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PARTIE THEORIQUE

Introduction

Introduction générale

Les matériaux composites a matrice polymere représentent aujourd'hui une classe de matériaux
d'ingénierie incontournable, combinant les propriétés avantageuses d'une matrice polymere
(légéreté, mise en ceuvre aisée, résistance a la corrosion) avec celles de renforts (rigidité,
résistance mécanique ¢élevée) pour créer des matériaux aux performances optimisées [1]. Ces
matériaux hybrides trouvent des applications croissantes dans de nombreux secteurs industriels :
automobile, aéronautique, construction, emballage, ¢équipements sportifs, et biens de

consommation [2].

Historiquement, les fibres synthétiques (verre, carbone, aramide) ont dominé le marché des
renforts de composites grace a leurs excellentes propriétés mécaniques spécifiques et leur
disponibilit¢ industrielle [3]. Cependant, ces fibres présentent des inconvénients
environnementaux et économiques significatifs : consommation énergétique ¢€levée lors de la
production, non-biodégradabilité, émissions de gaz a effet de serre, difficultés de recyclage en fin
de vie, et colts de production importants [4]. Dans un contexte global de développement durable
et de transition écologique, la communauté scientifique et industrielle s'oriente progressivement

vers des solutions alternatives plus respectueuses de 1'environnement [5].

Les fibres naturelles d'origine végétale (lin, chanvre, jute, sisal, kenaf, bambou, etc.) émergent
comme des candidats prometteurs pour remplacer partiellement ou totalement les fibres
synthétiques dans certaines applications de composites [6]. Ces fibres renouvelables offrent
plusieurs avantages : faible densité, biodégradabilité, faible empreinte carbone, colit réduit,
abondance et disponibilité locale, et moindre abrasivité des outillages lors de la mise en ceuvre [7].
Parmi ces fibres végétales, les fibres de Luffa (Luffa cylindrica ou Luffa aegyptiaca), issues du
réseau vasculaire fibreux du fruit de la courge Luffa, présentent des caractéristiques
morphologiques uniques avec une structure tridimensionnelle réticulée et une architecture poreuse

qui les distinguent des fibres végétales conventionnelles [8].

Cependant, les fibres naturelles présentent également des limitations intrinseques : propriétés
mécaniques inférieures aux fibres synthétiques, variabilité des propriétés selon 1’origine, caractére
hydrophile entrailnant une mauvaise compatibilité interfaciale avec les matrices polymeres
hydrophobes, sensibilit¢ a 1’humidité, température maximale d’utilisation limitée, et durabilité

réduite face aux attaques biologiques et aux UV [9].

Pour pallier ces limitations tout en conservant les avantages environnementaux et économiques,

une stratégie innovante consiste a développer des composites a renforts hybrides combinant des

( 1
L )
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fibres naturelles avec des charges ou fibres minérales [10]. L’incorporation de particules
d’alumine (Al2Os), céramique technique aux excellentes propriétés mécaniques, thermiques et
chimiques, dans des composites a fibres végétales, pourrait créer une synergie entre les deux types

de renforts [11].

Le présent travail s’inscrit dans cette démarche d’hybridation en proposant 1’élaboration et la
caractérisation de composites a matrice polymere semi-cristalline (polypropyléne PP et
polyéthyléne haute densité PEHD) renforcés par une combinaison de fibres naturelles de Luffa et
de particules d’alumine. Le choix des matrices PP et PEHD se justifie par leur utilisation extensive

dans I’industrie, leur colit modéré, leur facilité de mise en ceuvre, et leur recyclabilité [12].

L’objectif principal est d’évaluer I’effet de 1’incorporation individuelle et combinée de ces deux
types de renforts sur les propriétés mécaniques, thermiques et morphologiques des composites
obtenus, afin d’identifier d’éventuels effets synergiques et d’optimiser les formulations pour des

applications ciblées.

Cette partie théorique est organisée en deux chapitres complémentaires. Le Chapitre I présente les
polyméres semi-cristallins retenus comme matrices, a savoir le polypropyléne (PP) et le
polyéthyléne haute densit¢ (PEHD). Leur structure, leurs propriétés intrinséques et leurs
principales limites sont détaillées, avant d’aborder 1’état de 1’art concernant leur renforcement par
des fibres végétales. Le Chapitre II, quant a lui, propose une analyse comparative approfondie
entre les fibres naturelles — en particulier les fibres de Luffa aegyptiaca — et les charges minérales
telles que I’alumine. Ce chapitre examine leurs caractéristiques physico-chimiques, leurs
mécanismes d’action dans les matrices polymeres ainsi que les travaux antérieurs ayant exploré
leur utilisation individuelle ou en combinaison. Cette revue bibliographique critique permet ainsi
de situer I’étude dans le contexte scientifique international et de justifier les choix

méthodologiques retenus pour la partie expérimentale.

Le Chapitre III décrit I’ensemble des matériaux utilisés ainsi que les techniques expérimentales
mises en ceuvre pour 1’¢élaboration et la caractérisation des composites a matrice polypropyléne. Il
détaille la préparation des fibres de Luffa traitées chimiquement, la modification de I’alumine par
revétement stéarate, ainsi que les différentes formulations développées. Les méthodes de
caractérisation mobilisées (FTIR, SEM, XRD, DSC, TGA) sont présentées, puisqu’elles
permettent d’évaluer 1’adhésion interfaciale, la cristallinité, la morphologie et le comportement

thermique des composites.

Le Chapitre IV expose et discute 1'é¢tude des composites PEHD renforcés par des fibres de Luffa.
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Ce chapitre analyse I’impact du traitement alcalin et de 1’ajout du compatibilisant PE-g-MA sur la

cohésion fibre—matrice, ainsi que sur les propriétés mécaniques, la stabilité thermique, la réponse
dynamique et [’absorption d’eau. L’ensemble des analyses mécaniques, thermiques et
morphologiques vise a évaluer l'influence des différentes stratégies de modification adoptées.
Enfin, une conclusion générale récapitule les points essentiels de 1’étude et propose plusieurs

perspectives pour des travaux futurs.
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CHAPITRE I : Polymeéres semi-cristallins Cas du (PP) et du (PEHD)

1.1. Introduction aux polyméres semi-cristallins
Définition et caractéristiques

Les polymeres sont des macromolécules constituées d’unités structurales répétitives appelées
monomeres, liées entre elles par des liaisons covalentes pour former de longues chaines
moléculaires dont la masse molaire peut atteindre plusieurs millions de grammes par mole [1].
Ces chaines peuvent adopter diverses configurations spatiales selon la nature des monomeres,

la longueur de la chaine et le degré d’enchevétrement moléculaire.

Selon leur organisation structurale a 1’échelle nanométrique et microscopique, les polymeéres
se classent généralement en trois grandes catégories : les polyméres amorphes, les polymeéres
semi-cristallins et les polyméres a cristaux liquides [2]. Les polyméres amorphes présentent
une structure totalement désordonnée, comparable a celle des verres, tandis que les polymeres
cristallins liquides possédent un ordre orienté intermédiaire entre 1’état solide et 1’état liquide,

conférant des propriétés optiques et mécaniques particulicres.

Les polymeéres semi-cristallins, quant a eux, représentent une classe intermédiaire présentant
la coexistence de régions cristallines ordonnées et de régions amorphes désordonnées au sein
de la méme structure moléculaire [3]. Cette dualité structurale confeére a ces matériaux un
¢quilibre remarquable entre rigidité et flexibilité : les zones cristallines assurent la résistance
mécanique, la dureté et la stabilité¢ dimensionnelle, tandis que les zones amorphes contribuent

a la résilience, la ductilité et la capacité d’absorption d’énergie [4].

Le degré de cristallinit¢ défini comme la fraction volumique ou massique des régions
cristallines dans 1’ensemble du polymére — constitue un parametre fondamental déterminant
les propriétés finales du matériau. Typiquement, ce taux varie de 30 % a 80 % selon la nature
du polymere, la vitesse de refroidissement, les traitements thermiques et les procédés de mise
en forme utilisés [5]. Ainsi, une cristallinité ¢€levée accroit la rigidité et la résistance

thermique, mais diminue la transparence optique et la ténacité a basse température.

Les polymeres semi-cristallins les plus couramment employés dans I’industrie comprennent

notamment : le polyéthyléne (PE), le polypropyléne (PP), les polyamides (PA ou nylons), les
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polyesters tels que le polyéthyléne téréphtalate (PET) et le polybutyléne téréphtalate (PBT), le

polyoxyméthyléne (POM), le polyfluorure de vinylidéne (PVDF) et le polyétheréthercétone
(PEEK)[6]. Ces polymeéres sont largement utilisés dans les domaines de I’emballage, de
I’automobile, de la construction, de 1’¢lectrotechnique, du médical et du textile, en raison de
leur excellent compromis entre propri€tés mécaniques, colt de production et facilité de mise

en ceuvre [7].

Leur structure semi-cristalline permet une transformation aisée par des procédés industriels
standards tels que 1’extrusion, I’injection ou le moulage par compression, tout en offrant une
recyclabilité appréciable pour les thermoplastiques, atout majeur dans la perspective d’une

économie circulaire durable [8].

Structure cristalline et amorphe des polymeres semi-cristallins

La structure hiérarchique des polymeres semi-cristallins s’étend sur plusieurs échelles de
longueur, depuis I’arrangement moléculaire a I’échelle nanométrique jusqu’aux morphologies
cristallines visibles a 1’échelle microscopique [9]. Cette organisation multiscalaire,
caractérisée par la coexistence de régions ordonnées (cristallines) et désordonnées
(amorphes), joue un rdle fondamental dans la détermination des propriétés mécaniques,

thermiques, optiques et méme de transport (perméabilité, diffusion) du matériau.

Echelle moléculaire :

Dans les régions cristallines appelées cristallites les chaines macromoléculaires adoptent une
conformation réguliere et périodique [10]. Elles s’alignent de maniere parallele ou légerement
hélicoidale selon la chimie du polymere, formant un réseau tridimensionnel compact et
ordonné [11]. Cet arrangement réduit I’énergie libre du systéme et maximise les interactions
intermoléculaires, notamment les forces de Van der Waals et, pour certains polymeres
polaires, les liaisons hydrogéne [12]. La taille typique des cristallites varie de 10 a 50
nanometres, dépendant de la vitesse de refroidissement et de la flexibilit¢ des chaines

macromoléculaires.

Toutefois, la perfection cristalline n’est jamais atteinte : des défauts structuraux tels que les
chaines repliées, les terminaisons libres, ou encore les branchements latéraux perturbent la
régularité du réseau et limitent la croissance des lamelles cristallines [13]. Ces défauts sont

d’ailleurs essentiels a la stabilit¢ mécanique, car ils empéchent une rupture fragile du
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matériau.

Dans les régions amorphes, les chaines polymériques adoptent une conformation aléatoire dite
de pelote statistique, ou elles s’enchevétrent sans ordre a longue distance [14]. Selon la
température, ces zones peuvent se trouver dans un état vitreux (en dessous de la température
de transition vitreuse, 7g) ou caoutchouteux (au-dessus de 7g), influengant directement la
flexibilité et la résilience du polymeére [15]. Ces segments amorphes jouent un rdle de liant
entre les cristallites, assurant la cohésion du matériau et sa capacité¢ a absorber 1’énergie

mécanique avant rupture.

Ainsi, la combinaison harmonieuse entre I’ordre des cristallites et le désordre des phases
amorphes détermine la performance globale du polymeére semi-cristallin, expliquant sa large
utilisation dans des applications nécessitant un équilibre entre rigidité, ténacité et stabilité

thermique [16].
Echelle microscopique : Morphologies cristallines

Sur le plan microscopique, les cristallites adoptent généralement une morphologie lamellaire,
c’est-a-dire des feuillets cristallins d’une épaisseur de 10 a 30 nm et de dimensions latérales
atteignant plusieurs micrometres [17]. Les chaines polymériques se replient périodiquement
sur elles-mémes (chain folding) pour former ces lamelles, séparées par des couches amorphes

interlamellaires[18].

Lorsque la cristallisation s’effectue a partir de I’état fondu, les lamelles s’organisent
radialement autour de sites de nucléation, constituant des structures sphériques appelées
sphérolites. Ces entités polycristallines, dont le diametre peut varier de quelques a plusieurs
centaines de micrometres, présentent une biréfringence caractéristique observable en

microscopie optique polarisée [19].
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Spherulite @ (b)

Figure 1. Illustration de la transition morphologique ; de (a) morphologie sphérolitique a haut
degré de cristallinité a (b) lamelles cristallines individuelles dispersées aléatoirement dans la

phase amorphe a faible degré de cristallinité.

Cette transition morphologique, depuis une structure sphérolitique compacte vers une
dispersion de lamelles individuelles dans une matrice amorphe moins cristallisée, est
représentée a la Fig. 1. Celle-ci illustre (a) la morphologie sphérolitique typique observée dans
les polyméres présentant un haut degré de cristallinité, et (b) la disposition aléatoire de
lamelles cristallines isolées dans une phase amorphe lorsque le taux de cristallinité est plus

faible.

> Sphérolites :

Les sphérolites constituent des entités polycristallines dont le diamétre varie de quelques a
plusieurs centaines de micrometres [20]. IIs sont aisément observables en microscopie optique
polarisée grace a leur biréfringence caractéristique, se manifestant par une figure d’extinction

en croix, connue sous le nom de croix de Malte [21].

Cette morphologie typique est illustrée a la Figure 2, qui présente : (a) une image optique de
sphérolites isotropes [22] et (b) une représentation schématique de la structure sphérolitique

d’un polymere semi-cristallin.

Les mécanismes de cristallisation responsables de la formation de ces sphérolites résultent de

deux étapes successives.
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(a) (b)

Figure 2. (a) Une image optique de sphérulites isotropes tirée de Sidelman et al. (2010) [22]
ainsi que (b) une représentation schématique de la morphologie sphérolitique d'un polymere

semi-cristallin.

o la cristallisation primaire, correspondant a la formation d’une premiére lamelle a
partir d’un germe de nucléation,
o ctla cristallisation secondaire, lors de laquelle les zones amorphes interlamellaires se

cristallisent partiellement, complétant la structure.

Single lamella
s Crystalline lamella
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Figure 3. Processus de formation d'une sphérolite dans certains polymeéres semi-

cristallins.
Modgéle a deux phases

Ces mécanismes sont représentés schématiquement a la Figure 3, redessinée d’apres les
travaux de Pérez-Martin et al [23] et Raphael et al [24], qui illustrent le processus de

croissance et d’organisation des lamelles au sein d’un sphérolite dans différents polymeres
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semi-cristallins.

Le modg¢le structural classique des polymeéres semi-cristallins est un modele a deux phases :
une phase cristalline, constituée de lamelles ordonnées, et une phase amorphe, formée de

zones désordonnées, coexistant intimement a I’échelle nanométrique [25].

Une phase interfaciale de transition, d’une épaisseur de quelques nanometres, se développe
entre les cristaux et les zones amorphes, présentant un ordre structural intermédiaire. Cette
zone interfaciale joue un role déterminant dans la transmission des contraintes mécaniques et

dans la résilience globale du matériau [26].

Influence de la cristallinité sur les propriétés

Le taux de cristallinité constitue un parameétre structural clé gouvernant la majorité des
propriétés physiques, mécaniques et thermiques des polyméres semi-cristallins [27].
Une augmentation du degré de cristallinité se traduit généralement par un renforcement des
interactions intermoléculaires, une augmentation du module d’élasticité et une diminution de

la ductilité du matériau.

a) Influence de la cristallinité sur la morphologie et le comportement mécanique

La morphologie des polyméres semi-cristallins se compose de sphérolites, formés par
I’organisation radiale de lamelles cristallines séparées par des zones amorphes plus
désordonnées[28].

Cette structure hétérogene, représentée schématiquement a la Figure 5a, correspond a un état
isotrope, ou les chaines cristallines et amorphes ne présentent aucune orientation
préférentielle. La formation et I’agencement des sphérolites dépendent étroitement du
processus de cristallisation, de la vitesse de refroidissement, et de la mobilité moléculaire des

chaines polymériques [29].

Sous Dl’effet d’une sollicitation mécanique, cette microstructure évolue de fagon marquée.
Lorsqu’un polymeére semi-cristallin est soumis a une contrainte uniaxiale, les lamelles
cristallines s’orientent progressivement dans la direction de la traction, tandis que les chaines

amorphes s’étirent et se réalignent [30].

Cette réorganisation conduit a une cristallisation induite par la déformation, un phénomeéne
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documenté expérimentalement et représenté a la Figure 5b. Ce processus engendre une
microstructure orientée, responsable d’une augmentation significative de la rigidité et de la

résistance mécanique du matériau[31].

——> Flow direction of crystallisation process
————  Crystalline molecular chains

---- Amorphous molecular chains

Figure 4 Schéma illustratif de la (a) microstructure sphérolitique en condition isotrope et (b)

microstructure cristallisée induite par la contrainte [32]
Mécanismes de déformation des polyméres semi-cristallins sous traction

Le processus de déformation d’un polymére semi-cristallin soumis a une traction uniaxiale
peut étre décrit a plusieurs échelles structurales. Dans un premier temps, la réponse élastique
initiale est dominée par 1’étirement des chaines amorphes et la flexion des liaisons covalentes

présentes au sein des lamelles cristallines [33].

A mesure que la déformation progresse, certaines lamelles cristallines se rompent
partiellement ou se désorganisent, ce qui provoque un adoucissement mécanique (ou yielding)

associé a une réorientation locale des chaines polymériques [34].

Lorsque la déformation dépasse ce seuil, les chaines amorphes commencent a s’aligner
progressivement le long de la direction de la charge appliquée, entrainant une cristallisation

induite par la déformation et une augmentation de la cohésion intermoléculaire [35].

Ce comportement est représent¢ a la Figure 5, illustrant les étapes successives de la
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déformation élastique sous traction. On y observe que les lamelles cristallines s’inclinent et se
réorientent selon 1’axe de la contrainte (P), tandis que les chaines amorphes se détendent et se
réalignent, assurant une redistribution homogéne des contraintes a 1’échelle microscopique

[36].

Cette organisation hiérarchique entre phases cristallines et amorphes constitue 1’'un des
fondements essentiels de la résistance mécanique accrue observée dans les polyméres semi-

cristallins a fort taux de cristallinité [37].

P
Ttrrt

Figure 5. Processus de déformation ¢élastique dans un polymere semi-cristallin dans des

conditions de charge de traction [38]

Ainsi, la compréhension de ces mécanismes morphologiques et structuraux permet de relier le
taux de cristallinit¢ a I’évolution du comportement mécanique global. Une cristallinité
modérée assure un équilibre optimal entre rigidité et ténacité, tandis qu’une cristallinité trop
¢levée favorise la fragilisation du matériau, phénomene fréquemment observé dans les

polymeres techniques a haute orientation cristalline [39].

a) Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques des polymeres semi-cristallins sont étroitement corrélées a leur
structure cristalline interne. La température de fusion (T.) dépend principalement du degré de
perfection cristalline et de 1’épaisseur lamellaire : des cristaux plus petits ou présentant des

défauts structuraux fondent a des températures plus basses, conformément a la relation de
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Gibbs—Thomson [40].

Une cristallinité plus €élevée confére une meilleure stabilité thermique, car les zones amorphes
moins stables énergétiquement sont les premieres a subir des dégradations thermiques [41].
De plus, la conductivité thermique croit Iégerement avec la cristallinité, les régions ordonnées

favorisant une propagation plus efficace des phonons a travers le réseau polymérique [42].
b) Propriétés optiques et densité

Sur le plan optique, la transparence d’un polymére diminue avec I’augmentation du taux de
cristallinité, car les sphérolites diffusent la lumiére visible en raison de leur taille comparable
a la longueur d’onde de celle-ci, provoquant un effet d’opacité ou de blanchiment[43].
Cependant, certaines stratégies de formulation telles qu’une nucléation intensive menant a la
formation de sphérolites submicroniques, ou encore la copolymérisation permettent de
maintenir une transparence acceptable tout en conservant de bonnes propriétés

mécaniques[44].

Enfin, la densit¢ du matériau augmente linéairement avec la cristallinité, car les chaines
macromoléculaires compactées dans les cristaux occupent moins de volume que celles des

régions amorphes.

Cette relation empirique est souvent décrite par la loi de mélange, exprimée par I’équation :

p=Xe X pet(1-Xe) X pa

Ou:
e pest la densité globale du polymere,
o Xc le degré de cristallinite,

e pc et pales densités des phases cristalline et amorphe respectivement[45].

Controle de la cristallinité :

Le taux de cristallinité obtenu dans un polymeére semi-cristallin résulte d’un équilibre
subtilentre la cinétique de cristallisation et les conditions thermiques imposées au cours du

procédé de mise en forme. La cristallinité finale influence directement les propriétés
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mécaniques, thermiques, optiques et chimiques du matériau, notamment la rigidité, la

transparence et la résistance a la traction [46].

Plusieurs parametres déterminent ce degré de cristallinité :

1.

Vitesse de refroidissement

Le rythme de refroidissement aprés fusion est un facteur déterminant. Un
refroidissement lent, tel qu’un recuit contrdlé, permet aux chaines macromoléculaires
de s’organiser plus efficacement, conduisant a une cristallinité élevée et a des cristaux

bien formés [47].

A T’inverse, un refroidissement rapide (trempe) fige les chaines dans des positions
désordonnées, limitant la cristallisation et favorisant la formation d’une structure

majoritairement amorphe.
Température de cristallisation

Lors d’une cristallisation isotherme, une température proche du point de fusion Tm
favorise la croissance de cristaux plus épais et plus parfaits. En revanche, une
cristallisation a température plus basse entraine la formation de cristaux fins et moins

ordonnés, du fait de la mobilité réduite des chaines[48].
Présence d’agents nucléants

L’incorporation de particules fines telles que le talc, la bentonite ou certains pigments
agit comme sites de nucléation supplémentaires. Ces additifs favorisent la
multiplication des germes cristallins, conduisant a la formation de sphérolites plus
petits et plus nombreux, une cristallinité potentiellement accrue, et une meilleure

transparence optique du matériau final [49].
Structure moléculaire

La capacité d’un polymeére a cristalliser dépend étroitement de la régularité de ses
chaines macromoléculaires. La tacticit¢ (arrangement stéréochimique des unités

répétitives), la masse molaire, la présence de ramifications, ainsi que la
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dans un réseau ordonné [50].

En combinant ces parametres, il est possible de controler la morphologie cristalline et
d’adapter les propriétés finales du polymere a une application donnée. Le contrdle précis des
conditions de refroidissement et de cristallisation constitue ainsi une étape essentielle dans la

conception et I’optimisation des matériaux polymeres semi-cristallins modernes.
1.2. Etude du Polypropyléne (PP)

Le polypropyléne (PP) est un polymeére thermoplastique semi-cristallin appartenant a la
famille des polyoléfines. Il est obtenu par polymérisation du monomeére propylene (CH.=CH-
CHs) en présence de catalyseurs stéréospécifiques tels que les catalyseurs Ziegler-Natta ou les
métallocenes [51] découvert et industrialisé dans les années 1950, le PP a rapidement acquis
une importance majeure dans 1’industrie mondiale des plastiques, grace a son excellent

compromis entre 1égereté, rigidité, stabilité chimique et aptitude au moulage[52].

Aujourd’hui, il figure parmi les polymeres les plus produits au monde, avec une production
annuelle dépassant 70 millions de tonnes, se classant au second rang apres le polyéthylene
[53]. Environ 30 a 40 % de la production mondiale est dédi¢e a I’emballage (films, flacons,
barquettes), 20 a 25 % a I’automobile (pare-chocs, tableaux de bord), 10 a 15 % au textile
(fibres techniques, tapis, géotextiles), et le reste a la construction, 1’¢lectroménager et le

médical [54].
® Travaux de recherche sur le PP renforcé par des fibres végétales

Depuis deux décennies, I’incorporation de fibres naturelles dans une matrice de PP pour la
fabrication de biocomposites suscite un intérét croissant. Ces matériaux visent a réduire la
dépendance aux ressources fossiles tout en maintenant de bonnes performances mécaniques
[55]. Les principales fibres étudiées sont le lin, chanvre, jute, sisal, kenaf, bambou, fibres de

bois et coco [56].

Cependant, la mauvaise compatibilit¢ interfaciale entre fibres hydrophiles et matrice
hydrophobe limite le transfert de charge mécanique [57]. Pour y remédier, des agents de
couplage tels que le PP greffé a I’anhydride maléique (PP-g-MA) sont largement utilisés [58].

Cet agent crée des liaisons ester entre les groupes hydroxyle des fibres et les chaines de PP,




PARTIE THEORIQUE

Chapitre 01

améliorant ainsi I’adhésion interfaciale et la résistance mécanique [59].

Des traitements chimiques (NaOH, silane, acétylation) ou physiques (corona, plasma) sont
¢galement employés pour éliminer la lignine, augmenter la rugosité¢ de surface et réduire

I’humidité, favorisant ainsi une meilleure dispersion et mouillabilité des fibres [60].

Les ¢études expérimentales montrent une augmentation du module d’Young de 50 a 300 %, et
une amélioration modérée de la résistance a la traction (+20 a +60 %), lorsque le couplage
fibre-matrice est bien maitrisé[61]. Toutefois, la ductilité et la résistance aux chocs

diminuent, et la variabilité naturelle des fibres reste un défi majeur [62].

@® Le cas des fibres de Luffa cylindrica

Les fibres de luffa présentent une structure tridimensionnelle poreuse et une faible densité,
leur conférant un potentiel ¢élevé comme renfort de matrices thermoplastiques [63]. Leur
composition lignocellulosique 60 % cellulose, 30 % hémicellulose, 10 % lignine assure une

bonne résistance mécanique apres traitement de surface[64].

Campos et al. (2022) ont montré qu’une incorporation de 10 % de fibres de luffa dans le PP
augmentait le module d’Young de 17 %, bien que la résistance a la traction diminue pour des
taux plus ¢élevés (20 %), en raison d’une adhésion interfaciale insuffisante [65].
Les analyses SEM ont révélé des vides et zones d’agglomération, confirmant une dispersion

incomplete malgré la présence du compatibilisant [66].

Sur le plan thermique, la température de cristallisation (Tc) augmente 1égerement, indiquant
un effet nucléant des fibres de luffa, alors que la température de fusion (Tm) reste quasi
inchangée[67].

Des études complémentaires ont montré que les traitements alcalins (NaOH) améliorent la

rugosité des fibres et la cohésion interfaciale [68].

D’autres travaux confirment que les traitements combinés NaOH/silane optimisent la
compatibilité chimique, réduisent I’absorption d’eau et améliorent la stabilité thermique [69].
Les composites traités présentent des surfaces de rupture plus cohésives et homogenes,

traduisant une meilleure mouillabilité et adhésion entre fibres et matrice [69].

En conclusion, les composites PP/luffa offrent un bon compromis rigidité—stabilité thermique,
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mais souffrent encore d’une ductilité réduite et d’une dispersion imparfaite des fibres[70]. De
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nouvelles études visent a optimiser cette interface pour exploiter pleinement le potentiel du

luffa dans les biocomposites polymériques modernes.
1.3. Etude du Polyéthyléne Haute Densité (PEHD)

Le polyéthyléne (PE) est le polymere le plus simple chimiquement et le plus produit
mondialement (>100 millions de tonnes/an, toutes variétés confondues), obtenu par

polymérisation de 1’éthyléne (éthéne, CH>=CHz) [71].
Applications industrielles du PEHD

Le polyéthyléne haute densité (PEHD) occupe une place majeure parmi les polyméres
thermoplastiques grace a sa combinaison équilibrée de propriétés mécaniques, chimiques et
¢conomiques [72]. Sa forte résistance chimique, sa rigidité et sa facilit¢ de mise en ceuvre en
font un matériau privilégié dans de nombreux secteurs industriels. Environ 35 a 40 % de la
production mondiale est consacrée au flaconnage et a I’emballage rigide, notamment pour les
bouteilles de produits alimentaires, cosmétiques et chimiques. Le PEHD est également
largement utilisé dans la fabrication de tuyauteries et raccords (20-25 %), offrant une
excellente durabilité et une longévité supérieure a 50 ans, méme en conditions agressives.
D’autres applications notables incluent les films et sacs (15-20 %), les pieces injectées
(10-15%), ainsi que les géomembranes et géotextiles destinés a 1’étanchéité des
infrastructures hydrauliques et des décharges. Sa stabilité di¢lectrique élevée et sa résistance a
la corrosion justifient en outre son emploi dans les gaines et isolants pour cablage électrique

[73].
Travaux de recherche sur le PEHD avec renforts a fibres végétales

Bien que le PEHD ait été historiquement moins étudié que le PP pour les bio-composites a
fibres végétales, un corpus significatif de travaux explore le renforcement du PEHD par
diverses fibres naturelles, motivé par les mémes objectifs de durabilité et d’amélioration des

propriétés [74].

Comme pour le PP, la principale difficulté¢ provient de la forte incompatibilité interfaciale
entre la matrice PEHD, de nature apolaire et constituée exclusivement de chaines -CH>—CH2—

, et les fibres lignocellulosiques, riches en groupements hydroxyles hydrophiles [75]. Cette
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différence de polarité¢ limite le transfert de contrainte et la cohésion a I’interface. Pour y

remédier, plusieurs stratégies ont été¢ développées : 1’utilisation d’agents de couplage tels que
le polyéthylene greffé¢ a 1’anhydride maléique (PE-g-MA ou MAPE)[76], ainsi que divers
traitements chimiques des fibres — notamment I’alcalinisation, la silanisation et 1’acétylation

— visant a modifier leur surface et a réduire leur hydrophilie [77].

Les études portant sur les composites PEHD renforcés par fibres végétales ont permis de
dégager plusieurs tendances générales. Les systemes PEHD/bois constituent la base des
composites « wood—plastic » (WPC), incorporant 20 a 60 % en masse de fibres ou farine de
bois[78]. Ces composites présentent des gains notables en rigidité (augmentation du module
de Young de 100 a 300 %) et en résistance a la traction (+30 a +70 %) lorsque le MAPE est
utilisé comme agent de couplage, tout en conservant une bonne résistance a 1’humidité et aux
intempéries. De méme, les composites PEHD/jute montrent des améliorations marquées du
module et de la résistance a la traction (+40 a +80 %) pour des fractions massiques de 20 a

50 %, mais au prix d’une réduction drastique de la ductilité [79].

De maniére générale, 1’incorporation de fibres végétales dans le PEHD entraine des effets
comparables a ceux observés dans les composites a base de PP. Les principales améliorations
concernent le module d’Young (jusqu’a +400 %), la résistance a la traction (+30 a +100 %), la
stabilit¢ dimensionnelle et la réduction du colit global du matériau. En revanche, plusieurs
dégradations sont également observées : diminution notable de la ductilité et de la ténacité,
baisse de la résistance au choc, augmentation de 1’absorption d’eau, légere réduction de la
stabilit¢ thermique et difficulté accrue de mise en ceuvre. Ces observations confirment la
nécessité d’un compromis entre renforcement mécanique et aptitude au procédé, ainsi que
I’importance de 1’ingénierie interfaciale pour garantir la performance des composites PEHD a

fibres naturelles.
Comparaison PP vs PEHD comme matrices pour biocomposites :

Tableau. 1 Comparaison des propriétés du polypropyleéne (PP) et du polyéthyléne haute

densité¢ (PEHD) en tant que matrices pour biocomposites.

Rigidité Plus rigide (module initial Moins rigide

plus élevé)
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Ductilité

Résistance au choc
(basse T°)

T m

Fenétre de
transformation
Résistance chimique
Cott

Applications dominantes

Modérée (allongement
~100-600%)

Fragilisation <0°C

~160-165°C (plus ¢élevée)
Plus large (T _m élevée,
fibres tolérent mieux)
Bonne

Légerement supérieur

Automobile (rigidité, T°

o

Tres élevée (allongement >500%)

Chapitre 01

Excellente méme a -40°C

~125-135°C (plus basse)

Plus étroite (risque dégradation fibres
proche T m)

Excellente (supérieure)

Légerement inférieur

Construction, mobilier extérieur

biocomposites service €levée) (résistance chimique, intempéries)

Conclusion du Chapitre I

Le polypropyléne (PP) et le polyéthyléne haute densit¢é (PEHD) sont deux polyméres
thermoplastiques semi-cristallins de la famille des polyoléfines, largement utilisés dans
lI'industrie grace a leur excellent compromis entre propriétés mécaniques, chimiques,
thermiques, coft, et facilité de mise en ceuvre.[80] Leur structure semi-cristalline, caractérisée
par la coexistence de régions cristallines ordonnées et de zones amorphes désordonnées,
confeére a ces matériaux une combinaison avantageuse de rigidité (cristallites) et de ténacité

(zones amorphes), avec des propriétés fortement dépendantes du taux de cristallinité [81].

Le renforcement de ces matrices par des fibres naturelles végétales constitue une voie
prometteuse vers des matériaux composites plus durables et respectueux de l'environnement,
répondant aux exigences croissantes de l'éco-conception et de la réduction de l'empreinte
carbone [82]. Les travaux de recherche extensive menés au cours des deux dernicres
décennies ont démontré que l'incorporation de fibres végétales (bois, jute, lin, chanvre, sisal,
kenaf, bambou, etc.) dans des matrices PP ou PEHD permet d'améliorer significativement la
rigidité (module d'Young) et, dans une moindre mesure, la résistance a la traction, tout en

réduisant le cofit et la densité des composites finaux [83].

Cependant, ces biocomposites présentent également des limitations importantes : perte de
ductilit¢ et de ténacité, augmentation de l'absorption d'eau, variabilit¢ des propriétés
(dépendance aux caractéristiques variables des fibres naturelles), et surtout, mauvaise

adhésion interfaciale entre fibres hydrophiles et matrices hydrophobes [84]. Cette dernic¢re
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problématique nécessite impérativement l'utilisation d'agents de couplage (PP-g-MA ou PE-g-

MA) et/ou de traitements chimiques des fibres pour optimiser le transfert de charge fibre-

matrice et obtenir des propriétés mécaniques satisfaisantes [85].

Les composites PP/fibres végétales dominent actuellement le marché des biocomposites
structuraux, particuli¢rement dans le secteur automobile (panneaux de porte, habillages
intérieurs, tablettes arriere) ou la rigidité, la légereté, et l'absorption acoustique sont
valorisées, tandis que les composites PEHD/fibres trouvent des applications davantage dans la
construction (decking, clotures, panneaux), le mobilier d'extérieur, et les emballages

industriels ou la résistance chimique et aux intempéries est primordiale [86].

Malgré ces avancées, les biocomposites actuels basés uniquement sur des fibres végétales
présentent des performances mécaniques et thermiques limitées comparées aux composites
conventionnels renforcés par fibres de verre ou de carbone, restreignant leurs domaines
d'application a des piceces semi-structurales ou non-structurales [87]. Une stratégie innovante
pour surmonter ces limitations tout en conservant les bénéfices environnementaux des fibres
naturelles consiste a développer des systémes de renforts hybrides combinant fibres végétales
et charges ou fibres minérales, exploitant la complémentarité et les synergies potentielles

entre ces deux types de renforts [88]. Cette approche fait I'objet du Chapitre II suivant.
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CHAPITRE II : Comparaison entre les fibres naturelles et minérales

I) Matériaux composites a matrice polymere
1. Définition et classification

Un matériau composite est défini comme un systéme constitué de deux ou plusieurs phases
distinctes et non miscibles, dont les propriétés se complétent afin de générer un matériau final
présentant des performances supérieures a celles de chaque constituant pris isolément [1]. Ces
matériaux reposent sur le principe de synergie, selon lequel les propriétés globales du
composite ne résultent pas d’une simple moyenne pondérée de celles des composants, mais
émergent d’interactions structurales, mécaniques et physico-chimiques complexes a
I’interface entre les différentes phases [2]. Cette interface joue ainsi un role déterminant dans

le transfert des contraintes et dans la cohésion du matériau.

La structure d’un composite s’articule autour de trois constituants fondamentaux : la matrice,

le renfort et I’interface [3].

o La matrice constitue la phase continue du composite. Elle a pour réle de lier les
renforts, d’assurer la cohésion du matériau, de transmettre et répartir les charges
mécaniques et de protéger les renforts contre les agressions environnementales telles
que I’humidité, les rayonnements ultraviolets ou les agents chimiques. Selon la nature
de [lDapplication, la matrice peut é&tre polymérique (thermoplastique ou
thermodurcissable), métallique, céramique ou carbonée.

e Le renfort, ou phase dispersée, est I’élément porteur du composite. Il supporte la
majeure partie des charges mécaniques, augmente la rigidité, la résistance et améliore
souvent la stabilité thermique du matériau. Les renforts peuvent étre constitués de
fibres (continues ou discontinues), de particules, de charges minérales, de whiskers ou
de nanotubes, et leur orientation (unidirectionnelle, bidirectionnelle, tridimensionnelle
ou aléatoire) influence directement les propriétés mécaniques globales du composite.

o L’interface représente la région de transition entre la matrice et le renfort. Elle assure
un transfert efficace des contraintes entre les deux phases. Une adhésion interfaciale
solide est essentielle pour exploiter pleinement le potentiel mécanique du renfort. Pour

améliorer cette liaison, diverses techniques sont employées, telles que les traitements
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de surface des renforts, 1'utilisation d’agents de couplage (comme les silanes) ou

encore de compatibilisants chimiques adaptés a la matrice.

La classification des composites repose principalement sur la nature du renfort et sa
configuration au sein de la matrice. On distingue d’une part les composites a renfort
particulaire, ou des particules solides sont dispersées dans une matrice pour améliorer la
rigidité, la stabilité dimensionnelle ou la résistance a 1’usure, et d’autre part les composites a
renfort fibreux, beaucoup plus utilisés dans les applications structurelles. Ces derniers
peuvent étre constitués de fibres continues (unidirectionnelles ou bidirectionnelles) ou de
fibres discontinues (alignées ou aléatoirement orientées), chaque configuration offrant un
compromis spécifique entre résistance mécanique directionnelle, isotropie et facilit¢ de mise

en ceuvre.
Classification des composites
1. Selon la nature de la matrice :

Les composites a matrice polymere (CMP ou PMC) représentent la famille la plus
répandue dans les applications industrielles. Leurs matrices peuvent &tre
thermodurcissables (résines époxy, polyesters insaturés, phénoliques, vinylesters) ou
thermoplastiques (polypropyléne, polyamides, PEEK, PPS). Ces matériaux sont
renforcés par divers agents tels que des fibres de verre, de carbone, d’aramide ou
naturelles, ainsi que par des particules minérales. Leur succes réside dans leur légereté,
leur facilité de mise en ceuvre, leur colit modéré et leur résistance a la corrosion, tout
en permettant la réalisation de formes complexes. Néanmoins, leur température
d’utilisation reste limitée (généralement inférieure a 200-300 °C selon la matrice), et
ils présentent une résistance variable aux solvants ainsi qu’une inflammabilité
inhérente aux matrices organiques. Ces composites sont largement utilisés dans les
secteurs de 1’aéronautique, de I’automobile, du sport, de la construction, de 1’énergie

¢olienne et du domaine maritime [4].

Les composites a matrice métallique (CMM ou MMC) et céramique (CMC) se distinguent par
leurs performances a haute température. Les CMM utilisent des alliages d’aluminium, de
magnésium, de titane ou de cuivre comme matrices, renforcés par des fibres de carbone, du

carbure de silicium (SiC), de I’alumine (Al:Os3) ou d’autres particules céramiques. Ils offrent
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une excellente conductivité thermique et électrique, une bonne ductilit¢ et une stabilité
mécanique a haute température, bien que leur densité élevée, leur colt et la complexité de
mise en ceuvre (frittage, infiltration ou pulvérmétallurgie) limitent leur utilisation. Quant aux
composites a matrice céramique (CMC), ils integrent des matrices a base de SiC, Al:Os, Si3Na
ou verre-céramique, combinées a des renforts similaires. Ces matériaux présentent une
résistance exceptionnelle a I’oxydation, a 1’'usure et aux températures extrémes (>1000 °C),
associée a une grande l1égereté. Leur principal inconvénient demeure leur fragilité, leur cotlt
trés élevé et une mise en ceuvre complexe nécessitant des procédés de frittage haute

température ou d’infiltration chimique en phase vapeur (CVI).
2. Selon la géométrie du renfort et I’architecture structurale :

La classification des matériaux composites repose principalement sur la nature
géométrique du renfort et sur I’architecture structurale de 1’assemblage. La géométrie
du renfort détermine de manicre significative I’anisotropie, la mise en ceuvre et les

domaines d’application du composite [5].
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Figure 1. Classification des composites.

Les composites a fibres continuent unidirectionnelles constituent la forme la plus performante
en termes de propriétés mécaniques directionnelles. Ils sont composés de fibres longues et
alignées dans une seule direction privilégiée, ce qui confére au matériau une forte anisotropie

: les propriétés mécaniques sont excellentes dans le sens des fibres, mais beaucoup plus
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faibles transversalement. Ce type de composite est couramment utilisé¢ dans les applications

PARTIE THEORIQUE

structurelles hautement sollicitées dans une direction donnée, telles que les pales d’éoliennes,

les coques de bateaux ou les structures aéronautiques.

Les composites a fibres courtes ou discontinues se distinguent, quant a eux, par la présence de
fibres de longueur limitée (généralement de quelques millimétres & quelques centimétres),
orientées de maniére aléatoire ou partiellement alignée. Cette configuration leur confére un
comportement quasi-isotrope lorsque 1’orientation est aléatoire, tout en facilitant
considérablement les procédés de mise en ceuvre tels que I’injection ou I’extrusion. Ces
matériaux sont donc particulierement adaptés a la fabrication de pieces automobiles injectées
ou de biens de consommation, ou la simplicité¢ de transformation et la reproductibilité sont

essentielles.

Les composites a fibres tissées, comprenant des tissus, mats ou tresses, associent des fibres
continues organisées en architectures textiles bidimensionnelles ou tridimensionnelles. Ce
type de renfort permet d’obtenir un équilibre des propriétés mécaniques dans plusieurs
directions, offrant une résistance accrue aux contraintes multiaxiales. De tels composites sont
employés dans des secteurs ou la rigidité et la stabilité dimensionnelle sont requises, comme

les carrosseries, coques de véhicules ou réservoirs pressurisés.

Parallelement, les composites a particules reposent sur 1’incorporation de charges de forme
sphérique, angulaire ou lamellaire, dont la taille varie de 1’échelle micrométrique a
nanométrique. Ces composites présentent des propriétés isotropes et sont principalement
utilisés pour améliorer la rigidité, la dureté, la stabilité dimensionnelle, la résistance a ’usure
ou encore la conductivité thermique du matériau. Les exemples typiques incluent les
polymeres chargés au talc, au carbonate de calcium ou a I’alumine, ainsi que divers

revétements techniques.

Enfin, les composites hybrides combinent plusieurs types de renforts — tels que fibres et
particules ou encore fibres naturelles et synthétiques — afin de tirer parti des effets
synergiques et d’optimiser le compromis performance/cotit. Ces combinaisons permettent de
développer des matériaux a propriétés ajustables selon les besoins de 1’application. Des
exemples courants incluent les systémes verre/carbone, lin/verre, ou encore Luffa/alumine,
¢tudi¢ dans le cadre de la présente recherche pour exploiter les complémentarités entre

renforts naturels et charges inorganiques.
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Du point de vue architectural, la classification des composites s’étend au-dela de la géométrie
du renfort pour inclure 1’organisation des couches et des volumes internes [6]. Les composites
stratifiés (laminates) consistent en un empilement de couches unidirectionnelles ou tissées,
orientées selon différents angles, afin d’optimiser la résistance mécanique et la rigidité dans
plusieurs directions. Les structures sandwiches associent quant a elles deux peaux rigides en
matériau composite a une ame légere, souvent alvéolaire ou mousseuse, permettant d’obtenir
un rapport rigidité/masse exceptionnel en flexion. Enfin, les composites tridimensionnels
englobent des architectures complexes tissées ou tressées en 3D, qui assurent une continuité
structurelle et une résistance accrue a la délamination, tout en favorisant une meilleure

dissipation des contraintes internes.
Importance des fibres de renfort dans les composites

Les fibres constituent le renfort le plus efficace pour améliorer les propriétés mécaniques des
composites polymeres en raison de leur géométrie €lancée (rapport longueur/diameétre ou
facteur de forme élevé, typiquement >100) et de leurs excellentes propriétés mécaniques

spécifiques (résistance et module rapportés a la masse volumique) [7].
IT) Fibres naturelles Cas des fibres de Luffa
1. Définition et origine

Les fibres de Luffa sont des fibres lignocellulosiques d'origine végétale extraites du réseau
vasculaire fibreux du fruit mature de plantes du genre Luffa (famille des Cucurbitacées),
principalement Luffa cylindrica et, dans une moindre mesure, Luffa acutangula.[8] Ces
plantes sont des lianes grimpantes annuelles cultivées dans les régions tropicales et

subtropicales du monde entier pour leurs fruits aux usages multiples [9].

Le fruit de Luffa cylindrica est une courge cylindrique allongée (20—60 cm de longueur, 610
cm de diamétre) dont la chair verte immature est comestible et consommée comme légume
dans de nombreux pays asiatiques [10]. Lorsque le fruit arrive a maturité complete, la peau
extérieure seche et la chair se déshydrate, révélant un réseau fibreux squelettique
tridimensionnel trés résistant et interconnecté, constitué du systeme vasculaire lignifi¢ de la
plante. Ce réseau fibreux, une fois séparé de la peau et des graines, constitue la « éponge de
Luffa » ou « loofah », traditionnellement utilisée comme éponge végétale pour le bain, la

toilette, ou le nettoyage domestique depuis des siécles.
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2. Propriétés physico-chimiques et mécaniques
Composition chimique

Les fibres de Luffa cylindrica, a I’instar de la plupart des fibres lignocellulosiques d’origine
végétale, présentent une structure chimique complexe constituée majoritairement de trois
polymeres naturels : la cellulose, I’hémicellulose et la lignine, auxquels s’ajoutent des
constituants mineurs tels que les extractibles, les cendres minérales et 1’humidité.’ La
composition moyenne, exprimée en pourcentage de masse seéche, varie généralement entre
55-65 % de cellulose, 15-25 % d’hémicellulose, 10-15 % de lignine, 2-5 % d’extractibles,
8-12% d’humidité et 1-3 % de cendres. Cette proportion est comparable a celle d’autres
fibres naturelles telles que le jute, le sisal ou le lin, mais la Luffa se distingue par une teneur
relativement élevée en cellulose et une fraction modérée en lignine, indiquant un potentiel

intéressant comme renfort pour les composites polymeéres [11].
Structure du faisceau fibreux de la Luffa cylindrica

Chen et al. Ont décrit la structure hiérarchique des fibres de Luffa cylindrica, constituée de
quatre sections distinctes : la section externe, la section intermédiaire, la section interne et la
section centrale. La paroi annulaire (ou hoop wall) est formée des trois premiéres couches et

comprend les couches externes, interne et intermédiaire [12].

Dans une étude complémentaire, Chen et al. Ont proposé une autre classification des fibres de
Luffa en fonction de leur densité, distinguant les fibres de faible densité (LD) et celles de
haute densit¢é (HD). Pour les fibres de Luffa a faible densité, les diametres moyens des

faisceaux fibreux dans les couches externe, intermédiaire, interne et médiane sont

respectivement de 353,3 pm, 288,7 um, 451,3 pm et 481,3 um [13].

(
[ 47

'



PARTIE THEORIQUE

Chapitre 02

Figure 02 : Structure de Luffa cylindrica

Les fibres de Luffa a haute densit¢ (HD-LCF) présentent, quant a elles, des diameétres
variables selon la couche : 550,3 um pour la couche externe, 457,0 pum pour la couche
intermédiaire, 634,3 um pour la couche interne et 535,3 um pour la couche médiane. Il est
intéressant de noter que la couche interne posseéde le diametre de faisceau le plus important.
Par ailleurs, la paroi annulaire des fibres a faible densité est environ 200 um plus large que

celle des fibres a haute densité.

Chaque couche des fibres de Luffa présente des caractéristiques morphologiques distinctes.
La couche externe est principalement constituée de fibres fines disposées circulairement
autour de la structure spongieuse. La couche interne, en revanche, se compose de faisceaux
fibreux droits orientés selon I’axe longitudinal, tandis que la couche intermédiaire forme un
réseau complexe de fibres entrecroisées. Enfin, la distinction entre la paroi annulaire et le
cceur est bien marquée : la zone centrale renferme des fibres faiblement connectées, au sein

desquelles se trouve une fibre unique s’étendant sur tout I’axe longitudinal de la Luffa

cylindrica (Figure 4).
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Figure 03 : structure en faisceau des fibres de luffa cylindrica

Caractéristiques morphologiques

Les fibres naturelles issues du Luffa cylindrica se distinguent par une structure
tridimensionnelle 1égere, poreuse et réticulée, conférant au matériau un excellent rapport

résistance/masse. L’observation en coupe longitudinale révéle une organisation alvéolaire de
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type nid-d’abeilles, tandis que la coupe transversale met en évidence des faisceaux vasculaires

polygonaux entourés de tissus parenchymateux. Cette architecture interne complexe favorise a
la fois la flexibilité et la rigidité du réseau fibreux. Les analyses réalisées par microscopie
¢lectronique a balayage (MEB), rapportées dans des travaux récents, confirment la présence
de canaux creux longitudinaux et d’une rugosit¢é de surface marquée, comportant des
irrégularités, des microcavités et des aspérités [15,16]. Ces particularités morphologiques
contribuent a améliorer 1’adhérence interfaciale entre les fibres et les matrices polymeéres, un
parametre essentiel pour le transfert de contrainte et les performances mécaniques globales

des composites a base de Luffa.

La structure interne des fibres présente une porosité hiérarchisée a plusieurs échelles,
influengant de manicre significative leurs propriétés physiques et fonctionnelles [17]. On
distingue une macroporosité correspondant aux cellules ouvertes du réseau fibreux (de I’ordre
du millimétre), une mésoporosité liée aux espaces inter-faisceaux et aux lumens cellulaires
(10-100 pm), ainsi qu’une microporosité correspondant a la porosité interne des parois
cellulaires et aux interstices submicroniques (< 1 pm). Cette porosité multi-échelle, combinée
a la nature lignocellulosique du matériau, explique sa faible densité, sa forte capacitée
d’absorption d’eau et ses bonnes propriétés d’isolation thermique et acoustique [18]. Ces
caractéristiques conferent aux fibres de Luffa cylindrica un potentiel intéressant pour la
conception de composites légers et écologiques destinés a des applications d’isolation,

d’absorption d’énergie et de réduction de masse structurelle.

Composition chimique de la fibre de Luffa cylindrica :

1. Composition chimique :

Cellulose

La cellulose constitue le principal composant structural de la fibre et joue un role déterminant
dans la rigidité, la résistance a la traction et la stabilité dimensionnelle. Il s’agit d’un polymeére
linéaire de D-glucopyranose, dont les unités sont liées par des liaisons B-(1—4)-
glucosidiques, selon la formule générale (CsHio0Os)n. Ce polymere, synthétisé a la membrane
plasmique par un complexe enzymatique de cellulose synthase, s’assemble en microfibrilles
cristallines orientées parallelement a 1’axe de la fibre. Chacune de ces microfibrilles, formée

d’environ 36 chaines de B-(1,4)-glucanes, s’agrege en fibrilles mesurant entre 3 et 5 nm de
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diametre et pouvant atteindre plusieurs micrometres de longueur. Ces fibrilles, liées entre
elles par des liaisons hydrogéne, forment une structure cristalline hautement ordonnée qui

confere a la fibre sa résistance mécanique et sa rigidité directionnelle [19].

Hémicellulose

L’hémicellulose, deuxieme constituant majeur des fibres de Luffa (15-25 %), est un
polysaccharide amorphe et ramifi¢ formant une matrice inter-fibrillaire entre la cellulose et la
lignine. Contrairement a la cellulose, sa structure est non cristalline et se compose de résidus
pyranosiques de glucose, mannose, xylose ou galactose, liés principalement par des liaisons
(1—4). Ces polymeres sont classés en xylanes, mannans, galactomannans, xyloglucanes et
glucuronomannans, selon leur composition monosaccharidique et leur origine botanique.
L’hémicellulose joue un role essentiel dans la cohésion et la flexibilité des parois cellulaires,
tout en conférant aux fibres une forte hydrophilie en raison de la présence de groupes
hydroxyles. Cette hydrophilie, favorable a la rétention d’eau, constitue toutefois un facteur
limitant pour la compatibilité avec les matrices polymeres hydrophobes, nécessitant souvent
un traitement de surface alcalin (NaOH) pour réduire sa proportion ou modifier ses propriétés

de surface [20].

Lignine

La lignine, qui représente environ 10 a 15 % de la masse totale des fibres, est un polymere
tridimensionnel complexe formé d’unités de phénylpropane interconnectées par des liaisons
éther et C—C. Elle confére aux fibres une rigidité structurelle, une résistance a la compression,
et une protection contre les dégradations biologiques et chimiques. Sa nature partiellement
hydrophobe améliore la résistance a I’humidité et la stabilité thermique, contribuant ainsi a la
durabilité¢ des fibres lignocellulosiques. Cependant, une teneur trop élevée en lignine peut
réduire la flexibilité des fibres et nuire a la qualité de I’adhésion interfaciale dans les

composites [21].

Extractibles

Les extractibles (25 %) comprennent diverses substances organiques telles que les cires,
pectines, glycosides, protéines et polypeptides, généralement éliminées lors des traitements de
purification. Ces composés influencent la mouillabilité et la réactivité chimique de la surface

fibreuse. Les cendres minérales (1-3 %) correspondent a la fraction inorganique, constituée
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principalement de silice, oxydes métalliques et sels minéraux, qui peut contribuer a la
conductivité thermique et a la résistance a 1’usure. Enfin, la teneur en humidité, variant entre 8
et 12 % a 1I’équilibre hygroscopique, est liée a la présence de groupes hydroxyles hydrophiles

et dépend fortement des conditions environnementales [22].

2. Propriétés physiques :

Les fibres de Luffa cylindrica présentent des propriétés physiques remarquablement
distinctes, principalement liées a leur structure interne poreuse et réticulée. Leur densité
extrémement faible (0,40-0,55 g/cm?) les distingue nettement des autres fibres végétales (1,3—
1,5 g/cm?) et des fibres de verre (2,54 g/cm?), cette 1égeéreté étant directement attribuable a

leur architecture tridimensionnelle alvéolaire [23].

Leur porosité élevée (85-90 %) et leurs canaux interconnectés (50-500 pum) favorisent une
grande perméabilité et une absorption d’eau pouvant atteindre 200-400 % de la masse seche
aprés immersion prolongée [24]. Les fibres élémentaires, d’un diamétre variable (50-200
um), se présentent sous forme de faisceaux vasculaires entrelacés, difficiles a isoler sans

altération structurale [25].

Ces caractéristiques expliquent a la fois leur faible densité, leur forte capacité d’imbibition, et
leurs bonnes performances d’isolation thermique et acoustique, mais posent ¢galement des

defis d’adhésion interfaciale dans les matrices polymeres hydrophobes [26].

3. Propriétés mécaniques :

Sur le plan mécanique, les fibres de Luffa cylindrica présentent des performances modestes
comparées a celles d’autres fibres végétales plus rigides telles que le jute ou le lin. Le module
d’Young des fibres varie entre 0,2 et 2,0 GPa, tandis que la résistance a la traction se situe
généralement entre 5 et 30 MPa, soit plusieurs ordres de grandeur inférieurs aux valeurs

observées pour les fibres techniques naturelles ou minérales [27].

En revanche, leur allongement a la rupture compris entre 5 et 25 % traduit une ductilité
modérée et une bonne capacité d’absorption d’énergie, conférant aux structures a base de
Luffa un comportement pseudo-¢élastique proche de celui des mousses végétales[28].
Bien que ces fibres ne soient pas adaptées a des applications structurelles exigeantes, leur

structure poreuse, légere et compressible leur confere un intérét considérable pour des usages
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d’amortissement, d’isolation phonique et d’allégement dans les composites polymeres[29].

Le Tableau 04 présente les principales propriétés mécaniques rapportées dans la littérature,
illustrant la variabilité des résultats selon la morphologie des fibres, les traitements chimiques

appliqués et les conditions expérimentales[30].

Travaux de recherche antérieurs sur ’incorporation des fibres de Luffa cylindrica dans

des matrices polyméres

Bien que les fibres de Luffa cylindrica aient été utilisées comme éponges naturelles depuis
longtemps, leur intégration dans des composites a matrice polymére n’a réellement émergé
que durant les deux derni¢res décennies [31]. Comparées a des fibres végétales plus étudiées
telles que le lin, le jute ou le chanvre, les recherches sur la Luffa restent plus limitées, mais

elles reflétent un intérét croissant pour cette bio-ressource renouvelable [32].

Les premiéres études ont porté principalement sur des matrices thermodurcissables, comme
les résines polyesters ou époxydes. Par exemple, dans des composites Luffa/polyester
insaturé, I’ajout de 10 a 40 % en masse de fragments de réseau de Luffa a permis une
augmentation modérée du module d’Young (+20 a +50 %), bien que la résistance a la traction
reste faible en raison d’une adhésion interfaciale limitée [33]. Ces matériaux se distinguent
néanmoins par leur faible densité, leur bonne absorption d’énergie et leurs propriétés
acoustiques, ce qui les rend intéressants pour des applications d’isolation phonique ou

d’emballage durable.

Concernant les matrices thermoplastiques, les travaux sont moins nombreux, notamment en
raison des défis liés a la structure volumique de la Luffa. Dans les composites Luffa/PP, on
note des problémes de dispersion des fibres, d’agglomération et de dégradation thermique des
fibres végétales a des températures > 180 °C. L’utilisation d’agents de couplage comme le
MAPP a permis d’améliorer la compatibilité interfaciale et le module d’élasticité (+10 a
+40 %). Plus récemment, 1’association de fibres de Luffa a des matrices biodégradables
comme le PLA a suscité un vif intérét pour des composites entierement €cologiques, adaptés a

I’emballage et a I’agriculture verte [34].

Dans I’ensemble, les études antérieures convergent vers des applications non-structurelles,
tirant parti de la 1égereté, de la porosité et de la capacité d’absorption de la Luffa : matériaux

d’amortissement, panneaux acoustiques, structures sandwich légeres, filtres, substrats de
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culture. Toutefois, plusieurs limitations persistent : faible résistance mécanique, forte

hydrophilie, variabilité naturelle des propriétés selon ’origine de la fibre, et disponibilité

industrielle encore réduite, ce qui freine une exploitation a grande échelle [35].

Les performances des composites renforcés par des fibres de Luffa dépendent surtout des
traitements de surface appliqués pour améliorer 1’adhésion interfaciale. Les fibres brutes,
riches en hémicellulose, lignine, cires et pectines, présentent une forte hydrophilie qui réduit
leur compatibilit¢ avec des matrices polymeres apolaires [36]. Parmi les traitements
chimiques, I’alcalinisation (NaOH) demeure la méthode la plus courante: elle élimine les
composants amorphes, expose les microfibrilles cellulaires et accroit la rugosité de surface,
améliorant ainsi notablement les propriétés mécaniques et diminuant I’absorption d’eau [37].
Des études récentes ont aussi confirmé 1’efficacité de la silanisation, créant des liaisons
covalentes entre les groupements hydroxyles des fibres et les chaines polymeéres, ce qui

renforce la cristallinité et la résistance a I’impact.

IIT) Fibres minérales — Cas de 1'alumine (Al:O3)

1. Définition et caractéristiques

Structure et propriétés fondamentales de I’alumine

L’alumine (oxyde d’aluminium, Al.Os) est une céramique technique minérale d’importance
majeure dans le domaine des matériaux avancés, en raison de ses propriétés exceptionnelles.
Elle se distingue par une dureté élevée, une stabilité chimique et thermique remarquable, ainsi
qu’une résistance notable a 1’'usure et a I’abrasion. De plus, son colt relativement modéré
comparé¢ a d’autres céramiques telles que le carbure de silicium (SiC), le nitrure de silicium
(Si3N4) ou la zircone (ZrO:2) en fait un matériau de choix pour les applications industrielles
exigeantes [38]. Ces propriétés font de I’alumine un composant essentiel dans les céramiques
techniques, les revétements de surface, les matériaux abrasifs, et les composites polymeres

renforcés.

Phases cristallines et intérét dans les matériaux composites

Sur le plan structural, 1’alumine existe sous plusieurs phases cristallographiques dont la
stabilit¢ dépend de la température [39]. La phase a-alumine (corindon) est la forme

thermodynamiquement stable au-dela de 1000 °C. Elle adopte une structure cristalline
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rhomboédrique (groupe d’espace R3c) constituée d’un réseau compact d’ions O*, dans lequel
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les ions AI** occupent des sites octaédriques, comme illustré dans la figure ci-dessous. Cette
configuration confére a la phase a-Al:Os une dureté Vickers comprise entre 2000 et 2200
kg/mm?, un module d’Young d’environ 400 GPa et une température de fusion proche de 2050

°C, ce qui justifie son usage dominant dans les céramiques techniques et les abrasifs.

Structure cristalline de
l'o-alumine (corindon)

Figure 4 L’alumine (oxyde d’aluminium, Al>Os), La phase a-alumine (corindon)

Les alumines de transition, telles que y-, 8-, 8- ou k-Al:Os, sont des phases métastables
obtenues par déshydratation thermique des hydroxydes d’aluminium (boehmite, gibbsite)
dans une plage de températures comprises entre 200 °C et 1000 °C'. Parmi elles, la y-alumine,
présentant une structure de type spinelle défective, se caractérise par une trés grande surface
spécifique (100300 m*g), ce qui la rend particulicrement adaptée aux applications en tant

que support catalytique ou matériau adsorbant [40].

Pour les applications de renforcement dans les composites polymeres, la phase a-alumine est
préférée en raison de ses propriétés mécaniques supérieures et de sa stabilité thermique élevée
[41]. Cette phase, connue sous le nom de corindon, adopte une structure cristalline
rhomboédrique (groupe d’espace R3c) dans laquelle les ions Al** occupent des sites
octaédriques au sein d’un réseau compact d’ions O?, conférant a la phase a-Al2Os une dureté

et un module d’Young remarquables.

La morphologie et la taille des particules jouent un role déterminant sur 1’efficacité du
renforcement. Pour les matrices thermoplastiques a température modérée, comme le
polypropyléne (PP) ou le polyéthyleéne haute densité¢ (PEHD), on privilégie généralement des
particules sphériques ou angulaires de taille micronique (1-20 pm) [42]. Ce choix repose sur

plusieurs facteurs : disponibilité commerciale, colit économique, facilit € de dispersion dans la
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matrice polymere, et sécurité lors de la manipulation industrielle.

Dans le contexte du génie des matériaux modernes, la recherche vise a développer des
composites plus légers, plus rigides et plus performants, en maximisant le rapport
résistance/poids tout en optimisant la résistance a la corrosion et aux conditions thermiques®.
L’utilisation de I’aluminium comme matrice ou ¢lément de structure bénéficie de son
excellent rapport résistance/poids et de sa bonne résistance a la corrosion, mais ses limites
mécaniques (module élastique modéré et faible résistance a 1’usure) imposent souvent un
renforcement par des phases céramiques comme 1’alumine pour améliorer significativement

ses performances mécaniques et thermiques [43].
3. Applications dans les composites polymeres

L’intégration de particules d’alumine dans les matrices polymeéres thermoplastiques ou
thermodurcissables constitue une stratégie éprouvée pour améliorer simultanément les
propriétés mécaniques, thermiques et fonctionnelles des composites [44]. Grace a son module
d’Young tres élevé (~400 GPa), I’alumine agit comme une charge de renforcement efficace,
permettant d’accroitre la rigidité, la dureté et la résistance a ’usure des polymeéres. Selon la
teneur en charge (10—40 % en poids), des gains significatifs peuvent étre observés, allant de

+50 % jusqu’a +300 % en module et résistance mécanique [45].

La stabilité¢ thermique exceptionnelle de I’alumine (>1700 °C) confeére aux composites une
résistance accrue aux hautes températures et réduit le fluage, ce qui les rend adaptés a des
applications exigeantes telles que les composants automobiles soumis a des charges
thermomécaniques, les pieces moteur ou les substrats €lectroniques [46]. En outre, 1’alumine
améliore la conductivité thermique (20-35 W/m-K contre 0,1-0,5 W/m-K pour les polymeres
purs), contribue a la résistance au feu grace a son caractére incombustible et endothermique,
et stabilise dimensionnellement le composite en réduisant le coefficient de dilatation
thermique [47]. Ces propriétés font de 1’alumine un choix privilégi€ pour les boitiers

¢lectriques et €lectroniques, ou rigidité diélectrique et isolation thermique sont requises.
3.1 Inconvénients et limites d’utilisation

Malgré ses nombreux avantages, I’incorporation de I’alumine dans les polymeéres présente
certaines contraintes techniques et mécaniques qu’il convient de maitriser [48]. La présence

de particules rigides et fragiles peut réduire la ductilit¢ et la résistance aux chocs, en
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favorisant la formation de zones de concentration de contraintes susceptibles d’amorcer des
fissures. De plus, la densité élevée de 1’alumine (3,95 g/cm?) entraine un accroissement du
poids du composite, limitant son utilisation dans des applications ou la 1égereté est cruciale,

comme dans les secteurs automobile ou aéronautique.

Sur le plan du traitement, I’augmentation de la viscosité du polymeére fondu complique les
procédés d’extrusion et d’injection, et [’abrasivité des particules accélére 1'usure des
équipements [49]. Enfin, la faible compatibilit¢ interfaciale entre les surfaces polaires de
I’alumine et les matrices apolaires (PP, PE, PEHD) peut compromettre le transfert de charge
et favoriser la formation de vides, entrainant une diminution des performances mécaniques.
Pour pallier ces limitations, des agents de couplage (silane, titanate) ou des traitements de
surface de I’alumine sont souvent appliqués, afin d’améliorer I’adhésion matrice-particule et

d’optimiser les propriétés finales du composite.
3.2 Perspectives et optimisations

Les recherches récentes mettent 1’accent sur I’optimisation de la dispersion des particules et la
modification chimique des surfaces pour maximiser ’efficacité du renforcement. Les
particules nano-structurées ou micro-whiskers offrent un meilleur transfert de charge et une
plus grande résistance a [’usure, tandis que les traitements hybrides combinant silanisation et
greffage de chaines polymeres améliorent la compatibilité avec des matrices apolaires. De
plus, I'utilisation de systemes hybrides (alumine + fibres naturelles ou nanotubes de carbone)
permet de combiner rigidité, résistance thermique et ténacité, ouvrant de nouvelles

perspectives pour les applications automobiles, aéronautiques et électroniques.
4. Travaux antérieurs sur l'utilisation de I'alumine comme renfort

L’utilisation de particules d’alumine (Al2Os) comme charge de renforcement dans les matrices
polymeres est une pratique bien établie depuis plusieurs décennies, soutenue par une
abondante littérature scientifique et de nombreuses applications industrielles'. Ces recherches
démontrent que I’ajout d’alumine améliore significativement la rigidité, la résistance a 1’usure
et les propriétés thermiques des composites en agissant comme phase porteuse et en

optimisant le transfert de contraintes au sein de ’interface matrice—charge [50].

L’alumine existe sous différentes formes cristallines, principalement a- et y-Al.Os, chacune

offrant des avantages distincts pour le renforcement. Les fibres d’a-Al.Os présentent une
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excellente résistance a la traction et une stabilité thermique €levée, ce qui les rend adaptées
aux applications exigeantes a haute performance[51]. En revanche, les nanoparticules de vy-
AlLQOs, caractérisées par leur grande surface spécifique, sont préférées lorsqu’une forte

interaction interfaciale avec les chaines polymeres est recherchée [52].

Dans les composites a base d’époxy, I’incorporation de nanoparticules d’alumine a montré
des améliorations notables de la dureté, de la résistance a la traction et de la stabilité
thermique [53]. Pour maximiser ces effets, des traitements de surface tels que la silanisation
sont largement employés pour réduire 1’agglomération et améliorer la compatibilité chimique
avec la matrice. Par exemple, les agents de couplage silanés (aminopropyl- ou glycidoxy-
silanes) permettent une meilleure affinité avec les réseaux époxy, améliorent la dispersion et
augmentent significativement la ténacité a la fracture ainsi que la résistance au cisaillement
interfacial ‘[54]D’autres méthodes de fonctionnalisation — greffage de chaines polyméres,
traitements a 1’acide phosphonique ou gras, et traitements plasma — ont également été
utilisées pour diminuer I’attraction interparticulaire et créer une interphase favorisant le

transfert de charge[55].

Les matrices polyoléfines (LDPE, HDPE, PP) posent un défi supplémentaire en raison de leur
faible polarité et de leur compatibilité limitée avec les surfaces céramiques. Les composites
polyéthyléne-alumine montrent néanmoins des gains significatifs en propriétés mécaniques,
thermiques et diélectriques [56]. La distribution uniforme des nanoparticules, obtenue par des
procédés tels que le mélange thermo-cinétique, améliore le module de traction, réduit le taux

d’usure et renforce la résistance au fluage a haute température [57].

Dans les composites a base de polypropyléne, 1’alumine constitue €galement un renfort
efficace, particuliérement lorsqu’elle est combinée a des traitements de surface ou a des
charges hybrides. Des systémes hybrides intégrant fibres naturelles et nanoparticules
d’alumine ont démontré des effets synergiques : les fibres contribuent a la ténacité tandis que
I’alumine renforce la résistance thermique et la dureté[58]. Ces systemes sont
particuliérement adaptés aux secteurs automobile et aéronautique ou des propriétés

mécaniques et thermiques équilibrées sont requises.

D’autres polymeres haute performance, tels que le nylon et le PEEK, bénéficient également
de I’ajout d’alumine. Les composites nylon—alumine présentent des coefficients de frottement

réduits et une meilleure résistance a 1’usure, ce qui les rend attractifs pour des applications
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tribologiques [59]. Dans les matrices PEEK, les nanoparticules d’alumine améliorent
significativement le module et la conductivité thermique, renforgant ainsi leur aptitude pour

des composants exposés a des environnements extrémes [60].

L’efficacité des charges d’alumine dépend fortement de la taille des particules, du traitement
de surface et de la technique de mise en ceuvre [61] Les nanoparticules offrent un plus grand
effet interfacial et un meilleur renforcement par unit¢ de masse, mais elles nécessitent une
modification de surface adéquate pour éviter 1’agglomération et les concentrations de

contraintes qui détérioreraient les performances mécaniques[62]

L’ensemble des recherches sur les composites polymeres renforcés par 1’alumine démontre de
maniere constante que cette charge céramique améliore significativement les propriétés
mécaniques, thermiques et morphologiques des matériaux, a condition que la dispersion des
particules et leur compatibilité avec la matrice soient correctement maitrisées [63]. Ces
résultats confirment le potentiel de I’alumine comme renfort polyvalent, notamment dans des
secteurs exigeant des matériaux légers, durables et stables thermiquement, tels que

I’aéronautique, 1’automobile et 1’¢électronique [64].

Au-dela du renforcement mécanique, I’alumine confére également des avantages fonctionnels
aux composites. Elle accroit la conductivité thermique des polymeéres a des charges modérées
ou ¢levées et améliore la stabilit¢ thermique en agissant comme barriere a la diffusion de
I’oxygene et comme puits thermique retardant la décomposition [65]. Cette propriété rend les
composites Al2Os particulierement attractifs pour des applications de gestion thermique et des
composants soumis a des températures élevées. Dans les applications électriques et
di¢lectriques, ’oxyde d’aluminium est un matériau isolant avec une grande rigidité
diélectrique ; la dispersion d’alumine permet ainsi de maintenir ou d’améliorer les propriétés
diélectriques tout en renforcant mécaniquement le composite [66]. Sur le plan tribologique,
les polymeéres chargés en alumine présentent généralement une réduction du coefficient de
frottement et une résistance accrue a 1’usure ; les ¢tudes sur le nylon et d’autres plastiques
techniques indiquent que 1’ajout de particules dures Al:Os réduit 1’usure adhésive et fournit

une couche de surface plus dure et résistante a I’abrasion [67].

La littérature souligne de maniére récurrente que la région interfaciale et 1’état de dispersion
gouvernent la performance finale des composites. Les études comparatives montrent que

I’alumine non traitée, lorsqu’elle est introduite sous forme de nanoparticules, induit des gains
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de propriétés uniquement jusqu’a un certain seuil de chargement ; au-dela, I’agglomération et

la faible liaison interfaciale dégradent la ténacité et peuvent méme réduire le module en raison
de la formation de vides [68]. La modification de surface s’avére donc essentielle : la
silanisation améliore la liaison chimique avec les matrices polaires telles que les époxys ; le
greffage de polyméres et I’emploi de compatibilisants rendent la surface céramique plus
organophile pour les polyoléfines ; enfin, les traitements thermiques peuvent modifier la
composition de phase (transition y—a) et 1’état d’hydroxylation de surface, influengant a la

fois la chimie d’adhésion et la stabilité thermique [69].

L’adoption de stratégies de renfort hybrides — combinant alumine avec des charges
carbonées (graphene, nanotubes de carbone) ou des fibres naturelles — produit fréquemment
des effets synergiques. Les particules céramiques apportent dureté, stabilit¢ thermique et
résistance a 1’usure, tandis que les fibres ou charges carbonées améliorent la ténacité et les
chemins de percolation thermique ou électrique [70]. Ces systémes hybrides se révelent
particulierement efficaces dans les matrices polypropyléne et époxy destinées a des

composants structuraux pour 1’automobile et I’aéronautique.

Les méthodes de transformation jouent également un rdle déterminant. Le mélange a
cisaillement ¢€levé et les procédés avancés de transformation a 1’état fondu (extrusion a vis
double avec éléments de vis adaptés, mélangeurs thermo-cinétiques) permettent une meilleure
dispersion des nanoparticules et réduisent la formation d’agglomérats comparativement au
simple mélange a 1’¢tat fondu [71]. Le mélange en solution et la polymérisation in situ sont
des alternatives utiles pour les systémes thermodurcissables ou solubles, favorisant un
mouillage optimal des particules et un ancrage covalent lorsque des monomeres réactifs ou
des chimies de couplage sont employés[72]. Les nanofibres d’alumine électrofilées et les
nanoparticules obtenues par sol-gel sont particulierement efficaces lorsque des renforts a haut
rapport d’aspect ou des charges a grande surface spécifique sont requis pour le renforcement

thermique ou structural [73].

Un theme récurrent dans les theses et articles scientifiques est la dépendance quantitative des
propriétés du composite a la charge en particules, a leur taille et a leur traitement de surface.
Des charges faibles (<5 wt % pour les nanoparticules) produisent souvent des améliorations
optimales du module et de la conductivité thermique sans compromettre excessivement la
ténacité ou la transformabilité. Des charges plus €levées (10-30 wt %) permettent d’obtenir

une plus grande rigidité et des bénéfices thermiques supérieurs, mais nécessitent une adhésion
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interfaciale renforcée et un contrdle du procédé pour éviter I’agglomération et I’augmentation
de la viscosité du fondu [74]. La taille des particules exerce une double influence : les
nanoparticules fournissent une surface spécifique et un effet interfacial élevés par unité de
masse mais sont sujettes a 1’agglomération, tandis que les particules microniques sont plus
faciles a traiter mais requi€rent des concentrations plus importantes pour obtenir des gains

comparables [75].

Les travaux expérimentaux récents soulignent I’importance d’une optimisation basée sur les
applications finales. Dans le domaine aéronautique et pour les composants de moteurs a haute
température, I’emploi de fibres continues d’alumine dans des composites a matrice céramique
ou métallique demeure la référence pour les environnements les plus extrémes. Ces fibres
conservent leur résistance a haute température et offrent une excellente résistance au fluage,

permettant des performances durables sous contraintes thermomécaniques séveres [76].

Pour les applications polymériques, ou la 1égéreté et la processabilité sont prioritaires — par
exemple, les panneaux intérieurs et extérieurs automobiles, les boitiers électroniques et les
pieces d’usure — les stratégies a base de particules et de nano-remplisseurs prédominent.
L’utilisation de particules d’alumine correctement traitées en surface et dosées de manicre
contrdlée permet de concilier rigidité, résistance thermique et facilit¢ de transformation
industrielle Dans les applications tribologiques et les revétements composites, la dureté et la
robustesse chimique de I’alumine en font un choix privilégié pour prolonger la durée de vie
tout en maintenant des colts de production modérés par rapport a certaines céramiques

avancées comme les carbures ou les nitrures:

Cependant, plusieurs défis persistent et constituent 1’objet de recherches récentes : obtenir une
dispersion homogene a I’échelle industrielle, garantir une liaison interfaciale durable sous
charges cycliques et thermiques, contrdler 1’augmentation de la viscosité du polymere fondu a
des charges élevées et éviter la dégradation de la résistance aux chocs. Des stratégies
innovantes incluent 1’¢laboration de couches superficielles nano-ingénieries offrant a la fois
une stabilisation stérique et des groupes réactifs pour un ancrage covalent, ainsi que des
séquences de traitement adaptées (masterbatches de particules d’alumine modifiées, pré-

mélanges avec compatibilisants) pour concilier dispersion et viabilité économique.

Les perspectives de recherche récentes mettent en avant des systemes hybrides combinant

I’alumine avec des nanocarbonés (graphéne, nanotubes de carbone) ou des fibres naturelles, le
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développement de filaments polymeéres renforcés par I’alumine pour I’impression 3D, ainsi
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que I’exploration du réle de 1’alumine dans les composites polymeres destinés a la gestion
thermique et au stockage d’énergie®. De plus, le traitement thermique des fibres continues
d’alumine influence la cristallinité, la densité de défauts et la chimie de surface, modulant

ainsi les performances mécaniques et thermiques finales des composites.

En résumé, I’ensemble des études expérimentales et des revues de la littérature démontre que
la charge d’alumine constitue un renfort robuste et polyvalent pour les matrices polymeéres, a
condition que la morphologie, la chimie de surface et le procédé de mise en ceuvre soient
adaptés a I’application ciblée. L’avantage comparatif de I’alumine se manifeste dans les
contextes nécessitant une stabilit¢ a haute température, une résistance a [’usure et des
performances diélectriques élevées. Pour atteindre une performance composite optimale, il est
indispensable de combiner une fonctionnalisation de surface appropriée, une taille de
particule adéquate et un traitement de dispersion efficace, afin d’obtenir une interphase stable

favorisant le transfert de charge plutét que le délaminage.

Synthése comparative entre fibres naturelles et minérales

Le tableau suivant synthétise les caractéristiques comparées des fibres de Luffa et des

particules d'alumine comme renforts de composites polymeres :

Tableau 02 : les caractéristiques comparées des fibres de Luffa et des particules d'alumine

Criteére Fibres de Luffa Particules d'Alumine

Origine Naturelle, végétale, renouvelable | Minérale, synthétique (procédé
Bayer), non-renouvelable

Densité Trés faible (0,4-0,5 g/cm?) Elevée (3,95 g/cm?)

Module d'Young Tres faible (0,2-2 GPa) Tres élevé (380-420 GPa)

Résistance traction | Faible (5-30 MPa) Modérée (300-400 MPa) mais
fragile

Allongement Modéré a élevé (5-25%) Tres faible (<1%, fragile)

rupture

Dureté Faible Exceptionnelle (2000-2200 HV)

Structure Tridimensionnelle réticulée Particules sphériques/angulaires

poreuse isotropes




PARTIE THEORIQUE Chapitre 02
Stabilité thermique | Limitée (<200-220°C) Excellente (>1700°C)
Résistance Modérée (sensible humidité, UV, | Excellente (inerte)
chimique biodégradation)
Absorption d'eau Tres élevée (200-400%) Nulle
Conductivité Faible (isolant) Modérée a élevée (20-35
thermique W/m-K)
Coiit Trés faible (<0,1 $/kg) Modéré (2-10 $/kg selon qualité)
Impact Tres faible (biosourcé, Modéré a élevé (énergie
environnemental biodégradable, séquestre COx) production, non-biodégradable

mais recyclable)

Reproductibilité Faible (variabilité naturelle) Elevée (contrdle industriel)
propriétés

Effet renforcement

Modeste (rigidité), bon

Excellent (rigidité, dureté)

nécessite agents couplage

mécanique (absorption énergie)

Effet densité Réduction significative Augmentation significative
composite

Compatibilité Mauvaise Mauvaise (polaire/apolaire),
PP/PEHD (hydrophile/hydrophobe), nécessite agents couplage

Applications visées

Isolation, absorption chocs/son,

allegement, bioproduits

Rigidité, usure, thermique, haute

température

Conclusion du cadre théorique

Ce cadre théorique a établi les fondements scientifiques nécessaires a la compréhension et a

I'étude des composites a renforts hybrides Luffa/alumine dans des matrices polymeres semi-

cristallines (PP et PEHD).

Le Chapitre I a détaillé les caractéristiques structurales et propriétés des polymeres semi-

cristallins, en particulier du polypropyléne et du polyéthyléne haute densité, soulignant

l'influence déterminante de la cristallinité sur leurs performances mécaniques, thermiques, et

physico-chimiques. La revue des travaux sur le renforcement de ces matrices par des fibres

végétales a révélé des améliorations significatives de la rigidité et de la stabilité

dimensionnelle, mais ¢également des limitations importantes (mauvaise compatibilité
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interfaciale, absorption d'eau, propriétés mécaniques modestes, fragilisation) nécessitant des

stratégies d'optimisation via agents de couplage et traitements de surface.

Le Chapitre II a établi une analyse comparative approfondie entre deux types de renforts aux
propriétés radicalement différentes et complémentaires : les fibres naturelles de Luffa
(organiques, légeres, poreuses, structure tridimensionnelle unique, biosourcées mais
propriétés mécaniques faibles et sensibilit¢ a 'humidité) et les particules d'alumine (minérales,
denses, rigides, dures, stables thermiquement et chimiquement mais fragiles et colteuses).
Cette complémentarité structurale et fonctionnelle constitue la justification scientifique

principale de I'approche d'hybridation explorée dans cette étude.

L'analyse de I'é¢tat de l'art sur les composites hybrides a démontré que la combinaison
judicieuse de différents types de renforts permet fréquemment d'obtenir des synergies ou les
propriétés du composite hybride surpassent celles des composites a renfort unique, tout en
compensant les limitations respectives de chaque renfort. Cependant, l'absence totale de
travaux publiés sur la combinaison spécifique Luffa/alumine représente une lacune

scientifique que la présente étude ambitionne de combler.

La partie expérimentale qui suit mettra en ceuvre cette approche d'hybridation en élaborant et
caractérisant systématiquement des composites PP/Luffa/alumine et PEHD/Luffa/alumine

selon différentes formulations, dans le but de :

e Evaluer l'effet individuel et combiné des deux types de renforts sur les propriétés
mécaniques, thermiques, et morphologiques

e Identifier d'éventuels effets synergiques

e Optimiser les formulations pour applications ciblées

e Etablir des relations structure-propriétés spécifiques a ces systémes hybrides innovants

Cette recherche contribuera ainsi a l'avancement des connaissances fondamentales sur les
matériaux composites hybrides bio/minéraux et ouvrira potentiellement la voie au
développement de nouveaux matériaux performants, économiques, et plus respectueux de

l'environnement pour des applications industrielles diversifiées.
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Amélioration thermique et mécanique des composites de polypropyléne par

I'utilisation de fibres de luffa traitées a I'acide stéarique et de charges d'alumine

1. Introduction

Les préoccupations environnementales liées a la durabilité des ressources ont conduit a un
intérét croissant pour le développement de matériaux innovants, plus respectueux de
I’environnement et moins dépendants des ressources fossiles. Dans ce contexte, les bio-
composites représentent une alternative prometteuse aux matériaux synthétiques traditionnels
[1], [2]. Ces matériaux attirent aujourd’hui une attention mondiale pour des applications
variées, allant de I’emballage aux pieces automobiles, grace a leur potentiel de réduction de
I’empreinte écologique tout en maintenant de bonnes performances mécaniques et thermiques
[3].

Les recherches récentes se sont particulierement orientées vers 1’utilisation de fibres naturelles
telles que la bagasse de canne a sucre, le lin, le chanvre ou encore le jute, en remplacement
des fibres synthétiques comme le verre ou le carbone [3]. Ces fibres végétales se distinguent
par leurs propriétés mécaniques intéressantes (haute résistance spécifique, légereté, faible
densité), leur résistance a la corrosion et a la fatigue, ainsi que leur biodégradabilité [4], [5].
Parmi elles, la Luffa cylindrica suscite un intérét croissant en raison de sa faible densité, de sa
disponibilité et de son caractére renouvelable, ce qui en fait un candidat privilégié pour
I’¢laboration de composites biodégradables dotés de bonnes performances mécaniques et
thermiques [6].

Cependant, malgré ce potentiel, les fibres de Luffa présentent certaines limites. Lorsqu’elles
sont traitées uniquement par des solutions alcalines, elles affichent souvent des propriétés
inférieures a celles d’autres fibres végétales, principalement en raison de leur forte densité et
de leur adhésion interfaciale difficile avec les matrices polymériques. De plus, leur caractére
hydrophile limite la compatibilit¢ avec les matrices polymeres hydrophobes, comme le
polypropyléne, réduisant ainsi leur efficacit¢ comme renfort [7], [8], [9]. Pour surmonter ces

contraintes, diverses méthodes de traitement ont été étudiées. Par exemple, Dharmalingam et
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al. [10] ont combiné un traitement cryogénique et alcalin afin d’améliorer la rugosité de
surface et la réactivité des fibres. La fonctionnalisation par amines a par ailleurs montré une
meilleure compatibilité avec la résine époxy, induisant une amélioration significative des
propriétés thermiques et mécaniques [11]. D’autres approches, telles que les traitements
thermochimiques écologiques [4] et la silanisation [3], ont également permis d’obtenir des
renforcements efficaces dans les matrices de polyester. De plus, Souza Campos et al. [12] ont
démontré que I’utilisation de 1’anhydride maléique comme agent de couplage favorise
I’adhésion des fibres de Luffa au polypropyléne. Ces travaux confirment le potentiel des
fibres de Luffa comme renfort durable pour les bioplastiques.

Une autre stratégie prometteuse repose sur I’utilisation de 1’acide stéarique pour modifier la
surface des fibres. Ce traitement permet d’introduire des groupes hydrophobes, réduisant
I’absorption d’humidité et améliorant la compatibilit¢é avec les matrices polymeéres
hydrophobes comme le polypropyléne [13], [14]. Plusieurs études ont montré que cette
modification améliore la dispersion des fibres naturelles dans la matrice polymeére, conduisant
a des composites aux propriétés meécaniques et thermiques supérieures [15], [16].
L’association d’un traitement alcalin suivi d’un traitement a 1’acide stéarique représente ainsi
une approche innovante qui accroit la diffusion, I’adhésion interfaciale et la compatibilité des
fibres de Luffa avec la matrice de polypropylene.

Au-dela de I’utilisation exclusive des fibres naturelles, 1’incorporation de charges minérales,
notamment les oxydes métalliques comme 1’alumine, a été largement explorée pour conférer
aux composites des propriétés additionnelles : conductivité €lectrique, conductivité thermique
et amélioration de la résistance mécanique [17], [18]. L’association synergique de fibres
naturelles et de charges minérales dans une matrice polymere ouvre la voie a des matériaux
composites multifonctionnels [19], [20], [21]. Toutefois, la dispersion homogene des charges
métalliques et la création de liaisons interfaciales solides avec la matrice polymere demeurent
des défis majeurs [22].

Dans ce cadre, la présente recherche vise a étudier ’effet combiné de traitements avancés
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appliqués aux fibres de Luffa et de I’incorporation d’alumine fonctionnalisée a I’acide
stéarique dans des composites a base de polypropyléne. L’objectif principal est d’améliorer la
réactivité et la diffusivité des fibres végétales au sein de la matrice polymére, tout en
optimisant la dispersion et 1’adhésion des charges minérales. Pour ce faire, plusieurs
techniques analytiques ont été mobilisées, notamment la calorimétrie différentielle a balayage
(DSC), la diffraction des rayons X (XRD), I’analyse thermogravimétrique (TGA) et la
microscopie ¢€lectronique a balayage (SEM), afin de comprendre les mécanismes
d’amélioration mis en jeu.
L’originalité de ce travail réside dans 1’intégration, pour la premiére fois, de fibres de Luffa et
d’alumine dans une matrice de polypropyléne, en combinant des traitements de surface
destinés a prévenir 1’agglomération des charges et a renforcer les interactions interfaciales.
Cette approche a conduit a I’obtention de composites caractérisés par :

e Une amélioration significative des propriétés mécaniques,

e Une meilleure résistance thermique,

e Un coft de fabrication réduit,

e Etun profil environnemental plus durable.
Ces résultats contribuent au développement de matériaux composites a haute performance et
écoresponsables, destinés a des applications industrielles variées, allant du secteur automobile
a ’emballage, en passant par les dispositifs techniques nécessitant a la fois robustesse et
durabilité.
2. Matériaux et méthodes

2.1. Réactifs chimiques
Le polypropyléne (PP) utilisé dans cette étude a été fourni par SABIC Arabie Saoudite, avec
une densité de 0,90 g/cm?. L’alumine (Al:Os) a été fournie par Sigma-Aldrich ; elle présente
une masse molaire de 101,96 g/mol et une taille de particules d’environ 100 pm.
Les fibres de luffa utilisées proviennent de Luffa aegyptiaca, également appelée luffa égyptien
(Luffa aegyptiaca Mill.), une plante grimpante appartenant a la famille des Cucurbitacées,
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largement cultivée en Algérie. Ces fibres présentent un diametre moyen d’environ 270 um et
un angle microfibrillaire de 1’ordre de 12°.

L’acide stéarique a été fourni par Merck (Taufkirchen, Allemagne), avec une densité
apparente comprise entre 400 et 500 kg/m*. L’hydroxyde de sodium (NaOH) en pastilles
(pureté > 98 %) a été acquis aupres de Sigma-Aldrich. L’acide acétique (pureté > 99,7 %,
glacial) a été fourni par Fisher Scientific, tandis que 1’éthanol (pureté > 99,5 %) a été obtenu
aupres de VWR Chemicals.

2.2. Traitement de surface des charges

2.2.1. Modification des fibres de luffa (procédé humide)

Les fibres de luffa ont d’abord été lavées a I’eau distillée afin d’éliminer les impuretés, puis
séchées a I’air libre pendant plusieurs jours afin de réduire leur teneur en humidité. Elles ont
ensuite été découpées en petits fragments et soumises a un traitement thermique a 100 °C
pendant 4 heures. Aprés ce traitement thermique, les fibres ont subi un traitement chimique en
deux étapes destinées a améliorer leurs propriétés.

Premicére étape : Les fibres ont ét¢é immergées dans une solution aqueuse de NaOH a 7 %
(m/m) sous agitation, a 70 °C pendant 6 heures. Aprés traitement, elles ont été soigneusement
rincées a I’eau distillée pour €éliminer les résidus de soude, puis immergées dans une solution
aqueuse d’acide acétique a 2 % (m/m) sous agitation pendant 3 minutes. Trois ringages
successifs a 1’eau bidistillée ont ensuite été effectués. Les fibres ainsi traitées ont été séchées a
I’air libre, puis placées dans une étuve a 100 °C pendant 24 heures.

Deuxieme étape : Les fibres ont été traitées a 1’acide stéarique. Pour cela, une solution a 2 %
d’acide stéarique a été préparée en utilisant 1’éthanol comme solvant. Les fibres ont été
immergées dans cette solution et maintenues sous agitation pendant 6 heures, avec un rapport
massique de 40 g de fibres pour 500 ml de solution. Apres traitement, les fibres ont été lavées
puis séchées dans une étuve a 60 °C pendant 24 heures.

2.2.2. Traitement mécanique de I’alumine (procédé sec)

Afin d’assurer une dispersion homogene de I’alumine, il est nécessaire de rendre sa surface
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organophile avant son incorporation dans la matrice polymére. A cette fin, une méthode de

co-mélange a sec avec l’acide stéarique a été mise en ceuvre. Cette méthode a permis de
rendre la surface de la charge organophile, d’éviter I’agglomération des particules et
d’améliorer leur compatibilité avec la matrice de PP.

L’alumine a d’abord été broyée afin de réduire la taille des particules et d’augmenter la
surface spécifique. L’acide stéarique, utilis¢é comme agent modificateur de surface, a ensuite
été ajouté a la poudre d’alumine broyée selon la méthode du co-mélange a sec. Au cours du
broyage, la chaleur générée par les forces de cisaillement a provoqué la fusion de ’acide
stéarique (point de fusion : 69 °C), permettant ainsi un enrobage efficace des particules de
charge.

2.2.3. Composites preparation

PP/Luffa, PP/alumina and PP/Luffa/alumina composite samples (with treated and untreated
fillers) using 2 and 5 wt% of filler contents were synthesized in a Brabender plastograph

(screw speed of 30 rpm for 10 min) at 190°C. The different synthetized composites are shown

in Table 1.

Tableau 1 : Différentes compositions PP/charges.
Echantillon Composition
PP/NT-Al -2% PP + 2% of - alumina non traité
PP/T-SA-Al -2% PP + 2% alumina traité avec I’acide stéarique
PP/NT-Luffa-2% PP + 2% of Luffa non traité
PP/T-NaOH-Luffa-2% PP + 2% of Luffa traité avec NaOH

PP/T-NaOH-SA-Luffa-2% | PP + 2% Luffa trait¢ avec NaOH suive par traitement d’acide

stéarique traitement

PP/NT-[Al+Luffa] -2% PP + 2% (Alumina et fibre de Luffa) non traité

PP/T-SA-[Al+Luffa] -2% PP + 2% (Alumina et fibre de Luffa) mélange traité¢ avec acide

stéarique
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PP/NT-[Al+Luffa] - 5% PP + 5% (Alumina et fibre de Luffa) non traité

PP/T-SA-[Al+Luffa]- 5% PP + 5% (Alumina et fibre de Luffa) mélange traité avec acide

stéarique

2.3. Caractérisations

2.3.1. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) constitue une technique de
spectroscopie vibrationnelle largement utilisée pour 1’étude des matériaux polymériques. Elle
permet d’obtenir des informations essentielles concernant la nature chimique, les groupements
fonctionnels et les liaisons présentes dans une matrice donnée, grace a I’analyse des vibrations
moléculaires caractéristiques. Cette approche offre ainsi une méthode fiable pour identifier les
modifications structurales liées aux traitements appliqués ou a I’incorporation de charges et de
fibres dans le polymére.

Dans le cadre de ce travail, les mesures ont été effectuées a 1’aide d’un spectrophotomeétre
FTIR de type IRAffinity-1S, un appareil compact et performant, particulicrement adapté pour
I’analyse des matériaux solides. Les échantillons ont été préparés sous forme de films minces
obtenus par compression, ce qui favorise une bonne transmission du rayonnement infrarouge
et permet une détection plus précise des bandes caractéristiques.

Les spectres ont été enregistrés dans la gamme de 4000 a 400 cm™, couvrant ainsi les
principales régions d’absorption des liaisons chimiques organiques et inorganiques. La
résolution spectrale choisie était de 4 cm™', ce qui permet de distinguer de maniere adéquate
les différents pics associés aux vibrations d’¢élongation et de déformation des groupements
fonctionnels présents. L’interprétation de ces spectres permet de confirmer la présence et la
nature des liaisons chimiques, d’évaluer I’impact des traitements de surface appliqués aux
fibres, ainsi que de suivre les éventuelles interactions entre la matrice polymeére et les charges
introduites.

2.3.2. Microscopie Electronique 2 Balayage (MIEB)

La morphologie de surface des composites a €t¢ examinée a 1’aide de la microscopie
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¢lectronique a balayage (MEB). Des micrographies a différents grossissements ont été
obtenues a I’aide d’un microscope ¢€lectronique a balayage de marque FEI, modéle Inspect-
S50, fonctionnant sous une tension d’accélération de 20 kV. Avant 1’observation, les
¢échantillons ont été fixés sur un ruban de carbone afin de réduire les effets de charge
susceptibles d’altérer la qualité de I’analyse.

2.3.3. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Dans cette étude, les diffractogrammes de rayons X ont été enregistrés a I’aide d’un
diffractométre Empyrean, équipé d’une source de rayonnement Cu Ko (A = 1,58 A), 40 kV,
30 mA. Les mesures ont été réalisées dans I’intervalle angulaire de 10 a 70°, avec une vitesse
de balayage de 1,2°/min.

Pour I’analyse du degré de cristallinité des échantillons synthétisés, la méthode de Segal [23]
est couramment employée pour évaluer la cristallinité de la cellulose. Elle a été utilisée dans

cette étude pour calculer I’indice de cristallinité Ci (%), déterminé selon 1’équation suivante :

I I
C. (%) {%) x 100 Eq.01

Ou:

1002 : intensité du pic cristallin 002

lam: intensité du pic amorphe.

2.3.4. Analyse thermique

L’¢étude des propriétés thermiques des matériaux composites préparés a été approfondie a
I’aide de deux techniques complémentaires, a savoir ’analyse thermogravimétrique (TGA) et
la calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Ces analyses ont été réalisées de manicre
simultanée a 1’aide d’un appareil SETARAM Labsys Evo, reconnu pour sa précision et sa
sensibilité¢ dans la détection des transitions thermiques et des phénomenes de dégradation.

Les essais ont été conduits sous atmosphere inerte d’azote (N2) avec un débit de 40 mL/min,

condition essentielle pour empécher 1’oxydation ainsi que toute réaction secondaire
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susceptible de perturber I’interprétation des mécanismes de décomposition thermique. Le

programme de chauffage a été fixé a une vitesse contrdlée de 10 °C/min, dans un domaine de
température s’étendant de 30 °C a 800 °C, couvrant ainsi ’ensemble des transitions
thermiques et des étapes de dégradation susceptibles de se produire dans la matrice polymere
et les charges incorporées.

L’utilisation combinée de la TGA et de la DSC permet non seulement de suivre la perte de
masse des échantillons en fonction de la température, mais également d’identifier les
transformations énergétiques associées, telles que les transitions vitreuses, la fusion, la
cristallisation et les réactions de décomposition. Ces données croisées offrent une vision plus
complete de la stabilité thermique et de la structure interne des composites étudiés, et
constituent une base essentielle pour établir la corrélation entre les modifications apportées
par les traitements des fibres ou des charges minérales et les performances finales du
matériau.

2.3.5. Résistance a impact (I1zod)

L'évaluation de la résistance aux chocs des composites polymeres a été réalisée par 1'essai de
choc Izod, une méthode reconnue pour sa fiabilit¢ dans 1'évaluation de la ténacité des
matériaux soumis a des charges dynamiques soudaines. Les éprouvettes, sous forme de films,
ont ¢été fabriquées dans des conditions de traitement identiques afin de garantir la
comparabilité des résultats et de minimiser la variabilité expérimentale. Un moule unique a
été utilis¢é pour la préparation de toutes les éprouvettes, conformément aux exigences
géométriques normalisées de la norme ASTM D256-73. Les échantillons obtenus présentaient
des dimensions de 63 x 12,7 x 3 mm?, avec une entaille de 1 mm de profondeur, précisément
réalisée pour créer une zone de concentration de contraintes essentielle a I'amorgage des

fissures lors de I'impact.

Le moulage a été effectu¢ a l'aide d'une presse hydraulique de laboratoire manuelle

DAVENPORT d'une capacité de compression maximale de 25 tonnes, garantissant ainsi la

(7]
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constance et la reproductibilité des échantillons. Une fois préparés, les échantillons ont été
soumis a un essai de choc a l'aide d'un impacteur CEAST Resil fonctionnant avec une énergie
de marteau de 7,5 J, valeur choisie pour garantir une sensibilité¢ suffisante a la détection des

différences de ténacité entre les formulations étudiées.

Cette méthodologie permet de quantifier I'énergie d'impact absorbée, reflétant la capacité du
composite a résister a la propagation des fissures et a la rupture brutale. Par conséquent, I'essai
Izod fournit des informations essentielles sur la ténacité et l'intégrité structurale des
composites, parametres primordiaux pour les applications ou les matériaux sont exposés a des
chocs ou a des charges d'impact.

3. Résultats et discussion

3.1. Analyse FTIR

Les résultats de 1’analyse FTIR des fibres de luffa non traitées et traitées sont présentés dans
la Figure 1. Il est observé que les liaisons fondamentales les plus importantes des deux
¢chantillons présentent des pics marqués a 3424 cm—1, correspondant a la bande d’élongation
O-H [24], révélatrice de la présence de groupes hydroxyles liés a la surface des fibres de luffa
[25]. La bande présente a 2920 cm—1 correspond aux vibrations d’élongation symétriques —
CH2 et —CH, associées aux fragments aliphatiques de la cellulose [26]. Le bande a 1458 cm—1
est attribué a la vibration de flexion C—H de la syringyle de la lignine ainsi qu’a 1’élongation —
CH2 de la cellulose [27].

Les bandes situées entre 1733 et 1756 cm—1 sont attribuées au groupe carboxyle C=0, tandis
que la bande observée entre 1650 et 1630 cm—1 peut étre associée a la liaison C=C dans les
cycles aromatiques [26]. De plus, les apparitions de liaisons dans la gamme 1000-1300 cm—1

et a 1245 cm—1 correspondent respectivement aux vibrations d’¢longation C—C et C-O.
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Figure 1 : Spectres FTIR du luffa non traité et du luffa trait¢ au NaOH.

Apres traitement alcalin avec NaOH (voir Figure 2), le changement le plus significatif observé
dans le spectre infrarouge est 1’absence de la bande d’absorption élevé a 1734 cm™,
correspondant a 1’¢longation C=0O du groupe carboxyle présent dans les hémicelluloses et la
lignine, ainsi que la disparition de la bande autour de 1245 cm™, associée a 1’élongation C—H.
Ces modifications, illustrées a la Figure 1, indiquent 1’¢limination effective de ces composants
amorphes par le NaOH. Cette observation est en accord avec des travaux antérieurs [4], [24],
[26], [28], qui rapportent également la disparition de ces bandes apres traitement a
I’hydroxyde de sodium.

L’absence de la bande C-O a 1245 cm™* dans le spectre infrarouge suggére une modification
chimique des groupes fonctionnels contenant de I’oxygene, probablement due a des réactions
telles que I’hydrolyse des esters ou la rupture des liaisons éther. Ces résultats mettent en
évidence I’efficacité du traitement au NaOH dans I’élimination des fractions amorphes de

lignine et d’hémicellulose, conduisant ainsi a une structure matérielle plus cristalline.
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Figure 2 : Spectres FTIR de I'alumine et de I'alumine traitée a l'acide stéarique (SA).
La Figure 3 illustre le spectre infrarouge de ’alumine, ou I’on peut observer des bandes
d’absorption caractéristiques liées a la liaison Al-O. Celles-ci apparaissent typiquement dans
la gamme de 400 a 1000 cm™. La large bande autour de 3435 cm™ est attribué a 1’absorption
de I’¢longation vibratoire AI-OH [29]. On note également une bande pour Al-O autour de
1300 a 1600 cm™!. Les bandes a 2919 cm™! et 2850,13 cm™ dans 1’alumine modifiée avec
I’acide stéarique sont associés aux vibrations d’élongation des liaisons C—H des groupes
méthyle et méthyléne [30]. Dans les deux composites PP/T-SA [Al + Luffa] a 2 % et 5 %, les
bande a 1703 cm™ et 921 cm™ pourraient étre attribués respectivement a I’acide carboxylique
dimérique et a I’acide carboxylique saturé [29]. L apparition de ces nouvelles bandes et la
disparition de la bande de flexion OH indiquent le dép6t ou la liaison réussie des molécules

d’acide stéarique a la surface des particules d’alumine.
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Figure 3 : Spectres FTIR des échantillons composites de charges de polypropyléne
synthétisées.

Comme le montrent les spectres de la Figure 3, la fonctionnalisation du polypropyléne (PP)
avec les fibres de luffa traitées a I’acide stéarique (SA) et alumine (AI-SA) est mise en
¢vidence par ’apparition de nouvelles bandes d’absorption, absentes dans le PP pur mais
caractéristiques du systeme SA-luffa/Al-SA. L’analyse FTIR du PP révele de nouvelles
bandes caractéristiques associées aux charges Luffa/Al.Os. Plus précisément, les bandes a
2950 et 2916 cm™ peuvent €tre attribués respectivement aux vibrations asymétriques vCHs et
vCHa, tandis que les pics a 2865 et 2836 cm ™' correspondent aux vibrations symétriques vCH2
[31]. De plus, les bandes observées a 1453, 1374 et 1358 cm™! sont liés a diverses vibrations
O0CHs asymétrique, 0CH2, 6CHs symétrique, ®CH2, 6CH et vC—C [32]. Une large bande
observée entre 500 et 900 cm ™, distincte de la liaison Al-O, indique probablement la présence
des fibres de luffa.

L’apparition d’une bande a 1712 cm™!, correspondant a 1’é¢longation C=0, dans le composite
trait¢ a l’acide stéarique suggere ’efficacité du traitement. En revanche, on constate une
diminution notable de I’intensité des vibrations des groupes alkyles (-CH, CH:, CHs) situées
entre 2900-3000 cm™, 1380 cm™! et 1420 cm™, ce qui constitue une observation nouvelle, non
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encore rapportée dans la littérature. Cette variation d’intensité traduit une interaction possible
entre 1’acide stéarique et les groupes CH, entrainant des modifications de la structure
moléculaire a la fois de la matrice de polypropyléne et des fibres de luffa.

3.2. Analyse microstructurale (MEB)

De nombreuses études antérieures ont montré que les fibres végétales non traitées contiennent
des quantités importantes de cire, de lignine et d’autres impuretés, généralement visibles a
leur surface. La présence d’hémicelluloses et de cires engendre l’apparition de taches
blanches, ce qui limite fortement la capacité d’adhésion des fibres dans une matrice
polymérique [33]. Par ailleurs, il a été démontré qu'une fine couche de lignine recouvre les
fibrilles de cellulose, reliées entre elles par des substances pectiques et des hémicelluloses
[34]. Ce phénoméne explique pourquoi les fibres de Luffa non traitées présentent une surface
lisse, liée a la présence de composants amorphes comme les hémicelluloses et la lignine [11].
Les observations réalisées dans le cadre de ce travail s’inscrivent dans la continuité de ces
résultats. Les faisceaux de cellulose apparaissent sous forme de filaments réguliers et
homogenes, traduisant I’hétérogénéité naturelle de la Luffa. Une porosité caractéristique,
associée a la présence de canaux vasculaires, reste identifiable, tandis que les parois
cellulaires demeurent intactes, compactes et préservent leur composition initiale. Ces
caractéristiques confirment la structure particuliére de la fibre naturelle, qui joue un role
déterminant dans sa réactivité avec la matrice polymérique.

L’application d’un traitement alcalin a base de soude (NaOH 5 %) a profondément modifié la
morphologie de surface des fibres. Comme 1’illustrent les micrographies MEB (Figure 4b), la
surface des fibres est devenue rugueuse, avec 1’apparition de fissures et de discontinuités. Ces
résultats rejoignent ceux rapportés par d’autres chercheurs [33], qui ont mis en évidence une
dégradation significative des surfaces en présence de concentrations ¢élevées en hydroxyde de
sodium. Toutefois, contrairement a certaines études, les résultats obtenus n’indiquent pas une
déstructuration totale de la fibre, ce qui suggére que des concentrations modérées permettent
d’éliminer une partie des composants non cellulosiques tout en préservant la trame
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cellulosique. Il est donc essentiel d’ajuster la concentration de NaOH afin de favoriser

PARTIE EXPRIMENTALE

I’¢limination des impuretés sans induire de dommages irréversibles.

= H g | HY pot D }
3% 41.4 ym 5000 x 8.00 kV 7.0 ETD 3.4 mm 6.61E-4 Pa

k2 aldpm 5 000 x|8.00 kV 7.0 ETD|4.2 mm 4.66E-d Pa

Figure 4 : Images de microscopie ¢électronique a balayage (MEB) de (a) Luffa non traité, (b)
Luffa trait¢ au NaOH, (c) Luffa traité au SA.
Le traitement a I’acide stéarique entraine une surface plus lisse avec une couche hydrophobe,
augmentant légeérement le diametre apparent des fibres par rapport a celles traitées

uniquement a 1’alcali. Cela indique la formation d’un revétement a base d’acide stéarique, qui
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réduit la porosité de surface et forme un film continu sur les fibres.

Malgré cette modification, la structure cellulaire demeure intacte et protégée, préservant ainsi
I’intégrité interne des fibres. Les fibres traitées a 1’acide stéarique présentent moins de
dommages que celles traitées uniquement a 1’alcali (Figure 4c contre Figure 4b), ce qui

suggere un effet protecteur de I’acide stéarique [13].

- Live Map 1| C K ROI (73)
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Figure 5 : Images micrographiques de (a) PP/NT-Al -2%, (b) PP/T-NaOH-Luffa-2%, (c)
PP/T-NaOH-SA-Luffa-2% et (d) PP/T-SA-[Al+Luffa] -2%.
L’analyse par microscopie €lectronique a balayage a également permis d’étudier la structure
des composites a base de polypropyleéne renforcés de différentes charges (PP/NT-Al-2 %,
PP/T-NaOH-Luffa-2 %, PP/T-NaOH-SA-Luffa-2 % et PP/T-SA-[Al+Luffa]-2 % ; Figure 5).
Les résultats révelent que ’incorporation d’aluminium préalablement traité a 1’acide dans la
matrice polypropyléne contenant des fibres de Luffa favorise une meilleure dispersion des
charges. Par ailleurs, le traitement alcalin améliore la diffusion des fibres dans la matrice,

effet encore renforcé par le revétemePt stéaqque. Celui-ci, en réduisant les forces
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intermoléculaires et les phénoménes d’agglomération, favorise une répartition rhomogéne des
fibres et de la charge minérale. Cette homogénéité est essentielle pour obtenir un transfert de
contraintes efficace au sein du matériau composite. Les observations corroborent ainsi les
travaux antérieurs [35], qui rapportaient une distribution uniforme des charges dans des
composites hybrides, avec une intégration équilibrée des fibres et des charges minérales dans
la matrice polymérique.

En résumé, ces résultats démontrent I’intérét combiné des traitements alcalins et a I’acide
stéarique pour optimiser la compatibilité interfaciale entre les fibres de Luffa, les charges
d’alumine et la matrice polypropyléne. Ils mettent en évidence la nécessité d’un équilibre dans
les conditions de traitement afin de préserver 1’intégrité structurale des fibres tout en
maximisant leur fonctionnalisation, garantissant ainsi une meilleure performance mécanique
et thermique des composites obtenus.

3.3. Analyse DRX

L’analyse des spectres de diffraction des rayons X réveéle des changements distincts de
cristallinit¢ entre les fibres de luffa non traitées, traitées a 1’alcali et traitées a 1’acide
stéarique. Les fibres de luffa non traitées présentent un pic cristallin principal a 22,5° 26 avec
une intensité de 995 cts et un pic amorphe a 15,34° 20 avec une intensité¢ de 309 cts, ce qui
donne un indice de cristallinité (Ci) d’environ 68,87 %. Pour les fibres de luffa traitées a
I’alcali, le pic cristallin principal se décale légerement a 22,32° 20 avec une intensité plus
élevée de 1098 cts, tandis que le pic amorphe apparait a 15,57° 20 avec une intensité plus
faible de 152 cts, conduisant a un Ci d’environ 86,10 %. Cette augmentation de la cristallinité
est attribuée a 1’élimination des composants non cellulosiques, ce qui accroit la proportion de
cellulose cristalline et perturbe les liaisons hydrogéne dans les régions amorphes, permettant
ainsi aux chaines de cellulose de former des structures plus ordonnées [33], [36].

En revanche, les fibres de luffa traitées a 1’acide stéarique présentent un pic cristallin principal
a 22,46° 20 avec une intensité plus faible de 901 cts et un pic amorphe a 15,49° 26 avec une
intensité de 228 cts, ce qui donne un indice de cristallinité¢ (Ci) d’environ 74,70 %. Cette
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diminution de la cristallinité est probablement due a la formation d’un revétement acide qui

recouvre certaines régions cristallines, limitant la mobilit¢é des molécules de cellulose et
empéchant leur agencement optimal. Le revétement hydrophobe réduit également le
gonflement des fibres et inhibe la perturbation des régions cristallines, affectant ainsi la
cristallinité globale [37].

L’application de I’acide stéarique peut également réorganiser la structure moléculaire au sein
des fibres, car la couche hydrophobe induit des modifications dans le compactage des chaines
de cellulose. Selon la nature de ces alignements moléculaires, cela peut conduire soit a une
augmentation, soit a une diminution de la cristallinité [38]. De plus, la couche hydrophobe
réduit les forces intermoléculaires entre les molécules des fibres, ce qui peut empécher la
formation de régions cristallines fortement compactes et réduire davantage la cristallinité [39].
La présence du revétement a ’acide stéarique inhibe également la nucléation et la croissance
de nouvelles régions cristallines en agissant comme une barriére physique, limitant la mobilité
et I’alignement des chaines de cellulose nécessaires a la cristallisation [40].

Bien que le traitement a 1’acide stéarique réduise légerement la cristallinité, cette modification
confeére des propriétés de surface bénéfiques aux fibres. Ces changements peuvent améliorer
I’interaction entre les fibres et la matrice de polypropyléne, car la surface modifi¢e par I’acide
stéarique accroit la compatibilité avec le polymere, renfor¢ant ainsi I’adhésion entre la fibre et

la matrice.
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Figure 6 : Diagrammes XRD de (a) Luffa non traité, Luffa traité¢ avec NaOH et Luffa traité
avec de l'acide stéarique (SA), (b) Alumine et Alumine traité avec de 'acide stéarique (SA).
La figure 7 présente les diffractogrammes de 1’alumine et de ’alumine traitée a ’acide
stéarique. Pour I’alumine non traitée, le diffractogramme révele plusieurs pics, indiquant une
structure polycristalline. Le pic principal, situé a un angle de diffraction de 20 = 25,5°,
correspond a la structure cristalline de 1’Al.Os, comme le rapportent plusieurs études [41],
[42]. En revanche, le diffractogramme de ’alumine traitée a I’acide stéarique montre deux
nouveaux pics a 20 = 21,65° et 20 = 24°, attribués a 1’acide stéarique [43]. Ces nouveaux pics
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confirment que la surface des charges est recouverte d’acide stéarique. L’ intensité des pics de

I’ALLOs diminue aprés le traitement a 1’acide stéarique, traduisant une réduction de la
cristallinité. Cette diminution est attribuée au traitement de surface par broyage, pouvant
entrainer une perte progressive de cristallinité, voire I’apparition d’une structure amorphe
[44]. De plus, le traitement a I’acide stéarique modifie la chimie de surface et la morphologie
de I’alumine.

Dans 1’étude des composites a base de polypropyléne (PP), les diffractogrammes révélent cing
pics distincts dans la plage 15 a 30° en 20, caractéristiques de la phase cristalline du
polypropyléne [45]. Le traitement alcalin initial des fibres de luffa conduit a un indice de
cristallinité de 66,57 %, traduisant une organisation et un alignement accrus des chaines de
cellulose. Toutefois, le traitement ultérieur a ’acide stéarique induit une couche d’acide gras
autour des fibres, perturbant la structure ordonnée de la cellulose et réduisant la cristallinité a
61,46 %, ce qui altére I’arrangement cellulosique. A I’inverse, I’incorporation d’alumine
traitée a I’acide stéarique, combinée a des fibres de luffa également traitées a I’acide stéarique,
dans la matrice de PP entraine une augmentation significative de la cristallinit¢ du composite
(effet synergique). Les résultats de la DRX montrent des pics plus intenses correspondant aux
zones cristallines du polypropyleéne, avec une cristallinité portée a 75,18 % pour le composite
PP/T-SA-[Al+Luffa]-2 %. Cela suggere que 1’alumine traitée mécaniquement agit comme

agent nucléant, favorisant la cristallinité.
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Figure 7 : Résultats XRD de PP/T-NaOH-Luffa-2%, PP/T-NaOH-SA-Luffa-2% et PP/T-SA-
[Al+Luffa] -2%.

Le revétement a I’acide stéarique sur les particules de charge facilite leur dispersion au sein de
la matrice, conduisant ainsi a un composite plus homogene. Les particules de charge bien
dispersées, grace a leur effet nucléant, contribuent a une amélioration de la cristallinité dans le
composite.

Le tableau 2 présente un résumé comparatif des principales bandes d’absorption FTIR et des
pics de diffraction XRD observés pour les fibres de luffa non traitées, traitées a la soude
(NaOH) et traitées a I’acide stéarique (AS), ainsi que pour les charges d’alumine, et leur
incorporation dans le composite a base de PP. Le tableau met en évidence les principaux
groupes fonctionnels chimiques identifiés par FTIR, la disparition ou le décalage de pics
caractéristiques apres modifications de surface, ainsi que les changements correspondants des
indices de cristallinit¢ obtenus par analyse XRD. L’ensemble de ces résultats confirme
I’élimination effective des composants non cellulosiques et la greffe réussie de I’AS, ce qui a
contribué a une meilleure compatibilité charge—matrice et a une organisation structurelle

renforcée dans le bio-composite.
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Bas du formulaire

Tableau 2 : résumé des principales bandes FTIR et des pics XRD pour différents traitements.

Groupes o
, FTIR bande . Cristallinité
Echantillons Fonctionnel /| XRD Peaks (20)
(cm-1) Index (%)
Notes
O-H, —CHa,
3424, 2920,
C=0
Luffa non traite | 1733, 1458, . 22.5°,15.34° 68.87%
(hemicellulose),
1245 o
lignin
Elimination

NaOH-Luffa 3424, 2920,
d’hémicellulose | 22.32°, 15.57° 86.10%

traité 1733, 1245 o
et la lignine
CH roups
. 3435, 2920, STOUP
SA- Luffa traité (from SA), C=0 | 22.46°, 15.49° | 74.70%
2850, 1712
(SA)

Alumina  (non
400-1000, 3435 | Al-O, AI-OH 25.5° —
traité)

SA-Alumina 2919, 2850, | CHs/CH2 from | 21.65°, 24° (SA ) )
Base intensité

traité 1300-1600 SA, Al-O shift | peaks)

New C=0 (SA), ‘
PP/T-SA- 2950, 2916, ‘ Multiplé (15—

acide 75.18%
[Al+Luffa] 2% | 1712, 921 . 30°)

carboxylique

3.4. Analyse thermique

L’analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC) a été réalisée afin d’étudier les
modifications induites dans la microstructure du polypropyléne (PP) et ses transitions
thermiques suite a I’incorporation d’un mélange de charges traitées par la soude (NaOH) et

I’acide stéarique (SA). Les thermogrammes DSC des différentes formulations sont présentés a
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la Figure 8 et concernent les composites PP/T-NaOH-Luffa-2 %, PP/T-NaOH-SA-Luffa-2 %

et PP/T-SA-[Al+Luffa]-2 %. Les données numériques correspondantes sont regroupées dans
le Tableau 3.

L’évaluation thermique a porté sur trois échantillons représentatifs, révélant un comportement
complexe li¢ aux effets combinés des traitements alcalin et stéarique. Les résultats indiquent
que les échantillons PP/T-NaOH-Luffa-2 % et PP/T-SA-[Al+Luffa]-2 % présentent deux pics
exothermiques distincts : le premier correspondant a la température de fusion (Tm) et le
second a la température de décomposition (T9¢). Comme I’indiquent les valeurs reportées dans
le Tableau 3, les températures de fusion des composites a base de PP sont situées aux
alentours de 165 °C, ce qui refléte la stabilité des liaisons cristallines caractéristiques de cette
matrice polymeére semi-cristalline.

Par ailleurs, 1’échantillon PP/T-SA-[Al+Luffa]-2 % se distingue par une énergie de fusion
plus élevée (98,913 J/g) et par une température de décomposition accrue (T¢ = 446 °C),
traduisant une amélioration notable de la stabilité thermique du matériau. Cette évolution peut
étre attribuée a D’action synergique du traitement a ’acide stéarique, qui favorise une
meilleure compatibilité interfaciale entre les fibres de luffa, I’alumine et la matrice
polypropyléne, renforcant ainsi la cohésion structurale et limitant les mécanismes de
dégradation thermique.

Ces observations rejoignent les résultats de 1’analyse par diffraction des rayons X (XRD)
présentés a la Figure 7, lesquels mettent en évidence une cristallinité accrue des composites
traités. L’accroissement du degré de cristallinité est en effet connu pour améliorer les
propriétés thermiques et mécaniques des polymeres, en raison de la formation de zones
ordonnées plus résistantes a la diffusion thermique et a la rupture moléculaire [46].

Ainsi, les résultats de 1’étude DSC confirment I’importance des traitements de surface
appliqués aux fibres naturelles et aux charges minérales dans la maitrise des propriétés
thermiques des composites a base de polypropyléne. Ces améliorations offrent des
perspectives intéressantes pour 1’optimisation des formulations en vue d’applications
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nécessitant une meilleure stabilité¢ thermique, telles que les piéces automobiles, les dispositifs

¢lectriques isolants ou encore certains composants de I’industrie de I’emballage soumis a des

températures ¢levées.
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Figure 8 : Thermogrammes DSC de PP/T-NaOH-Luffa-2 %, PP/T-NaOH-SA-Luffa-2 % et

PP/T-SA-[Al+Luffa]-2 %.

Tableau 3 : Transitions thermiques obtenues a partir des thermogrammes DSC de PP/T-

NaOH-Luffa-2 %, PP/T-NaOH-SA-Luffa-2 % et PP/T-SA-[Al+Luffa]-2 %.

Sample Tm (C°) Heat release Td (C°)
PP/T-NaOH-Luffa-2% 165 59.837 J/g 443
PP/T-NaOH-SA-Luffa-2% 164 97.142 J/g 431
PP/T-SA-[Al+Luffa] -2% 167 98.913 J/g 446

L’analyse thermogravimétrique (TGA) a été employée afin d’évaluer la stabilité thermique

des composites synthétisés. Cette technique fournit des informations précieuses sur les

phénomenes de dégradation thermique en fonction de la température et permet ainsi de

comparer le comportement des différentes formulations étudiées. Les caractéristiques de

{92




PARTIE EXPRIMENTALE

Chapitre 03

dégradation sont rapportées dans le Tableau 4. L’examen conjoint de la Figure 9 et du
Tableau 3 met clairement en évidence que 1’utilisation de charges traitées a ’acide stéarique
induit une amélioration notable de la stabilité¢ thermique du polypropyléne (PP). Cette
amélioration se traduit par une élévation significative des températures de dégradation
maximale (Tmax), ce qui refléte une meilleure résistance thermique globale et donc une
performance accrue du matériau.

Plus en détail, le Tableau 4 montre que I’incorporation de charges traitées entraine un
décalage de la température de perte de masse vers des valeurs plus ¢€levées. Les résultats
révelent ainsi des différences marquées entre les échantillons. Par exemple, le composite PP
renforcé par des fibres de Luffa traitées en solution alcaline commence a se décomposer a une
température de 237 °C, traduisant une certaine amélioration par rapport au PP vierge. En
revanche, le composite contenant des fibres non traitées associées a 1’alumine présente la
résistance la plus élevée vis-a-vis du début de la dégradation, soit une température initiale de
247 °C. Ce résultat met en évidence un effet synergique di a la combinaison des deux types
de charges, confirmant le rdle structurant et stabilisant de 1’alumine dans la matrice
polymérique.

La Figure 9 illustre de maniere explicite que le composite PP/T-SA-[Al+Luffa] -2 % affiche
une amélioration substantielle de la stabilit¢ thermique du polymeére, atteignant une
température maximale de dégradation (Tmax) de 450 °C. Ce résultat est particulicrement
remarquable si 1’on considere la faible teneur en charges utilisée (2 %), démontrant qu’une
quantité réduite de charges fonctionnalisées peut suffire a conférer une stabilité¢ thermique
accrue au PP. Ces observations sont en accord avec les travaux de Zhu et al. [47], qui ont
rapporté que I’introduction de charges a I’échelle nanométrique dans une matrice polymérique
favorise une nette augmentation de la stabilité thermique des matériaux composites.
L’amélioration obtenue peut Etre attribuée a plusieurs mécanismes concomitants. D’une part,
la présence de charges traitées (fibres de Luffa et alumine) favorise une dispersion homogene
au sein de la matrice polymérique, limitant ainsi la formation de zones de faiblesse
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thermiquement vulnérables. D’autre part, les interactions interfaciales renforcées entre le PP
et les charges, résultant du traitement de surface a 1’acide stéarique, contribuent a une
meilleure cohésion de I’ensemble, retardant le processus de dégradation thermique. En
conséquence, les composites traités présentent non seulement une perte de masse réduite, mais
¢galement une masse résiduelle plus importante apres la pyrolyse.

Ces constats concordent étroitement avec les résultats obtenus par calorimétrie différentielle a
balayage (DSC), qui montrent que le composite PP/T-SA-[Al+Luffa]-2 % présente une
stabilité thermique supérieure, corrélée a une augmentation du taux de cristallinité et a un
relevement de la température de fusion. L’association entre une cristallinité accrue et une
température de fusion plus élevée confirme 1’effet bénéfique des traitements chimiques et de
la dispersion des charges sur la résistance thermique du polymere.

En définitive, les résultats de 1’analyse TGA démontrent que la modification des charges et
leur intégration synergique dans le PP permettent d’optimiser la stabilité thermique des
composites. Ces matériaux présentent ainsi un potentiel intéressant pour des applications
soumises a des températures plus ¢€levées, ouvrant la voie a une valorisation accrue du

polypropyléne dans des domaines ou la performance thermique est un critére déterminant.

166 PP/T-NaOH-Luffa 2%
| — PP/NT-SA-[Al+Luffa] 2%
|— PP/T-SA-[Al+Luffa] 2%
80
e
=
=
D 40 -
=
20 —
o \
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Temperature (°C)

Figure 9 : Graphiques comparatifs de I’analyse thermogravimétrique des composites.
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Tableau 4 : Température de dégradation maximale (Tmax) obtenue par ATG des composites

synthétisés.
Sample Tmax
PP/T-NaOH-Luffa -2% 350°C
PP/NT-[Al+Luffa] -2% 440°C
PP/T-SA-[Al+Luffa] -2% 450°C

3.5. Izod impact resistance

La Figure 10 illustre, sous forme d’histogramme, la résistance a 1’impact du polypropyléne
(PP) et de ses composites élaborés avec I’alumine brute et I’alumine traitée a ’acide stéarique,
déterminée par le test Izod. Trois types d’échantillons ont été étudiés : le polypropyléne pur,
le composite contenant 2 % d’alumine non traitée (PP/NT-Al-2 %) et le composite renfermant
2 % d’alumine traitée a I’acide stéarique (PP/T-SA-Al-2 %).

Le PP pur présente une résistance a I’'impact de 35,38 kJ/m?, servant de référence pour la
comparaison. L’introduction de 2 % d’alumine non traitée entraine une légére diminution de
cette valeur, qui descend a 32,74 kJ/m?. Cette réduction peut étre attribuée a une adhésion
interfaciale limitée entre les particules de charge et la matrice polymere, ce qui engendre une
mauvaise transmission des contraintes et favorise la création de zones de fragilité.

A Tinverse, I’incorporation de 2 % d’alumine traitée & D’acide stéarique améliore
considérablement les performances mécaniques, avec une résistance a 1’impact atteignant
47,18 kJ/m?. Cette augmentation notable est le résultat d’une meilleure compatibilité
interfaciale entre les particules d’alumine traitées et la matrice polypropyléne. Le traitement
de surface, associ¢ au broyage mécanique, permet non seulement de réduire la taille des
particules, mais aussi d’améliorer leur dispersion dans la matrice. Cela limite la formation de
zones de concentration des contraintes et favorise une dissipation plus homogene de 1’énergie

lors de la sollicitation en impact. Ainsi, I’amélioration significative des propriétés mécaniques
9
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démontre I’efficacité du traitement de surface par acide stéarique [48].

Ces résultats mettent en évidence le role déterminant des modifications de surface des charges
minérales dans 1’optimisation des propriétés mécaniques des composites a matrice polymeére.
Ils confirment que 1’amélioration de I’adhésion interfaciale constitue un paramétre clé pour
renforcer la ténacité et la résistance a I’impact. Dans une perspective de recherche avancée, il
serait pertinent d’¢largir 1’étude en variant la teneur en alumine traitée, afin d’identifier la
concentration optimale, et en explorant d’autres agents de couplage ou méthodes de
fonctionnalisation de surface. De telles investigations contribueraient a développer des
composites a hautes performances, répondant aux exigences d’applications structurales et

industrielles ou la résistance aux chocs constitue un critére essentiel.

35.38
1
1
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1
]
|
|
I
|
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|
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Figure 10 : Résistance aux chocs Izod des échantillons de PP pur, (PP/NT-Al-2%) et (PP/T-
SA-A1-2%).
La Figure 11 illustre les résultats relatifs a la résistance a 1’impact (Izod) du polypropyléne
(PP) pur et de ses composites renforcés. Cette étude a permis d’évaluer la capacité de
différents systemes composites a dissiper 1’énergie lors d’un choc, parametre essentiel pour
les applications nécessitant de bonnes propriétés de ténacité et de durabilité. Les échantillons

analysés comprenaient le PP vierge, pris comme référence, ainsi que plusieurs formulations
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composites a base de fibres de luffa traitées a la soude (NaOH), ou combinées avec 1’alumine,
cette derni¢re ayant été introduite aussi bien avec des fibres non traitées qu’avec des fibres
modifiées a I’acide stéarique. Deux taux de charge ont été considérés, a savoir 2 % et 5 %,
afin d’examiner I’influence de la concentration en charges sur le comportement a I’impact.

Le PP pur a présenté une valeur de ténacité a I’impact Izod de 35,38 kJ/m?, constituant ainsi la
valeur de base. L’introduction de fibres de luffa traitées a la soude (PP/T-NaOH-SA-Luffa-2
%) a conduit a une légeére diminution de cette résistance, traduisant une compatibilité¢ limitée
entre la matrice et les fibres en 1’absence de traitement supplémentaire. En revanche, la
formulation PP/T-SA-[Al+Luffa]-2 % a enregistré la valeur la plus élevée, soit 37,46 kJ/m?,
indiquant que le traitement de surface a I’acide stéarique favorise une meilleure dispersion des
charges hybrides alumine/luffa et améliore leur adhésion a la matrice polymére. Ce
mécanisme de compatibilisation se traduit par une absorption accrue de 1’énergie lors de
I’impact, renforcant ainsi la ténacité du composite.

Cependant, 1’augmentation de la teneur en charges a 5 % a conduit & une dégradation
significative de la résistance a I’impact. Les composites PP/NT-[Al+Luffa]-5 % et PP/T-SA-
[Al+Luffa]-5 % ont respectivement affiché des valeurs de 25,09 kJ/m? et 27,19 kJ/m?. Cette
réduction est attribuée a la tendance accrue des charges a s’agglomérer lorsque leur
concentration devient élevée, phénomene qui engendre des zones de concentration de
contraintes et, par conséquent, une diminution de la ténacité du matériau [49].

Dans I’ensemble, ces résultats mettent en €évidence un effet synergique des charges binaires
(fibres de luffa/alumine), qui combinent les avantages mécaniques offerts par chacune. Ils
soulignent également le role déterminant des traitements de surface et des taux de charge dans
la maitrise des propriétés mécaniques finales. En particulier, le traitement a 1’acide stéarique,
appliqué avec une faible teneur de 2 %, s’avere particuliecrement efficace pour améliorer la
résistance aux chocs. Ces observations fournissent des indications précieuses pour
I’optimisation des formulations de composites a matrice polypropyléne, notamment dans des
applications industrielles ou la résistance a 1’impact constitue un critere de performance
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essentiel, comme dans les secteurs de 1’emballage, de 1’automobile et des biens de

consommation.
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Figure 11 : Résistance aux chocs Izod des échantillons selon la matrice expérimentale.

4. Conclusion

Cette étude a permis d’incorporer avec succes des fibres de Luffa aegyptiaca non traitées et
traitées ainsi que de I’alumine (Al:Os), a la fois individuellement et en combinaison, dans une
matrice de polypropylene (PP) afin d’améliorer ses performances thermiques et mécaniques
de maniere économique et respectueuse de I’environnement. L’acide stéarique a été utilisé
comme agent de traitement de surface sir et abordable afin d’améliorer la compatibilité
charge-matrice. Les composites préparés ont €té¢ caractérisés par FTIR, MEB, DRX, DSC,
ATG et essais mécaniques. Les principaux résultats sont résumés comme suit :

a) L’analyse FTIR a confirmé I’efficacité des traitements alcalin et a ’acide stéarique. Le
traitement alcalin a permis d’éliminer les impuretés non cellulosiques et d’améliorer
I’exposition de la cellulose, tandis que ’acide stéarique a introduit de nouveaux
groupes fonctionnels tels que la bande C=0 a 1712 cm™, renforcant I’adhésion
interfaciale avec la matrice PP.

b) L’analyse MEB a révélé une meilleure dispersion et une adhésion interfaciale accrue

dans le composite PP/T-SA- [Al+I?uffa] -2 %. La cristallinité¢ est passée de 61,46 %
98
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(avec le luffa traité a I’acide stéarique) et 66,57 % (avec le luffa traité a la soude) a
75,18 % dans la formulation hybride, ce qui met en évidence un effet nucléant des
particules d’alumine.

Les résultats DSC ont montré que le composite PP/T-SA-[Al+Luffa]-2 % présentait
une température de fusion (Tm) de 166,66 °C et une chaleur de fusion de 98,91 J/g,
confirmant une meilleure stabilité thermique par rapport aux autres formulations.
L’analyse ATG a mis en évidence une résistance accrue a la dégradation thermique.
La température maximale de dégradation (Tmax) est passée de 350 °C dans le PP/T-
NaOH-Luffa-2 % a 450 °C dans le PP/T-SA-[Al+Luffa]-2 %, soulignant 1’effet
synergique de stabilisation thermique des charges traitées.

Les essais mécaniques ont confirmé I’amélioration de la résistance a I’impact. Le
composite PP/T-SA-[Al+Luffa]-2 % a atteint une résistance maximale de 37,46 kJ/m?,
nettement supérieure a celle des composites non traités et du PP pur, en raison d’une

meilleure dispersion des charges et d’une interface charge-matrice améliorée.

Ces résultats confirment que les charges hybrides traitées a 1’acide stéarique améliorent non

seulement la cristallinité et la résistance thermique, mais renforcent également de manicre

significative la résistance a I’impact, la ductilité et la ténacité du polypropylene.

Par conséquent, le composite PP/T-SA-[Al+Luffa]-2 % développé représente un candidat

prometteur pour diverses applications industrielles nécessitant des propriétés mécaniques et

thermiques améliorées. Par exemple :

a)

b)

Dans D’industrie automobile, ce matériau pourrait étre utilisé pour les panneaux
intérieurs, les pare-chocs et les composants sous capot qui exigent une haute résistance
a ’impact, une bonne stabilité thermique et des performances allégées. La ductilité et
la ténacité accrues du composite réduisent la fragilité et renforcent la résistance aux
chocs, des caractéristiques essentielles pour la sécurité des passagers et la durabilité
des pieces.

Dans le secteur de I’emballage, en particulier pour les conditionnements
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thermosensibles et a usage intensif, la température de fusion élevée (166,66 °C) et la
température de décomposition thermique (450 °C) offrent une meilleure résistance lors
des procédés de remplissage a chaud, de stérilisation et de transport longue distance
dans des conditions climatiques variables.

Dans I’industrie du batiment, la grande résistance a 1’impact et la résistance a la
dégradation thermique du composite le rendent adapté a une utilisation dans les
panneaux isolants, les plaques de toiture et les panneaux composites exposés aux
charges mécaniques et aux environnements extérieurs.

Dans les boitiers électriques et électroniques, la résistance thermique accrue du
composite peut aider a prévenir les déformations ou défaillances a des températures
¢levées, ce qui en fait une alternative viable aux polyméres traditionnels d’origine
pétrochimique.

Pour les produits de consommation et les appareils électroménagers, sa résistance a la
biodégradation, sa solidit¢ mécanique et sa durabilité thermique ouvrent des
perspectives d’utilisation dans les poignées d’outils, les récipients ou les pieces

structurelles exposées a I’usure et aux fluctuations de température.

Ces applications potentielles s’inscrivent dans la dynamique croissante de la demande

pour des matériaux écologiques, économiques et performants, en accord avec les Objectifs

de Développement Durable (ODD 9 : Industrie, innovation et infrastructures ; et ODD 12 :

Consommation et production responsables). L’ incorporation de fibres naturelles traitées et

de charges inorganiques améliore non seulement les performances, mais contribue

¢galement a la durabilité en réduisant la dépendance aux polymeéres synthétiques purs et

en valorisant les ressources renouvelables.
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Etude des effets de la modification de surface des fibres sur les propriétés

physico-mécaniques des composites luffa/PEHD bio-renforcés

1.Introduction

Depuis des siecles, les fibres naturelles sont utilisées dans une grande variété d’applications,
notamment pour la construction, le textile et la fabrication d’outils. Issues de sources
minérales, végétales ou animales, ces fibres ont récemment suscité un regain d’intérét en
raison des préoccupations environnementales croissantes et du mouvement mondial en faveur
de matériaux durables comme alternatives aux polymeres synthétiques [1]. Parmi ces fibres,
celles d’origine végétale présentent des avantages distincts : elles sont abondantes,
biodégradables, économiques et possédent une empreinte écologique relativement faible lors
de leur production. De plus, leur faible densité et leurs propriétés mécaniques satisfaisantes en
font des candidats particuliérement attrayants pour le renforcement de matériaux composites
légers [2, 3].

Au cours des dernieres décennies, les matériaux composites en particulier ceux a matrice
polymérique ont connu une expansion considérable dans de nombreux secteurs industriels,
grace a leur combinaison de légereté, de résistance mécanique et de propriétés thermiques
ajustables [4]. Parmi eux, les composites a base de fibres naturelles se sont imposés comme
une alternative écologique aux renforts conventionnels tels que les fibres de verre ou de
carbone, tout en réduisant la dépendance vis-a-vis des ressources fossiles [5, 6].

Les fibres de Luffa cylindrica se distinguent par leur rigidité, leur résistance et leur ténacité,
comparables a celles observées pour certains métaux de densité similaire [7]. Leur structure
lignocellulosique interconnectée, caractérisée par une surface rugueuse et une forte porosité,
favorise un bon ancrage mécanique avec les matrices polymériques. Toutefois, la nature
hydrophile de ces fibres entraine une adhésion insuffisante avec les matrices thermoplastiques
hydrophobes, notamment les polyoléfines, comme c’est le cas pour la plupart des fibres

lignocellulosiques. Cette incompatibilité se traduit généralement par un transfert de contrainte
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limité, un arrachement des ﬁbreé et une dégradation des performances mécaniques du
composite [8].

Pour pallier ces limitations, des stratégies d’ingénierie d’interface telles que 1’ajout d’agent
compatibilisant ou la modification chimique de la surface des fibres sont nécessaires [9].

Le polyéthyléne (PE), et plus particulierement le polyéthyléne haute densit¢ (PEHD), est I’un
des thermoplastiques les plus utilisés en raison de sa grande facilité de mise en ceuvre, de sa
résistance aux chocs, de son inertie chimique et de sa bonne résistance mécanique [10, 11].
Cependant, le principal défi dans I’¢laboration de composites PEHD renforcés par des fibres
naturelles réside dans I’incompatibilité entre la nature hydrophile des fibres végétales et le
caractére hydrophobe de la matrice polymérique [8]. Cette différence de polarité conduit
souvent a une mauvaise dispersion des fibres, une faible adhésion interfaciale et, par
conséquent, une réduction des performances mécaniques globales du matériau [9].

Bien que les fibres naturelles présentent des propriétés intéressantes, leur hydrophilie
constitue un inconvénient majeur. Cependant, plusieurs approches telles que le traitement
chimique des fibres ou [’'utilisation d’agents de couplage permettent d’atténuer ces effets.
Grace a leur structure polyporeuse, leur abondance, leur faible colt et leur morphologie de
surface favorisant une bonne adhésion, les fibres issues du fruit de Luffa cylindrica
représentent un renfort naturel prometteur pour les composites 1égers.

Le composite PEHD-Luffa est un biocomposite élaboré par incorporation de fibres naturelles
de luffa dans une matrice de polyéthyléne haute densité. Ce dernier est largement employé
dans les domaines de I’emballage, des canalisations et des contenants, en raison de sa
robustesse, de sa résistance aux chocs et de sa stabilité chimique. L’intégration des fibres de
luffa confére au composite des caractéristiques de durabilité, de biodégradabilité et de faible
impact environnemental. Ces fibres, issues du réseau vasculaire séché du fruit de luffa, sont
légeres, poreuses et riches en cellulose, ce qui les rend particuliecrement efficaces comme
renfort dans les matrices polymériques.

Selon la teneur en fibres et le type de traitement de surface appliqué, 1’incorporation de luffa
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dans le PEHD permet non seulément de réduire la quantité de plastique utilisée, mais
¢galement d’améliorer certaines propriétés mécaniques spécifiques telles que la rigidité et la
résistance a I’impact. Plusieurs études antérieures ont démontré ’efficacité de ces approches
dans les matrices thermodurcissables et thermoplastiques.

Ainsi, Sabarinathan et al. [12] ont montré que des composites hybrides renforcés par des
fibres de lin et de luffa présentaient une meilleure résistance a la traction et a I’impact,
notamment lorsque la fraction volumique et 1’orientation des fibres étaient optimisées.
Anbukarasi et Kalaiselvam [13] ont observé qu’une diminution du diamétre des fibres de luffa
augmentait leur surface spécifique, améliorant ainsi leur mouillabilité et leur adhésion dans
les composites a base d’époxy. Tanobe et al. [14] ont mis en évidence qu’un traitement alcalin
(NaOH) appliqué a la Luffa cylindrica augmentait notablement sa résistance a la traction tout
en réduisant son absorption d’eau dans les composites polyester. De méme, Boynard et al.
[15] ont confirmé que I’¢limination partielle de la lignine et de ’hémicellulose par traitement
alcalin améliorait les propriétés en flexion des composites polyester, en favorisant une
meilleure exposition de la cellulose, propice au collage.

D’apres les travaux de Khanam et AlMaadeed [9], I’ajout de polyéthyléne greffé a I’anhydride
maléique (PE-g-MA) améliore considérablement ’adhésion interfaciale et les propriétés
mécaniques des composites polyoléfiniques renforcés par des fibres naturelles, grace a la
formation de liaisons covalentes et d’interactions secondaires.

Dans cette optique, deux approches complémentaires sont généralement employées : la
modification de surface des fibres et 1’utilisation d’agents compatibilisants. Dans la présente
¢tude, Luffa cylindrica a été choisie comme renfort biosourcé en raison de sa structure
fibreuse 1égere, de sa disponibilité et de ses propriétés mécaniques favorables. Les fibres ont
¢été traitées chimiquement a la soude (NaOH) par un procédé de mercerisation standard afin
d’¢liminer les impuretés de surface et d’améliorer 1’adhésion fibre-matrice. Par ailleurs, un
agent compatibilisant commercial, le PE-g-MA (commercialisé sous le nom de FUSABOND),

a été incorporé pour renforcer les interactions interfaciales entre la matrice PEHD et les fibres
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Cette recherche vise a évaluer les effets individuels et combinés du traitement alcalin et de
I’ajout de PE-g-MA sur les propriétés structurelles, mécaniques, thermiques et d’absorption
d’eau des composites PEHD/Luffa cylindrica. Les résultats obtenus devraient permettre de
mieux comprendre 1’influence des modifications de surface et de la compatibilisation sur les
performances globales des biocomposites thermoplastiques, ouvrant ainsi la voie a la
conception de matériaux durables a haute performance.
2.Matériaux et méthodes

» Polyéthyléne haute densité (PEHD)
La matrice polymérique utilisée dans cette étude est un polyéthyléne haute densité (PEHD,
grade DMDA-8810), fourni par la société DOW Chemical Company. Ce polymeére se présente
sous forme de granulés translucides, caractérisés par un indice de fluidité a chaud (MFI) de 12
g/10 min et une densité de 0,922 g/cm?.

» Préparation des fibres de Luffa cylindrica
Nettoyage et séchage
Les fibres brutes de Luffa cylindrica ont d’abord été lavées a I’eau du robinet additionnée de
quelques gouttes de détergent neutre, afin d’€éliminer les impuretés et la poussiere présentes a
la surface. Elles ont ensuite été soigneusement rincées a I’eau distillée, puis séchées a 1’air
libre a température ambiante pendant 96 heures.

» Préparation et traitement alcalin des fibres
Apres séchage, les fibres ont été découpées, broyées puis tamisées afin d’obtenir une
granulométrie uniforme. Le traitement alcalin a été réalisé¢ par immersion des fibres dans une
solution aqueuse d’hydroxyde de sodium (NaOH) de concentration et de rapport fibre/solution
prédéterminés pendant deux heures. Ce traitement permet 1’¢limination efficace de la lignine,
de I’hémicellulose et des impuretés superficielles présentes dans la structure fibreuse.
A Dissue du traitement, les fibres ont été soigneusement rincées a 1’eau distillée jusqu’a

I’obtention d’un pH neutre, puis neutralisées a I’aide de quelques gouttes d’acide acétique afin

( 1
lHOJ



PARTIE EXPRIMENTALE Chapitre 04

d’éliminer toute trace résiduelle de soude. Enfin, elles ont été séchées dans une étuve a 70 °C

jusqu’a masse constante, garantissant ainsi I’élimination compléte de I’humidité.
Cette modification chimique confére aux fibres une meilleure flexibilité, réduit les impuretés
de surface et améliore significativement 1’adhésion interfaciale avec la matrice en
polyéthyléne haute densité (PEHD).

» Réactifs et additifs
L’hydroxyde de sodium (NaOH) est couramment utilis¢ comme agent alcalin principal lors de
la mercerisation des fibres végétales. Son rdle consiste a extraire la lignine, I’hémicellulose et
les impuretés de surface, contribuant ainsi a une meilleure compatibilité fibre—matrice.
L’efficacité du traitement a la soude dans 1I’amélioration de la microstructure des fibres de
Luffa cylindrica par modification de leur composition chimique et élimination des
contaminants a été largement démontrée dans la littérature [12—15, 16—18].
L’acide acétique (CH:COOH) est appliqué apres le traitement alcalin afin de neutraliser les
fibres, assurant leur stabilité chimique et réduisant le risque de dégradation. Plusieurs travaux
ont montré que la combinaison du NaOH et de I’acide acétique permet de diminuer
considérablement I’absorption d’eau des composites a base de fibres naturelles de Luffa
cylindrica (LNFC), tout en améliorant leurs propriétés mécaniques [19].
Le polyéthylene greff¢é a 1’anhydride maléique (PE-g-MA), commercialis€ sous la
dénomination FUSABOND™ M603, a été utilisé sous forme de granulés comme agent de
compatibilisation. Ce copolymére, d’une densit¢ d’environ 0,94 g/cm?, favorise le
renforcement de I’adhésion interfaciale entre la matrice PEHD et les fibres de Luffa
cylindrica, contribuant ainsi a une meilleure cohésion du composite final.

» Préparation des composites

Les composites HDPE/luffa ont été élaborés a 1’aide d’'un mélangeur a deux cylindres (type
SCHWABENTHAN 150), opéré a 160 °C, afin d’assurer une dispersion homogene des fibres
et des additifs au sein de la matrice polymérique. Les matériaux obtenus ont ensuite été

granulés, puis moulés par compression a 190 °C pour obtenir des éprouvettes normalisées
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destinées aux essais. Ce procédé a permis de garantir un mélange homogene a 1’état fondu,

une imprégnation efficace des fibres et une formation réguliére des plaques, créant ainsi des
conditions optimales pour 1’évaluation mécanique, thermique et morphologique des
composites.
» Formulations composites

Le Tableau 1 résume les cinq formulations composites élaborées dans le cadre de cette étude.
Le matériau de base est le polyéthyléne haute densité¢ (PEHD) vierge, renforcé par 3 % en
poids de fibres de Luffa cylindrica, soit non traitées, soit traitées par voie alcaline. De plus,
certaines formulations incluent 5 % en poids de polyéthyléne greffé a I’anhydride maléique
(PE-g-MA), utilis¢ comme agent compatibilisant afin d’améliorer I’adhésion interfaciale entre
la matrice polymérique et les fibres naturelles.

Tableau 1. Description des formulations composites testées.

Code de formulation PEHD (en % massique) Description de la
composition
A 100 Virgin HDPE
B 97 HDPE + 3 wt% luffa non
traite
C 97 HDPE + 3 wt% luffa traité
D 92 HDPE + 3 wt% luffa non
traite + 5 wt% PE-g-MA
E 92 HDPE + 3 wt% Iluffa
traité + 5 wt% PE-g-MA

» Préparation des films d’essai
Les films d’essai normalisés, destinés aux caractérisations mécaniques et thermiques, ont été
¢laborés par moulage par compression a partir de granulés composites préalablement broyés.
Le moulage a été réalisé a ’aide d’une presse hydraulique fonctionnant a une température de

190 °C, sous une pression adaptée afin d’assulrer une éi)aisseur homogene et une consolidation
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optimale du matériau. Cette étape visait & garantir la cohésion interne et la régularité

dimensionnelle des échantillons obtenus.

» Préparation des éprouvettes d’essai
Les éprouvettes destinées aux essais de traction et de choc ont été fabriquées a 1’aide d’une
presse hydraulique DAVENPORT, d’une capacité maximale de 25 tonnes. Un moule unique
en acier, congu conformément aux normes ASTM, a été employé afin d’assurer une
uniformité géométrique entre les différentes formulations composites. Le cycle de moulage
par compression s’est déroulé en plusieurs étapes :

e Préchauffage du matériau pendant 8 minutes a 190 °C, sans application de pression ;

e Dégazage du matériau pendant 1 minute par pressions intermittentes afin d’éliminer

les bulles d’air ;

e Compression finale durant 5 minutes a température constante.
Apres démoulage, les éprouvettes ont été refroidies naturellement a température ambiante a
I’air libre. Ce protocole rigoureux a permis d’obtenir des échantillons géométriquement
homogenes et hautement reproductibles, assurant ainsi la fiabilit¢ des mesures mécaniques
ultérieures.
3.Techniques de caractérisation

> Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

L’analyse FTIR a été réalisée a I’aide d’un spectrometre AFFINITY-1S afin d’identifier les
groupements fonctionnels et la structure chimique des composites a base de polyéthyleéne
haute densit¢ (HDPE). Des films minces ont été scannés dans le domaine spectral compris
entre 4000 et 400 cm™, avec une résolution de 4 cm™' et une moyenne de quatre balayages par
échantillon.
Cette technique a permis de repérer les vibrations moléculaires caractéristiques ainsi que les
liaisons chimiques spécifiques, fournissant ainsi des informations précieuses sur le degré de
cristallinité¢ des matériaux. De plus, I’analyse FTIR s’est révélée essentielle pour détecter les

modifications structurales induites par le traitement de surface des fibres et par 1’incorporation
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de Dl’agent compatibilisant, mettént ainsi en évidence les interactions interfaciales et
I’évolution chimique au sein des formulations composites.

» Spectroscopie UV—Visible (UV—Vis)
La spectroscopie UV—Visible a été effectuée a I’aide d’un spectrophotométre UV-1900i dans
le but d’examiner les propriétés optiques, la présence de pigments naturels ainsi que les
transitions électroniques au sein de la phase fibreuse. Les spectres d’absorbance ont été
enregistrés dans les domaines ultraviolet (100—400 nm), visible (400—750 nm) et proche UV,
afin d’identifier la présence de chromophores et d’évaluer le degré de conjugaison dans la
structure moléculaire des fibres.
Ces observations permettent d’apprécier la nature é€lectronique et pigmentaire des renforts,
paramétres influencant potentiellement les propriétés photochimiques et la stabilité des
composites.

» Analyse thermogravimétrique (TGA)
L’analyse thermogravimétrique (TGA) a été réalisée a I’aide d’un calorimétre DSC-LINSEIS,
dans le but d’évaluer la stabilit¢ thermique ainsi que le taux de résidu charbonneux des
échantillons étudiés. Les essais ont été conduits sous atmosphére d’azote inerte, afin
d’éliminer toute influence oxydative susceptible d’altérer la décomposition thermique. Les
échantillons ont été soumis a une montée en température controlée de 20 °C a 700 °C, avec
une vitesse de chauffage de 10 °C/min.
Les courbes de perte de masse ainsi obtenues ont permis d’identifier les différentes étapes de
dégradation thermique des composites, ainsi que d’estimer la fraction de matiere stable
subsistant a haute température. Ce parametre constitue un indicateur essentiel pour la
compréhension du comportement thermique global des formulations étudiées et de la
résistance du matériau aux processus de pyrolyse ou de combustion.

> Analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC)
Les mesures de calorimétrie différentielle a balayage (DSC) ont été effectuées a I’aide du

méme appareil DSC-LINSEIS, afin de déterminer la température de fusion (Tm) et le degré
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de cristallinit¢ du polyéthyléne Ihaute densit¢ (HDPE) ainsi que de ses formulations
composites.
Les échantillons ont été chauffés de 30 °C a 200 °C a une vitesse de 10 °C/min, sous
atmospheére d’azote, de manieére a prévenir toute dégradation oxydative. L’analyse des
thermogrammes obtenus a permis d’évaluer les transitions thermiques caractéristiques du
polymere et d’apprécier I'influence des charges ou des fibres introduites sur la structure
cristalline du matériau.
Ces résultats fournissent des informations fondamentales sur la relation entre la morphologie
du composite et ses propriétés thermiques, contribuant ainsi a une meilleure compréhension
de la stabilité et du comportement thermique des matériaux élaborés.

» Analyse mécanique dynamique (DMA)
Dynamic Mechanical Analysis (DMA) was conducted to evaluate the storage modulus (E’),
loss modulus (E"), and damping factor (tan 6) of the composites over a temperature range of
30-130 °C. This analysis provided valuable insight into the viscoelastic behavior and
thermomechanical performance of each formulation.
Essais mécaniques
Les propriétés mécaniques des composites ont €été¢ évaluées a 1’aide d’essais normalisés de
traction et de résistance a I’impact, afin de garantir la reproductibilité et la précision des
résultats. L’essai de traction a été réalisé sur une machine universelle Zwick/Roell,
conformément a la norme ASTM D638-73, sur des éprouvettes de dimensions 165 % 15 x 3
mm?, soumises a une traction uniaxiale avec une vitesse de 15 mm/min. Ces essais ont permis
de déterminer la résistance mécanique, le comportement plastique, ainsi que la relation
contrainte—déformation sous sollicitation en traction.
La résistance a ’impact a ét¢ mesurée selon la méthode Izod (norme ASTM D256-73), sur
des éprouvettes entaillées de 63 x 12,7 x 3 mm?, a ’aide d’un Ceast RESIL IMPACTOR
fonctionnant a une énergie de 7,5 J. L’entaillage contr6lé de 1 mm a permis une initiation

précise de la fissure et une propagation maitrisée, assurant ainsi une évaluation fiable de la

( 1
lHSJ



PARTIE EXPRIMENTALE Chapitre 04

capacité d’absorption d’énergie du matériau. L’ensemble de ces tests mécaniques fournit une

vision compléte de la tenue structurale et de la durabilité des composites a base de HDPE, tout
en mettant en évidence 1’influence notable du renforcement fibreux, du traitement de surface
et de I’agent compatibilisant sur leurs performances globales.
Absorption d’eau
L’absorption d’eau a été déterminée par immersion des échantillons dans de I’eau distillée a
température ambiante pendant 24 heures. L’augmentation relative de la masse a ensuite été
calculée afin d’évaluer la hydrophilicit¢é de chaque formulation composite. Ce test permet
d’apprécier la sensibilit¢ a I’humidité et la qualité de I’interface matrice—fibre, paramétres
déterminants pour la stabilité dimensionnelle et la durabilité a long terme des composites.
4.Résultats et discussion

» Analyse spectroscopique FTIR des composites a base de HDPE
Les spectres infrarouges a transformée de Fourier (FTIR) des échantillons de HDPE vierge et
des différentes formulations composites sont présentés dans les Figures 11 a 14. Le spectre du
HDPE vierge (Formulation A) met en évidence les bandes d’absorption caractéristiques
situées a 2915 cm™ et 2848 cm™!, attribuées respectivement aux vibrations d’élongation
asymétrique et symétrique des groupes —CHz, ainsi qu’a 1470 cm™' et 718 cm™, correspondant
aux vibrations de flexion de ces mémes groupes méthyleéne. Ces bandes traduisent la structure
moléculaire typique du HDPE, constituée de longues chaines saturées a caractere linéaire.
L’incorporation de fibres de luffa non traitées dans la matrice polymére (Formulation B)
induit ’apparition de nouvelles bandes d’absorption, notamment une large bande vers 3330
cm™' associée a I’¢longation des liaisons O-H, ainsi qu’un pic autour de 2900 cm™
correspondant a I’¢longation des liaisons C—H. De plus, la présence de bandes a 1732 cm™
(¢longation du C=0) et a 1045 cm™ (élongation du C-O) révele la contribution des
constituants lignocellulosiques des fibres de luffa, en particulier la lignine, I’hémicellulose et
la cellulose.

Apres traitement alcalin a la soude (NaOH) des fibres (Formulation C), on observe un
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affinement du pic O-H et une réduction notable de I’intensité des bandes attribuées aux

vibrations C=0 et C—0O, indiquant une ¢limination partielle de la lignine et de I’hémicellulose.
Cette modification traduit un nettoyage chimique de la surface fibreuse, entrainant une
meilleure exposition des groupements hydroxyles et donc une augmentation de la réactivité
des fibres vis-a-vis de la matrice polymere.

Les spectres FTIR des formulations D et E, contenant 1’agent de compatibilisation
polyéthyléne greffé a 1’anhydride maléique (PE-g-MA), présentent de nouvelles bandes
autour de 1720 cm™', attribuées aux vibrations carbonyles (C=0) de 1’anhydride maléique.
Cette signature spectrale confirme 1’intégration effective du compatibilisant dans le systéme
composite. Par ailleurs, 1’accentuation et la netteté des bandes d’¢longation O-H et C-H
suggerent une amélioration des interactions interfaciales entre les fibres et la matrice
polymere.

Dans le cas des formulations incorporant des fibres de luffa traitées, la largeur accrue de la
bande O-H (vers 3380 cm™) et les variations d’intensité des bandes C—H (2900 cm™) et C—
O—C (1100 cm™) témoignent de la formation de nouvelles liaisons carbonyles et éther entre
les groupements hydroxyles des fibres et les fonctions anhydrides du compatibilisant. La
diminution, voire le déplacement, de la bande située a 1735 cm™ indique une dégradation

partielle des hémicelluloses ou une réorganisation chimique de la surface fibreuse.
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Figurel. Spectre FTIR des formulations A, B, C, D et E
Ces modifications spectrales traduisent un renforcement de 1’adhésion interfaciale et une
meilleure compatibilité fibre—matrice, confirmant 1’efficacité combinée du traitement alcalin
et de la compatibilisation par PE-g-MA dans I’amélioration des performances des composites
HDPE/Iuffa. Ces résultats démontrent I’importance des stratégies de fonctionnalisation des
fibres naturelles pour optimiser les propriétés chimiques et mécaniques des composites
polymériques.

UV-VIS Spectroscopy
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Figure 2. les spectres d’absorption UV-Visible des formulations A, B, C, D et E

La Figure 2 illustre les spectres d’absorption UV-Visible des cinq formulations (A a E),
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mettant en évidence des comportements d’absorption distincts attribuables a la fois a la

matrice polymére et aux composants de renfort. Pour la formulation A, correspondant au
HDPE vierge, le spectre UV-VIS révéle une absorption initiale autour de 278 nm, suivie
d’une chute marquée de 1’absorbance avec I’augmentation de la longueur d’onde. Cette
diminution indique une faible absorption du HDPE dans la zone visible, traduisant I’absence
d’irrégularités structurales ou d’additifs antioxydants dans la matrice polymeére.
Pour les formulations B et C, I’incorporation des fibres de luffa modifie notablement le
comportement d’absorption. Les spectres obtenus suggerent la présence de pigments naturels
tels que les caroténoides, anthocyanes et chlorophylles, responsables de I’absorption observée
dans la région 230-280 nm. Les fibres non traitées présentent une absorption plus intense, ce
qui témoigne de la contribution directe de ces composés pigmentaires. Cette absorption accrue
dans I’'ultraviolet peut influencer les propriétés optiques des composites, notamment leur
capacité a absorber ou diffuser la lumiére, aspect pertinent pour des applications exposées a la
radiation UV.
Concernant les formulations D et E, intégrant le compatibilisant PE-g-MA, une légére
augmentation de 1’absorbance est observée dans la région inférieure de 1’UV, autour de 230
nm. Cette amélioration peut étre attribuée a des interactions chimiques entre le
compatibilisant et les composants fibreux, ou encore a des modifications microstructurales
liées a une meilleure dispersion des fibres et a une interface matrice-renfort plus homogéne.
Ces changements traduisent un renforcement des interactions interfaciales, facteur
déterminant pour la performance globale des composites.

> Differential Scanning Calorimetric (DSC) Analysis
Les thermogrammes obtenus par calorimétrie différentielle a balayage (DSC), présentés a la
Figure 3, illustrent les transitions thermiques, principalement le comportement de fusion et le
degré de cristallinité¢ des formulations composites a base de HDPE lors du second cycle de
chauffage.

L’ensemble des échantillons présente un pic endothermique net dans I’intervalle de 130 a 140
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°C, correspondant a la transition de fusion des domaines cristallins du HDPE, confirmant ainsi

que ce dernier demeure la phase majoritaire dans toutes les formulations étudiées.

Heat Flow
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Figure 3. Thermogrammes DSC des formulations a base de PEHD (A a E)
L’échantillon de HDPE vierge (échantillon A) montre un pic de fusion intense et bien défini,
caractéristique d’un polymére hautement cristallin et non modifié. En revanche,
I’incorporation de 3 % en masse de fibres de luffa non traitées (échantillon B) conduit a une
légere diminution de ’intensité du pic ainsi qu’a un léger décalage de la température de
fusion. Cette évolution traduit une réduction modérée du degré de cristallinité, attribuée a
I’interférence physique des fibres avec la structure cristalline du HDPE.

Lorsque les fibres de luffa sont soumises a un traitement alcalin a la soude (€chantillon C),
I’enthalpie de fusion diminue davantage, indiquant que le traitement modifie les
caractéristiques de surface des fibres. Cette modification favorise une meilleure dispersion
dans la matrice, tout en agissant comme un agent de nucléation susceptible de perturber
partiellement 1’organisation cristalline du polymére.

L’introduction de 5 % en masse de compatibilisant PE-g-MA en présence de fibres de luffa
non traitées (échantillon D) se traduit par un pic de fusion plus large et moins intense que
celui de ’échantillon B. Cette observation suggere une perturbation accrue de la structure

cristalline, liée a une meilleure interaction 'jnterfac'ale entre les phases et a une mobilité
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réduite des chaines macromoléculaires induite par le compatibilisant. o

Enfin, I’échantillon E, combinant des fibres de luffa traitées et le compatibilisant PE-g-MA,
présente le pic de fusion le plus large et le moins intense parmi toutes les formulations. Ce
comportement traduit une réduction marquée de la cristallinité, résultant de 1’effet synergique
entre le traitement des fibres et 1’ajout du compatibilisant. Cette combinaison entrave
fortement la cristallisation du HDPE et conduit a une morphologie plus amorphe du
composite.

Ces résultats mettent en évidence I’influence significative du traitement des fibres et de la
compatibilisation sur les propriétés thermiques et structurales des biocomposites a base de
HDPE, soulignant le réle déterminant de ces paramétres dans le controle de la cristallinité et
de la stabilité thermique du matériau final.

> Etudes mécaniques

Résistance au choc 1zod
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Figure 4. 1zod impact strength of virgin HDPE (A), untreated HDPE/Luffa (B), treated
HDPE/Luffa (C), untreated HDPE/Luffa with compatibilizer (D), and treated HDPE/Luffa
without compatibilizer (E).

L’évolution de la résistance a I’impact Izod des formulations A a E est illustrée a la Figure 4.

Le polyéthyléne haute densité vierge (formulation A) présente une résistance de base de 70

( ]
| 121 ]



PARTIE EXPRIMENTALE i Chapitre 04

kJ/m?2. Aucun des échantillons testés, toutes formulations confondues, n’a subi de rupture ni
de pliage lors des essais, traduisant ainsi une bonne ténacité globale du matériau.
L’incorporation de fibres de luffa non traitées (formulation B) induit une légeére amélioration
de la résistance a I’impact par rapport au HDPE pur. Cette augmentation modeste suggere une
interaction mécanique limitée, résultant d’un enchevétrement physique partiel entre la fibre et
la matrice, malgré 1’absence de traitement de surface. La formulation C, contenant des fibres
de luffa traitées a la soude (NaOH), révele une augmentation plus marquée de la résistance a
I’impact. Cette amélioration est attribuée a une adhésion interfaciale renforcée, conséquence
du nettoyage de la surface et de la délignification partielle des fibres durant le traitement
alcalin. L’ajout du compatibilisant PE-g-MA (FUSABOND) dans la formulation D conduit
¢galement a une hausse notable de la résistance a I’impact, méme en présence de fibres non
traitées. Ce gain est li¢ a une meilleure compatibilité chimique entre la matrice polymere et les
fibres, favorisée par la présence des groupes anhydride maléique greffés sur la chaine du
polyéthyléne.

Enfin, la formulation E, combinant les fibres alcalino-traitées et le compatibilisant PE-g-MA,
atteint la valeur maximale de 89 kJ/m?, soit une amélioration de 27 % par rapport au HDPE
vierge. Ce comportement synergique met en évidence 1’importance conjointe des
modifications chimiques et améliorations physiques de I’interface dans le renforcement de la
résistance a I’impact des composites a base de HDPE.

» Résistance a la traction

Afin d’évaluer D’effet du traitement alcalin a la soude (NaOH) et de 1’ajout d’un agent
compatibilisant sur les propriétés mécaniques, les résultats des essais de traction — incluant la
résistance a la rupture (contrainte maximale), I’allongement a la rupture et le module de
Young — ont ét¢ comparés pour les cinq formulations étudi¢es. La Figure 5 illustre la

variation de la résistance a la traction pour chaque formulation.
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Figure 5. Contrainte de traction a la rupture du PEHD vierge (A), du PEHD/Luffa non traité
(B), du PEHD/Luffa traité (C), du PEHD/Luffa non traité avec compatibilisant (D) et du
PEHD/Luffa traité sans compatibilisant (E).

Le HDPE vierge (Formulation A) présente une résistance a la traction de 14 MPa, valeur
conforme aux données de la littérature. L’incorporation de fibres cylindriques de luffa dans la
matrice de HDPE modifie sensiblement les propriétés mécaniques du composite. Le
traitement alcalin des fibres de luffa par la soude (NaOH), base fortement réactive et
corrosive, provoque une ¢limination partielle de 1’hémicellulose et de la lignine. Ce procédé
entraine une augmentation de la rugosité de surface et de la réactivité chimique des fibres,

favorisant ainsi une adhésion interfaciale renforcée entre les fibres et la matrice polymere.

En conséquence, on observe une amélioration notable de la résistance a la traction pour les
composites contenant des fibres traitées. L.’amélioration la plus marquée est obtenue pour la
Formulation E, qui associe les fibres traitées a la NaOH a un agent compatibilisant PE-g-MA.
Dans ce cas, la résistance a la traction atteint 16 MPa, démontrant que la synergie entre
I’ancrage physique (di a la rugosité accrue des fibres) et la compatibilisation chimique (li¢e
au greffage de I’anhydride maléique) renforce considérablement la cohésion interfaciale et la

résistance a la rupture du composite soumis a une contrainte uniaxiale.
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Figure 6. Allongement a la rupture du PEHD vierge (A), du PEHD/Luffa non traité (B), du
PEHD/Luffa traité (C), du PEHD/Luffa non traité avec compatibilisant (D) et du PEHD/Luffa
traité sans compatibilisant (E).

La Figure 6 illustre la variation de 1’allongement a la rupture pour les cinq formulations
¢tudiées. Pour le HDPE vierge (Formulation A), la déformation a la rupture avoisine 10 %,
traduisant la ductilité typique du polyéthyléne haute densité non modifié. L’ introduction des
fibres cylindriques de luffa, en particulier aprés traitement alcalin (NaOH), influence
notablement la ductilit¢ du matériau. En effet, le processus de mércerisation améliore la
qualité des fibres en éliminant les impuretés superficielles et les constituants non
cellulosiques, tels que la lignine et les hémicelluloses. Ce traitement confére aux fibres une
surface plus propre et plus rugueuse, favorisant ainsi une meilleure interaction interfaciale
avec la matrice polymere de HDPE. Par conséquent, les fibres de luffa traitées assurent un
transfert de contraintes plus efficace, améliorant la capacité du composite a se déformer avant

la rupture.
De plus, P’incorporation d’un agent compatibilisant (PE-g-MA) dans la Formulation E
renforce considérablement 1’affinité entre la fibre et la matrice grace a la formation de liaisons

chimiques. Cette double action de renforcement physique (par les fibres) et chimique (par le
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compatibilisant) se traduit par une augmentation notable de la ductilité. L’ailldngement ala

rupture de cette formulation dépasse 14 %, représentant la valeur la plus élevée parmi
I’ensemble des formulations. Cette amélioration met en évidence 1’efficacité synergique du
traitement alcalin des fibres et de 1’ajout du PE-g-MA, qui favorisent ensemble une meilleure
répartition des charges et une dissipation accrue de 1’énergie au sein du composite lors de la
déformation en traction.

Effet sur le module d'élasticité
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Figure 7. Module d'¢lasticit¢ du PEHD vierge (A), du PEHD/Luffa non traité (B), du
PEHD/Luffa traité (C), du PEHD/Luffa non traité avec compatibilisant (D) et du PEHD/Luffa
traité sans compatibilisant (E).

La Figure 7 illustre la variation du module d’¢élasticité pour les cinq formulations étudiées.
Pour le HDPE vierge (Formulation A), la valeur du module d’¢élasticité est d’environ 1,4 MPa,
traduisant la rigidité caractéristique et la faible dureté du polyéthyléne haute densité pur.
L’incorporation des fibres de luffa traitées a la soude (NaOH) dans la matrice polymere induit
une légere augmentation de la rigidité, bien que cette variation demeure marginale. Ce
comportement suggere que, bien que le renforcement par des fibres naturelles tende
généralement a accroitre le module des composites, la faible teneur en fibres (3 %) ainsi que

la souplesse intrinseque des fibres de luffa ne permettent pas de modifier de maniére
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significative la réponse ¢lastique du matériau.
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L’introduction du compatibilisant PE-g-MA, que ce soit avec des fibres traitées ou non

traitées, n’influence pas notablement le module d’élasticité. Le role principal de ce
compatibilisant réside dans I’amélioration de I’adhésion interfaciale et de la résistance
mécanique plutdt que dans 1’accroissement de la rigidité du composite.

En conclusion, le module d’¢lasticit¢ demeure quasi constant pour 1’ensemble des
formulations, indiquant que la rigidité globale du composite est préservée, tandis que les
améliorations en résistance et en ductilité résultent principalement des traitements appliqués
aux fibres et de I’utilisation du compatibilisant.

Propriétés thermiques

La stabilité thermique du polyéthyléne haute densité (HDPE) vierge et de ses composites a été
¢valuée par analyse thermogravimétrique (TGA). L’étude a porté sur des composites
HDPE/Iuffa bruts et traités, avec et sans compatibilisant PE-g-MA, afin d’examiner
I’influence du traitement des fibres et de 1’adhésion interfaciale sur le comportement

thermique des matériaux. Les courbes TGA des cinq formulations sont présentées a la Figure
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Figure 8. Courbes d'analyse thermogravimétrique (ATG) du PEHD vierge (A), du
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PEHD/Luffa non traité (B), du PEHD/Luffa traité (C), du PEHD/Luffa non traité avec

il

compatibilisant (D) et du PEHD/Luffa traité sans compatibilisant (E).

L’analyse thermogravimétrique met en évidence plusieurs tendances significatives. Le HDPE
vierge présente une unique étape de décomposition nette, débutant aux environs de 450 °C,
caractéristique des polyoléfines et révélatrice de sa grande stabilité thermique. En revanche,
les composites contenant des fibres de luffa montrent un début de dégradation plus précoce,
généralement entre 250 et 300 °C. Cette diminution de la température d’amorcage s’explique
par la présence de constituants lignocellulosiques naturels (hémicellulose, cellulose et lignine)
dont la décomposition intervient a des températures inférieures a celles de la matrice
polymere. Il convient de rappeler que la dégradation de 1’hémicellulose se produit
typiquement entre 160 et 250 °C [20].

Tableau 2. Paramétres thermogravimétriques sous N2 (10°C min-1).

Echantillon Tso (°C) (température a | Résidu a 500 °C (%)

50 % de perte de
masse)

A 476 0.77

B 476 1.34

c 474 0.78

D 472 1.05

E 474 1.85

Cependant, les composites renforcés par des fibres de luffa traitées présentent une stabilité
thermique supérieure a celle des composites non traités. Cette amélioration est attribuée a
I’élimination des constituants thermiquement instables, tels que 1’hémicellulose, lors du
traitement alcalin. Par ailleurs, I’introduction du compatibilisant PE-g-MA contribue
¢galement a une meilleure stabilité thermique, en favorisant une adhésion accrue entre la fibre
et la matrice polymere. Cet effet se manifeste par un léger déplacement du début de

dégradation vers des températures plus ¢élevées, traduisant une réduction des défauts

( 1
l 127,



PARTIE EXPRIMENTALE Chapitre 04 M

interfaciaux et une meilleure intégrétion thermique des phases.
Dans I’ensemble, les résultats de la TGA confirment que le traitement alcalin des fibres de
luffa, combiné a D’incorporation du PE-g-MA, améliore sensiblement la performance
thermique des composites HDPE/Iuffa, rendant ces matériaux plus adaptés a des applications
soumises a des contraintes thermiques modérées.

Le HDPE vierge présente une décomposition thermique en une seule étape, amorcée a environ
392 °C, avec une perte de masse totale de 99,34 %. Ce phénomene est attribué a la rupture
thermique des liaisons C—C au sein de la chaine polymeére (voir Tableau 2). En revanche, les
composites contenant du PE-g-MA montrent une décomposition thermique en deux étapes : la
premicre correspond a la dégradation de la matrice HDPE, tandis que la seconde, observée
aux alentours de 550 °C, est associée a la décomposition du polyéthyléne greffé a I’anhydride
maléique (PE-g-MA), entrainant une perte de masse minime d’environ 0,1 %. A faible teneur
en fibres, aucune épaule distincte a basse température (=250-300 °C) liée aux constituants
fibreux n’est observée, ce qui est attendu lorsque la matrice domine largement la réponse
thermique.

De maniere intéressante, 1’incorporation des fibres de luffa, qu’elles soient traitées ou non,
n’affecte pas significativement la stabilité thermique globale du composite. Cela s’explique
principalement par la faible teneur en fibres (3 % en masse), insuffisante pour modifier de
facon notable le comportement global de dégradation du matériau.

Analyse mécanique dynamique
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Figure 9. Variation du module de stockage (E’) et du facteur de perte (tan ) du PEHD vierge
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(A), du PEHD/Luffa non traité (B), du PEHD/Luffa traité (C), du PEHD/Luffa non traité avec

compatibilisant (D) et du PEHD/Luffa traité sans compatibilisant (E).
L’analyse mécanique dynamique (DMA) fournit des informations précieuses sur le
comportement viscoélastique et la qualité interfaciale des composites a base de HDPE, en
mettant en évidence I’influence du traitement des fibres et de la compatibilisation.
L’échantillon de HDPE vierge (Echantillon A) présente un module de stockage élevé (~200
MPa a basse température), lequel diminue progressivement avec 1’¢é1évation de la température.
Parall¢lement, la courbe du facteur de perte (tan 6) demeure trés basse et pratiquement plate,
traduisant une faible dissipation d’énergie et confirmant la nature hautement élastique et
rigide du polymere. Cet échantillon sert ainsi de référence thermoplastique pour la
comparaison.
L’incorporation de fibres de luffa non traitées (Echantillon B) entraine une diminution notable
du module de stockage (~145 MPa) accompagnée d’une 1égére augmentation du tan o. Ce
comportement traduit une faible adhésion interfaciale entre la matrice et les fibres, un transfert
de contrainte limité et une friction interne accrue due a I’arrachement des fibres.
En revanche, I’échantillon C, contenant des fibres de luffa traitées a la soude (NaOH), montre
une nette amélioration, avec un module de stockage plus élevé (~225 MPa) et une
augmentation modérée du tan 6 (~0,18). Ces résultats indiquent que le traitement alcalin
améliore la compatibilité chimique entre la fibre et la matrice, renforce la rigidit¢ du
composite et favorise une répartition plus homogene des contraintes, tout en préservant une
certaine €lasticité.
La performance mécanique et viscoélastique la plus équilibrée est observée pour I’échantillon
E, associant des fibres de luffa traitées a un agent compatibilisant (PE-g-MA). Cette
formulation présente un module de stockage élevé (~185 MPa), un module de perte stable sur
I’ensemble de la plage de température, ainsi qu’un tan § relativement faible (~0,15). Ces
caractéristiques traduisent une forte adhésion interfaciale et une dispersion homogene des

fibres au sein de la matrice. L’effet synergique du traitement chimique des fibres et du
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compatibilisant conduit ainsi a la formation d’un composite a la fois rigide, élastique et

capable d’absorber efficacement 1’énergie mécanique, tout en assurant une bonne intégrité
structurelle sur une large fenétre thermique.
Ces résultats soulignent le role déterminant de la modification de surface et de la
compatibilisation dans la conception de biocomposites a hautes performances, permettant
d’optimiser la résilience mécanique et la durabilit¢ des matériaux. Comme I’illustre la Figure
9, I’échantillon B (HDPE + fibres de luffa non traitées) présente un pic marqué de tan o vers
72 °C, signe d’une relaxation interfaciale liée a une faible cohésion entre phases. A I’inverse,
les échantillons C et D montrent une diminution progressive de tan 6 avec la température,
confirmant une meilleure adhésion interfaciale. L’échantillon A (HDPE vierge) affiche
¢galement une décroissance réguliere du tan d, indiquant 1’absence de relaxation interfaciale.
>  Ktudes physiques :
Absorption d’eau
La Figure 10 illustre le comportement a I’absorption d’eau des différents composites
HDPE/luffa, comprenant des fibres brutes et des fibres traitées a la soude (NaOH), avec ou
sans agent compatibilisant PE-g-MA. On observe une diminution significative de I’absorption
d’eau dans les composites renforcés par des fibres traitées a la soude, comparativement a ceux
contenant des fibres non traitées. Cette amélioration s’explique par I’élimination partielle de
I’hémicellulose et de la lignine lors du traitement alcalin, ce qui réduit la nature hydrophile
des fibres et favorise une meilleure adhésion fibre—matrice.
De plus, l’incorporation du compatibilisant PE-g-MA contribue a réduire davantage
I’absorption d’humidité, en renfor¢ant les liaisons interfaciales et en diminuant la présence de
vides a ’interface fibre—matrice, limitant ainsi la pénétration de 1’eau. Parmi 1’ensemble des
formulations étudiées, 1’échantillon E, contenant des fibres de luffa traitées a la soude et le
compatibilisant PE-g-MA, présente la plus faible absorption d’eau (~0,0019 %). Ce résultat
met en évidence un effet synergique entre le traitement alcalin des fibres et Ia

compatibilisation, traduisant une amélioration notable de la résistance a I’humidité du
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Figure 10. Absorption d'eau du PEHD vierge (A), du PEHD/Luffa non traité (B), du
PEHD/Luffa traité (C), du PEHD/Luffa non traité avec compatibilisant (D) et du PEHD/Luffa
traité sans compatibilisant (E).

5.Conclusion :

Les résultats obtenus mettent en évidence une réduction progressive du degré de cristallinité
des échantillons, allant de la formulation A a la formulation E. Cette évolution traduit une
complexification structurelle croissante ainsi qu’une amélioration notable des interactions
fibre—matrice. L’action combinée des fibres de luffa traitées a la soude (NaOH) et du
compatibilisant PE-g-MA perturbe les domaines cristallins du HDPE, phénomeéne susceptible
d’entrainer une amélioration de la ténacité et de la résistance aux chocs du matériau.

Cette étude démontre que le renforcement du HDPE par des fibres de Luffa cylindrica, en
particulier lorsqu’elles sont modifiées chimiquement et compatibilisées, conduit a une
amélioration significative des propriétés mécaniques, notamment la résistance a la traction et
a I’impact, sans altérer la stabilité thermique de la matrice polymérique.

L’analyse spectroscopique (FTIR) a confirmé la modification chimique effective des fibres,
tandis que les analyses thermogravimétriques (TGA) et UV-Visible ont mis en évidence une

meilleure résistance thermique ainsi qu’une réduction de la sensibilité a 1’humidité des
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Dans I’ensemble, ces résultats soulignent le potentiel élevé des fibres de luffa traitées comme

composites.

renforts biodégradables, ¢conomiques et performants pour les matrices thermoplastiques.
Cette approche ouvre des perspectives prometteuses pour le développement de composites
polymériques durables a haute performance, conciliant efficacit¢é mécanique et respect de

I’environnement.
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V Conclusions

Le travail présenté dans cette thése s’inscrit dans la dynamique actuelle visant a développer
des matériaux composites plus durables, plus performants et mieux adaptés aux exigences
environnementales et industrielles contemporaines. En combinant deux matrices polymeéres
semi-cristallines largement utilisées, le polypropyléne (PP) et le polyéthyléne haute densité
(PEHD), avec des renforts d’origines naturelle et minérale les fibres de Luffa et 1’alumine
cette recherche a permis d’explorer en profondeur les mécanismes d’interaction, de
compatibilité et de synergie entre ces constituants.

Les résultats obtenus démontrent tout d’abord I’importance déterminante de l’ingénierie
interfaciale dans les biocomposites a matrice polyoléfinique semi-cristalline. Les traitements
alcalins et au stéarate appliqués aux fibres de Luffa, ainsi que la fonctionnalisation de
I’alumine, ont permis d’améliorer 1’adhésion fibre-matrice, de réduire les défauts de
dispersion et d’augmenter la qualité¢ des interfaces, reflétés par des microstructures plus
homogenes et une meilleure stabilité des phases. Les analyses FTIR, MEB, DRX et DSC ont
confirmé les modifications structurales recherchées, ainsi que 1’effet nucléant notable de
certains traitements sur le comportement thermique des matrices.

D’un point de vue mécanique et thermique, 1’étude révéle que I’introduction de renforts
naturels, bien qu’améliorant significativement la rigidité et certaines propriétés thermiques,
s’accompagne d’une baisse intrinseque de la ductilit¢ et de la résistance au choc.
L’hybridation Luffa—alumine constitue toutefois une voie particulierement prometteuse : elle
permet de tirer parti de la légereté et de la structure singuliere des fibres végétales tout en
bénéficiant de la résistance thermique et de la stabilité dimensionnelle de la charge minérale.
Cette combinaison engendre des effets synergiques remarquables, notamment sur la
cristallinité, I’énergie d’impact et 1’intégrité morphologique du composite.

L’étude comparative entre PP et PEHD souligne également que le choix de la matrice

influence largement la performance finale. Le PP, plus rigide et doté d’une fenétre de
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transformation plus large, se préte mieux aux applications nécessitaﬁt une stabilité
dimensionnelle et une tenue en température élevée. Le PEHD, plus ductile et chimiquement
plus résistant, s’aveére mieux adapté aux environnements séveres et aux applications outdoor.
Dans les deux cas, I’intégration de fibres de Luffa traitées et de charges minérales ouvre la
voie a de nouvelles formulations offrant un compromis intéressant entre performance
mécanique, colt, recyclabilité et impact environnemental.

En définitive, cette thése apporte une contribution significative a la compréhension des
composites polymeres renforcés par fibres naturelles et charges hybrides. Elle met en
évidence les effets bénéfiques des traitements chimiques, explore les interactions fines entre
renforts et matrices, et propose des pistes concrétes pour l’optimisation de matériaux
innovants destinés a des usage semi-structuraux ou techniques.

Les travaux réalisés constituent ainsi une base solide pour le développement futur de

biocomposites plus performants, plus durables et potentiecllement industrialisables, répondant

aux enjeux de transition écologique et de valorisation des ressources naturelles locales.




Résumé : Cette these explore le développement de biocomposites @ matrices polyoléfiniques semi-
cristallines (PP et PEHD) renforcés par des fibres naturelles de Luffa et des charges minérales
d’alumine (AlOs), combinées a des traitements chimiques destinés a améliorer I’adhésion interfaciale.
Les fibres ont été modifiées par NaOH et acide stéarique, tandis que I’alumine a été fonctionnalisée aul
stéarate afin d’optimiser leur compatibilité¢ avec les matrices polymeres.

Les analyses FTIR, SEM, XRD, DSC, TGA et DMA ont révélé une dispersion plus homogéne des
renforts, une interfacialité nettement améliorée et, dans certains cas, une augmentation de la
cristallinité. Le composite PP/T-SA-[Al+Luffa]-2 % a présenté les performances les plus élevées, avec
une résistance a I’impact de 37,46 kJ/m?, une température de fusion de 166,66 °C et une stabilité
thermique maximale de 450 °C. Pour le PEHD, la combinaison du traitement alcalin et du
compatibilisant PE-g-MA a permis d’améliorer la résistance mécanique (de 14 a 16 MPa), I’'impact (de
70 a 89 kJ/m?) et de réduire fortement 1’absorption d’eau (0,002 %).

Ces résultats démontrent [’effet synergique des modifications de surface et positionnent ces
biocomposites comme des matériaux légers, durables et économiquement viables pour des applications
industrielles telles que les intérieurs automobiles, les emballages résistants a la chaleur et les
composants de construction durables.

Mot clé : Composites de polypropylene, fibres de luffa, alumine, acide stéarique, amélioration des

propriétés thermiques et mécaniques. PEHD, PE-gMA

Abstract: This thesis investigates the development of polyolefin-based biocomposites (PP and HDPE)
reinforced with natural Luffa fibers and alumina (Al:Os) fillers, enhanced through chemical surface
modifications to improve interfacial bonding. Luffa fibers were treated with NaOH and stearic acid,
while alumina was coated with stearate to increase compatibility with the polymer matrices. FTIR,
SEM, XRD, DSC, TGA and DMA analyses revealed improved filler dispersion, stronger fiber—matrix
adhesion, and in some cases increased crystallinity. The PP/T-SA-[Al+Luffa]-2% composite exhibited
the best performance, with an impact strength of 37.46 kJ/m?, a melting temperature of 166.66 °C, and|
a maximum thermal stability of 450 °C. For HDPE, the combination of alkaline treatment and PE-g-
MA compatibilizer improved tensile strength (14 — 16 MPa), impact resistance (70 — 89 kJ/m?), and
drastically reduced water absorption (0.002%). These findings confirm the synergistic effect of dual
reinforcement and surface modification, positioning these lightweight and durable biocomposites as
promising candidates for automotive interiors, heat-resistant packaging, and long-lasting construction|
components.
Key Word: Polypropylene composites, Luffa fibers, Alumina, Stearic acid, Thermal and Mechanical
improvement. PEHD, PE-gMA

Lgzlall 18 1) L 42 ssHDPE) 5 (PP Aot ¥ <l yadd sl o 3aaine 4y sn LS jie yy b da g ylaY) o2 (5L

Aol U gl Gl camazad 28yl 3alall Jaly ) el 3y 3e8 ) Congd 4ilasS il aa ¢ (ALO3) b sl il
Slas ST 4 yad sl 48 shmall o L8l 53 @i 51 il il Uisa s Calash o5 cpm (A ety jliiadl (e g o 303 guall 2S5 000
sans (A4 5Ll 83k 55 ) Ll Y1 B 8 g L)) 5 a5l Geilad (eaiDMA STGA 3sDSC 5XRD SSEM SFTIR
166.66 Jteail ia 535 kI/m? 37.46 ada da slia § slu slal Jumil PP/T-SA-[Al+Luffa]-2% <L e sekal 385 il i)
Lo i) pnd ) PE-g-MA <ibcaall s 4 ) dallaall i3l ¢(HDPES danills s °C. 450 () doas (51 s <l °C
28 X5 .9%0.002 ol sl pabaial L85 kJ/m?) 89 () 70 e (p2all da slia 331 35 MPa) 16 ) 14 (e (RSlSaal)
Aanlia bl (5 gan by Aigia s (sl A Ay goad) IUS) yiall o3 Jang Lo cpntandl ciladlaall 4 ) Sl A lladl) gl

A xiasall ¢l 3l g 530 yadl o sliall Calaall g ddalall o jluall il 3 Jie dpelia Cilipla

-

PE-gMA (PEHD .SslSaall 5 5 ) pall Gl el i) aen clisa i1 e sll) Calill oyl g 5 sall LSy Aalibal cilald




