajusté à 4 par l'ajout de l'acide acétique, sous agitation 

continue pendant 10min et à température de 25°C. les fibre séchées auparavant sont immergée 

dans la solution préparée, sous une agitation pendant 12h à température de 25°C, puis filtrée 

et séchée à 80°C pendant 12h.on obtient une farine de noyau de datte sèche et traitée [7].  

IV.2.3. Préparation des échantillons 

 La composition de PPR/ FND, avec et sans agent de nucléation (Millad3988), et avec 

l’incorporation 0.1% wt de thermo-oxydation. Les formulations ont été préparées à l’aide 

d’un malaxeur interne de type Plasticorder de Brabender avec une vitesse de rotation de 40 

tr/.min, un temps de malaxage de 12 min et une température 180°C. 

Les films pour la caractérisation des échantillons ont été préparés par moulage par 

compression de modele Collin Presser entre deux plaques chauffantes à 180°C, et une 

pression entre les deux plaques de 25 MPa, pendant 3 min. Ensuite, deux traitements ont été 

Propriétés  T cell  T lig  T hem  T ext  T cendre  Th  

Farine de 

noyau de 

datte 

42,6  16 ,3  19 ;2  20,3  2 ,2 4.9 
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appliqués : un refroidissement lent de la masse fondue à température ambiante, et à la vitesse 

de refroidissement inhérente à la presse après la mise hors tension (vitesse de refroidissement 

d'environ 1 °C/min), tout en maintenant la pression constante de 25 MPa. Ce traitement 

thermique est appelé S. La deuxième procédure est le traitement nommé Q, qui s’impose un 

refroidissement relativement rapide (environ 100 °C/min) à l’état fondu,  à la température 

ambiante, en réfrigérant les deux plaques de presse avec l'eau froid. L’épaisseur des films 

préparés est d’environs 263 µm.   

Tableau IV.3 : Code des échantillons et la formulation des différents composites. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

On ajoute la lettre S ou Q au code des échantillons pour désigner les conditions de 

traitements. 

IV.3. Techniques d’analyse et caractérisation  

 Différentes techniques sont utilisées pour caractériser les propriétés de la farine du 

noyau de datte avant et après le traitement, ainsi que les propriétés des matériaux élaborés.  

IV.3.1. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

L’analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier permet de distinguer 

les bandes caractéristiques des principales fonctions chimiques d’un matériau à partir de la 

détection des modes de vibration caractéristiques des liaisons chimiques. Il s’agit d’un outil 

indispensable pour montrer les modifications chimiques induites. Ainsi, un échantillon irradié 

par un faisceau infrarouge subit des vibrations moléculaires et absorbe une partie de l'énergie 

incidente. Son spectre infrarouge présente donc des bandes d’absorption dont les fréquences 

sont caractéristiques de la nature chimique du composé [8]. 

Dans cette étude, l’analyse IRTF de la farine du noyau de datte avant et après le 

traitement par vinyl-trimethoxy-silane a été enregistrée par spectromètre à transformé de 

Code des 

échantillons 

Composition (wt %) 

PPR FND Millad 

PPR 100 0 0 

PPR-D5 95 5 0 

PPR-D15 85 15 0 

PPR-D25 75 25 0 

PPRN 99.8 0 0.2 

PPRN-D5 94.8 5 0.2 

PPRN-D15 84.8 15 0.2 

PPRN-D25 74.8 25 0.2 
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Fourier de modèle SHIMADZU FTIR-8400 piloté par un ordinateur muni d’un logiciel de 

traitement avec une résolution de 4cm-1 dans la région de 4000 à 400 cm-1. Des pastilles KBr 

ont été utilisées pour l’enregistrement des spectres des différents composés. 

IV.3.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 La microscopie électronique est une technique basée sur le principe des interactions 

électrons-matière, capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un 

échantillon. Un faisceau d’électron focalisé est dévié à travers des lentilles 

électromagnétiques, balaie la surface de l’échantillon à analyser qui, en réponse, réémet 

différents types d’émission. Chaque type d’électron est recueilli sélectivement puis analysé 

par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image de l’échantillon. 

 Les caractérisations morphologiques des différents échantillons, ont été réalisées à 

température ambiante, grâce à un Environmental Scanning Electron Microscope PHILIPS 

XL30 ESEM (Leuven, Belguim). Les échantillons ont été cryofractures à l’aide d’azote 

liquide avant observation.  

IV.3.3. Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X est une technique très précieuse pour la caractérisation 

structurelle des polymères semi-cristallins tels que le polypropylène, car elle est capable de 

distinguer les états ordonnés et désordonnés. Les rayons X ont des longueurs d'onde de l'ordre 

des distances interatomiques, c'est pourquoi ils sont optimaux pour déterminer la 

configuration spatiale des structures moléculaires qui sont sous forme cristalline [9-10]. 

 Si un faisceau monochromatique de rayons X, avec une longueur d'onde λ, frappe un 

cristal avec un certain angle d'incidence, les plans cristallographiques de l'échantillon 

réfléchiront les rayons X et produiront une interférence constructive uniquement lorsque la 

condition de Bragg [10] est vérifiée: 

2d sinθ = n.λ 

 

Figure IV.3 : Représentation de la condition de diffraction de Bragg [9]. 
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-d = distance inter réticulaire, c'est-à-dire distance entre deux plans cristallographiques 

consécutifs ; 

-θ = demi-angle de déviation (moitié de l'angle entre le faisceau incident et la direction du 

détecteur). 

-n = ordre de réflexion (nombre entier). 

-λ = longueur d'onde des rayons X. 

 Pour cette analyse on a utilisé un diffractomètre Bruker D8 Advance muni d’un 

détecteur PSD Vantec (mode réflexion), fonctionnant aux conditions suivantes : voltage : 

40kV ; intensité : 40 mA ; domaine angulaire : 5-35° (2θ), les échantillons  analysés sont sous 

forme de film. 

Le degré de cristallinité dans chaque échantillon a été déterminé, en soustrayant la 

composante amorphe correspondante, prélevée sur le profil d'un échantillon de PP élastomère 

complètement  amorphe [25,26]. 

 

Figure IV.4 : Soustraction du halo amorphe dans un diffractogramme de rayons X. 

IV.3.4. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC) 

 La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) est une technique d’analyse thermique, 

telle que le principe de cette technique repose sur la mesure des variations de l’énergie 

thermique fournie à l’échantillon analysé, par rapport à celle apportée à un corps interne 

appelé témoin, pour imposer un programme de température contrôlé . 

 Les transitions de phase des matériaux ont été caractérisées par DSC dans un 

calorimètre TA Instruments Q100, au institue de Ciencia y Tecnologia de Polimeros de 
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Madrid- Espagne. Les creusets sont des capsules hermétiques en aluminium du poids 5 mg. 

Les conditions opératoires suivies pour nos essais sont : 

- Différentes vitesses de refroidissement ont été testées allant de 40 à 1°C/min  

-Rampe de température à 20°C/min 

-Gamme de température : -20°C à 180°C pour l’ensemble des échantillons. 

-Courant de balayage : Azote (N2)  

 Afin d’effacer l’histoire thermique du matériau, un premier balayage est effectué 

jusqu’à une température supérieure à celle des températures de fusion des différents 

constituant des mélanges. Puis un refroidissement est effectué afin de caractériser la/les 

température(s) de cristallisation du matériau. Enfin une deuxième montée est finalement 

réalisée. 

 Les nombreuses applications d’analyses de DSC concernent par exemple la mesure du 

taux de cristallinité, la mesure des températures de transition vitreuse et des températures de 

fusion et cristallisation, l’étude de la cinétique du cristallisation dans les conditions isotherme 

et non isotherme [11-13]. 

 Les valeurs de Tc et Tf ont été obtenues à partir des pics maximaux des événements 

exothermiques et endothermiques, respectivement. Les taux de cristallinité (Xc) des 

polymères est déterminé à partir de leur enthalpie de fusion ou de cristallisation [12]. Les 

expressions permettant de l’évaluer sont les suivantes[13] : 

𝐗𝐜, PPR = (∆Hf, PPR ∆H°f, PPR )⁄ × 100                    𝐼𝑉. 1 

𝑿𝒄, PPRD, PPRDAN = [∆Hf, PPRD, PPRDAN (∆H°f, PPR × 𝑊)] × 100⁄                    IV.2 

∆Hf, PPR  Représente l’enthalpie de fusion de l’PPR pur, soit l’aire de l’endotherme de fusion 

de l’PPR, _∆Hf, PPRD, PPRDAN représente l’enthalpie de fusion des composites qui 

correspond à l’aire sous l’endotherme de fusion des PPR-D et PPR-DAN. 

W : est la fraction massique du PPR dans les composites PPR-D et PPR-DAN. 

∆H°f, PPR  représente l’enthalpie de fusion de PPR parfaitement cristallin considéré d’après 

littérature égale à 160 J/g [14-15]. 

IV.3.5. Microscope optique 

 A l'aide d'un microscope optique (modèle Amplival de Carl Zeiss Jena) équipé d'une 

caméra numérique, afin d'identifier les morphologies sphérolitiques de la PPR vierge et de son 

composite. Un petit échantillon placé sur le côté du verre. Il est fondu et pressé à 180°C 

pendant 3 min sur platine chaude THMS600, puis refroidi à 130°C et 123°C sous une vitesse 

de cristallisation de 30°C/min (pendant 30 min). Après avoir terminé la cristallisation, les 

morphologies des sphérolites ont été enregistrées. 
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IV.3.6. Microdureté  

 Les mesures de microdureté (MH) ont été effectuées avec un pénétrateur Vickers [16].  

La mesure de microdurté Vickers se fait avec une pointe pyramide normalisée en diamant de 

base carrée et d’angle au sommet et entre faces égale à 136° l’empreinte a par conséquent la 

forme d’un carré, on mesure les deux diagonale d1 et d2 de ce carré avec un appareil optique. 

On obtient la valeur en en effectuant la moyenne de d1 et d2. C’est d qui sera utilisé pour le 

calcul de la microdureté, la force et la durée de l’appui sont aussi normalisées [16]. 

Les valeurs MH ont été estimées à partir de l'expression suivante [17] : 

MH = 2 sin 68° (P/d2) 

Où : P est la force de contact (en N) et d est la longueur de la diagonale de la surface 

d'indentation (en mm).  

Les diagonales ont été mesurées en mode lumière réfléchie dans les 30 s suivant le 

retrait de la force à l'aide d'un oculaire numérique équipé d'un ordinateur-compteur-

imprimante Leitz (RZA-DO). Toutes les mesures ont été réalisées avec une force de 0,981 N 

et un temps de contact de 25 s, à température ambiante. 

Cinq mesures, dans différentes parties de l'échantillon de film, ont été effectuées pour chaque 

échantillon, en mesurant la valeur moyenne de MH et l'écart type correspondant. 

  

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

Figure IV.5 : Principe de la micrdureté Vickers [18]. 

IV.3.7. Analyse mécanique dynamique (DMA) 

 L’analyse mécanique dynamique consiste à mesurer la réponse d’un matériau suite à 

une sollicitation dynamique en fonction de la fréquence et de la température. Elle donne des 

renseignements utiles sur les modules de conservation (E') et de perte (E") ainsi que la 

tangente de l’angle de perte tan δ. 
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- Le modules de conservation E' représente la rigidité et la composante élastique du 

matériau. Il exprime la capacité du corps à stocker l’énergie mécanique de la sollicitation 

et la restituer intégralement sous forme de déformation élastique. 

- Le module de perte E" représente la composante visqueuse du matériau. La viscosité 

traduit sa capacité à dissiper l’énergie mécanique (irréversiblement perdue sous forme de 

chaleur). Ce phénomène est associé à la friction des chaines de molécule et à leur 

écoulement.  

- Le facteur de perte, appelé aussi coefficient de frottement interne, correspond à la fraction 

d’énergie dissipée sous forme visqueuse.  

 L'analyse DMA a été réalisée afin d'étudier le comportement viscoélastique de 

l'échantillon, à l'aide d'un viscoélasticimétre de Polymer Laboratories MK II Dynamics, 

équipé d'un mode de traction. Les échantillons ont été découpés dans la tôle moulée, les 

bandes rectangulaires obtenues sont de dimension 1,5 * 2,5 mm. Les paramètres 

viscoélastiques ont été examinés à plusieurs fréquences (1,3,10,30) Hz, en utilisant un balyage 

de température de -150 à 150 °C et une vitesse de balayage de 1,5 °C.min-1. 
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Chapitre V : Résultats et discussion 

Partie I. Structure et propriétés mécaniques des composites à base de 

polypropylène random copolymère – farine de noyau de datte (PPR-FND) 

 Cette première partie rassemble une étude comparative des propriétés structurelles, 

thermiques, mécaniques entre des composites élaborés à base de polypropylène random 

copolymère (PPR) comme matrice, de la farine de noyau de datte (FDN) préalablement 

traitée par Silane comme charge, et des composites similaires ont également été préparés, y 

compris un dérivé de sorbitol comme agent de nucléation. Cette partie rassemble aussi les 

différents résultats enregistrés après l’étude de l’effet de deux traitements thermiques 

différents: Un refroidissement lent et un refroidissement rapide de ces composites.  

 Les différentes propriétés citées ont été déterminées en utilisant différentes techniques 

d’analyse, à savoir : 

- Analyse infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) ; 

- La microscopie électronique à balayage (MEB) ; 

- La diffraction des rayons X (DRX) ; 

- La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) ; 

- Le test de microdureté ; 

.  
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V.I.1. Analyse spectroscopie (IRTF) 

 La figure V.I.1 montre les spectres IRTF de la farine de noyau de datte avant et après 

le traitement par le vinyl-trimethoxy -silane. Selon C.Nah et al [1], le spectre de la charge 

lignocellulosique a le même profile que celui de la fibre de jute. 

 Les attributions des fonctions chimiques pour chaque bande d’absorption qui apparait 

sur le spectre IRTF de la farine de noyaux de datte sont comme suit [1-2] : 

 Il y a trois bandes caractéristiques de la farine de noyau de datte entre 1038 cm-1 et 

1155 cm-1 qui sont attribuées aux vibrations d’élongation des liaisons C-O. la bande 1379cm-1 

est attribuée à la vibration de déformation des liaisons C-H dans le plan des polysaccharides. 

Les bandes entre 1440-1460 cm-1sont caractéristiques des liaisons C-H du cycle aromatique. 

La bande à 1625 cm-1 est attribuée à l’absorption d’eau dans la région amorphe de la farine 

noyau de datte.  La bande à 2914 cm-1 est caractéristique de la vibration d’élongation 

asymétrique des liaisons C-H.  Une large bande due à la liaison hydrogène du groupement 

hydroxyle apparait à 3400 cm-1 et qui caractéristique de la vibration d’élongation des 

hydroxyles O-H de la farine noyau de datte.  

 En revanche, pour le spectre de la farine de noyau de datte modifiée par silane, on peut 

voir clairement l’apparition des mêmes pics enregistrés pour la FNDNT mais à l’exception de 

la bande d’absorption que est située dans la région 3700 et 3050 cm-1, et qui correspond aux 

vibrations d’élongations des groupements hydroxyles (-OH), pour la quelle on enregistre une 

diminution de son intensité comparée à la FNDNT. Cette diminution est attribuée 

principalement à la diminution du caractère hydrophile de la farine du noyau de datte après 

modification. Ces résultat sont parfaite accord avec celles M.A.Rahmoune et al [2] et M.Kaci 

et al [3]. 
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Figure V.I.1 : Spectre IRTF de la farine de noyau de datte traitée et non traitée. 

 

Les spectres de la figure V.I.2  représente bande entre 1000- 700 cm-1de la farine du 

noyau de datte non modifiée (FNDNT) et modifiée par Silane (FNDT). On enregistre pour la 

farine de noyau de datte modifiée, une bande d’absorption à 805 cm-1 caractéristique des 

vibrations d’élongation des groupements Si-O-Si, cela peut être attribué à la substitution des 

groupements –OH des hémicellulose par des groupements silanols (obtenu, lors de 

l’hydrolyse des silanes) par réaction de condensation, signature de la réaction de silanisation. 

Une bande d’absorption qui correspond aux résidus insolubles (Si-OCH3) apparait à 1039  

cm-1. On remarque aussi une bande d’absorption centrée à 868 cm-1 qui peut être assignée aux 

groupements Si-cellulose. Et une autre bande d’absorption apparait aussi à 936 cm-1 qui est 

assignée aux groupements Si-O-cellulose ou Si-O-Si, le premier confirme le greffage du 

silane sur la fibre et le deuxième est indication que la condensation intermoléculaire s’est 

produit entre les groupes silanols adjacents. Ces résultats sont en accord avec les résultats de 

C.Nah et al [1-2]. 
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Figure V.I.2 : Spectres IRTF de la farine de noyaux de datte dans l’intervalle 1000 -700 cm-1. 

V.I.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 La figure V.I.3 montre les micrographies MEB réalisées sur les facies de rupture des 

trois composites élaborés seulement avec la farine du noyau de datte traitée par le silane. Pour 

chaque matériau deux échelles d’observation différentes ont été employées afin d’évaluer la 

dispersion de la charge dans la matrice PPR et pour montrer l’adhérence interfaciale entre la 

charge et la matrice polymère. 

 Les micrographies MEB prises à partir de la surface de fracture, montrent une bonne 

dispersion des particules même à des taux des charges plus élevées de la FND. Ceci est mis 

clairement  en évidence une bonne adhérence interfaciale entre la matrice PPR et les 

particules de la farine de noyau de datte. On peut également en déduire les agrégats, avec une 

taille de l’ordre moyenne de 10 µm.  

 On observe aussi l’apparition des vides lors de la fracture, ce qui pourrait indique un 

manque d’interaction entre les microparticules et la matrice polymère, malgré la réduction du 
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caractère hydrophile de la farine après traitement. Par conséquent, les résultats concernant le 

grand effet de nucléation du FND (voir à dessous) indiquent une bonne dispersion de la 

charge dans la matrice. 

 

 

Figure V.I.3 : Micrographies MEB des composites PPR-D à (5,15, 25) % de charge.  

V.I.3. Diffraction des rayons X (DRX) 

 La figure V.I.4 présente les diffractogrammes DRX du PPR et des différents 

composites pour les échantillons PPR-D et PPRN-D, sous les deux traitements thermiques Q 

et S. On peut observer que les spectres présentent plus d’une forme cristalline. Telle que le 

polypropylène peut se cristalliser sous quatre formes cristallines, comme décrit dans le 

chapitre III, ce qui dépend principalement sur la méthode de polymérisation, les 

caractéristiques moléculaires, le traitement thermique, et sur l’ajout divers agents de 

nucléation [4-7].  

 Parmi ces polymorphismes, la forme monoclinique (α) est thermodynamiquement la 

modification cristalline la plus stable du PP isotactique. D'autre part, la forme orthorhombique 
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(γ) est favorisée par les polymères à bas poids moléculaires et dans les copolymères avec des 

α -oléfines, ainsi que pour des échantillons polymérisés par des catalyseurs métallocène [8-9]. 

La figure V.I.4 (a) montre les diffractogrames DRX correspondant à un 

refroidissement rapide (Q) de PPR vierge et de trois composites avec différent taux de FND. il 

ressort que l’échantillon vierge de PPR-Q présente le diffraction caractéristiques de la forme 

α, dont les pics apparaissent aux valeurs 2θ = 14,1 , 16,9 , 18,7 , 21,1 , 21,8 et 25, 

correspondant aux plans cristallins de (110), (040), (130), (111), (131)/(041) et (060), 

respectivement. En principe, nous avons constaté qu’une seule légère variation dans les 

diffractogrammes a été enregistrée pour des composites PPRD-Q en raison de l'ajout de FND. 

La situation est différente pour les mêmes échantillons soumis à un recuit 

(refroidissement lent) comme on peut voir en figure V.I.4 (b). En plus des pics de diffraction 

de la forme α, on peut clairement observer une diffraction supplémentaire caractéristique de la 

forme γ. La plupart des diffractions pour les cristaux γ se chevauchent presque complètement 

en position 2θ avec ceux des cristallites α, à l’exception nette diffraction (117), qui semble 

bien isolée à 2θ= 20.1°. 
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Figure V.I.4 : Diffractogrammes des rayons X pour les différents échantillons : a) et 

c) : traitement Q, pour les échantillons PPR et PPRN, respectivement ; b) et d) traitement S, 

pour les échantillons PPR et PPRN, respectivement 

                  

              Concernant les composites nucléé avec Millad, les diffractogrammes correspondant 

pour les deux traitements thermiques Q et S sont présentés respectivement sur la figure V .I   

(c) et V.I (d). Aucune différence importants n’est observée pour les échantillons PPRN-Q par 

rapport aux profiles des échantillons sans agent de nucléation (PPR-Q). Cependant les 

difractogrammes des échantillons S lentement refroidis indiquent que l’intensité de pic γ dans 

l’PPRN-S était beaucoup plus élevée que dans l’PPRN- Q. on s’attend donc à ce que la 

proportion de cristaux orthorhombiques soit plus élevée du l’PPRN-S.  

En fait, le pourcentage relatif du polymorphe peut être déterminé [10] en utilisant 

l'équation suivante : 

fγ = 100 . Iγ(117)/(Iγ(117) + Iα(130))               (1) 
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Où  Iγ(117) et Iα(130) sont les intensités des diffractions de γ (117) et α (130) apparaissant à 

angles 2θ de 20,2° et 18,7°, respectivement. 

 Les figures V.I.5 a, b montrent les variations des pourcentages de la forme γ , qui ont 

été calculés à l'aide de l'équation (1), en fonction de la teneur en charge (FND et nucléant 

Millad) pour les traitements thermiques Q et S, respectivement. 

 Dans les échantillons Q rapidement cristallisé, en se concentrant sur les échantillons 

PPR-Q, le pourcentage fγ est plutôt faible dans le PPR pur (environ 4%), bien qu’il augmente 

avec la teneur en FND dans l’échantillon à environ 11% pour l’échantillon PPR-D25. 

L’initiale de la teneur γ dans PPR-N qui a été nucléé avec Millad, peut être significativement 

plus élevée à environ 16%, bien que le pourcentage diminue nettement avec une teneur en 

FND croissante, de telle sorte que des valeurs similaires puissent être observées pour les 

échantillons PPR-D25 et PPRN-D25. Le fait que la proportion γ diminue avec l’augmentation 

de la teneur FND dans les échantillons PPRN-Q  est attribuée à la réduction de la capacité de 

nucléation causée par la présence de FND (voir ci-dessous), car la tendance générale est que 

le pourcentage augmente nettement avec la capacité de nucléation. 

 Le teneur γ était considérablement plus élevé pour les échantillons de S, qui ont été 

lentement cristallisés, comme observé dans la figure V.I.5 b. 

 Le pourcentage γ est plus élevé pour l’échantillon PPRN (environ 84%) par rapport à 

62% pour le PPR pur. Cependant, la fraction γ est restée approximativement constante avec 

l’augmentation de la teneur en FND dans les échantillons compris l’agent de nucléation, alors 

qu’elle a clairement augmenté dans les échantillons sans agent de nucléation, de sorte que les 

échantillons PPRN-D25 et PPR-D25 présentent les mêmes valeurs de la teneur γ. 

  Il est bien connu que les dérivés du sorbitol, comme le Millad, présentent un potentiel 

considérable comme agents de nucléation et agissent aussi comme d'excellents clarifiants 

lorsqu'ils sont incorporés (généralement en petites quantités) dans une matrice de polyoléfine ; 

ainsi, ils sont connus pour augmenter la densité de germe, conduisant à de très petites 

sphérolites, de sorte que la transparence est considérablement améliorée [11]. De plus, ils 

améliorent la modification gamma dans les copolymères PPR [12]. 

 Généralement, Les résultats de la figure V.I.5 indiquent également que la fibre de 

cellulose FND augmente considérablement les contenus gamma. De plus, une des raisons de 

la constance du gamma fraction dans les spécimens S de PPR-N peut être lié au fait que la 

valeur maximale du gamma contenu capable à développer dans cette matrice spécifique dans 

ces conditions de cristallisation pourrait avoir été atteint [13].  
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Figure V.I.5 : Variation du pourcentage de la forme γ en fonction de la teneur en charges 

(FND et, éventuellement, nucléant Millad) ; a) et b) : échantillon Q et S, respectivement 

 

 Une autre caractéristique qui peut être déduite des diffractogrammes de la figure V.I.4 

est la détermination de la cristallinité aux rayons X. Comme mentionné dans le chapitre IV, 

cela a été réalisé en soustrayant la composante amorphe correspondante prise du profil d'un 

échantillon de PP élastomère totalement amorphe. Les résultats du taux de cristallinité en 

fonction de la teneur en charges (FND avec/sans agent de nucléation Millad) sont indiqués en  

figure V.I.6 a, b pour les traitements thermiques Q et S, respectivement.  

Pour les échantillons Q sans agent de nucléation, il est observé que le taux de  

cristallinité est approximativement constant à environ 0,57. Par contre, l'échantillon PPRN-Q 

présente taux de cristallinité plus élevée (0,60), bien que ce paramètre diminue avec 

l’augmentation de la teneur FND, avec les valeurs approchant à celles des échantillons non 

nucléés à des compositions FND élevées. Encore une fois, ces comportements distincts sont 

attribués à des changements dans l’efficacité de nucléation causée par la présence de DSF. 

Le comportement est différent pour les échantillons S : la cristallinité initiale pour les 

échantillons sans FND (PPR pur avec et sans agent de nucléation) est significativement plus 

élevé que celui des homologues Q, bien qu'il diminue dans les deux séries d'échantillons avec 

une teneur de FND croissante (de 0,62-0,63 à environ 0,59). L'erreur estimée dans ces 

résultats est de l'ordre de 0,02. 
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Figure V.I.6 : Résultats de la cristallinité aux rayons X en fonction de la teneur en 

charges (FND et, éventuellement, nucléant Millad) ; a) et b) : échantillons Q et S, 

respectivement. 

V.I.4.Calorimétrie différentielle a balayage (DSC) 

 Tenir le compte les résultats antérieurs aux rayons X, des analyses DSC ont été 

réalisées avec plusieurs objectifs : 

-comme tenter de simuler les traitements thermiques Q et S, ainsi que d'étudier l'effet du FND 

et du nucléant Millad sur les transitions thermiques du PPR et sur leur potentielle de 

nucléation. 

Comme mentionné dans le chapitre IV, différentes vitesses de refroidissement de la masse 

fondue ont été testées, allant de 40 à 1 °C/min. La figure V.I.7 montre les courbes de 

cristallisation de la masse fondue à 40,10, et 1 °C/min pour les échantillons PPR et PPR-N. 

nous pouvons facilement voir que l’efficacité de nucléation est exceptionnelle pour le 

nucléant Millad et la FND.  
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Figure V.I.7 : Courbes de cristallisation DSC pour les différents échantillons ; a), b) et c) : 

courbes de cristallisations à 40, 10 et 1 °C/min, respectivement. 

En effet, la figure V.I.8 représente les variations de la température de cristallisation en 

fonction de la vitesse de refroidissement pour les différents échantillons. On peut voir que les 

températures de cristallisation diminuent de manière logarithmique, à mesure que la vitesse de 

refroidissement augmente dans tous les cas, et une diminution d'environ 16-17 °C de 

température de cristallisation peut être observée, entre 1 à 40 /min.  Évidemment, ceci est une 

conséquence évidente des différences vitesse de refroidissement. 
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Figure V.I.8 : Variation du pic de température de cristallisation avec la vitesse de 

refroidissement, pour les différents échantillons. 

Des détails plus pertinents peuvent être déduits de la figure V.I.9 lorsque l'on 

considère les variations à la température de cristallisation maximale avec la teneur de charge 

(FND). Concernant les échantillons de PPR sans agent de nucléation, le comportement 

observé pour toutes les vitesses de refroidissement est une augmentation remarquable de la 

température de cristallisation lors du passage de PPR à PPR-D5, et Cette augmentation est 

moins importante mais significativement supplémentaire avec l'augmentation du taux de 

FND. Pour les échantillons de PPRN nucléés, un comportement bien différent peut être 

observé. Une valeur maximale de Tc pic a été obtenu pour l'échantillon sans FND, qui 

diminue initialement avec la teneur de FND, bien que de petites augmentations puissent à 

nouveau être remarqué à des teneurs plus élevées de FND. La conclusion de ces résultats est 

qu'il vaut la peine de souligner la bonne efficacité de nucléation qu’il est obtenu grâce à l'ajout 

de FND. 
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Figure V.I.9 : Variation du pic de température de cristallisation avec la teneur en charges 

(FND et éventuellement Millad), pour les trois vitesses de refroidissement indiquées, cx, avec 

x en °C/min. 

Cette efficacité de nucléation peut être plus clairement observée sur la figure V.I.10, 

représentant la variation avec la teneur en FND de la différence entre la température de 

cristallisation d'un certain échantillon et celle de l'échantillon PPR pur à la vitesse de 

refroidissement de10 C/min. Une augmentation aussi importante que 6 °C peut être observée 

lors du passage de PPR pur à PPR-D5, avec d'autres augmentations beaucoup plus faibles 

pour les teneurs plus élevées de FND. Ces augmentations sont considérablement plus élevés 

que ceux rapportés pour les composites de PP et FND [14].  
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Millad est bien connue (évidemment, il faut également considérer que la quantité de Millad 

n'était que de 0,2 % en masse). Un autre l'aspect illustré à la figure V.I.10 est que l'ajout de 

FND au PPRN entraîne une diminution initiale de pic Tc d'environ 2,7 °C. Il s'ensuit que la 

présence de FND réduit l’efficacité de nucléation par rapport à Millad seul, résultant très 

probablement des contacts avec la matrice polymérique entre Millad et FND. De plus, 

l'adsorption d'agents de nucléation sur les particules de charge est une autre raison de la 

réduction de pic Tc. D'autre part, l’efficacité de nucléation de ces échantillons de PPRN 

semble augmenter légèrement à des teneurs plus élevées de FND, comme mentionné ci-

dessus. 

 

Figure V.I.10 : Variation avec la teneur en FND de la différence entre la température de 

cristallisation maximale d'un certain échantillon et celle de l'échantillon PPR, pour une vitesse 

de refroidissement de 10 °C/min. 

Après les expériences de refroidissement précitées, les courbes de fusion ultérieures 

ont été enregistrées à une vitesse de balayage de 20 °C/min. Les figures V.I.11 a, V.I.11 b et 

V.I.11 c montrent les courbes de fusion après refroidissement de la masse fondue à 40, 10 et 1 

°C/min, respectivement. 
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(soit Millad ou FND). Ce pic devient plus intense à mesure que la vitesse de refroidissement 

diminue, et également avec l'augmentation des teneurs de FND dans les échantillons non 

nucléés. En fait, il devient prédominant dans tous les échantillons avec charge. Ce pic est 

attribue à la fusion de la modification orthorhombique [15-16], qui fond à des températures 

plus basses que la forme α car les cristaux γ sont de plus petite taille que les cristaux 

monocliniques. En effet, les cristaux γ présentent une stabilité plus faible que les entités 

monocliniques, de sorte qu'ils fondent à des températures plus basses [15], même s'ils ont été 

créés à des températures plus élevées. 

 Bien qu'il soit difficile de faire une déconvolution des courbes de fusion pour estimer 

la teneur relative dans les deux polymorphes (notamment parce que les profils sont non 

symétriques), une détermination approximative de ces teneurs peut être faite, plus facilement 

lorsque des proportions élevées de cristaux γ sont présents. Par exemple : les teneurs de la 

modification γ détermines par DSC après refroidissement à 1°C/min pour les échantillons 

PPRD25 et PPRN-D25 sont 78 et 82% respectivement. Ces valeurs s'accordent très bien avec 

les résultats des rayons X (voir figure V.I.5 b) pour les échantillons S, où la vitesse de 

refroidissement était également d'environ 1°C/min. 

Un autre aspect déduit des courbes DSC de la figure V.I.11 est que les températures de 

fusion des composites sont légèrement supérieures à celles du PPR vierge, et en particulier 

pour les échantillons nucléés par Millad. Ceci est particulièrement évident pour la fusion 

après avoir refroidi à 1 °C/min (figure V.I.11c), où des différences allant jusqu'à environ 10 

°C sont constatées pour la fusion de la phase orthorhombique, et autour de 4 °C pour la fusion 

les cristaux monocliniques. La raison principale est clairement une cristallisation antérieure à 

des températures plus élevées, en raison de l'efficacité de nucléation exceptionnelle et très 

élevée des Millad et FND. 
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Figure V.I.11 : Courbes de fusion DSC pour les différents échantillons ; a), b) et c) : 

courbes de fusion, à 20 °C/min, après refroidissement à 40, 10 et 1 °C/min, respectivement. 

V.I.5. Microdureté 

La microdureté, MH, est un paramètre mécanique assez précieux en science des 

polymères. Elle est basée sur la détermination de la capacité d'un certain matériau à la 

déformation plastique, de sorte qu'elle fournit une mesure de la déformation à une échelle 

locale. De plus, MH comprend une combinaison complexe de différentes propriétés en 

relation avec le comportement viscoélastique de l'échantillon, y compris, par exemple, le 

module d'élasticité, la ténacité, et la limite d'élasticité. En particulier, il existe une relation 

directe entre MH et le module d'élasticité [17-19]. 

Les valeurs de microdureté pour les différents échantillons dans les conditions de 

préparation Q et S sont présentées en Figure V.I.12. On constate que les échantillons non 

nucléés, il y a une nette augmentation de MH avec la teneur en FND pour les échantillons Q. 

Cette augmentation est d'environ 15 % lors du passage du PPR au PPR-D25. Des 
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augmentations similaires du module d'élasticité ont été rapportées auparavant pour les 

composites de PP et de FND [14]. 

Pour les échantillons S et tous les échantillons nucléés, le comportement est un peu 

plus compliqué, car il y a aussi un facteur important à considérer : la cristallinité dans 

l'échantillon, qui diminue avec la teneur de FND, comme observé sur la figure V.I.6. La 

cristallinité est cependant, plutôt constant pour les échantillons Q non nucléés, de sorte que les 

conclusions sur l'effet du FND sont beaucoup plus faciles dans ces échantillons. 

En revanche, l'homogénéité des échantillons s'avère plutôt bonne, à en juger par les 

valeurs de l'écart type des tests MH (voir chapitre IV). Ainsi, l'écart type, représenté par les 

barres d'erreur sur la figure V.I.12, est toujours inférieur à 4 %. 

 

Figure V.I.12 : Valeurs de microdureté pour les différents échantillons dans les conditions de 

préparation Q et S. 
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V.I.6. Conclusions : 

Plusieurs éco-composites ont été préparés entre un copolymère random de 

polypropylène et différentes quantités de farine de noyau de datte. La fibre cellulosique a été 

préalablement traitée par silane afin de réduire son caractère hydrophilie et ainsi d'améliorer 

l'adhérence interfaciale avec le polymère. De plus, des composites similaires ont également 

été préparés, y compris un dérivé de sorbitol (Millad 3988), en tant que nucléant efficace. Des 

films pour une caractérisation plus poussée ont été préparés avec deux traitements thermiques 

différents : un refroidissement lent, S, et un refroidissement rapide, Q, à partir de la masse 

fondue. 

Compte tenu des résultats obtenus, on peut conclure que :  

-Il a été possible d’élaborer des composites à base de polypropylène-éthylène random 

copolymère et la farine de noyau de datte avec des fractions variables de phases α et γ, des 

degrés de cristallinité et des températures de cristallisation différents, en ajoutant des petites 

quantités d’agent de nucléation, en variant le taux de farine de noyau de datte et en agissant 

sur le traitement thermique ou sur les vitesses de refroidissement.  

-Une efficacité de nucléation exceptionnelle a été observée pour  Millad et FND. 

- La comparaison avec l'échantillon nucléé permet de conclure que l’efficacité de nucléation 

pour 25 % en masse de FND est, approximativement, de 55 % de celle pour le nucléant 

Millad. Il faut cependant considérer que la quantité de Millad n'est que de 2 % en masse. C'est 

en tout cas une découverte assez remarquable, puisque l'on connaît bien l’efficacité 

exceptionnelle de nucléation de Millad. 

-Une augmentation d'environ 15 % a été constatée dans les valeurs de microdureté des 

échantillons Q rapidement refroidis lors du passage du PPR au PPR-D25. Le comportement 

des échantillons lentement refroidis et de tous les échantillons nucléés est un peu plus 

compliqué, En revanche, l'homogénéité des échantillons s'avère plutôt bonne, à en juger par 

l'écart type des tests MH, qui se maintient toujours en dessous de 4%. 

Avec tous ces résultats, le FND traitée par  silane s'est avéré être un assez bon candidat 

pour une utilisation dans les éco-composites polymères, tirant parti de la disponibilité de ce 

matériau lignocellulosique. 
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Chapitre V. Résultats et discussion 

Partie II. Cinétique de cristallisations non isothermes et caractéristiques 

morphologiques du polypropylène random copolymère  en présence la 

farine noyaux de datte et de dérivé de sorbitol 

 

 L'objectif de cette partie est d'étudier l'influence de la charge individuelle et composée 

sur la cinétique de cristallisation dans des conditions non isothermes (à la vitesse de 

refroidissement 20°C/min) et des caractéristiques morphologiques, ainsi que sur les 

propriétés viscoélastiques du polypropylène random copolymère (PPR). Les films de 

caractérisation ont été préparés par moulage par compression de type Poliavido, entre deux 

plaques chauffantes (200°C), à pression 2T pendant une minute. L’épaisseur de films 

préparés est d’environ 480 µm. 

La cinétique de cristallisation non isotherme du PPR incorporé avec la farine noyaux 

de datte et/ou un dérivé de sorbitol (Millad3988) a été établie à partir des  données 

expérimentales de la théorie d'Avrami modifiée par Jozionry. La structure cristalline et la 

morphologie développées dans le PPR en modifiant la composition des additifs composés ont 

également été examinées. 

Les différentes propriétés citées ci-dessus ont été déterminées en utilisant les 

techniques d’analyse, suivantes :  

- La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) ; 

- La microscope optique ; 

- L’analyse mécanique dynamique (DMA). 
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V.II.1. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

V.II.1.1.Comportement à la fusion : 

Les courbes DSC pour les différents échantillons sont montrées sur la figure V.II.1 a , 

et le tableau V.II.1 résume les résultats de l'analyse thermique.  

Les différents échantillons montrent un seul pic de fusion qui est attribué à la fusion 

des cristaux alpha [1]. ]. La température de fusion de différents échantillons se situe autour 

137 °C.  

D'autre part, un autre petit pic endotherme apparaît en dessous de pic principal et un 

effet de recuit est présenté pour les différents échantillons. Cette particularité réside dans le 

fait que la distribution aléatoire du défaut dans la chaîne macromoléculaire du PPR, induit la 

présence des séquences plus courtes qui peuvent cristalliser en une cristallite assez petite et 

imparfaite lors du traitement Q.  

Le point de fusion de ces fractions dans les échantillons PPR, PPR-D et PPRN, est à 

environ 46°C. Alors que l'effet de recuit devient très important pour les échantillons PPRN-D, 

car le petit pic endotherme augmente en amplitude et évolue vers une température plus élevée 

en particulier dans PPRN-D15 et PPRN-D25, conduisant ainsi à l'apparition de ce pic à 50-

80°C.  

Par conséquent, le degré de cristallinité, estimé à partir du premier processus de 

fusion, a augmenté et l'enthalpie a significativement diminué dans les échantillons PPRN-D15 

et PPRN-D25, comme observé dans le tableau 3 par rapport à celui des autres échantillons. Il 

est suggéré que la perfection des cristallites dans les échantillons PPRN-D est parfaite que 

dans PPR, PPR-D.  

De plus, la figure V.II.1b ne montre aucun effet de recuit dans le deuxième cycle de 

fusion pour tous les échantillons, ce qui était tout à fait attendu. Montrer en outre que les 

principaux endothermes des échantillons PPR-D, PPRN et PPRN-D ont un profil bimodal car 

à cette vitesse de cristallisation (20°C/min), le cristal γ s'est fond à un point de fusion bas avec 

un processus de fusion-recristallisation-fusion de ces cristallites [2]. . 
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Figure V.II.1 : Courbes endothermiques DSC pour PPR, PPRD, PPRN, et PPRN-D. 

(a)  première cycle de fusion, (b) deuxième cycle de fusion. 

V.II.1.2. Cinétique de cristallisations non isothermes 

Le comportement cinétique de cristallisation des  séries de polypropylène éthylène 

copolymères aléatoires synthétisés par catalyseur Ziegler-Natta, correspondant au copolymère  

PPR-D, PPRN-D, a été étudié par DSC. Les analyses ont été effectuées pendant le 

refroidissement à la vitesse de 20°C/min. 

Les courbes de cristallisation sont présentées en figure. V.II.2. Si l'on compare le 

comportement par séries, les résultats montrent que, l’introduction de la charge cellulosique 

dans la matrice, la température de cristallisation du PPR augmente avec l'augmentation de la 

masse de charge pour les formulations PPR-D5, PPR-D15 et PPR- D25 respectivement par 

rapport à la PPR vierge. Dans ce cas; la charge de FND agit comme agent de nucléation 

efficace pour le profil de cristallisation du PPR. 

La présence de 0,2% de Millad3988 induit un effet important sur le point de température 

de cristallisation, par exemple : de 98°C (PPR vierge) à 112°C (PPRN). Comme il est bien 
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connu que Millad3988 est l'un des dérivés du sorbitol a la forme fibrillaire et a généralement 

joué un rôle d'agent de nucléation efficace pour améliorer la cristallisation de la polyoléfine.  

L’ajout les deux charges (Millad 3988 et farine de noyau de datte) dans la matrice PPR a 

entraîné une diminution de la température de cristallisation par rapport à l'ajout de Millad3988 

seul (voir Tableau V.II.1).  

Ces résultats montrent qu’un mélange des deux charges étrangères (Millad 3988 et farine 

de noyau de datte) est moins efficace pour favoriser une nucléation hétérogène, par rapport à 

l'ajout de Millad3988 seul.qui est probablement attribué au mécanisme de nucléation. Le 

résultat ainsi obtenu est compatible avec une étude antérieure sur l'effet de la nucléation 

hétérogène dans le processus de cristallisation de polyoléfine [3]. 

 

 

Figure V.II.2 : Courbe exothermique de DSC pour les différents échantillons. 
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L'analyse Avrami a été utilisée pour déterminer les paramètres cinétiques de 

cristallisation à 20°C/min. Elle peut être obtenue à partir de l'intégration de l'aire des pics 

exothermiques au temps de cristallisation t : 

Xt=
∫ (𝒅𝑯/𝒅𝒕)𝒅𝒕
𝒕
𝟎

∫ (𝒅𝑯 𝒅𝒕⁄ )𝒅𝒕
∞
𝟎

                      (1) 

Où : Xt est la cristallinité relative au temps t, dH/dt est le flux de chaleur [4-5]. 

Le graph de la cristallinité relative Xt en fonction du temps (parties A), et le graph 

d'Avrami de ln[-ln(1-Xt)] en fonction de lnt (partie B) pour la cristallisation non isotherme de 

différents échantillons sont illustrés en figure. V.II.3. 

Il est clair qu'il existe une bonne linéarité de ln[-ln(1-Xc)] en fonction lnt dans une 

large cristallinité relative obtenue à 20°C/min pour tous les échantillons. Il peut être illustré 

que la méthode Avrami est applicable pour décrire le comportement de cristallisation non 

isotherme de tous les échantillons. La valeur de l'exposant d'Avrami n et la valeur de taux k de 

tous les échantillons peuvent être déterminées à partir de la pente et de l'interception de la 

ligne droite dans le graphe d'Avrami (figure V.II.3, partie B). 

En cristallisation non isotherme, nous pouvons décrire le demi-temps de cristallisation 

(t1/2) qui est le temps où la cristallinité relative atteint 50% [6], et est obtenu à partir du tracé 

de la dépendance temporelle de la cristallinité relative (Figure.V.II.3 Partie A). Il est 

généralement utilisée pour estimer la vitesse de cristallisation, C’est à dire : le demi-temps le 

plus court implique que la valeur de la vitesse de cristallisation est plus élevée [7].  

D'après les données résumées dans le tableau V.II.1. On observe que t1/2 de PPR 

nucléé soit par Millad3988 seul et/ou par FND est plus court que celle du PPR vierge. Étant 

donné que les valeurs Kc du PPR nucléé par une charge étrangère sont supérieures à celles du 

PPR vierge. Cela signifie que l'ajout de charge inorganique et/ou de charge cellulosique 

organique augmente la vitesse de cristallisation du PPR.  

Si nous comparons les valeurs de t1/2 et Kc par séries, nous montrons que t1/2 de PPR-D 

est petit que de PPRN et PPRN-D respectivement, de sorte que le Kc est presque plus élevé, 

suggérant que la FND a un bon effet de nucléation par rapport au Millad3988 seul ou avec 

FND. De plus, t1/2 diminue progressivement avec l'augmentation de la FND, de sorte que la 

FND peut induire la cristallisation rapide de la PPR. Bien que la vitesse de cristallisation du 

PPR contenant le composé de Millad3988 avec la quantité différente de FND soit inférieure à 

celui contenant les charges individuelles. La raison de ce résultat est le double effet de la 

charge composée, en tant qu'agents de nucléation, sur la cristallisation du PPR.  



Chapitre V                                                                              Résultats et discussion (Partie II) 
 

 

88 

Concernant l'exposant avrami, les données obtenues indiquent que la valeur de n est de 

3,48 pour le PPR vierge, selon la théorie d'Avrami [8], ce résultat rapporte que l'occurrence de 

la croissance cristalline fait en trois dimensions avec une nucléation thermique homogène. On 

peut également observer que la diminution de l'exposant avrami avec l'augmentation de la 

FND dans les échantillons PPR-D et PPRN-D suggère que la structure cristalline apparaissant 

dans ces échantillons est parfaite. 

La valeur de n varie dans l’intervalle proche de 2,68-3,08 pour les échantillons PPR-D, 

pourrait indiquer que la croissance cristalline dans ces échantillons se produit de manière 

circulaire en deux dimensions, disque et en sphère tridimensionnelle, avec une nucléation 

hétérogène. Alors que les échantillons PPRN et PPRN-D, l'exposant avrami est n = 2, ce qui 

dépend d'une nucléation athermique bidimensionnelle, en forme de disque, hétérogène. 
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Figure V.II.3 : Courbe de la cristallinité relative Xt en fonction du temps (parties A) et 

courbe d'Avrami de ln[-ln(1-Xt)] en fonction de lnt (partie B). 
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Tableau V.II.1 : Paramètres de fusion et de cristallisation non isotherme du PPR vierge et sa 

composition. 

Echantillons  T1
f
 

(°C) 

T2
f (°C°) Tc ΔHc 

(J/g) 
Xc  t1/2 

(min) 

lnk´    n 

PPR 137 138 98 60.32 0.50 0.39 5.045×10-2 3.48 
PPR-D5 136 138 100 54.46 0.54 0.32 1.102 ×10-1 3.05 

PPR-D15 136 138 102 49.72 0.57 0.30 1.307× 10-1 3.08 
PPR-D25 136 139 103 43;06 0.65 0.25 1.395× 10-1  2.68 
PPRN 138 141-130 112 47.25 0.52 0.37 8.005× 10-2   2.72 
PPRN-D5 139 140-126 106 55.65 0.55 0.52 1.114× 10-2 2.46 
PPRN-D15 136 140-127 105 44.81 0.59 0.42 4.075× 10-2 2.61 

PPRN-D25 137 141-126 106 36.13 0.68 0.39 6.382× 10-2 2.51 

T1
f : température de fusion de premier cycle de fusion. 

T2
f : température de fusion de deuxième cycle de fusion. 

ΔHc : enthalpie de cristallisation  

V.II.2. Microscope optique  

L'organisation des lamelles en structures plus complexes est bien connue, la 

morphologie sphérolitique étant l'une des plus fréquentes dans les polymères. D'un point de 

vue optique, un sphérolite est un ensemble de lamelles biréfringentes disposées radialement 

autour d'un centre. Selon son orientation par rapport à un faisceau lumineux polarisé, chaque 

lamelle transmettra de façon plus ou moins intense la lumière polarisée, formant la croix de 

Malte typique d'une lamelle bien formée avec une symétrie sphérique et une biréfrigération 

élevée. Ces sphérolites se développent soit par l'action d'agents de nucléation, soit 

spontanément [9-10]. 

Des micrographies optique des sphérolites cristallisées à 130°C pendant 30 min sont 

illustrées en figure V.II.4. Le PPR vierge présente la structure classique du PP (type α). Il est 

identifié par une biréfringence positive avec des couleurs bleues et jaunes comprenant une 

croix de Malte, avec une structure radiale à ramification grossière en raison de l'orientation 

cristalline dans les zones amorphes, et la sphérullite apparaît comme une symétrie sphérique.  

La taille et la perfection de la sphérolite diminuent avec l'incorporation de Millad3988 

seul ou avec la farine de noyaux de datte FND, et produisent une augmentation du nombre de 

sphérolite présente ce qui implique qu'une augmentation de la densité cristalline, comme le 

montre la figure V.II.4. De plus, la structure formée en présence de Millad3988 seul est plus 

homogène que celle formée dans l'échantillon contenant du Millad3988 et de la FND. Cela 

peut être lié au mécanisme de nucléation épitaxiale, comme dans PPRN la sphérolite croît de 

manière épit-axialement sur la surface du substrat Millad3988, et en plus sur la surface de la 

FND pour l'échantillon PPRN-D. 
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Par conséquent, dans des conditions isothermes à 130°, il est clair qu'il s'agit d'une 

densité cristalline plus élevée, de sorte que la sphérollite de type gamma ne peut être 

distinguée dans les échantillons nucléés qui ont été détectés par DSC et DRX. Un objectif à 

plus grand grossissement avec compensateur doit être utilisé afin de pouvoir montrer les 

détails de la structure de la sphérollite qui a évolué en condition isotherme à 123°C de 

l'échantillon nucléé. La micrographie de l'échantillon nucléé montre que la croissance des 

lamelles avec une structure ramifiée en sous-cellule et aussi avec une biréfringence positive 

(figure V.II.5), elle est caractéristique de la présence de la forme orthorhombique. Dans ce 

cas, les formes γ se développent par épitaxie sur le plan latéral des cristaux alpha, donnant 

ainsi l'aspect typique d'une sphérolite dendritique. Dans l’échantillon PPRN, la sphérolite 

gamma est prédominante, tandis que dans l’échantillon PPRN-D les sphérolites gamma 

diminuent avec l’augmentation de FND, et l'occupation des deux sphérolites alpha et gamma 

est bien mis en évidence. 

 

Figure V.II.4 : Image microscopique optique à 130°C, objectif 6,3 X avec compensateur nλ . 

(a) PPR, (b) PPRN, (c) PPRN-D5. 

 

Figure V.II.5 : Images microscopiques optiques à 123°C, objectif 12,5X avec compensateur. 

(a) PPRN, (b) PPRN-D5, (c) PPRN-D25. 
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V.II.3. Analyse mécanique dynamique (DMA) : 

 Pour étuder le comportement viscoélastique de deux séries de PPR, la figure V.II.6 (a 

gauche) montre la tangente de perte tanδ  en fonction de température à 3HZ. 

Dans littérature, l'iPP conventionnel présente trois types de relaxation : γ, β et α 

respectivement avec l'augmentation de la température [11]. La contribution des mouvements 

au sein de la phase cristalline du PP est associée à l'apparition d'une relaxation α localisée à 

une phase de température plus élevée [12]. Cette relaxation est non seulement affectée par la 

cristallinité relative et la structure cristalline mais aussi par l'existence de défauts, ainsi que la 

taille et la répartition des cristaux. 

Dans les échantillons PPR-D, à faible taux de charge (5%) la relaxation α apparait à 

des températures légèrement plus élevées, en raison de l’augmentation de leur cristallinité. 

Au-delà de 15% étant la température de relaxation α diminue considérablement par rapport à 

PPR pur. Les échantillons PPRN et PPRN-D, il est clair que la localisation de la relaxation α 

se déplace vers une température plus élevée et son intensité diminue, par rapport aux 

échantillons PPR et PPR-D. La relaxation α est moins intense et plus étroite qu’il peut 

contribuer à la petite taille des sphérolite et à l'uniformité de la distribution cristalline. De 

plus, à la coexistence de deux formes cristallines (α et γ) dans les échantillons PPRN et 

PPRN-D. 

La relaxation β s'est produite lors du début de mouvement des chaines en phase 

amorphe et correspond à la température de transition vitreuse. Par conséquent, une cristallinité 

plus élevée entraîne une diminution significative de son intensité. La localisation de la 

relaxation β est pratiquement inchangée, elle est située à environ 13°C.  

Pour PPR-D5 et PPR-D15, l'intensité de la relaxation β est pratiquement diminue par 

rapport à PPR, bien que son intensité augmente à mesure que la teneur en FND augmente, 

comme observé pour l'échantillon PPR-D25, en raison de sa cristallinité la plus faible. On voit 

aussi que le pic de relaxation β est moins intense pour les échantillons PPRN et PPRN-D et 

présentent le même comportement entre eux, caractéristique associée à une cristallinité plus 

élevée, conduisant à une diminution de la teneur en phase amorphe.  

Enfin, la relaxation γ est observée en dessous de la transition vitreuse et elle est 

affectée par le mouvement local des groupes méthyle existant dans la région amorphe du 

polypropylène [13]. Cette transition est inchangée dans les différentes compositions étudiées 

dans ce travail.  

Pour avoir l'effet des différents additifs sur les valeurs du module de stockage de PPR , 

ceci illustré en figure V.II.6 (à droite). Généralement, les différentes compositions 
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(Millad3988, noyaude datte sans ou avec Millad3988) augmentent la valeur de module de 

stockage du PPR dans toute la gamme de températures. Bien que, La série des échantillons 

PPRN présentent une valeur de module de stockage la plus élevée que celle de PPR-D. 

D’après les résultats mentionnés sur le tableau V.II.2, on peut noter les observations 

suivantes :  

- A faible teneur de charge (15%) le module de stockage augmente, il passe de 3078 MPa 

pour PPR vierge à 4880 MPa pour 15% de FND. Au-delà de 15% le module E’ diminue pour 

l’échantillon PPR-D25.  

- E’ était vraiment significatif dans la série des échantillons compris l’agent de nucléation, en 

particulier dans l’échantillon PPRN-D25. Fait qu’il s’agit d’un attribut à la coexistance de 

deux polymorphes (α et γ) et se qui conduisent à une amélioration de la rigidité du 

polypropylène-éthylène random copolymère. 

 

  

Figure V.II.6 : Variation de la tangente de perte δ ( à droite) et du module de stockage E’ ( à 

gauche) des différents échantillons en fonction de la température.  

Fréquence de mesure : 3 Hz. 
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Tableau V.II.2 : Résultats DMA, le module de stockage E’ des différents échantillons. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V.II.4.Conclusion : 

 La cinétique de cristallisation non isotherme, les caractéristiques morphologiques, 

ainsi que les propriétés viscoélastiques du polypropylène-éthylène random copolymère (PPR) 

en présence FND à des pourcentages variables (5-25 %) avec et sans  0,2 % de dérivé de 

sorbitol (Millad3988) ont été étudiés dans ce travail. 

 Compte tenu des résultats obtenus, on peut conclure que :  

-Le comportement thermique DSC pendant le premier cycle de fusion pour les différents 

échantillons attribués à la fusion des cristaux alpha et présentés un effet de recuit qui devient 

très importants pour les échantillons PPRN-D,en particulier dans PPRN-D15 et 

PPRND25.D’autre part, le deuxième cycle attribuant à la recristallisation des cristaux α et γ. 

- La méthode Avrami modifiée par Jeziorny permet d'expliquer et de décrire efficacement le 

processus de cristallisation non isotherme.  

- Les résultats t1/2 et kc ont démontré que FND accélère la vitesse de cristallisation du PPR. 

Bien que l'hétérogénéité l'effet de nucléation de FND soit meilleure, et la capacité de 

Millad3988 à induire polymorphe γ et à améliorer la température de cristallisation est 

meilleure que celui de FND. 

-Un résultat d'exposant n d'Avrami envisage une croissance cristalline combinatoire de 

morphologies de disques et de sphère pour PPR-D, avec une nucléation hétérogène. . Alors 

que la croissance cristalline dans les échantillons PPRN et PPRN-D attribuées à la nucléation 

athermique bidimensionnelle, en forme de disque. 

- La taille et la perfection de la sphérolite de PPR ont été totalement altérées par la présence 

de charges individuelles et composées à température de cristallisation Tc = 130°C. Et la forme 

Echantillon E’ (MPa) à -125°C 

PPR 3078 

PPR-D5 4190 

PPR-D15 4880 

PPR-D25 3692 

PPRN 4658 

PPRN-D5 4138 

PPRN-D15 4038 

PPRN-D25 5777 
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γ a également été distinguée dans les échantillons contenant Millad3988 et composé de deux 

charges à Tc = 123°C, comme démontré par l'observation au microscope optique polarisé. 

- Les propriétés mécaniques dynamiques reflètent les résultats DSC, et l’ajout de FND et 

Millad3988 conduisant à une amélioration de la rigidité du polypropylène-éthylène random 

copolymère.  
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Conclusion générale 

 

L’objectif de ce travail est la préparation, la caractérisation et une évaluation 

préliminaire des propriétés de composites entre polypropylène-éthylène random copolymère 

comme matrice polymérique et différentes quantités de farine noyaux de datte comme charge 

de fibres végétales. De plus, l'effet de l'ajout d'un dérivé du sorbitol, comme agent de 

nucléation et de clarification, est également étudié. 

Nous sommes intéressés en premier lieu au l’étude de l’effet de traitement thermique 

sur la morphologie, et les propriétés thermique et mécanique des différent composites. Par 

ailleurs, deux traitements thermiques ont été réalisés : un refroidissement lent, S, et un 

refroidissement rapide, Q, à partir de la masse fondue. En plus, l'influence de la charge 

individuelle et composée sur la cinétique de cristallisation dans des conditions non isothermes 

(à la vitesse de refroidissement 20°C/min) et des caractéristiques morphologiques, ainsi que 

sur les propriétés viscoélastiques du polypropylène random copolymère (PPR) a été 

également étudié. 

- Une bonne dispersion des particules même à des charges plus élevées de FND dans la 

matrice PPR. 

- Les échantillons rapidement refroidis cristallisent principalement sous la forme 

monoclinique α, tandis que le polymorphe orthorhombique est principalement obtenu dans les 

échantillons lentement refroidis. 

- Une capacité de nucléation importante a été trouvée pour FND et, évidemment, pour le 

dérivé du sorbitol. Ainsi, la température de cristallisation maximale au refroidissement est 

considérablement augmentée à la fois par le nucléant et par le FND, ce qui entraîne en outre 

une proportion beaucoup plus élevée de cristaux orthorhombiques par rapport aux cristaux 

monocliniques. 

- Une augmentation significative des valeurs microdureté a été trouvée avec l'augmentation 

des teneurs de FND dans les échantillons Q rapidement refroidis. 

- La méthode Avrami modifiée par Jeziorny permet d'expliquer et de décrire efficacement le 

processus de cristallisation non isotherme.  

- Les résultats t1/2 et kc ont démontré que FND accélère la vitesse de cristallisation du PPR. 

Bien que l'hétérogénéité l'effet de nucléation de FND soit meilleure, et la capacité de 

Millad3988 à induire polymorphe γ et à améliorer la température de cristallisation est 

meilleure que celui de FND, comme suggéré par DRX et DSC résultats. 
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-La taille et la perfection de la sphérolite de PPR ont été totalement altérées par la présence de 

charges individuelles et composées à température de cristallisation Tc = 130°C. Et la forme γ 

a également été distinguée dans les échantillons contenant Millad3988 et composé de deux 

charges à Tc = 123°C, comme démontré par l'observation au microscope optique polarisé. 

- L'analyse DMA a indiqué que le composé hybride dérivé de FND-Millad3988 induisait un 

effet synergique sur la rigidité de PPR par rapport à la charge individuelle, en particulier dans 

CPR-ANF25, conduisant à une amélioration significative de la rigidité de la PPR.  

Avec toutes ces découvertes, le FND silanisé s'est avéré être un assez bon candidat 

pour une utilisation dans les éco-composites polymères, tirant parti de la disponibilité de ce 

matériau lignocellulosique. 
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Perspectives 

 Certains aspects non étudiés tel que le vieillissement, la biodégradabilité, les 

propriétés diélectrique, et la cinétique de cristallisation dans les conditions isothermes de ces 

matériaux composites mériteraient d’être définis afin d’ouvrir d’avantage le domaine 

d’applications de ces nouveaux bio-composites verts.  
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