Université Mohamed Khider de Biskra
Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie

D | Département des Sciences de la Matiére
"N
Rdd
UNIVERSITE
DE BISKRA
MEMOIRE DE MASTER

Domaine : Sciences de la Matiére
Filiere : Chimie
Spécialité : chimie des matériaux

Présenté et soutenu par :
GHADBANE Karima et SAREG Arafat
Le : septembre 2020

Effet des traitements de surface des
fibres de palmier sur les propriétes

des biocomposites a base de
polypropylene

Jury :
DJOUDI Lynda MCB  Université Mohamed Khider- Biskra
BOUSSEHEL Hamida MCB Université Mohamed Khider- Biskra
BOUKRAA Aissam MCB Université Mohamed Khider- Biskra

Année universitaire ;: 2019 - 2020

Présidente
Rapportrice

Examinateur



REMERCIEMENTS

Nous remercions avant tout le Bon Dieu de nous avoir donné le savoir et la faculté de

pouvoir pour suivre nos études.

Nous souhaitons adresser nos remerciements les plus sinceres a notre promotrice Dr
BOUSSEHEL Hamida qui nous a permis de bénéficier de la qualité de son encadrement, les

conseils qu’elle nous a prodiguée, la patience et la confiance qu’elle nous a témoignee.

Nos vifs remerciements vont au Dr DJOUDI Lynda d’avoir accepté la présidence du
jury, nous tenons compte a exprimer toute nos reconnaissances a Dr BOUKRAA Aissam qui
nous a fait | ’honneur d’examiner notre travail, leur regards critiques ne sauront que rehausser

le niveau de notre savoir faire.

Nous exprimons nos sinceres gratitudes et remerciements au Dr
GUERIRA Belhi, chef de département de génie mécanique a la faculté des sciences et de la
technologie de ['université de Biskra, pour sa disponibilité et ces précieuses aides pour

[’élaboration et la caractérisation de nos composites élaborées.

Nous exprimons bien entendu nos remerciements les plus sincéres pour tout [’ensemble
du personnel de I’Enterprise Nationale des Industries des Cables Biskra (ENICAB) pour son
accueil et son aide, notamment que [’élaboration d’une partie de notre étude expérimentale et

certaines caractérisations des composites ont été réalisées au niveau de [’entreprise, ENICAB.

N

Nous tenons a remercier aussi tous les membres du laboratoire de chimie de
['université de Biskra pour leur disponibilité et leur précieuse aide, ainsi que [’ensemble du
personnel du département des Sciences de la Matiére de I'Université Mohamed Khider Biskra

pour la formation fournie durant les 5 années passées.



Ce modeste travail est dedié a :
A ceux qui ont beaucoup sacrifié de leur temps pour mon bonheur et ma

réussite Aux étres les plus chers et les plus proches au monde et qui

symbolisent le courage et la tendresse, mes tres chers parents, qui m’ont

toujours aidée et encourageée.

A Ma grand-mere de m'avoir fourni les feuilles

A mes chers freres Oussama et Diya que Dieu les gardes.
A ma chére princesse Aya.

7 A toute ma famille : Fatima, Radja .Marwa. Safa .Mozdalifa et Ritaj
A Aux maris et aux enfants de mes sceurs

Ma grande reconnaissance s’adresse naturellement aussi a mon futur
mari hicham, pour ses encouragements et son soutien.

A toute mes copines : Iman, Khaoula, Djoumana , Roumissa, Khadija , |

'Q Soundes . Rania . Issra .
’ A ma binbme Karima et a toute la promotion  chimie des

matériaux 2019- 2020.
ﬁ A toutes les personnes pour lesquelles j’ai une place

dans leur cceur.

ARAFAT SAREG




Je remercie tout d’abord, le bon Dieu de
m’avoir donné la puissance, la volonté et
le courage pour pouvoir réaliser ce
modeste travail.

A ceux qui me sont chers au cceur qui m'ont tout donné

sans rien en retour A mes chers Parents, qui m'ont

doté d'une éducation digne et de leur amour et ont

fait de moi ce que je suis aujourd'hui. Quoi que je

- fasse, je ne saurais point vous remercier comme il

se doit

A mes fréres et sceurs : pour leurs encouragements et

leur formidable soutien, )

Une pensée toute particuliére a mes neveux et mes niéces
a qui je souhaite un avenir promettant.

A tous la famille Ghadbane.

A tous ceux qui me sont chers.

A tous mes amis que jai passé les plus beaux

moments avec eux.

A ma binbme ARAFA et & toute la -
promotion chimie des matériaux 2019- 2020. _
Et pour tous ceux qui connaissaient Karima _

Ghadbane \
Merci beaucoup......

KARIMA GHADBANE



Liste des figures....................oo..l.

Liste desschémas...............ccooooiin.

Liste des tableaux.........................

Liste des abréviations.....................

INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale ....................

Référence .......ooveveiiiiiiiiii,

Sommaire

CHAPITRE | : GENERALITES ET SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. GENERALITES SUR LES MATERIAUX COMPOSITES.........cccccceiiiiiiinn

I.1.1 Définition.......................

I Y - [ TR

[.1.2.1.Les thermoplastiques .

1.1.2.2
thermodurcissables ............

I.1.3 Les charges /Renforts.........
I.1.4. Additifs ...

1.1.5 Classification des matériaux bio-composites..............ccceeeviiiiiiiininnn....

1.1.6 Avantages et inconvénients des matériaux COMPOSItES..........cvvvvreeeririnnnnnnn.

1.2. POLYPROPYLENE SYNTHESE PROPRIETES ET APPLICATIONS..........

L2 L D NI ION. e

1.2.2.Synthése du polypropyléne...

1.2.2.1. Polypropyléne iSotaCtiqUe. ...........covueiiniieniiiiiiieeice e

1.2.2.2. Polypropyléne syndiotactique (SPP) ..........cccoviiiiiiiiiiiiiennn,

1.2.2.3. Polypropyléne ataCtique............ccooueiiiieiiiiiiii e

1.2.3. Propriétés du polypropyléne

1.2.3.1. Propriétés thermiques

10
11
11
11
12
12



1.2.3.2. Propriétés MECANIQUES ........ouiuieereeeine et et e eee e 12

1.2.4.Additifs / Les charges et Les renforts...........cccoovviiiiiiiiiiiiiiiiie e, 12

1.2.5. Les avantage de polypropylene..........c.ovuiviiniiniiiiiiiie i eeeeneieenaens 13

1.2.6 Domaines d’application du Polypropyléne ............ccoiiiiiiiiiiiiiiiin 13

1.3. GENERALITE SUR LES FIBRES VEGETALES 14

1.3.1 Définition de la fibre VEGELAle. ... .....oceeeeeeee et eee e 14

1.3.2. Classification des fibres vEgétales............covvvvviiiiiiiiiiiiiii e 14

1.3.3 Morphologie de 1a fibre VEGELAIE ............ocuveeeeeeeeee e, 15

| .3.4. Structure et composition chimique des charges végétales ......................... 15

1342 CRIUIOSE ..o 15

1.3.4.2. LeS hEMICEIUIOSES .........vvvoeee e, 16

1.3.4.C. LES TIGNMINES. ..ot e, 17

1.3.5.Propriétés physico-mécanique des fibres végétales .................ocoviiiiiiiinl. 18

1.3.6.Principaux avantages et inconvénients des matériaux composites a charges 18
VEOBLAIES ...ttt e

1.3.7 Fibre de Palmier Qattier ...........oovee e 19

1.3.7.aPalMe ... 19

1.3.7.b. Les Folioles 00 feUIIELS............coc.oovroiiiereiseeieieieeee e, 20

1.3.7.c. Propriétés des fibres palmier dattier.................cooiiiiiii i 21

L.4. INTERFACE D’UN MATERIAUX COMPOSITE : NOTION D’ADHESION 23

1.4.1. Interface fibres végétales / polymeres thermoplastiques ............c.c.ceevveinee.. 23

1.4.2. Modification des fibres VEZEtales...........ccoivriiiiiiiiiiiiiiee e 23

1.4.2.1. Les méthodes physiques de modification de la surface...................... 24

1.4.2.2. Les méthodes chimiques de modification de la surface...................... 24

1.4.2.2.a. Traitement a [’hydroxyde de sodium ................................ 24

1.4.2.2.b. Imprégnation des fibres.................cccccoveeiiiiiiiiiiiie 25

1.4.2.2.c. couplage Chimigque ...........oceveenieee e 25

1.4.2.2.d. Traitement avec les acides acryliques et méthacrylates 26

REFEIENCES ... e 27

CHAPITRE  II: MATERIAUX ET  TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET
CARACTERISATION

Page II



L L MATERIAUX .
11.1.1.Le polypropylene .........c.oeieiii e
I1.1.2. L’hydroxyde de sodium...........cccovviiiiiiiiiiiii e e
I1.1.3. L’acide chlorhydrique. . .......co.ooiiii e
I1.1.4. Acide méthacrylique

11.2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES. ...

I1.2.1. Préparation de fibre de palmier..............coooiiiiiiii i e

11.2.2. Traitement chimiques des fibres de palmier dattier par mercerisation (la
SOUAE CAUSTIQUE) .+ uvtinttit ittt ettt et et e et et e et et e ettt et e eeaeeeneeneeneanans

I1.2.3. Modification chimique des fibres de palmier par I’acide méthacrylique
11.3. ELABORATION DES COMPOSITES PP/ FIBRES DE PALMIER
I1.3.1.Préparation des MmElanges..........couvvuiiniiiiiiiiiie it
[1.3.2. EXrUSION MONOVIS. ... ..ouitiiiiii e
I1.3.3. Moulage des COMPOSILES. ......vvueiniiniiniii ittt eee e
11.3. TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS. ...
I1.3.1. Analyse spectrale par IRTF..........ccooiiiiiiii e

I1.3.2. Tests mécaniques de traction...........oevuiiieiiiiteiiiii it

CHAPITRE Il : RESULTATS ET DISCUSSIONS

111.1. CARACTERISATION DES FIBRES DE PALMIER DATTIER..................
I11.1.1. Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourrier FTIR.........
111.2. CARACTERISATION DES COMPOSITES ELABORES. ..o,

| 10 D2 B XTI (S 3 = Tor 5 (o ) s DO

R O ENCES .. .ot e e e
CONCLUSION GENERALE

ConcluSioN QENBIAlE ... ...

32
32
33
33
33
34
34

35
36
36
36
37
38
38
39

41
41
43
43
45

47

Page 111



Figure I.1
Figure 1.2
Figure 1.3
Figure 1.4
Figure 1.5
Figure 1.6
Figure 1.7
Figure 1.8
Figure 1.9
Figure 1.10
Figure 1.11
Figure 1-12
Figure 1-13
Figure.l.14
Figure 1.15
Figure 1.16
Figure 1.17
Figure 1.18
Figure 11.1

Figure 11.2

Figure 11.3
Figure 11.4

Figure 11.5

Liste des Figures

Structure d’un matériau composite [2]

Principe d’un matériau composite [3].

Types de renforts.

La formule chimique de polypropyléne

principe de la polymérisation Ziegler Na tta [15].

schéma de la configuration isotactique du PP [17]

schéma de la configuration syndiotactique du PP [17].

schéma de la configuration atactique du PP [17]

Structure schématique d'une fibre végétale [25].

Représentation de I’unité monomére de la cellulose répétée n fois [26].
Principaux constituants des hémicelluloses [28].

Exemple générique de la molécule de la lignine [29].

Les trois alcools constitutifs des lignines : (1) ’alcool coumarylique ; (2)
’alcool coniférylique ; (3) ’alcool sinapylique [23].

Composition d'une palme [36]

les folioles.

Micrographie d’une fibre de palmier dattier ; Coupe transversal et vue
tangentielle d’une fibre de palmier dattier au MEB [39].

Traitement des fibres par une solution de soude [49].

montre la modification chimique des fibres cellulosiques par 1’acide

acrylique [53].
la poudre de polypropyléne

(A) Fibre de palmier avant découpage, (B) fibres découpées, (C) fibre apres

broyage
Traitement des fibres de palmier par mercerisation

Fibres de palmier apres le traitement de dichromate de potassium

Extrudeuse de type PolyLab OC

Page |



Liste des Schémas

Liste des Schémas

Schéma 1.1 Mécanisme réactionnel entre les fibres de palmier et I’acide méthacrylique

Page 111



Liste des Tableaux

Tableau 1.1
Tableau 11.1
Tableau 11.2
Tableau 11.3
Tableau 11.4
Tableau 1.5

Liste des Tableaux

Principaux avantages et inconvénients des fibres végétales comme renforts
dans les matrices polymeres [31].

Caractéristique de Polypropyléne.
Caractéristiques de 1’hydroxyde de sodium.
Les caractéristiques de I’'HCI.
Caractéristiques d’acide méthacrylique

Composition des différentes formulations

Page IV



Liste des Abréviations

PP
PE

PS

PVC
CMO
cMC
CMM
TD

TP

WPC
PP/FNT
PP/FTAC

IRTF

Liste des abréviations

Polypropylene

Polyéthyléne

Polystyrene

Poly (chlorure de vinyle)
Composites a matrices organiques
Composites a matrices céramiques
Composites a matrices métalliques
Polyméres thermodurcissables
Polymeéres thermoplastiques
Composite polymére/ fibres de bois
Composite de polypropyléne renforcé par les fibres non traitées

Composite de polypropyléne renforcé par les fibres traitées par 1’acide
méthacrylique

Spectrophotometre infrarouge a transforme de fourrier

Page V



INTRODUCTION

GENERALE




Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Le monde a connu une véritable révolution dans la fabrication des matériaux polymeres et
leur utilisation & grande échelle dans tous les aspects de la vie. L'un des résultats négatifs de
cette révolution mondiale dans I'industrie du plastique a été I'accumulation de millions de tonnes
de déchets. En I'an 2015, le monde a assisté a la production de plus de 8300 Mt de résines et de
fibres. Il en est résulté environ 6300 Mt de déchets, de sorte que ces déchets industriels se sont
accumulés et ont commencé a menacer la santé humaine et tous les éléments de I'environnement
[1]. En conséquence, nous avons di accorder une grande attention aux matériaux renouvelables
et respectueux de l'environnement tels que les composés polymeres lignocellulociques pour

remplacer les composés synthétiques [2].

La performance des composites renforcés de fibres naturelles est déterminée par les
propriétés de la matrice et du facteur de renforcement, ainsi que par la qualité de l'adhésion. La
présence de groupes hydroxyles dans les fibres naturelles les rend hydrophiles. Cela conduit a
I'incompatibilité interfaciale des fibres avec la matrice polymére hydrophobe en raison de
I'absorption d'une forte humidité dans les fibres [3]. La plupart des recherches disponibles sur
les polyméres renforcés de fibres naturelles se concentrent sur I'amélioration de lI'adhésion entre
les surfaces par le traitement de la surface des fibres ou I'ajout d'agents de couplage comme les
traitements au silane, le traitement de mercerisation, la copolymérisation par greffage, le

traitement au peroxyde et la benzoylation pour réduire ou éliminer ce défaut [4, 5].

Le palmier dattier appartient a la famille des Arecaceae. C'est I'une des plus importantes
cultures agricoles cultivées dans des environnements désertiques difficiles [6]. Il est disponible
dans les régions arides et semi-arides du monde, comme en Algérie [7]. Un effort important a
été fait pour étudier l'utilisation des fibres de palmier-dattier comme renfort dans des composés
thermoplastiques tels que le polyéthylene (PE) [8], le polypropyléne (PP) [9] et le poly (chlorure
de vinyle) (PVC) [10]. Les basses températures de traitement (130 - 220°C) qui empéchent la

dégradation de la cellulose contribuent au choix de ces plastiques [11].

Pour une étude détaillée et approfondie de cette problématique, ce manuscrit est

subdivisé en trois chapitres :
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Introduction Générale
I

Le premier chapitre sera consacré a une synthese bibliographique sur les matériaux
composites a base d’une matrice polymérique renforcée par les fibres végétales. Nous
intéressons plus particulierement a 1’amélioration des techniques de compatibilité entre la fibre

et la matrice.

Dans le deuxieme chapitre nous présenterons les matériaux utilisés, les protocoles
expérimentaux et les procédés de mise en ceuvre pour 1’élaboration des composites PP/fibres de

palmier. Ainsi que la présentation des différentes techniques d’analyse.

Le dernier chapitre sera consacré a la discussion des résultats obtenus a partir des
différents tests effectués sur 1’élaboration et la caractérisation des composites PP/ fibres de
palmier traitées et non traitée.

Enfin, une conclusion générale permet de résumer les résultats des travaux présentés.
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CHAPITRE |

GENERALITES ET SYNTHESE
BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. Généralités sur les matériaux composites

1.1.1 Définition

Un matériau composite peut étre défini d'une maniere générale comme I'assemblage de
deux ou plusieurs matériaux nommeées renfort et matrice, ou l'assemblage final ayant des
propriétés supérieures aux propriétés de chacun des matériaux constitutifs. La matrice assure la
cohésion et l'orientation des fibres, elle permet également de transmettre les sollicitations

auxquelles sont soumises les piéces. Les matériaux ainsi obtenus sont trés hétérogénes et

anisotropes [1]. Les propriétés des matériaux composites dépendent.

e Des propriétés des matériaux constitutifs.
e De distribution géométrique des fibres.

e De l’interaction fibre-matrice.

REWORT) | MATRICE |
\\\\ -— . \ /
{ C HARGES ET ADDITIFS/ )

Figure 1.1 : Structure d’un matériau composite [2]

Enfin, depuis peu, on trouve une nouvelle classe de matériaux que I’on nomme
“biocomposites”. 11 existe d’autres appellations proches comme “éco-Composites” et
“agrocomposites” qui s’inscrivent également pleinement dans les concepts émergeants de

chimie verte et de chimie durable.
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Les bio-composites (composites biodégradables) sont une catégorie particuliere de
matériaux composites. 1ls comprenant une ou plusieurs phases d’origine biologique. En termes
de renforcement, cela inclut des fibres végétales telles que le coton, le lin, alfa, sisal, cellulose et
autres, puisqu’elles sont produites a partir d’une ressource renouvelables. Les matrices utilisées

pourraient étre des polymeéres issus de ressources renouvelables comme 1’amidon [3].

Fluctuations du prix du baril de pétrole le remplacement de composites fabriqués a
partir de matieres premiéres pétrochimiques par des bio-composites devrait donc étre favorisé
[4]. D’une maniére générale, les propriétés d’un polymeére seul sont insuffisantes pour conférer
a ’objet que 1’on veut fabriquer toutes les propriétés souhaitées en terme de rigidité, résistance
mécanique, légereté ou autre propriété physico-chimique, électrique, optique... C’est pourquoi

on s’oriente de plus en plus vers les matériaux composites.

O O O O G_ Interphase
O O +— Matrice
wn—t® () " @ 0

Figure 1.2 : Principe d’un matériau composite [3].

1.1.2 Matrice

Dans un matériau composite, le terme matrice désigne la matiére solide qui entoure les
renforts pour former une masse compacte. Le premier rdle de la matrice est de maintenir les
renforts dans une forme compacte et de donner la forme voulue au produit final. Elle sert
également a protéger les fibres contre 1’abrasion et un environnement agressif, contréler le fini
de surface et assurer le transfert de charges entre les fibres. Le solide formant la matrice peut

étre d’origine métallique, céramique ou polymere [5]. La matrice a pour rdle de :

Lier les fibres de renforts.
Répartir les contraintes.

Apporter la tenue chimique de la structure.

YV V V V

Donner la forme désirée au produit final.
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IL existe plusieurs types de résines classées en deux grandes familles les

thermoplastiques et thermodurcissables avec des caractéristiques déférentes :
1.1.2.1.Les thermoplastiques

Les matrices thermoplastiques (macromolécules linéaires ou légérement ramifiées) sont
les plus utilisées compte tenu de leur facilité de mise en ceuvre et de leur faible coit. Elles se
présentent sous forme semi cristallines. Ces macromolécules sont formées a partir de
monoméres de fonctionnalité moyenne voisine de 2. Leur recyclabilité et leur thermo
réversibilité constituent des avantages trés importants. Il existe aussi des thermoplastiques a
usage spécifique qui peuvent résister a des températures de I’ordre de 200°C voire plus [6]. Les
matrices les plus courantes sont: le poly (chlorure de vinyle) PVC, le polyéthyléne PE, le

polypropyléne PP, le polystyréne PS.
1.1.2.1 Les thermodurcissables

Les matrices thermodurcissables sont des polymeres  (macromolécules
tridimensionnelles) qui ne peuvent étre mis en forme qu’une seule fois mais qui posseédent des
propriétés mécaniques et thermomécaniques élevées par rapport aux thermoplastiques. On
distingue principalement les polyesters insaturés, les résines époxydes, et d’autres résines telles
les phénoliques, les aminoplastes, les furaniques, etc. Ces polyméres se présentent toujours sous

forme amorphe [6].

1.1.3 Les charges /Renforts

On désigne sous le nom général de charge toute substance inerte, minérale ou organique
qui, ajoutée a un polymere de base, permet de modifier de maniére sensible les propriétés
mécaniques, électriques ou thermiques, d’améliorer I’aspect de surface ou bien, simplement, de

réduire le prix de revient du matériau transformé [7].

Le renfort est le squelette supportant les efforts mécaniques, il contribue a améliorer la
résistance mécanique et la rigidité des matériaux composites. Il se présente sous forme
filamentaire (organique ou inorganique comme les fibres de verre, carbone, aramide et les fibres

naturelles (lin, sisal, ramie, jute, chanvre, abaca et grignon d’olive) [8].

La classification des types de renforts couramment rencontrés est indiquée sur la Figure
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Renforts
Organiques Inorganiques
l l l Minéraux
Vegetales Polyesters Aramides
Céramiques Metalliques

Coton Bois ‘

Papier ¢ J' ¢

Jute

Verre Carbone Bore
Figure 1.3: Types de renforts.

1.1.4. Additifs

Les additifs sont des matieres qui, ajoutées a un polymere, modifient ses propriétés ou
ses caractéristiques [5]. Il existe une grande variété d’additifs pour une multitude de fonctions :
développer ou étendre les propriétés des thermoplastiques, améliorer leur transformation,
modifier leur aspect ou augmenter leur résistance a I'environnement extérieur. Cette action sur
les caractéristiques et les propriétés des emballages thermoplastiques s’opére de plusieurs
manieres : ils peuvent apporter une protection contre les rayons ultraviolets et I’oxygéne pour
étendre la durée de vie du produit ; ils peuvent aussi faciliter le processus de fabrication du
polymeére et améliorer I’apparence de 1’emballage et par extension I’attractivité du produit.
Deux principales classes d’additifs sont a prendre en compte : les stabilisants et les adjuvants

technologiques [9].
1.1.5 Classification des matériaux bio-composites

La classification des matériaux composites se fait selon la forme et la nature des

constituants de ces matériaux [10].
Suivant la forme des constituants, les composites sont classés en deux classes :

» Composites a fibres : Un matériau composite a fibre est un matériau renforcé de fibres

(longues, courtes ou coupées) ; I’orientation et I’arrangement de ces fibres permettent de
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modéliser les propriétés mécaniques de ce composite, ces derniéres sont modifiables et
modulables selon la variation de la nature des constituants, la proposition des constituants et
’orientation des fibres.

» Composites a particules : Un matériau composite a renfort de particules est un
composite chargé de particules ne possédant ni dimensions ni formes bien précises.
L’utilisation de ce type de matériau est limitée, les particules sont utilisées pour réduire le

co(t du matériau, tout en conservant leurs propriétés mécaniques.

Selon la nature de la matrice, les matériaux composites sont classés :

> Composites a matrice organique.
> Composites a matrice métallique.
> Composites a matrice minérale.

1.1.6 Avantages et inconvénients des matériaux composites
Les composites sont préférés a d’autres matériaux parce qu’ils offrent des atouts liés a [11] :

leur l1égéreté ;

Grande résistance a la fatigue ;

Faible vieillissement sous I'action de I'humidité, de la chaleur, de la corrosion
Insensibilité aux produits chimiques ;

Possibilité de prendre plusieurs formes (piéces complexes) ;

AN N N N NN

Bonne tenue au feu (attention aux dégagements toxiques) ;
Cependant certains inconvénients freinent leur diffusion [11]:

v les colts des matiéres premieres et des procédés de fabrication ;
v Lasensibilité a la chaleur ;
v la gestion des déchets engendrés et la réglementation de plus en plus stricte.

1.2. POLYPROPYLENE SYNTHESE PROPRIETES ET APPLICATIONS

1.2.1.Définition

Le terme de polypropyléne (PP) renvoie a un polymére vinyle thermoplastique semi-
cristallin avec un taux de cristallinit¢ d’environ 68%de grande diffusion. Synthétisé¢ pour la

premiere fois au milieu des années 1950, en Italie, Allemagne et Etats-Unis.
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Depuis sa commercialisation au milieu du vingtieme siécle, une grande variété
d’homopolymeéres, de copolyméres et de mélanges a base de polypropyléne a été produite pour
correspondre a différentes applications. A D’instar de tout polymeére, les propriétés d’emploi
d’un polypropyléne dépendent fortement de la nature chimique de sa formulation et des

conditions de sa mise en forme [12].

Le polypropyléne (PP) est une polyoléfine linéaire issu de la polymérisation Ziegler-
Natta de monomeéres propyléne par catalyse par un métallo-céne (Les polyoléfines sont des
monomeéres hydrocarbonés insaturés) de formule chimique donnée (CsHe), .un hydrocarbure
simple de la classe des alcénes (CH.=CH-CHj) et la seconde molécule de la pétrochimie [12]. Il
existe une grande variété de propriétés et de comportement du PP dépendant de sa nature
chimique, de sa formulation et des conditions de mise en forme [13].

g
7
H H

Figure 1.4: La formule chimique de polypropylene.
1.2.2.Synthese du polypropyléne

La synthése du polypropylene se fait par catalyse e type Ziegler-Natta. superactifs a
haute stéréo sélectivité. Ce type de catalyse autorise la synthése de polypropyléne iso-tactique
(plus récemment syndio-tactique) qui, seul, présente les propriétés requises a un usage
structural, a travers de réaction par addition [12]. Qui consiste en la polymérisation radicalaire
du monomeére polypropyléne de métallocene (catalyseur) a haute stéréo sélectivité, la structure
du catalyseur détermine la tacticité du polypropyléne obtenu [14]. Plusieurs molécules
monomeéres propylénes s’additionnent a travers une réaction entre groupe a fonction métallique

et la liaison insaturée du monomere propyléene.

Le monomere de polypropyléne vient se fixer sur le catalyseur en s’orientant selon le
champ électrique qu’il induit. Un autre monomére peut alors venir se placer entre le catalyseur
et le premier monomeére et faire croitre la chaine. Par ce procédé, les monomeres se placent
majoritairement de la méme fagon, ce qui provoque la formation de polypropyléne isotactique
semi-cristallin [7]. il consiste a ouvrir la double liaison des carbones pour provoquer un

enchainement des maillons en catalyseur [15].
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Hs (EHB Hj
Cat + H,C=CH —» H3;C—CH— + n-1 H,C=CH

L
~ECH2—CH
n
Figure 1.5: principe de la polymérisation Ziegler Na tta [15].

Ils existent sous les trois formes suivantes qui dépendent de la position des groupes
méthyle par rapport au plan contenant la chaine carboné principale:

1.2.2.1. Polypropyléne isotactique

Le plus répandu est le PP isotactique (iPP) ou le groupe méthyle est positionné

spatialement du méme c6té de 1’axe de la chaine[16], Figure 1.6 :

CH, CIH y CH,y CIH:_ CIH Y
H [ H H H H | H
Jll'ﬂga;.Lf;L?[
¢ © it | N
LR R ] EOH H (T
H H H : i H

Figure 1.6: schéma de la configuration isotactique du PP [17]

1.2.2.2. Polypropyléne syndiotactique (sPP)

Le PP syndiotactique (sPP), le groupe méthyle est alternativement arrangé dans deux
cotés de ’axe de la chaine [16] Figure 1.7:

H o CH, H CH,

H [ H é H | H H H

AT AT AL ] AT

AN A A P
H | chH ﬁ: h ?CI—I\ f,3 H "‘

H H A A H H

Figure 1.7: schéma de la configuration syndiotactique du PP [17].

1.2.2.3. Polypropyléne atactique:PP atactique a une répartition aléatoire des groupes méthyles
le long de la chaine [16]. Figure 1.8.
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CH CH, CH - CH,
L ) H l H !;, H
ERERERENEN
H i H H A H

Figure 1.8: schéma de la configuration atactique du PP [17]
1.2.3. Propriétés du polypropyléne
1.2.3.1. Propriétés thermiques

Le polypropyléne ayant une température de transition vitreuse (Tg) d’environ -10°C et
de fusion (Tf) entre (165°C et 170°C) [18].

1.2.3.2. Propriétés mécaniques

Les résines polypropyléne présentent de bonnes propriétés mécaniques notamment en
termes de rigidité (module d"Young) et de ductilité. En revanche, leur contrainte a la rupture
reste inférieure aux autres résines. Au niveau macroscopique, leurs comportement est considéré
isotrope et dépend de la température. Il passe de I'état vitreux a I'état caoutchoutique avec une
augmentation de température, ce passage s'effectue lorsque la température atteint la température
de transition vitreuse T4 Les propriétés mécaniques évoluent en fonction de la vitesse de
sollicitation (comportement visqueux). Cependant, a température ambiante, le comportement

mécanique des résines est modélisable par une loi élasto-plastique [18].
1.2.4.Additifs / Les charges et Les renforts:

Les additifs du polypropyléne, les produits a trés faibles masse moléculaire sont le plus
souvent utilisés, tels que les anti-UV, les plastifiants, les antioxydants, les stabilisants.
Les charges que 1’on retrouve le plus souvent dans le polypropylene sont des produits minéraux
tels que le talc et le mica, dont la fonction est, d’une part, de modifier les propriétés mécaniques,
thermiques ou électriques, et d’autre part, de réduire le coit de revient de la matiere premiere.
En général, pour le polypropyléne, on emploie les charges pour augmenter la rigidité et

diminuer le retrait [18].

Les renforts que 1’on rencontre le plus souvent dans le cas du polypropyléne sont les
fibres de verre, longues ou courtes, ou des billes de verres. Leur fonction se situe

essentiellement au niveau des caractéristiques mécaniques. En effet, la présence de renforts en
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fibres de verre entraine une nette augmentation des modules et des résistances au détriment,

cependant, de la ductilité du matériau qui a tendance a fragiliser [18].

1.2.5. Les avantage de polypropyléne

Avec tous les avantages décrits ci-dessus, le polypropyléne est un bon candidat comme
matrice pour les composites renforcés de fibres naturelles. Toutefois, le principal inconvénient
de I'utilisation de la matrice PP avec les fibres naturelles est leur faible adhérence a I’interface.
Cette incompatibilité entre la matrice et les fibres naturelles peut étre améliorée par des

modifications chimiques des fibres ou I'ajout de comptabilisant [19,20].

Il présente également d’autres avantages tel qu’il est bon marché, inodore, non toxique
et en raison de son aspect brillant et de sa résistance (flacons, films, pots), tres résistant a la
fatigue et a la flexion (fabrication de charnieres), tres peu dense, chimiquement inerte,
stérilisable et recyclable. C'est en plus un excellent isolant électrique, sa résistance a l'abrasion
et a la chaleur est remarquable. Le PP est par contre fragile (cassant) a basse température (car
sa Tg est proche de la température ambiante), sensible aux UV, moins résistant a I'oxydation
[21].

1.2.6 Domaines d’application du Polypropyléne :

Le polypropyléne d'intérét industriel est essentiellement isotactique. Il peut étre moulé
ou extrudé pour fabriquer des objets. En plus d'étre bon marché, alimentaire, indéchirable,
chimiquement inerte, stérilisable et recyclable, ce sont alors ses qualités de dureté, de flexibilité,
de poids et de tenue thermique qui sont les plus recherchées. Le polypropyléne peut aussi étre
filé pour servir a fabriquer des textiles, essentiellement industriels ou de ménage (combinaisons

de peinture, masques chirurgicaux, etc.).

Le polypropyléne fait partie des polymeres de grande consommation les plus répandus
avec le PVC, le polyéthyléne, le PET, le polystyréne, . . . Ses applications sont trés nombreuses,
d’autant plus que le polypropyléne se comporte trés bien vis a vis des charges et des renforts.
De plus, il peut étre mis en ceuvre par de nombreux procédés : injection, extrusion,
thermoformage, extrusion soufflage [7]. Ainsi, le polypropyléne et ses copolymeres sont utilisés
dans des domaines trés divers : industrie automobile (planches de bord, pare-chocs, garnitures
intérieures...), les emballages (corps creux, sacs, Tupperware, ficelles, films), 1’électroménager,

1’¢électricité et 1’électronique (gainage, Idots) les jouets.
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1.3. GENERALITE SUR LES FIBRES VEGETALES

1.3.1 Définition de la fibre végétale

Les fibres végétales dites encore fibres lignocellulociques, sont des structures
biologiques fibrillaires composées de cellulose, hémicelluloses et de lignine. En proportion
relativement faible d’extractibles non azoté, de matiére protéique brute, de lipide et de matiéres
minérales. Les proportions de ces constituants dépendent énormément de 1’espéce, de 1’age et

des organes de la plante.

Les fibres végétales sont considérées comme élément de différentiation, elles peuvent
limiter les répercussions environnementales liées a la fabrication et a 1’utilisation des plastiques
et répondre a 1’épuisement des ressources fossiles. Ainsi les composites renforcés par les fibres
végétales peuvent présenter des aspects [22] (Environnementaux, Economiques,

Technologiques).
1.3.2. Classification des fibres végétales
Les fibres végétales sont classées en trois groupes suivant [23].

o Les fibres végétales peuvent étre classées selon I’organe dont elles sont issues, dans ce
cas elles comprennent : fibres de tiges (Kénaf, jute, lin, ramie) ; et de feuilles (Sisal,
abace, paille de graminée) ; les fibres provenant des poils séminaux de graines (coton,
kapok) ; d‘enveloppes de fruits (noix de coco).

e Les fibres peuvent étre classées suivant leur teneur en cellulose, en hémicellulose et en
lignine. On distingue alors les fibres ligneuses (dures et rigides telles que celles provenant
du Développement de bio-composites a base de fibres végétales et de colles écologiques
bois et les fibres non ligneuses (douces et souples dérivées de végétaux non ligneux
souvent annuels tels que le jute et le sisal).

e Une troisiéme classification peut se faire suivant la longueur:

v" Les fibres longues et douces (fibres libériennes)

v Les fibres longues, dures et rigides (provenant des feuilles et des troncs
d‘arbres)

v" Les fibres courtes, dites encore étoupes, elles sont associées aux fibres longues.
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1.3.3 Morphologie de la fibre végeétale :

Morphologiguement, la fibre végétale varie énormément en fonction de leur origine. En
effet. Les dimensions des fibres végétales dépendent de degré de maturité et aussi des
conditions environnementales de croissance de la plante. Le diamétre présente une variabilité
trés importante méme au niveau de la méme fibre végétale [24]. La fibre végétale varie aussi
selon le caractere de I'épaisseur de sa paroi cellulaire qui lui méme dépend de celle de la
porosité des fibrilles. La morphologie des fibres végétales peut constituer une donnée

importante pour bien comprendre les transferts d’une contrainte aux interfaces fibre-matrice.
I .3.4. Structure et composition chimique des charges végétales :

La biomasse vegétale est constituée de plusieurs macromolécules étroitement liées

entre elles au sein de la paroi végétale.

Microfibril
@ 20 nm

Lignine

Macrofibril

Figure 1.9: Structure schématique d'une fibre végétale [25].

Généralement; Les fibres naturelles se composent principalement de cellulose,
d’hémicellulose et de lignine. Elles contiennent aussi des quantités faibles en protéines,

extractibles et quelques composés inorganiques.
1.3.4.1. Cellulose

La cellulose est le composant essentiel de toutes les plantes des fibres. En 1838,
Anselme Payen a suggéré que les parois cellulaires d'un grand nombre de plantes sont
constituées de la méme matiere, a laquelle il donna le nom de cellulose. D’un point de vue
chimique, La cellulose est un polymere naturel linéaire constitué par unités répétitives de

glucoses (C6H1105) reliées entre elles par une liaison glycosidique du type B1-4.Les nombreux
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groupements hydroxyles (OH) sont responsables du comportement physico-chimique de la
cellulose. Les microfibrilles de cellulose sont donc constituées de zones cristallines ordonnées et
de zones amorphes désordonnées. La cellulose résiste aux fortes solutions alcalines (jusqu’a
17,5% en poids) ; mais elle est facilement hydrolysée par l'acide en sucres hydrosolubles. La
cellulose est relativement résistante aux agents oxydants. La cellulose est responsable de la

résistance mécanique de la plante [26].

Dans la zone cristalline, les chaines cellulosiques sont disposées parallélement les unes
aux autres, liées par des liaisons hydrogénes intra et intermoléculaires. Toutes les propriétés de
la cellulose sont étroitement corrélées a la forte densité des liaisons hydrogéne qui se
développent entre les chaines. Les interactions moléculaires sont fortes et assurent

I’essentiel de la cohésion tout en empéchant la pénétration des réactifs.

Gréce a sa grande cohésion, la cellulose est insoluble dans la plupart des solvants. La
cellulose est de nature trés hydrophile. Le remplacement d’une partie des interactions
inter-chaines par des liaisons hydrogeénes entre la cellulose et 1’cau provoque une

plastification du matériau et donc une diminution de ses caractéristiques mécaniques [27].

OH | HOH,C OH ! HORC 0
HO 0 HO
o4 0 4 (0 ] 072 O\
o ) HO 0 HO |

Figure 1.10 : Représentation de 1’unité monomeére de la cellulose répétée n fois [26].
1.3.4.2. Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des hétéro-polysaccharides ramifiés, constitués
d'enchainements d'hexoses, de pentoses et d'acides uroniques (Figure 1.11), dont le degré de
polymérisation est compris entre 50 et 250 unités dans le bois [6]. Les cing sucres consécutifs
des hémicelluloses du bois sont le glucose, le mannose, la xylose, le galactose et I'arabinose. La
composition chimique des hémicelluloses varie des racines aux branches mais également d'un
arbre a un autre. Elles possedent une structure tridimensionnelle, amorphe et n'ont qu'une faible
résistance mécanique. Les hémicelluloses sont solubles dans I'eau et peuvent étre extraites de la

paroi cellulaire par des solutions alcalines [28].
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H OH oHPH H OH
H_o H_o OHo,
HO H HO
HO OH HO OH HO OH
H OH H OH H
= - = H H H

Glucose Galactose

Mannose

HJOC H_o
HO HO
HO OH HO OH
H OH H OH
H H H H
Xylose Arabinose Acide glucuronique

Figure 1.11 : Principaux constituants des hémicelluloses [28].

1.3.4.c. Les lignines

La lignine est un polymére qui se situe entre les micro-fibrilles de cellulose et
d'hémicellulose jouant le r6le d'un liant qui permet de les fixer les uns aux autres afin de former
la paroi cellulaire Figure 1.12. C’est 1’élément qui donne la rigidité aux plantes. La lignine est
totalement amorphe et hydrophobe. Elle n'est pas hydrolysée par les acides, mais soluble a

chaud dans la soude, facilement oxydée et facilement condensable avec du phénol [29].

HE(©) o CH 4,00 CHLOH
HC—O—
HC
A o o
G0’ ] oH
© OH @ OCH,
" - @
T Sens GHom oCH,
b wel HC HOH.C—CH-CH(O)
HCOH S
U\'o‘
CHLOH HC——CH
Q i O 5
i
,.éu_o HCO SR @
HCOH Io"p"
H,CO
oL OCH, HC
—0 HCOH
O — |: :l
o e | o
—_— O
i
HCOH &o
mp"_‘ocm
OH O+

Figure 1-12 : Exemple générique de la molécule de la lignine [29].
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Les lignines sont des polymeéres bio-synthétises a squelette aromatique qui résulte de la
polymérisation de trois monomeres de départ : I'alcool p-coumarique, I'alcool coniférylique et
I'alcool sinapylique (figure 12). L'assemblage de ces trois monolignols par différents types
de liaisons chimiques conduit a un composé amorphe et hydrophobe. La composition

chimique des lignines varie également en fonction de I'espéce végétale choisie [28].

HOCH,, HOCH,, HOCH,
N\ N AY
H H H
He = He = He =~
OMe MeO OMe
H H H
(1) (2) 3)

Figure 1-13 : Les trois alcools constitutifs des lignines : (1) I’alcool coumarylique ;

(2) l’alcool coniférylique ; (3) 1’alcool sinapylique [23].
1.3.5.Propriétés physico-mécanique des fibres végétales :

La structure, les dimensions des cellules, les défauts, et la composition chimique des
fibres sont les principales variables qui conditionnent I'ensemble des propriétés des fibres. En
régle générale, la résistance a la traction et le module d’Young des fibres croit avec
l'augmentation de la teneur en cellulose. Les fibres végétales sont d’une maniere générale de
bons renforts pour les matrices thermoplastiques ou thermodurcissables a cause de leur

résistance relativement grande et leur faible densité [30].

1.3.6.Principaux avantages et inconvénients des matériaux composites a charges

végétales

L’utilisation des matériaux composites a fibres végétales sous différentes conditions
environnementales est devenue populaire ces derniéres années. Beaucoup de fibres végétales

ont été employeées en tant que renfort efficace dans des matrices polymériques [18].
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Tableau 1.1: Principaux avantages et inconvénients des fibres végétales comme renforts dans

les matrices polymeres [31].

Avantages

Inconvénients

Faible codt

Biodégradable

Neutre pour I’émission de CO>
Pas de résidus apres incinération
Resource renouvelable

Propriétés mécaniques spécifiques
importantes (résistance et rigidité)
Non abrasif pour les outillages
Demande peu d’énergie pour la
production

Pas d’irritation cutanée lors de la
manipulation des fibres

Bonne isolant thermique et acoustique

Absorption d’eau (Fort comportement
hydrophile)

Biodégradabilité

Fibres anisotropes

Pour des applications industrielles,
nécessite de gestion d’un stock

Faible stabilité dimensionnelle.

Faible tenue thermique (200 a 300°C
max).

Variation de qualité en fonction du lieu
de croissance, des conditions
météorologiques

Renfort discontinu.

1.3.7 Fibre de palmier dattier :

Palmier dattier est I'une des plantes les plus cultivées dans le monde. On la trouve
couramment dans les climats secs afro-asiatiques qui s'étendent de I'Afrique du nord au Moyen-
Orient. Elle s'acclimate aux milieux froids, secs et chauds. Chaque année, d'énormes quantités

de déchets de fibres de palmier sont jetées apres les opérations d'élagage [32].

Selon les statistiques récentes (2015) du ministere de I’agriculture et du développement
rural, le palmier dattier occupe en Algérie une superficie évaluée a 167.000 hectares pour un

nombre de palmier estimé a plus de 18.6 millions d’unités [33].

Les régions phoenicicoles se situent généralement au sud de ’atlas saharien et couvrent
16 wilayas. Les wilayas de biskra et d’el oued sont les premiéres régions phoenicicoles avec
respectivement 27.4% et 22% de la superficie totale, et respectivement 23.1% et 22.4% du

nombre total de palmiers dattiers [33].
1.3.7.a Palme

Les palmes appelée localement Djérid sont les feuilles du palmier constitués de

rachis le long duquel sont déposés des folioles.Elles sont longues de 4 a 7 metres [34] .
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Chague année, le palmier dattier produit un ensemble de palmes par le mouvement de
bourgeon et débarrasse un nombre similaire de palmes par dessechement [35]
L’ensemble des feuilles au sommet du stipe est appelé couronne ; elle peut faire de 6 a

10 métres d’envergure [34].

On remarque que le palmier est utilisé dans de nombreux domaines, dont le plus
important est I’industrie ( cirede palmier, fibres textiles (raphia, ronier, crin végétal),
rotin. pour vannerie, ivoire végétal... ). Il faut savoir que dans de nombreux pays
(Polynésie, Panama, Thailande, Philippines, Nouvelle-Guinée, Indonésie, Amazonie),

les palmiers servent de matériaux de construction..

Figure.l.14: Composition d'une palme [36] .

1.3.7.b. Les Folioles ou feuillets

Les Folioles ou ‘Leaflets’ en Anglais et ‘Saaf” en Arabe. Les folioles sont les
petites feuilles dispersées sur les deux cotés de palme. Elles ont un épiderme recouvert
d’un enduit cireux et une forme pointue aux extrémités. L’adhérence avec la palme se
fait sous différentes angles selon la variété du palmier. La partie occupée par les folioles
représente 65% de longueur totale de la palme, elle contient des folioles individuelles et
des folioles regroupés en deux, trois, quatre ou en cing. La longueur des folioles et leur
largeur dépendent de la variété du palmier et de I’entretient qu’il a subi et des conditions
environnementale. Les folioles peuvent avoir une longueur qui variée entre 15 et 85 cm
et sa largeur entre 1 et 6 cm. Par contre le nombre de folioles dans une palme varie entre
120 et 240 selon la taille et la maturité de la palme [37]. La finesse, la rigidité et la
couleur des folioles différent selon le cultivar. L'épiderme des folioles est recouvert
d'une couche mince cireuse. Cependant, la couleur peut varier avec les conditions de

culture. Les feuillets sont principalement utilisés dans les tresses qui sont cousues
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ensemble dans un large éventail de paniers et sacs, mais aussi des tapis et des articles

plus petits comme les fans et les chapeaux[36].

Figure 1.15 : les folioles.

1.3.7.c. Propriétés des fibres palmier dattier

v" Structure et morphologie

L’analyse de la structure et de la morphologie de fibre de palmier dattier (fibres
entourant la tige de palmier dattier) a révélé des résultats similaires. La fibre de palmier dattier
est de forme cylindrique. L’image MEB montre que la surface extérieure n’est pas lisse et
recouverte d’impuretés artificielles (sable et poussicre) et de la lignine résiduelle. En outre, la
vue transversale révéle que la fibre de palmier dattier est une collection de fibres
multicellulaires chacune contenant un vide central (lumen), ces fibres ont un diamétre d’environ
2—-5um[32].

Figure 1.16 : Micrographie d’une fibre de palmier dattier ; Coupe transversal et vue
tangentielle d’une fibre de palmier dattier au MEB [39].

A 1’échelle microscopique, la fibre de palmier dattier se compose d’une couche externe
appelée mur primaire, ce mur encercle une autre couche, qui est le mur secondaire. Le mur

secondaire est constitué de trois couches, ces derniéres relient le mur secondaire au lumen.
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Chaque mur se compose de micros fibrilles cristallines & base de cellulose réunies entre elles par

la lignine et I’hémicellulose qui sont amorphes [38].
v" Propriétés mécaniques

Il y a une Forte variabilité de propriétés de fibre de palmiers dattiers et généralement
celui des fibres végétales pour une méme espéce, en fonction de plusieurs facteurs Climat ,Age
de la plante, Taille, Position de préléevement Composition , Date de prélévement. Les
constituants microstructurales, les conditions de croissance, la longueur et le diamétre de
I’échantillon, les conditions de test comme la température, I’humidité de milieu, le temps de

I’expérience, et la vitesse de test [37].

Les propriétés mécaniques des fibres de palmier dattier ont été déterminées et
comparées a d’autres fibres naturelles. Les valeurs typiques de la résistance a la traction des
fibres de palmier dattier se situaient entre 170 et 275 MPa, tandis que les valeurs pour le module
de Young se situaient entre 5 et 12 GPa. En outre, 1’allongement a la rupture se situait entre 5 et

10% [40].

Les fibres de palmier dattier ont une résistance moyenne a la traction. De plus, ces
fibres se situent parmi les fibres qui ont un module faible d'élasticité. Cependant, il convient de
mentionner que la résistance a la traction dépend de la longueur de I'échantillon, ce qui est de
premiére importance concernant le renforcement de l'efficacité. la résistance a la traction

augmente avec la diminution de la longueur de 1’échantillon [41].
v Propriétés chimiques

La fibre de palmier dattier comme les autres fibres végétales est constituées de trois
composants majoritaires : la cellulose, les hémicelluloses et la lignine. Les teneurs en cellulose,
hémicellulose et en lignine du bois de palmier dattier varient d’une variété a 1’autre et dans la
méme variété elles dépendent de 1’organe, de 1’age et de I’environnement de croissance du
palmier dattier. Toutefois, les proportions de chaque constituant rapportées dans la plus part des
études concernant le méme organe ne sont pas trop différentes. Le bois de palmier est trés riche
en lignine. Le taux moyen est de 1’ordre de 27%, celui précédent, qu’il y a une légere

augmentation de I'absorption de I'eau avec I'augmentation de la teneur en fibres de palmier [37].

Il faut savoir que dans de nombreux pays (Polynésie, Panama, Thailande, Philippines,
Nouvelle-Guinée, Indonésie, Amazonie), les palmiers servent de matériaux de construction.
Tout d'abord, on se sert des stipes des palmiers pour établir la structure principale de la

construction (charpente, poutre). Ensuite, pour réaliser la toiture, on se sert des feuilles qui ont
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la propriété de former une excellente couche étanche. Les cloisons intérieures quant a elles sont

réalisées a partir de folioles tressées.

.4 INTERFACE D’UN MATERIAUX COMPOSITE : NOTION
D’ADHESION

v' ADHESION ; Ensemble des phénomenes physiques et/ou chimiques qui prennent
naissance lorsque deux surfaces mises en contact. Adhésion liée a adhésivité (aptitude a
créer des forces d’interactions entre deux surfaces), état de surface des deux
constituants (surface spécifique, porosité, sites actifs, pollution) et mouillabilité
(aptitude a créer un contact entre deux surfaces) [42].

v FORCES D'ADHESION ; forces de cohésion des matériaux : liaisons interatomiques

(liaisons chimiques fortes) ou intermoléculaires (liaisons "physiques" faibles) [42].
1.4.1. Interface fibres végétales / polymeres thermoplastiques

L’interface fibres/matrice joue un role déterminant sur les propriétés finales des
matériaux composites. Des méthodes physiques et chimiques, dont 1’objectif est de
rendre compatibles les fibres et les matrices, peuvent étre utilisées pour optimiser cette
interface. Ces méthodes reposent sur la modification de surface des fibres et/ou de la

matrice et la mise en place de nouvelles propriétés interfaciales [29].
1.4.2. Modification des fibres végétales

Comme nous l'avons déja précisé, le principal frein au développement des matériaux
composites a renfort de fibres de cellulose réside dans la faible compatibilité entre la matrice
polymere et les fibres. On se trouve en présence d'un renfort hydrophile polaire et d'une
matrice hydrophobe apolaire, d'ou une faible adhésion fibre/matrice. Ceci conduit a des
matériaux composites dont les propriétés mécaniques sont bien en deca de celles attendues.
De plus, les fibres de cellulose possedent une faible résistance a I'numidité, ce qui est néfaste
a la durabilité des composites. Pour incorporer efficacement des fibres de cellulose au sein
d'une matrice thermoplastique, il est nécessaire d'améliorer I’interface fibre/matrice afin
d'optimiser leur adhésion . Pour ce faire, différentes stratégies utilisant des méthodes

physiques ou chimiques sont relatées dans la littérature [33].

Etant donné les problémes rencontrés avec I’utilisation des fibres végétales en

complément d’une matrice, de nombreuses ¢tudes ont ét¢ menées dans le but de modifier
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certaines de leurs caractéristiques avant 1’¢laboration de composites. La plupart des traitements

ont pour but de limiter le comportement hydrophile du végétal et le relargage d’extractibles.

Ces modifications ont pour objectif de :

» Créer des liaisons fortes entre la fibre et la matrice;
>  Abaisser le caractere hydrophile des fibres végétales.

1.4.2.1. Les méthodes physiques de modification de la surface

Les traitements physiques de surface ont la particularit¢ de ne pas modifier la
composition chimique de la fibre cellulosique. Ces modifications ne sont pas les plus utilisées
pour le traitement de surface des fibres cellulosiques mais ont fait 1’objet de plusieurs études. Le
traitement corona, les décharges diélectriques et plasma sont parmi les plus connus. De
nouvelles techniques sont utilisées de plus en plus comme les irradiations laser, UV ou méme

les rayonnements y [43].

1.4.2.2. Les méthodes chimiques de modification de la surface

Le principe des modifications chimiques est 1’introduction d’un troisiéme matériau
aux propriétés intermédiaires afin de rendre compatibles les deux matériaux de base. Le
couplage réalisé permet 1’association des fibres cellulosiques fortement hydrophiles avec des
polyméres hydrophobes. Dans cette partie, on va citer quelques méthodes courantes de

traitement chimique des fibres de bois a fin d’améliorer I’adhérence [44].

1.4.2.2.a. Traitement a I’hydroxyde de sodium

La mercerisation est un procédé chimique inventé par John Mercer en 1844 et qui
consiste a traiter une étoffe de coton (cellulose) afin d'améliorer les caractéristiques
physicochimiques des fibres, comme de leur donner un aspect lustré [45]. Le traitement a la
soude ou mercerisage est l'un des traitements les plus utilisés avec les fibres naturelles
lorsqu'elles sont utilisées pour renforcer les thermoplastiques et les thermodurcissables [46]. La
modification importante apportée par un traitement alcalin est la diminution des liaisons
hydrogene entre la cellulose et les deux autres principaux constituants : hémicellulose et lignine
[47,27].

La définition standard du mercerisage (proposée par la norme ASTM D1965) est la
suivante : procédé qui consiste a soumettre une fibre végétale & une interaction avec une

solution aqueuse concentrée d'une base forte, dans le but de provoquer un gonflement important
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résultant en des changements dans la structure fine, la dimension, la morphologie et les

propriétés mécaniques[48] .

Fibre-OH + NaOH »  Fibre- O*Na + H»0

Figure 1.17: Traitement des fibres par une solution de soude [49].

1.4.2.2.b. Imprégnation des fibres

Une meilleure association des fibres et de la matrice est obtenue par imprégnation des
fibres de renfort par des matrices polyméres compatibles avec la fibre. A cet effet, des solutions
polyméres ou agents dispersants de faible viscosité sont utilisés. Pour un certain nombre de
polymeres intéressants, le déficit de solvants appropriés limite le recours a I’imprégnation.
Lorsque les fibres cellulosiques sont imprégnées en présence de I’agent dispersant polychlorure
de vinyle (PVC) plastifié par du butyl benzylphtalate, une excellente répartition peut étre
réalisée dans du polystyréne (PS) et le PVC [50].

1.4.2.2.c. couplage chimique

Une autre méthode importante de traitement est le couplage chimique car il améliore la
qualité de ’interface fibre/matrice. La surface de la fibre est traitée avec un composé chimique
servant de pont des liaisons chimiques entre les fibres cellulosiques et la matrice .Les agents de
couplage datent du début des années soixante et ce n’est qu’a la fin de cette décennie que
I’on suggere leur utilisation pour améliorer les propriétés mécaniques. On distingue trois
grandes catégories: les agents organiques, inorganiques et hybrides organiques-inorganiques
[51].

v' Agents de couplage organiques :

Ils possédent des groupes fonctionnels qui interagissent avec les groupes polaires
de la cellulose et de la lignine pour former des liaisons covalentes ou hydrogénes. On

site comme exemples d‘agents de couplage organiques [52]:

* Le traitement avec un composé contenant des groupes méthylols (-CH2-OH).

* Les traitements aux isocyanates.

* Le traitement aux anhydrides comme 1‘anhydride maléi que et 1°‘anhydride succinique
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v Les agents de couplage inorganiques :

Ce type d‘agent, comme les silicates, agit comme un agent dispersif qui contre

balancerait la polarité de la surface des fibres [52].
1.4.2.2.d. Traitement avec les acides acryliques et méthacrylates :

Les acides acryliques et méthacrylates présentent une structure similaire avec celle de
I’anhydride maléique, le Figure 1-18 : montre la modification chimique des fibres cellulosiques

par I’acide acrylique [8].

E péroxide de benzole
Fibre OH +H.C—CH— C—0H » Libre-O— l']jl— CH=—CH-:
Eau /benzene 38°C/lh O

Figure 1.18: montre la modification chimique des fibres cellulosiques par I’acide

acrylique [53].
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CHAPITRE Il

MATERIAUX ET TECHNIQUES
EXPERIMENTALES ET CARACTERISATIONS

11.1. MATERIAUX

11.1.1.Le polypropyléne

Le polymére utilisé est le polypropyléne (ISPLEN, PP080G2M), sous forme de granulés
de couleur blanche, Le Polypropyléne est fourni de I’entreprise énergétique mondiale REPSOL.
C’est un homopolymeére a haute fluidité destiné au moulage par injection. Il est largement

utilisé pour la production de biens de consommation tels que les nétres :

Les récipients alimentaires et les emballages rigides.

Flacons a vide et flacons cosmétiques.

Meubles de jardin et de maison

Produit de base pour les composés

Ses caractéristiques sont résumées dans le tableau 11.1

Tableau I1.1 : Caractéristique de Polypropyléne.

Proprietés Valeurs unité
Indice de fluidité (230 °C; 2.16 kg) 20 /10 min
Température de fusion 190 - 250 °C
Densité 905 kg/m?
Module de flexion 1600 MPa
Résistance a I'impact Charpy a 23°C 3 kJ/m?
Température de déflexion a 0.45MPa 85 °C
Dureté Shore 70 D Scale
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Figure 11.1 : la poudre de polypropyléne
I1.1.2. L’hydroxyde de sodium

La soude caustique est un produit fourni par la société BIOCHEM Chermopharma,

ses caractéristiques sont représentées dans le tableau I1.2.

Tableau I1.2 : Caractéristiques de I’hydroxyde de sodium.

Formule chimique Masse moléculaire Pureté

NaOH 40 g/mol 99%

I1.1.3. L’acide chlorhydrique

L’acide chlorhydrique utilisé est produit par la société BIOCHEM Chermopharma,

ses caractéristiques sont données dans le tableau 11.3 :

Tableau I11.3 : Les caractéristiques de I’HCIL.

Formule chimique Masse moléculaire Densité Pureté

HCI 36.46g/mol 1.18 35-38%

11.1.4. Acide méthacrylique

L’acide méthacrylique utilisé a été produite par la société SIGMA-ALDRICH, ses

caractéristiques sont représentées dans le tableau 11.4.
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Tableau I1.4: Caractéristiques d’acide méthacrylique

Formule chimique Masse molaire Pureté

C4HsO: 86.0892 g/mol 99%

11.2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

11.2.1. Préparation de fibre de palmier

La foliole de palmier dattier utilisées dans notre étude proviennent de la région de
M’RARA EL QUED située au sud de I'Algérie, afin de préparer les feuilles, nous

passons par les étapes représentées par :

o Les feuilles de palmier sont lavées avec de I’eau froide afin d’éliminer les
impuretés puis sont mises sur un support propre, pour sécher a I’air libre
pendant quatre jours.

e Les fibres de palmier sont découpées a une longueur de 1 a 2 cm, ensuite ils
sont broyés par un broyeur a poivre puis a I’aide d’un moulin électrique.

e Le tamisage des fibres obtenues a travers plusieurs tamis de différents
diameétres.

o Les fibres obtenues ont une taille entre 50 a 100pum.

Figure 11.2 : (A) Fibre de palmier avant découpage, (B) fibres
découpées, (C) fibre aprés broyage
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11.2.2. Traitement chimiques des fibres de palmier dattier par mercerisation (la

soude caustique)

Dans un bécher, on immerge 300 g des fibres de palmier dans une solution de NaOH a
5wt%/v, pendant 30min. Les fibres sont ensuite rincées plusieurs fois avec de 1’eau distillée

contenant quelques gouttes d’acide chlorhydrique afin de neutraliser I’excés de la soude, suivit

par un lavage avec 1’eau distillée.

Figure 11.3: Traitement des fibres de palmier par mercerisation

11.2.3. Modification chimique des fibres de palmier par I’acide méthacrylique

On introduit les fibres de palmier traitées par la soude dans un bécher contenant la
solution d’acide méthacrylique dissous dans I'éthanol (3% v/v). Pendant 1 h pour achever

I'estérification. Enfin, les fibres sont filtrées et séché dans un four a 80°C pendant 24 h, puis

conservés dans un dessiccateur.

Figure 11.4 : Fibres de palmier apres le traitement de dichromate de potassium
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11.3. ELABORATION DES COMPOSITES PP/ FIBRES DE PALMIER

11.3.1.Préparation des mélanges

Les composites PP/fibre de palmier dattier ont été préparés avec des fibres non

traitées et traitées a des taux de fibres de 10,20 et 30wt%.

Tableau 11.5 : Composition des différentes formulations

Composition%
Formulations
PP ENT FTAc
PP 100% - -
PP/FNT1o 90% 10 -
PP/FNT2 80% 20 -
PP/FNT3o 70% 30 -
PP/FTAC10 90% - 10
PP/FTAC2 80% - 20
PP/FTACz0 70% - 30

Fo= PP vierge; PP/FNTi = Formulation a 10% des fibres non traitées; PP/FTACio=

Formulation a 10% des fibres traitées par I’acide méthacrylique.

11.3.2. Extrusion monovis

Les mélanges précédents vont alimenter une extrudeuse de type PolyLab OC au nivou
du laboratoire de génie mécanique LGM de 'université de Biskra. Les températures maximales
ont été maintenues entre 190 et 230°C et la vitesse de rotation de la vis est fixée a

4A5tours/minute.
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Granulateur de varicut ||

Bande transporteuse |

Figure 11.6 : Extrudeuse de type PolyLab OC

11.3.3. Moulage des composites

Pour mouler nos échantillons, nous utilisons une presse hydraulique de marque
Schwabenthan polystat 300S. Elle est constituée de deux plaques dont les températures sont
asservies par un régulateur. Le moulage des composites s’effectue alors de la fagon suivante :
les bandes obtenues par extrusion sont introduits dans le moule entre deux feuilles d’aluminium
et compressées a I’aide de la presse, a une température de 230°C, sous une pression de 300 bar
et pendant un temps de séjour de 15 min. Un préchauffage est réalisé jusqu'a une fusion
préliminaire du mélange, afin d’éviter la présence des bulles d’air, un dégazage est effectué
avant ’application de la pression finale. Des plaques d’épaisseur de 2 mm sont obtenues, elles
sont par la suite découpées sous forme d’haltére et carrés pour servir dans les différents tests de

caractérisation.
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Figure 11.8 : La presse utilisée (SCHWABENTHAN POLYSTAT 300S)

11.3. TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS

11.3.1. Analyse spectrale par IRTF

Les mesures de spectroscopie infrarouge des différents échantillons, ont été enregistré a
I’aide d’un spectrophotométre infrarouge a transforme de fourrier (IRTF) de modéle
SHIMADZU FTIR-8400S qui est installé au laboratoire de chimie de ’université de Biskra
(Figure I1.2). Les échantillons a analyser sont préparés sous forme des pastilles. I s’agit d’un
mélange d’une petite quantité (~5% en masse) de fibres préalablement broyée (traité, ou non
traité) a 95% en masse de bromure de potassium (KBr). La plage de balayage est comprise entre
400 et 4000 cm™ avec une résolution de 2cm™.

Figure 11.9 : spectrophotoméetre SHIMADZU — FTIR 8400S
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11.3.2. Tests mécaniques de traction

C’est I’essai mécanique le plus fréquemment utilisé, qui consiste a soumettre une
éprouvette en forme d’altére de type « H2 », dans les machoires d’un dynamométre. La mesure
des propriétés mécaniques a la rupture des plaques est effectuée au niveau de laboratoire de «
UNICAB » a Biskra a 1’aide d’une machine de traction de type Zwick / Roell (Figure 11.10),

selon la norme 1SO 527. La vitesse de déformation est maintenue constante a 250 mm/min.

Figure 11.10 : La machine de traction utilisée.
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CHAPITRE Il1

RESULTATS ET DISCUSSIONS

1.1, 111.1. CARACTERISATION DES FIBRES DE PALMIER
DATTIER

111.1.1. Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourrier FTIR

Les spectres infrarouge des fibres de palmier non traités (FNT) et modifiées avec I’acide
méthacrylique (FTAc) sont donnés dans la figure I11.1. Le pic vers 3420 cm™ qui correspond a
la vibration de valence des liaisons O-H correspond a I’ensemble des hydroxyles, primaires et
secondaires [1]. Les bandes d’intensité moyenne centrées vers 2920 et 2854 ¢cm™ traduit les
vibrations d’élongation symétrique et asymétrique des liaisons C-H du groupe —CH des
segments de la cellulose et de la lignine [2]. La vibration d’élongation de la liaison C=0 située a

1735 cmicorrespond aux groupements carbonyles C=0 de I’hémicellulose [3].

70

——FNT
——FTAc

Transmittance (%)

10
T [ T I T I T l T | T | T I T i T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nombre d'onde (cm”)

Figure 111.1 : Spectres IRTF des fibres de palmier dattier traitées et non traitées
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Les bandes a 1624 et a 1655 cm™ sont affectées a 1’eau absorbées par la fibre de palmier
non traitée par suite a son caractére hydrophile trés prononcé [4]. Le faible pic situé a 1513 cm™*
correspond & la vibration du cycle benzénique de la lignine [5], les pics situés a 1458, 1425 et a
1384 cm™ sont des pics dues aux vibrations de déformation des groupements -CH, et -CHg,
contenus dans les structures de la lignine et I'némicellulose [6]. Le pic situé a 1229 cm

présente la vibration d’¢longation de la liaison C-O de la lignine [4, 6].

Les pics dus au groupe alcool de la cellulose (déformation OH) sont caractérisés par les
pics situés a 1370 et 1335 cm™ alors que le pic a 1316 cm™ correspond a la flexion CH; de la
cellulose. L'étirement glycosidique symétrique C-O-C ou mode d'étirement en anneau a 1100
cm? et la vibration d'étirement C-OH du squelette de la cellulose a 1050 cm™ (alcool secondaire
C-0) proviennent des composants polysaccharidiques (c'est-a-dire en grande partie de la
cellulose) [7, 8].

Le traitement des fibres de palmier dattier avec I’acide méthacrylique (FTAc) a
augmenté I'absorbance dans les régions 1737-1765 cm™ et 1111- 1323 cm™. L'absorbance dans
la région 1737-1765 cm™ est due a l'estérification des groupes hydroxyles qui a entrainé une
augmentation des vibrations d'étirement du groupe carbonyle (C=0). L'apparition du pic a
environ 1770 cm™ pour les fibres traitées prouve que les groupes méthacryliques sont impliqués
dans une liaison ester avec les groupes hydroxyles des fibres [9]. Par ailleurs on peut proposer le

mécanisme réactionnel suivant :

CH
. CH: g

H:':_':'4< g |-|~:c:=n:|—ff
OH  Ho 0
CH3 o g Estentication CH 0
H:C:.|34< HDP H:C:||:4<
Hué i
5

o——
C

Hs a
H:C:E':—fé
|:|_

Fibre de
palmier

Schéma 111.1 : Mécanisme réactionnel entre les fibres de palmier et I’acide

méthacrylique.
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111.2. CARACTERISATION DES COMPOSITES ELABORES
111.2.1. Essai de traction

La figure II1.2 illustre 1’évolution de la contrainte a la rupture des biocomposites
PP/fibres de palmier en fonction du taux de charge non traités et traités. La résistance a la
traction des biocomposites PP/FNT non traités diminue avec l'augmentation de la teneur en
matiére de charge. Ceci est d a la faible adhérence interfaciale, a la faible mouillabilité et a la
mauvaise dispersion entre les fibres hydrophiles FNT et la matrice hydrophobe en
polypropyléne PP [8, 9]. Néanmoins, le traitement des fibres de palme a I'acide méthacrylique
FTAc dans les biocomposites PP a augmenté la résistance a la traction des biocomposites
PP/FTAc. Ce comportement est attribué a la présence d'une forte adhésion interfaciale et d'une
meilleure dispersion entre les fibres traitées et la matrice PP. L'acide méthacrylique réagit par
estérification avec le groupe hydroxyle des fibres pour former une liaison hydrogéne.
L'amélioration de la propriété de traction des biocomposites traités est une indication d'une
meilleure adhérence a l'interface entre les fibres de palmier et le PP apres traitement chimique
[10].

—=— FNT
—o— FTAC

N r w
S a S
1 1 1

Contrainte a la rupture (MPa)

»—\
=]
1
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0 10 20 30

Taux des fibres (%)

Figure 111.2 : Evolution de la contrainte a la rupture de PP vierge et ces

composites en fonction du taux des fibres traitées et non traitées

L’évolution de I’allongement a la rupture des composites traités et non traités en
fonction du taux des fibres de palmier dattier est illustrée sur la figure I111.3. On peut constater
que l'allongement a la rupture des biocomposites non traités a chuté de fagon spectaculaire a une
teneur plus élevée en FNT. La fragilité et la rigidité des biocomposites PP/FNT ont augmenté
avec l'augmentation de la teneur en FNT et ont réduit la mobilité de la chaine polymeére.
Toutefois, les biocomposites PP/FTAC traités a I'acide méthacrylique présentent un allongement

a la rupture inférieur a celui des biocomposites PP/FNT non traités. Le traitement de la surface
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de la charge avec de l'acide méthacrylique a renforcé la rigidité des biocomposites et réduit la

ductilité des composites [11].

B FNT
B FTAC

Allongement a la rupture (%)
5
1

0 10 20 30
Taux des fibres (%)

Figure 111.3: Evolution de 1’allongement a la rupture de PP vierge et ces
composites en fonction de taux des fibres traitées et non traitée

La figure 1114, représente 1’évolution du module d’Young en fonction du taux
des fibres de palmier traitées et non traitées. Le module d'élasticité des biocomposites non
traités augmentait avec l'augmentation de la teneur en FNT. Il est connu que les charges qui ont
une rigidité plus élevée que la matrice peuvent augmenter le module des biocomposites [12].
Les biocomposites PP/FTAC traités ont un module d'élasticité plus élevé que les biocomposites

non traités. Ce résultat prouve que la rigidité des biocomposites PP/FTAc augmente avec le

traitement chimique [13].

—=— FNT
—e— FTAC
1800
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Figure 111.4 : Evolution de module d’Young de PP vierge et ces

composites en fonction du taux des fibres traitées et non traitées.
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CONCLUSION GENERALE

L’étude réalisée dans ce travail avait pour objectif d'¢laborer des composites a base de
polypropyléne renforcé par la fibre de palmier dattier. Nous nous sommes intéressés
particulierement au probléme d’adhésion a I’interface farine /matrice. Par ailleurs, I’'une des
modes de traitement a été choisie : le traitement avec l'acide méthacrylique. La mise en
évidence de la modification a été¢ examinée par 1’analyse IRTF, et I’impact des traitements sur
les propriétés mécaniques des biocomposites ont été de méme étudiés. Compte tenu des

résultats obtenus, on peut conclure que :

e Les résultats en infrarouge ont montré que la structure de la fibre de palmier dattier a
changé aprés le processus de traitement. Cette modification confirmée par
I'estérification des groupes hydroxyles qui a entrainé une augmentation des vibrations
d'étirement du groupe carbonyle (C=0) de pic a 1737 cm™ aprés le traitement.

e L’étude des propriétés mécaniques (traction) a montré que la contrainte et 1’allongement
a la rupture des composites diminuent avec 1I’augmentation du taux de la fibre.

e La modification de la surface de la charge a l'aide de I'acide méthacrylique a amélioré la

résistance a la traction, le module d'élasticité des biocomposites PP/FTAC.
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Résumé

Ce manuscrit comporte une étude de I'effet d’estérification des fibres de palmier sur
les propriétés des composites en polypropylene (PP) renforce par des fibres avec des taux
de charge variant de 10 a 30%. Les fibres ont été traitées avec l'acide méthacrylique. La
mise en évidence de la modification a été examinée par ’analyse IRTF, I’impact de

traitement chimique sur les propriétés mécaniques des bio composites a été étudie.

Mots clé : matériaux composites, polypropyléne, fibres de palmier dattier, propriétés

mécanique, I'acide méthacrylique.

Abstract

This manuscript includes a study of the esterification effect of palm fibers on the
properties of fiber-reinforced polypropylene (PP) composites with filler rates ranging from
10 to 30%. The fibers were treated with methacrylic acid. The demonstration of the
modification was examined by FTIR analysis; the impact of chemical treatment on the

mechanical properties of bio composites was studied.

Key words: composite materials, polypropylene, palm fibers, mechanical properties,

methacrylic acid.
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