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Résumé

RESUME

Cette présente étude vise a examiner les effets de cycles d’extrusion répétés et de la
thermooxydation sur la structure et les propriétés de composites polypropylene (PP) /farine de
bois (FB), en absence et en présence du terpolymére de 1’acrylate de butyle glycidyl
méthacrylate d’éthyléne (EBAGMA) utilisé comme agent compatibilisant. Les mélanges de
base (PP, PP/FB (80/20) et PP/FB/EBAGMA (80/20/10)) ont été préparés par extrusion bi-vis
dans les mémes conditions (T=190°C, ®»=30 tr/min et t=10 min). Une partie des extrudats
obtenus a été soumise a une succession de cycles d’extrusion dans un Brabender fonctionnant
a T=190°C, ®=30 tr/min pendant t=10 min. L’autre partie est exposée en
thermooxydation dans une étuve a circulation d’air a 130°C pendant trois mois. La
dégradation des échantillons a été évaluée a travers le suivi des changements induits sur la
structure moléculaire, la morphologie, la rhéologie et les propriétés thermiques et mécaniques.

Pour la premiére partie, les résultats ont montré que la présence de la farine de bois
apporte une stabilité aux matériaux composites lors de I’opération de recyclage. Cet effet est
meilleur pour les échantillons composites compatibilisés. En effet, aprés six cycles
d’extrusion repétes, les propriétés a la fois du composite vierge et compatibilisé n'ont pas été
affectés significativement par rapport a la matrice PP. De plus 1’analyse de la morphologie par
MEB indique une meilleure dispersion de la FB dans la matrice PP, et plus d'adhésion entre
les différents composants. Ceci pourrait étre attribué au réle de stabilisant thermique de la
lignine qui agit en piégeur de radicaux. Par contre, I’étude confirme qu’aprés le premier cycle
d’extrusion, la structure moléculaire et les propriétés du PP ont diminué d’une manicre
drastique en raison du phénomene de scission de chaine.

Dans la seconde partie, les résultats ont montré des changements dans la structure
moléculaire des composites ainsi que celle de la matrice PP. Ceci en raison de la
prédominance des réactions d’oxydation, ce qui a été vérifié par les mesures rhéologiques.
Suite a cette évolution de la structure au cours de 1’exposition a la thermooxydation, les
propriétés mécaniques des composites et de la matrice PP se voient en baisse. Toutefois,
celles des composites sont moins affectées. L’analyse thermogravimétrique (ATG), a montré
également, que les composites ainsi que la matrice PP sont moins stables aprés 2160h
d’exposition a une T=130°C. Cependant le composite PP/FB/EBAGMA, semble étre le moins
affecté apres vieillissement. Ceci peut étre di a la présence de la farine de bois dont
I’adhésion est améliorée grace aux interactions entre les groupements d’oxydation formés et
la FB, le PP et TEBAGMA. Cependant, il semblerait que cette présence n’a pas le méme
ordre d’effet en milieu fondu qu’en milieu solide.

En conclusion, ces résultats montrent clairement que les composites, vierge et
compatibilisé, presentent de grandes potentialités en termes de recyclage multiple. Ceci
contribuera sirement a la fois a des gains économiques et a la préservation de
I’environnement.

Mots clés : Composite, recyclage, thermooxydation, polypropylene, re-transformation, bio

composite, charge cellulosique, farine de bois, bois polymeére.
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INTDUCTION



Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Depuis leur apparition, les matériaux plastiques ont connu un essor tres rapide,
touchant a divers secteurs d’activités industrielles. Mais le développement des
technologies modernes a exigé 1’utilisation de matériaux associant a la fois de bonnes
propriétés mécaniques a une faible densité. Ceci a donné naissance a la premiére
géneération de matériaux composites utilisant les charges classiques [1]. Cependant, ces
dernieres années et devant 1’augmentation de la sensibilisation a préserver
I’environnement, une seconde génération de composites est développée. Cette

derniére est souvent appelée, composite bois-plastique ou bio-composite.

La viabilité de cette nouvelle technologie devient de plus en plus attrayante
avec le faible co(t et la disponibilité des charges ou des fibres utilisées, quelquefois
obtenues par valorisation des déchets de matériaux cellulosiques. Mais également, en

raison de leur recyclabilité ainsi que leur biodégradabilité [2, 3].

Néanmoins, 1’utilisation de ces charges dans les matériaux composites,
présente un inconvénient majeur qui se rapporte a la mauvaise adhésion de celles-ci a
la matrice polymérique, en particulier thermoplastique telle que le polypropyléne.
Ceci, en raison de leurs caracteres antagonistes. Cependant, cette adhésion peut étre
ameéliorée par un traitement de la charge, ou par I’ajout d’un agent compatibilisant
(EBAGMA, PP-g-MA, GMA.. etc.), ce qui se traduit, éventuellement, par de bonnes

propriétés physique et mécanique [4-6].

Actuellement, avec ’augmentation importante de 1’utilisation des plastiques et
composites bois polymeéres, 'une des préoccupations majeure est la limitation de
I’'usage de ces ressources limitées et la nécessité de gérer les tonnes de dechets
produits. A cet effet, le recyclage thermomécanique constitue de loin, la technique la
plus adaptée. Plus simple a mettre en oeuvre par extrusion ou injection et moins
colteuse, elle permet de réintroduire a nouveau le matériau dans un second cycle de
vie [3, 7]. Cependant, pour un polymére tel que le polypropyléne, une succession de

cycles de transformation peut engendrer des modifications de ses propriétés, d’ou la
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nécessité de bien maitriser son comportement lors de sa transformation et de connaitre
combien de fois ce matériau peut étre re-transforme, seul ou en présence de matériaux

cellulosiques tres sensibles également a haute température.

Malgré la littérature abondante et qui traite sur I’effet de la re-transformation du
polypropyléne sur les propriétés physico mecaniques et thermiques, des ambiguités
demeurent présentes quant a son comportement en présence de matériaux
cellulosiques. C’est dans ce contexte que rentre notre présent travail qui a pour
objectif, d’un coté, 1’étude de I’effet du nombre de cycles de transformation sur la
morphologie, les propriétés mécaniques, thermiques et rhéologiques du composite
PP/FB, en absence et en présence d’un agent compatibilisant EBAGMA. D’un autre
coté, une étude comparative de sa dégradation en thermooxydation sera également

faite.

Ce meémoire est structuré en cing chapitres :

Le premier chapitre est consacré a un état de I’art dans le domaine des
composites, avec présentation générale de 1’évolution des matiéres plastiques ainsi
qu’une synthéese bibliographique sur les matériaux composites en particulier a matrice

polypropyléne: composition, propriétés et application.

Le deuxieme chapitre porte sur la dégradation des polymeres et les différents
facteurs influencant cet état. Nous allons nous intéresser particulierement au
mécanisme de dégradation adopté dans le cas du polypropyléne et aux conséguences
de cette dégradation sur le plan structural. Nous terminerons ce chapitre par un résumé
de quelques travaux de recherche effectués sur le vieillissement du PP et ces

composites.

Le troisiéme chapitre est consacré a I’intérét apporté a la re-transformation des
matieres plastiques. Nous allons aborder aussi a travers les principaux travaux
effectues ces derniéeres annees, quelques aspects de la dégradation au cours de la re-

transformation de la matrice polypropyléene ou de composite a charges cellulosiques.
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Le quatriéme chapitre comporte la présentation des matériaux utilises, le mode
de préparation des échantillons, ainsi que la description des techniques expérimentales

utilisées.

Le cinquiéme chapitre présente les résultats et leur discussion et est structuré en
trois parties principales. La premiére porte sur I’élaboration et la caractérisation des
composites PP/FB avec/ou sans EBAGMA. La deuxiéme partie est consacrée a I’étude
des effets de nombres de cycles répétés sur la structure, la morphologie, les propriétés
mecaniques et thermiques des composites obtenus. La derniére partie est consacrée a
I’étude de I’effet de la thermooxydation sur ces mémes composites.

Enfin, dans la conclusion, nous ferons le bilan des acquis de ce travail et nous en

tracerons quelques perspectives.



IITHESE
BIBLIOGRA?r /1))




Synthese bibliographique
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CHAPITRE I
GENERALITES SUR LES COMPOSITES
POLYPROPYLENE/CHARGE CELLULOSIQUE

Ce premier chapitre est consacré a une présentation générale de 1’évolution des
matieres plastiques ainsi qu’a une synthese bibliographique sur les matériaux
composites en particulier a matrice polypropyléne: composition, propriétés et

application.

1.1 GENERALITES

Les matériaux plastiques ont connu une grande émergence ces derniéres décennies.
lIs ont envahi notre quotidien aussi bien dans les applications ordinaires dites de
grande diffusion que dans celles a usage technique dites aussi a hautes performances.
Les thermoplastiques sont les plus largement utilisés en particulier les polyoléfines
comme le polyéthylene et le polypropyléne. lls présentent plus de 50 % de la
production mondiale du plastique comme le montre la figure 1[8]. Le polypropyléene
vient en seconde position apres le polyéthylene, avec plus de 30 millions de tonnes
produites chaque année et une croissance annuelle de 7 % [9]. Les bonnes propriétés
d'usage de ces thermoplastiques (légereté, bonnes propriétés électriques, chimiques,
barriéres...) alliées a un faible coit et une facilité de transformation en font qu'ils sont
des matériaux de choix pour diverses industries: construction, automobile, biomédical,
emballage mais eégalement dans quelques applications de pointe (électronique) [10-12].
Toutefois, ceci n'exclut pas leur limitation d'usage pour des applications nécessitant de
grandes performances en particulier mecaniques. Afin de remédier a ces insuffisances,
une nouvelle classe de matériaux appelée composite voit le jour, et apporte a la fois un

compromis unissant performance et codt.
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Fig.1: Production mondiale des plastiques en 2005 [8].

Bien que ces composites soient frequemment présentés comme des matériaux
innovants, leur apparition remonte a tres loin. Une variété de renforts et de charges
(fibres de verre, de carbone, d'aramide, talcs, silice,...etc.) sont rajoutés aux plastiques
(thermoplastiques ou thermodurcissables) afin dallier les qualités de l'un a l'autre et
obtenir un matériau composite aux propriétés améliorées (thermiques, mecaniques,
barriére, ....etc.) [13, 14]. Mais ce n'est que vers les années 70 que des charges
naturelles d'origine végétale sont incorporées dans les composites et une nouvelle
appellation: bio-composites ou composites bois-polymére est donnée pour cette classe.
On rapporte que 87% de ces composites utilisent de la fibre de bois ou de la farine et
les 13% restant des fibres naturelles telles que: le kenaf, le sisal, le jute...etc. Ce
nouveau concept développé, donne un aspect moderne aux composites autre que le
coté technique relatif a l'environnement. Il encourage [Iutilisation de la matiere
végétale en remplacement aux charges et aux renforts inorganiques classiques
présentant quelques inconvénients. Citons a titre d’exemple, sur 1’échelle technique,
I’abrasion du matériel au cours de la transformation du composite ce qui limite
davantage la possibilitt de recyclage. Economiquement parlant, ces charges

présentent un codt relativement excessif.
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L'utilisation des matériaux cellulosiques (sisal, lin, jute, bois...etc.) comme
charges /ou renforts pour des matrices thermoplastiques notamment le polypropyléne,
offre de nombreux avantages par rapport aux renforts conventionnels. 1ls manifestent
une faible densité, une moindre abrasion sur le matériel de transformation et souvent
de bonnes propriétés spécifiques [15, 16]. Mais également, ils sont issus de ressources
abondantes ce qui diminue leur codt, et renouvelables, naturellement biodégradable ce

qui les présente comme des matériaux plus écologiques [16-19].

L’industrie du bois-polymere est en ¢émergence a 1’échelle internationale.
Toutefois, c’est en Amérique du nord qu’elle est la plus développée. En 2002, ce
marche a atteint 680 mille tonnes ce qui représentait 775 millions de dollars [20]. Cette
valeur a passé au bout d’une année a 771 mille tonnes avec une croissance annuelle de
prés de 14% [21]. Une estimation du marché de ce composite bois-polymere rapporte
qu’en 2009 une valeur de 900 mille tonnes sera enregistrée. Ces dix dernieres années,
en Europe également ce marché commence a évoluer avec une croissance annuelle
estimée a 19 % [20]. En 2009, ce marché a atteint en Europe 220 mille tonnes avec 50
% provenant d’Allemagne. A I’échelle mondiale, on a estimé ce marché cette année a

prés de 1,5 million de tonnes [22].

Les bois-polymeres se répartissent essentiellement sur quatre secteurs comme le
montre la figure 2. La construction prend le dessus avec plus de 2/3 du marché
(éléments de bardage, planches, portes et fenétres, plinthes, rampes, clotures,
patios...etc). Le reste se partage entre les produits industriels et de consommation
(mobilier de jardin, meubles, armoires, planchers, stores, palettes, produits de
transbordement, revétement des sols...etc.) et I’industric automobile (panneaux de
portes, composants de coffres arriéres, des vide-poches, des couvercles de pneus de
rechange,....etc). Mais on trouve également quelques applications dans les
équipements et infrastructures municipales ainsi que marines (bancs, tables de pique-

nique, bordures de jardin, ponts et piéces de bateaux...etc.).
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Fig.2: Marché de composite bois-plastique [22].

1.2 COMPOSITE POLYPROPYLENE/CHARGES CELLULOSIQUES
1.2.1 Le polypropyléne

Le polypropyléne est considéré comme I'une des polyoléfines linéaires apolaires
les plus polyvalentes. Il occupe une place importante dans la fabrication des
composites a coté du PE et du PVC [21]. En Europe, son utilisation dans les
composites a dépasseé les 70 %, en 2005 (Fig.3).

Le PP est le premier polymére commercialisé dans le monde en 1957 par la
compagnie MONTECATINI (Italie) [23]. Il est obtenu par polymérisation en solution
du monomere propyléne [10]. Les modes de synthése les plus répandus actuellement
sont le procédé de catalyse hétérogene de Ziegler Natta (chlorure de titane/ dérivé de
chlorure d’aluminium) et par métallocene, qui permettent d’orienter la polymérisation
et d’avoir des polypropylénes de tacticité désirée (Figure 4) [24]. La forme isotactique
du PP dont le taux d’isotacticité se situe entre 92 et 99% est la plus utilisée
industriellement en raison de sa grande rigidité et sa température de fusion élevee.

Dans cette forme, trois familles se distinguent [10]:
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- Les homopolymeres qui se caractérisent par leur grande rigidité et une faible
tenue au choc a froid.

- Les copolymeéres statistiques obtenus par copolymeérisation du propyléne et de
I’¢thyléne. Ils sont plus souples et leur tenue au choc est moyenne.

- Les copolymeéres séquencés présentent une grande tenue au choc au détriment

de la rigidité.

Le polypropyléne est utilisé dans divers secteurs (emballage, automobiles, textiles,
batiments, ...etc.) en raison de ses bonnes propriétés (légéreté, transparence, haute
résistance mécanique, isolant électrique, inertie a 1’agression chimique et utilisation a
des températures élevees) [12, 24, 25]. Les polypropylénes comme la majorité des
thermoplastiques, se mettent facilement en ceuvre par les techniques classiques de
transformation : extrusion, extrusion soufflage, moulage par injection et parfois par
calandrage [26, 27].

PEHD PVC
14%

4%
Mélange
—_polymere
recyclé
/ 8%

PP J
74%

Fig.3: Répartition des polymeres dans les composites en Europe en 2005.
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Fig.4: Différentes tacticités du polypropyléne: (a)- Atactique, (b)- Isotactique,
(c)- Syndiotactique

1.2.2 La Charge Cellulosique

Malgre la diversité¢ de ’origine des matériaux cellulosiques et de leurs essences,
leur composition chimique varie tres peu; avec des valeurs moyennes de 50 % en
carbone, 43 % en oxygene, 6 % en hydrogéne et moins de 2 % en azote et en cendres
(silice, phosphates, potassium, calcium). Ces éléments permettent la formation des
trois principaux bio polymeres constitutifs de la paroi cellulaire soit: la cellulose,
I’hémicellulose et la lignine [27, 28]. La teneur de ces constituants change selon
I’espéce, les conditions climatiques ou bien 1’4ge de 1’arbre [28]. On trouve également
dans les parois du matériau en faibles proportions des extractibles, des protéines et des

composés inorganiques [27].

La cellulose est le constituant majoritaire des parois cellulaires. Elle représente
pres de 50 % en masse des substances de bois. C’est une macromolécule & haut poids
moléculaire, constituée de chaines de 1-4 monoméres de glucose B liés comme le
montre la figure 5. L’arrangement moléculaire trés ordonné et la géométrie de la

cellulose sont en relation directe avec la résistance mécanique de la fibre [28].
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Fig.5: Structure moléculaire de la cellulose.

Les hémicelluloses (figure 6) par contre, sont des polymeres amorphes ramifiés,
associant différents sucres autre que le glucose (pentose, xylose, hexose...etc). Elles
sont solubles dans 1’eau et sont extraites des parois végétales par des solutions
alcalines. La constitution des hémicelluloses varie d’une espéce a une autre selon leur

nature. Leur composition est d’environ 20 % de la masse du bois [27, 28].

OH—oH

OHOH CH,

HO OHo
o}

COOH ]
H

}_—J:' o)
OH
O, HO o) HO o o
A;WO\%\ o Acgw\O
OH OH OAc

O 1
OH CH,OH

Fig.6: Structure moléculaire de I’hémicellulose.

Enfin, la lignine est une macromolécule aromatique tridimentionnel de structure
amorphe (figure 7). Elle est composee par deux types de phényles propanes combinés
entre eux par une variété de liens permettant de relier les cellules entre elles. Les
lignines sont les deuxiémes principaux constituants des cellules avec une proportion
massique de 30 % dans le bois. Elles permettent d’assurer la jonction des autres

éléments constituant le matériau cellulosique [27, 28].

-10 -
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OCH,

HOH,C
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Fig.7: Structure moléculaire de la lignine.

Ces trois constituants principaux de la paroi cellulaire contiennent beaucoup de
groupements hydroxyles responsables de 1’absorption d’eau et fonctionnent comme
des sites réactifs avec les agents chimiques de modification (des anhydriques, des
silanes, isocyanates, acide stéarique, glycidyle méthacrylate...etc.) [5, 6, 28-31].
Cependant, ces constituants absorbent I’humidité a différents degrés car leur
contenance en groupements hydroxyles varie. Les hémicelluloses sont plus
hygroscopiques que la cellulose laquelle est plus hygroscopique que la lignine. Les
propriétés du bois sont généralement dépendantes de la teneur en humidité et de sa

masse volumique. IIs peuvent varier d’une espece a ’autre suivant la nature et ’age de

I’arbre [28].

Le bois comme toutes autres dérivées cellulosiques (farine ou fibres de lin,
chanvre, sisal, grignon d’olive...etc.) présente plusieurs avantages quant a son

utilisation dans les matériaux composites, par rapports aux charges et fibres habituelles

-11 -
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(synthétiques organiques et inorganiques). Son importance se concrétise tant sur le
plan économique grace a leur faible colt [5, 6, 32], que sur le plan technique (bonnes
propriétés mécaniques spécifiques et physiques, faible abrasion,...etc.) [16, 30, 33-35].
Mais également du point de vue écologique, ces matériaux sont connu pour leur

biodégradabilité, non toxicité ainsi que leur abondance [16, 35, 36].

Toutefois, bien que les dériveées cellulosiques, possedent ces nombreuses
qualités, elles présentent certains inconvénients majeurs lorsqu’il s’agit de leurs
associations avec des polyméres notamment thermoplastiques. Citons par exemple
[5, 6, 30]:

e Leur forte hygroscopie ;
e Leur dégradation thermique au dessus de 200°C ;

e Leur faible adhésion au thermoplastique vue leur caractere antagoniste.

1.3 ADHESION DES COMPOSITES POLYPROPYLENE/CHARGE
CELLULOSIQUE

La nature chimique de la matrice polypropyléne (hydrophobe) et de la charge
cellulosique (hydrophile) a fait qu’ils présentent un caractére antagoniste. Ce
comportement de I’un vis-a-vis de ’autre interdit tout lien entre ces deux ¢léments ce

qui augmente davantage leur incompatibilité.

La faible adhésion et dispersion de la charge dans la matrice sont la cause de baisse
dans les propriétés mécaniques du produit mais également de sa stabilité thermique.
En effet, les interactions fibre-fibre aussi bien que les interactions fibre-matrice jouent
un role important dans le transfert de contraintes de la matrice vers la fibre. Compte
tenu de cela, il est apparu nécessaire de mettre au point des solutions palliatives pour

améliorer la qualité de cette interphase [37-39].

L’augmentation de I’adhésion interfaciale des composites contenant des charges

naturelles, est assurée par une modification des surfaces des matrices ou des charges,

-12 -



Synthese bibliographique

avec des traitements physiques ou chimiques ou par 1’ajout d’additifs [5, 38, 40, 41].
Récemment, des méthodes de modification chimique de la surface des
charges/ou fibres, ont été développées par réaction de différents agents. Citons pour
exemple le traitement par I’anhydride maléique (MA) [36, 40, 41], ’acide stéarique
(SA), I’anhydride acétique (AA), le glycédyle méthacrylate (GMA) [5] ou des
silanes [29, 42]...etc.

Plusieurs autres travaux ont fait I’objet de modification de 1’adhésion interfaciale
par I’ajout d’agent compatibilisant. On cite a titre d’exemple: le polypropyléne ou le
polyéthyléne greffé par I’anhydride maléique (PP-g-MA, PE-g-MA) [18, 29, 42], le PP
greffé par le vinyltriéthoxysilane (PPVTES) [29], le polypropylene greffé par le
glycidyl méthacrylate (PP-g-GMA) [5], ou bien le terpolymére d’éthyléne butyle
acrylate glycidyle méthacrylate (EBAGMA) [4, 43, 44].. .etc.

Ces travaux ont montré [Iefficacit¢é d’une modification de [I’interphase
charge/matrice, soit par traitement de la surface de la charge ou de la matrice, ou bien
par incorporation d’un agent compatibilisant, pour améliorer les interactions entre ces
deux constituants. En conséquence, les groupements hydroxyles existants sur la
surface de la charge diminuent ainsi que 1’énergie de surface ce qui améliore la
compatibilité. Par ailleurs, il s’est avéré que divers parametres conditionnent
I’efficacité de ce traitement. Notamment, le temps de réaction pour les traitements de
la surface de la charge, la concentration utilisée [18], et la nature du traitement en lui-

méme ainsi que ’agent utilisé [29, 42].

En 2002, M.N.Inchazo et al [42] ont montré que [’utilisation d’un agent
compatibilisant le PP-g-MA est plus efficace en terme d’amélioration des propriétés
qu’un traitement sodique de la surface de la farine de bois, avec le NaOH. Cependant,
ces deux traitements améliorent la dispersion et la morphologie des composites a des

degrés différents.

-13 -
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En 2007, Z.Dominkovics et al [6] ont constaté également, qu’un traitement
chimique de la surface de la farine de bois, par le chlorure de benzyle dans
I’hydroxyde de sodium (NaOH) est efficace au bout de 2 heures. Cette période est
suffisante pour remplacer la majorité des groupements hydroxyles par les groupements
benzyles. Comme conséquence a cette modification, une réduction de la tension
superficielle est assurée ce qui conduit a une diminution de I’absorption d’eau. Cette
amélioration a constitué le seul privilége de cette modification. En contre partie, toutes
les mesures des propriétés mécaniques des composites montrent une légére baisse, ce
qui n’est pas tolérable en pratique. Mais d’un autre c6té, cette modification a permis

d’améliorer la processabilité et 1’état de surface du produit.

S.Nachtigall et al [29] ont comparé de leur coté I’influence de la nature de 1’agent
compatibilisant sur la qualité de ’adhésion de composites PP/Farine de bois et 1’effet
de ceci sur les propriétés mécaniques et thermiques. Deux agents de couplage ont été
testés, le vinyltriéthoxysilane appartenant a la famille des alkoxysilanes, et ’anhydride
maléique, les deux modifiant le PP. lls ont constaté une grande amélioration de
I’interphase par les deux agents. Ce comportement s’explique par I’augmentation de la
compatibilité entre les différents constituants, du fait de 1’établissement d’interactions
entre les groupements OH de la FB et I’agent compatibilisant ainsi que la partie
apolaire qui interagit avec la matrice. Par ailleurs, ils ont constaté que 1’utilisation du
PPVTES améliore beaucoup mieux les propriétés mécaniques que le PP-g-MA. Dans
cette méme étude, ils ont mis en évidence 1I’importance de 1’optimisation de la quantité
utilisée des agents compatibilisants laquelle assure une adhésion optimale et par

conséquence, de meilleures propriétés.

L’étude réalisé par M.KACI et al [43], a montré I’efficacité du terpolymére de
I’éthylene butyle acrylate glycidyle méthacrylate a améliorer I’adhésion de composites
PP/Farine de bois, en comparaison avec le PP-g-MA. lls ont constaté une meilleure
dispersion de la charge dans la matrice PP, qu’ils ont attribué aux fortes interactions

entre la charge et la matrice. Ceci a en conséquence, amélioré les propriétés

-14 -
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mécaniques a la rupture (contrainte et allongement). Mais également une nette

amélioration de I’absorption de I’humidité et la stabilité thermique des composites.

1.4 PROPRIETES DE COMPOSITES POLYPROPYLENE/CHARGE
CELLULOSIQUE

L’incorporation de matériaux cellulosiques dans la matrice polypropylene affecte un
grand nombre de propriétés. Cependant, il s’est avéré que la qualité de I’adhésion
seule, ne prédomine pas les propriétés des composites mais d’autres facteurs rentrent
également en jeu. Ces derniers sont aussi bien affectés par la fraction, la nature ou la
taille de la charge incorporée. De nombreuses études ont été réalisées afin de voir
I’influence de I'un ou de lautre sur les propriétés meécaniques, physiques ou
thermiques de composites PP/FB. La majorité de ces études ont constaté une
augmentation de la rigidit¢ des composites accompagnée d’une hausse du module
d’Young a cause de I’utilisation d’une charge rigide. En contre partie, la déformation a
la rupture a diminué en raison de 1’amélioration de 1’adhésion interfaciale entre la
charge et la matrice. Quant a la stabilité thermique, elle est déterminée par 1’adhésion

du composite et par la nature de la charge incorporée.

1.4.1 Propriétés Mécaniques

De nombreuses études ont montré I’intérét de I’incorporation de charges ou de
fibres cellulosiques sur I’amélioration des propriétés mécaniques des composites. La
majorité des auteurs se rejoignent sur la dépendance de celles-ci a la fois, de la nature
de la charge, de sa taille et de sa fraction mais également de 1’état de dispersion dans

la matrice utilisée.

En 2006, H.S.Yang et al [45] ont démontré I’influence du procédé de
transformation sur la dispersion, en conséquence sur les propriétés mécaniques de
composites PP/Farine de cosse de riz et celles du PP/Farine de bois. lls ont trouvé que
les propriétés mécaniques en traction des composites préparés par une extrudeuse a
double vis sont meilleures que celles de composites préparés par une mono vis. Ceci

est expliqué par I’amélioration de la dispersion des charges dans la matrice. La
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résistance en traction et le module des composites ont montré une amélioration méme
en absence de I’agent modifiant. Avec I’incorporation de cet agent, ce progrés est
beaucoup plus important pour les composites obtenus avec une double vis.

Ces conclusions, ont confirmé I’étude réalisée ultérieurement par A.K.Bledzki [46] et
qui ont trouvé aussi des propriétés mecaniques intéressantes de composites PP/Fibre
de bois préparés par une extrudeuse a double vis, par rapport a celles de composites

obtenus par des mélangeurs internes a différents taux de cisaillement.

En 2006, B.A.Acha et al [47] ont fait varier le taux de fibre de jute incorporé dans
une matrice de PP et mettent en évidence 1’augmentation du module d’Young avec le
taux de fibres. Ceci a été également prouvé par T.T.L.Doan et al [40]. Ce
comportement est reli¢ a 1’utilisation d’une charge rigide a haut module. En contre
partie, une réduction de la déformation a la rupture est enregistrée a cause de la
limitation imposée sur I’allongement de la matrice par 1’utilisation de cette charge
rigide. Au méme temps, ils ont constaté que malgré une faible adhésion de la matrice
aux fibres, une augmentation de la résistance en traction est obtenue. Ce qui est
expliqué par Ieffet de la longueur des fibres. Avec I’ajout d’agent de couplage, les
auteurs ont constaté une diminution de la déformation des composites qu’ils ont
expliqué par la rigidification de I’interphase entre fibre et matrice ce qui empéche la
mobilité des chaines macromoléculaires donc limite la déformabilité de la matrice. Les
tests de choc ont également montré une faible énergie de propagation pour les
composites compatibilisés ce qui est une indication d’une bonne adhésion entre la

matrice PP et les fibres.

Dans leur étude en 2007, M.Zampaloni et al [48], ont comparé entre les
propriétés mécaniques en traction et en flexion de composites PP chargés par
différentes fibres (lin, kenaf, chanvre, sisal et coco). Ils ont constaté que 1’utilisation de
composites a 40 % de kenaf donne une résistance similaire en traction et en flexion
que ceux chargés de lin ou de chanvre. Par contre ces propriétés ont doublé en
comparaison aux composites avec le coco ou le sisal. En plus, ils ont démontré que les

composites basés sur les fibres de kenaf présentent de meilleurs modules spécifiques
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(en flexion et en traction) par rapport aux autres fibres testés mais également un bon

rapport Module/codt.

S.J.Kim et al [49] ont réalisé une étude comparative sur les propriétés mécaniques
de composites PP/Fibre de bois et PP/Fibre de coton. lls ont remarqué que la résistance
en traction de composites PP/FB est conditionnée par la qualité¢ de I’interphase. Cette
résistance est meilleure pour de fortes interactions qui permettent un meilleur transfert
des efforts a la matrice a travers ’interphase. A I’inverse, les composites PP/Fibre de
coton exhibent un comportement différent indépendant de la qualité de I’interphase.
Selon ces auteurs, ceci démontre que la résistance en traction des composites ne
dépend pas seulement de 1’adhésion interfaciale, mais peut dépendre aussi, de la taille
des charges, de leur nature hydrophile et notamment de la nature chimique. D’un autre
coté, ils ont pu montré que la résistance en flexion de ces composites dépend, en plus,
du grade de la matrice utilisée. Il s’est avéré que pour avoir de bonnes propriétés en
flexion, il est préférable d’opter pour des polypropylénes a bas poids moléculaire (IF

important) dans le cas de composites a base de farine de bois.

En 2008, J.W.Kim et al [34] ont étudié le comportement mécanique de diverses
farines de bois obtenu d’arbres d’especes différentes (cerisier, cédre rouge, oranger,
pin, érable, chéne...). Les différents composites obtenus par injection, ont montré une
légere différence, mais statistiquement significative, de la résistance en traction et du
module d’Young, obtenu pour les divers composites. Les auteurs ont suggéré que
différentes especes peuvent étre utilisées pour la fabrication de composites. Mais le
choix de I’espece peut affecter les propriétés mécaniques. Ils rejoignent dans leur
conclusion 1’é¢tude précédente dans le fait que les différences existantes entre chaque

espece influent sur la morphologie et la chimie de surface du composite.
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1.4.1 Propriétés Thermiques et Physiques

En plus de I’amélioration des propriétés mécaniques des composites avec
I’incorporation de charges cellulosiques, il est souhaitable d’avoir ¢galement un
compromis de bonnes propriétés physique et thermique, entre autres, une bonne
stabilité thermique et dimensionnelle. Ceci est possible par une bonne dispersion des

charges cellulosiques dans la matrice donc par une meilleure adhésion.

Selon M.Pracella et al [5], I’incorporation de fibres de chanvre dans la matrice
PP déplace la température de la cristallisation vers les hautes températures, ce qui est
directement li¢ a I’effet nucléophile des fibres utilisées. Ceci par suite, va augmenter la
vitesse de cristallisation dans la matrice polyoléfine. D’un autre coté, ils ont constaté
que I’ajout de fibres cellulosiques n’a pas d’effet sur la structure cristalline de la
matrice PP. En ce qui concerne la stabilité thermique des composites étudiés, ils ont
remarqué une amélioration par rapport a la matrice vierge pour les différentes
modifications effectuées. Cependant, une meilleure stabilité est obtenue par I’ajout de
I’agent compatibilisant PP-g-GMA. Cette amélioration est expliquée par une meilleure

adhésion interfaciale entre les fibres et la matrice.

L’étude réalisée par R.Bouza et al [31] confirme que I’addition de la charge
cellulosique aussi bien que sa bonne dispersion, agissent comme agent de nucléation
qui augmente la température ainsi que la vitesse de cristallisation de la matrice PP. Par
conséquence, réduisent le temps de refroidissement nécessaire pour atteindre une
bonne stabilité dimensionnelle. Ceci est tres important du point de vu technique, car il
permet d’augmenter la productivité en diminuant le temps de cycle de solidification du
composite. D’un autre coté, ils ont constaté que 1’augmentation de la charge
n’améliore pas forcement la cristallinit¢ des composites. Ceci est relié a
I’augmentation de la vitesse de cristallisation qui provoque I’apparition de structures

cristallines imparfaites de tailles réduites.

-18 -



Synthese bibliographique

Contrairement a M.Pracella et al [5], R.Bouza et al [31] ont démontré
I’apparition de la phase cristalline 3 avec I’ajout de 20 % de farine de bois. Ceci a été
confirmé par I’apparition d’un second pic a faible température sur le diagramme
endothermique obtenu par DSC et par I’apparition du pic correspondant au plan 300
sur I’analyse par DRX.

Pareillement, I’analyse par DSC a montré que la stabilité des composites est inférieure
a celle de la matrice vierge. Ceci est d0 a la faible stabilité thermique de
I’hémicellulose contenue dans la farine. Mais cet effet est relativement amélioré pour
les composites compatibilisés en raison de ’amélioration de I’adhésion entre la charge
et la matrice. Toutefois, la température de dégradation maximale est beaucoup plus
importante pour les composites que pour la matrice vierge. Ce qui indique qu’une
grande partie des composants du matériau composite se dégrade a des températures

plus élevées.

La majorité de ces travaux, ont montré que I’existence de fortes interactions
entre les charges et la matrice traduit une bonne adhésion interfaciale. Ceci améliore a
la fois la résistance mécanique du composite et sa stabilité thermique en plus de
I’amélioration de la résistance a 1’absorption d’eau. Ceci est trés intéressant dans des

applications en contact direct avec un milieu humide.
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SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

CHAPITRE II
DEGRADATION DES COMPOSITES POLYPROPYLENE/CHARGE
CELLULOSIQUE PAR THERMOOXYDATION

Dans ce chapitre, notre intérét se portera sur la dégradation des polymeres et les
différents facteurs influencants cet état. Nous allons nous intéresser particulierement
au mecanisme de dégradation adopté dans le cas du polypropyléne et aux
conséquences de cette dégradation sur le plan structural. Nous terminerons ce
chapitre par un résumé de quelques travaux de recherche effectués sur le

vieillissement du PP et ses composites.

11.1 DEGRADATION DES POLYMERES

Le vieillissement des polymeéres se manifeste sous l'effet de divers facteurs en
liaison directe avec leur environnement d'usage (humidité, rayonnement, radiation, T,
O,, sollicitations...etc.). En effet, une exposition a long ou a court terme a l'un ou a
I'ensemble de ces facteurs, déclanche un processus d'oxydation au sein du matériau.
Aussitdt, des changements physiques et/ou chimiques sont observes et une
détérioration de ses propriétés fonctionnelles est enregistrée [50]. La vitesse de
dégradation de ce matériau dépend aussi bien des facteurs environnementaux (Intensité
des radiations, Tempeérature, [O,], taux de cisaillement,...etc.) qua ceux liés a sa

structure chimique.

La stabilité des polymeéres est directement proportionnelle a I'énergie de leurs
liaisons chimiques en particulier de la liaison C-H. Et pour une polyoléfine telle que le
polypropylene, l'existence d'un hydrogene tertiaire (dont I'énergie de liaison est de
91Kcal/mol) le rend plus vulnérable a l'oxydation [50, 51]. L'arrachement de cet

hydrogéne tertiaire ou de I'hydrogéne secondaire amorce ce processus.
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Effectivement, le polypropyléne est un semi cristallin dont la phase cristalline est
dispersée dans la phase amorphe. Il est évident pour cette classe de polymere, que la
diffusion de l'oxygeéne se fait plus rapidement dans la phase amorphe, tandis que la
phase cristalline est imperméable au gaz. En conséquence, la phase amorphe reste la
plus affectée par le processus d'oxydation et sa vitesse est d'autant plus importante que
le taux de cristallinité est faible [52, 53]. Les principaux changements physiques et
chimiques ayant lieu lors du processus de vieillissement, peuvent étre résumé comme

suit:

¢ Diminution de la masse moléculaire: Différentes études [54-57] ont montré que le
vieillissement des polymeres est régi par le processus d'oxydation, mais également par
des réactions de [-scission des chaines macromoléculaires. Ceci engendre
fréeguemment une diminution de la masse moléculaire de ces polymeéres et une

variation de sa distribution.

¢+ Augmentation de la cristallinité [58, 59]: En effet, pour les segments de chaines
moléculaires sectionnées, la mobilité devient plus importante. Ceci favorise leur

réorganisation et par conséquence une chimiocristallisation.

¢ Modification de la structure chimique: La littérature [55, 57, 60] rapporte que les
spectres IRTF obtenus sur des films PP exposes a un vieillissement ou a plusieurs
cycles de transformation, montrent I'apparition de trois bandes d'absorption a 850-1200
cm™?, 1600-1800 cm™, 3100-3700 cm™, assignées, respectivement, aux groupements

vinyliques (C=C), carbonyles (C=0) et hydroxyles (O-H).

¢ Modification des propriétés mécaniques [61]: Le suivi de [I'évolution des
propriétés mécaniques au cours du vieillissement est un facteur tres indicatif du degré
de dégradation d'un polymere. En effet, ceci est un moyen d'évaluation de leur durée
de vie par Il'estimation en générale de la perte de 50 % de leur allongement a la rupture.
Selon [62], lors de I'exposition du polypropyléne a la thermooxydation, une diminution
drastique de lallongement & la rupture est enregistrée. Il est aussi montré une chute

brutale de la contrainte a la rupture. Cette dégradation des propriétés mecaniques est

-21 -



Synthese bibliographique

expliquée par la rupture des chaines macromoléculaires dans la phase amorphe mais

aussi des molécules liens reliant les deux phases cristalline et amorphe.

% Changement de l'aspect de surface [63]: La détérioration de I'état de surface d'un
polymére et les variations de sa couleur sont des signes d'une dégradation du matériau.
Selon [62], aprés une longue exposition & des conditions de vieillissement naturel ou
acceléré, des fissurations et craquelures peuvent apparaitre a la surface du matériau. La
décoloration, l'opacité et la perte de la brillance de la surface du matériau est
également observée. Généralement, ces changements sont reliés a lI'oxydation avancée
du polymere et l'apparition des groupements carbonyles en particulier a la surface du
polymeére ou la dégradation est plus importante. Effectivement, ceci est di au fait que

la surface est la plus exposée aux divers facteurs (rayonnement, T, O,, radiation...).

11.2 DEGRADATION PAR THERMOOXYDATION DU POLYPROPYLENE
I1.2.1 Mécanisme d’oxydation du Polypropylene

L'exposition du polypropyléne a des températures élevées lors de sa
transformation ou modérées a long terme pendant son utilisation dans plusieurs
domaine (application externe, emballage...etc.) en présence d'oxygene, entraine son
oxydation. Plusieurs mécanismes [52, 54, 55] ont été proposés régissant ce processus
et qui se raménent souvent au mécanisme standard d'autooxydation des polyoléfines,
proposé par Bolland et Gee en 1946. Dans ce schéma radicalaire (Schéma 1), on
résume l'ensemble des réactions élémentaires que subit le substrat (RH) sous leffet
combiné de la température (T) et de I'oxygéne (O,), en trois étapes principales

(amorcage, propagation et terminaison) [50, 64, 65].
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» Amorcage :
RH  (Polymeére) » R 1)

» Propagation:

R + 0, » ROO°  (Peroxyle) (2)
o ° 3
ROO™ + RyH » ROOH + R ®)
ROOH » RO™  (Alkoxyle) + "OH (4)
RO" + RyH »  ROH (Alcool secondaire) + R’y (5)
OH + RH » R+ HO (6)
o° R
| Scission B NG (7)
R—C—R;3 > C=0 + R%
b Ry
Rz
» Terminaison :
Ra
2RO0° (sec) + R;00° (sec) » _C=0+R,0H+0, (8)
R
ROO® (ter) + R;00° (ter) » ROOR; + O, ©)
ROO’ + R, » ROOR; (10)
R’ + R » R—R; (11)

Schéma 1: Mécanisme général d autooxydation (Bolland et Gee) [64,65].

< Etape d’initiation

La premiere étape de l'oxydation est la réaction d'amorcage (réaction 2 du
schéma 1). Cette derniére peut étre initiée par une source d'énergie pouvant étre une

source de chaleur, de radiations ou une lumiére ionisante. La réaction consiste en un
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arrachement d'un atome d'hydrogene de la chaine macromoléculaire du polymére pour
former un radical alkyle libre. Cette étape est caractérisée par une vitesse de la réaction

lente.

< Etape de propagation

Lors de la propagation de la réaction en chaine, les radicaux primaires R°
formés pendant I'étape d'initiation, réagissent avec 1’oxygene de I’air donnant ainsi des
radicaux peroxyles ROO°® (réaction 2 du schéma 1). Dans le cas du polypropylene, ces
derniers sont majoritairement des radicaux tertiaires (réaction 12 du schéma 2) mais il
existe toujours une fraction minoritaire de radicaux peroxyles secondaires (réaction 13
du schéma 2). Une fois formé, ces radicaux s’attaquent aux atomes d’hydrogene de la
chaine du polymére pour former des hydroperoxydes ROOH et de nouveaux radicaux

alkyles trés réactifs et instables (réaction 3 du schéma 1).

o)
N
7
YCHy C'—CHp™ 4 O, - JVV‘CHZ-Cll—CHzm (12)
CHjs CHjy
o
/
e
mCHZ—cle—(IZM + O, » LN~ CH,-C—CHww» (13)
|
CH3 H CHs

Schéma 2: Formation de radicaux peroxyles tertiaires et secondaires [66].

L'¢limination des atomes d’hydrogene peut se faire sur la méme molécule
(élimination  intramoléculaire) ou sur une molécule voisine  (élimination
intermoléculaire). Les réactions 14 et 15 du schéma 3 montrent, respectivement, les

réactions d'élimination inter et intramoléculaire qui se déroulent [67].
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o

O
o ;
JWCHZ-CIZ—CHZM + 'V‘CHZ-CIZ—CHZW‘
CH, CH,
¢ (14)
OH
?/
J\N‘CHZ-CII—CHZM + '\PCHZ-C|:°—CH2N
CH, CH,
o OH
o o~
I .
JWCHZ-(IZ—CHZ'?—CHZM—> WCHZ-(I;—CHZ-(I: ~CH,ww (15)
CH;  CHj CH;  CH,

Schéma 3: Réactions d'abstraction inter et intramoléculaire d'hydrogéne par le

radical peroxyle tertiaire [66].

Dans le cas du polypropylene porteur d'un carbone tertiaire, I'€limination de
I'atome d’hydrogene se fait préférentiellement sur ce carbone en raison de I'énergie de
rupture de la liaison C-H qui est la plus faible [65]. L¢limination la plus fréquente
dans ce polymére est celle intramoléculaire qui conduit a la formation de blocs de
peroxydes (plus de 90 % des groupements peroxydes formes sont issus de I'€limination

intramoléculaire).

Le cycle de formation de radicaux alkoxyles se poursuit tant qu'il n'y a pas
d'obstacles pour les réactions de propagation. Les hydroperoxydes formés auparavant,
se décomposent facilement sous l'action de la chaleur, de radiations ou de la lumiere,
pour donner des radicaux alkoxyles RO° et hydroxyle OH®° selon la réaction 4 du
schéma 1. Ces radicaux alkoxyles RO° sont des composés tres instables qui vont
assurer la propagation du processus d'oxydation, par l'arrachement d'un hydrogéne
donnant ainsi d'autres radicaux alkoxyles et des alcools (réaction 5 du schéma 1). lls

peuvent également s'orienter vers des scissions 3 des chaines macromoléculaires, pour
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donner des cétones et toujours des radicaux alkoxyles (réaction 7 du schéma 1). Cette
réaction est d’autant plus importante que les radicaux alkyles existants sont plus

stables [51].

< Etape de terminaison

La derniere étape du cycle d'oxydation est la réaction de terminaison. Elle
dépend des types de radicaux existants (réaction 8-11 du schéma 1), et se fait par leur
recombinaison pour former des espéces non réactives. La réaction 11 du schéma 1 qui
permet la recombinaison ou la dismutation de deux radicaux libres alkyles, est la plus
favorisée dans un milieu ou l'oxygéne fait défaut par rapport aux nombres de radicaux
formés. Cette réaction donne naissance a des entités saturées en plus des insaturations

vinyliques dans le cas de la dismutation qui est schématisée par la réaction 16 du

schéma 4.
/H H\ lTI H\

R'CHZ_OC + /CO_CHZ_R1—> R_CHZ_C_H + /C:CH_R]_ (16)
“H H v H

Schéma 4: Réaction de dismutation de deux radicaux libres.

La réaction de terminaison bimoléculaire qui se déroule entre deux radicaux
peroxyles secondaires ou tertiaires conduit selon Gugumus [51] a la formation d’un
tetroxyde suivant la réaction 17 du schéma 5. Ce dernier étant tres instable, passe dans
le cas de radicaux secondaires, par un état de transition a six membres suivant le
mécanisme concerté de Russell (réaction 18 du schéma 5). Ensuite se décompose pour
former un alcool, une cétone et une moléculaire d’oxygene selon les réactions (17, 18
et 19 du schéma 5). Ces réactions semblent se réaliser principalement a basses
températures (25-75°C). Mais pour des températures supérieures a 100°C, les réactions
20 et 21(Schéma 5) deviennent de plus en plus prédominantes. En présence d’effet
cage, les tetroxydes se décomposent en cétones et alcools (réaction 20 du schéma 5)
par contre lorsque cet effet est absent, des radicaux alkoxyles se forment (réaction 21

du schéma 5). En parallele, la recombinaison de deux radicaux tertiaires conduit a la
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formation de radicaux alkoxyles tertiaires. Ces derniers, par abstraction
intramoléculaire d’un hydrogeéne vont donner des alcools et des radicaux alkyles qui

se transforment en présence d’oxygéne en radicaux peroxyles secondaires [51].

i T R
2 R—CH-0—-0" R—CH-0-0-0O—0-CH-R (17)
(tetroxyde)
R R R
| | | 070
R—CH-0-0-0—0-CH-R —» R—CH-0O /o (18)
H—C
(Etat de transition) R/ \R
R
| PN R C”)
R=CH-O o — CH-OH + G o+ O (19)
H_/C\ R R
R R
i ; T -
I
R—-CH-0-0-O—0O—-CH-R —» |R—CH-0--0-0--O—CH-R
| | cage
. | .
R—CH-O'+ O, + O—CH-R
L | cage
sans effet cage (1) Effet cage
R
| o R Q
2 R=CH=0 + O, SCH-OH+ C + O, (20)

Schéma 5: Réactions de terminaison des radicaux peroxyles [51].
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I1.2.2 Produits d’oxydation du Polypropyléne

Les principaux produits issus de I’oxydation du polypropylene sous I’effet des
différents modes de vieillissement (radiochimique, photochimique,
thermooxydatif...etc.) sont généralement des groupements vinyliques (C=C), des
cétones, des acides carboxyliques, des esters et des hydroperoxydes. On y trouve
¢galement mais en moindre concentration des alcools, des y-lactones et des

y-perlactones [60, 63, 66].

Dans le polypropyléne, les hydroperoxydes sont les premiers produits formés
aprés une oxydation. lls sont, principalement, des hydroperoxydes tertiaires (1), formés
aprés attaque par l’oxygeéne, des radicaux alkyles tertiaires. Ceci n’exclu pas
I’existence des hydroperoxydes secondaires (II) en moindre quantité. En se
décomposant, ces hydroperoxydes donnent essentiellement des cétones (IV) et des

alcools secondaires (V1) ou tertiaires (I11), selon les réactions du schéma 6 [66].

OH
| Ho
A C-C — + °OH
oo |
OOH 0°°OH . L,
o C-Cvvvy —— v C-Cvvw (1)
| H, | H,
CHj CHj B-Scission (")
(I) WC_CH:; + WOCHZ
(V) V)
e
mnc—ﬁ— + °OH
0° °OH . |
i pon T H CHj
wo C-Cvwvv —— v C-Cvvv (VD
| H | H CH
CHs CHs B-Scission C") 73
(1 w C-H  + w(C°
H
VI (VI

Schéma 6: Mécanisme de décomposition des hydroperoxydes tertiaires (1) et

secondaire (11).
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Une recombinaison bimoléculaire de radicaux peroxyles tertiaires dans 1’étape
de terminaison, conduit a la formation de radicaux alkoxyles tertiaires. Ces derniers
par abstraction d’un atome d’hydrogene, menent a la formation des alcools tertiaires et
des cétones. Selon Gugumus [51], cette abstraction est intramoléculaire comme le

montre le schéma 7. Cette position est la plus favorable dans le cas du polypropylene.

Gy O
WC,:_CHZ_CI:_CHZ‘A'
0 CHa  §Hs
oo /O —_— 2 WCI:_CHZ_CI:_CHZ‘A’ + 02
@)
H | H °0
WC_CHZ_C_CHZN .
I | Abstraction
CHj CHj intramoléculaire
d'hydrogéne
OH
H | L
2 J\N‘CIZ—CHZ—?—CHZ—CI:—C Hwe
202 CHB CH3 CH3
OO
/
oo Rg
2 MC_CHZ_C_CHZ_C_CHW
| | Interaction
CH3 CHj CH, bimoléculaire
oo
2 J\N‘(;:—CHZ—CI:—CHQ—(IZ—CHNW + 0
CH3 CH3 CH3
H OH H O

. | |l
~APE=CH,=C—CHy=C—Ci

CHy  CH;  CH,
H OH H OH

. | ]
AE=CHy~C—CHy = C—CHv
CH;  CH;  CH,

Schéma 7: Réaction de terminaison bimoléculaire de radicaux peroxyles [68].
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La progression de la degradation dépend notamment de la permeabilité du
polymeére a I'oxygene: elle est trés faible dans les parties cristallines, faible dans les
parties vitreuses et élevée dans les parties caoutchouteuses [69, 70]. D’une maniére
générale, la dégradation se manifeste dans un premier temps sur la surface directement

soumise a I’action du rayonnement et de I’oxygene [71].

11.3 DEGRADATION DES COMPOSITES POLYPROPYLENE/CHARGE
CELLULOSIQUE

S’il est vrai que la littérature est abondante en ce qui concerne I’effet du
vieillissement en particulier thermooxydatif, sur les propriétés du polypropylene
vierge, des ambiguités demeurent toujours présentes quant au comportement de son
composite a ce mode de vieillissement. En effet, la majorité des travaux effectués
depuis la découverte de ces composites, se sont orientées plutbt wvers leur
caractérisation sous divers aspect : structurale, physique ou mécanique, en présence de
la matiere cellulosique. Mais reste que les connaissances apportées sur les mécanismes
de dégradation du polypropyléne vierge constituent un atout important a utiliser pour
la compréhension de la degradation thermooxydative des composites PP/Charge

cellulosique.

Dans ce qui suit, nous allons présenter les principaux travaux de recherche réalisés
sur la dégradation thermooxydative du PP. La majorité de ces auteurs se sont axes sur
I’étude de la cinétique de cette dégradation mais également, 1’étude des corrélations

existantes entre la structure du PP et sa stabilité.

Dans 1’étude de M.Hoyos et al [53], ils ont comparé la stabilité du polypropylene
et du polypropyléne copolymere métallocéne a celle du PP obtenu par un catalyseur
conventionnel type Ziegler Natta, pour différentes températures d’oxydation. Ils ont
constaté que le temps d’induction est influencé par la configuration de Ila
microstructure en plus de la masse moléculaire du polymére. En effet, le PP obtenu par
un catalyseur Ziegler-Natta, contient plus d’irrégularités structurales accumulées dans

les segments. Ceci fait diminuer sa cristallinité donc favorise la pénétration de
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I’oxygéne a Dintérieur. Ils ont montré également, que la relaxation des chaines
moléculaires qui se produit dans les régions moins denses, associée aux segments
interrompus du PP, joue un rble important dans la capacité de I’interface a initier

I’oxydation.

M.Elvira et al [58], ont montré un décalage entre le temps d’induction et la
variation de la masse moléculaire des échantillons de polypropyléne isotactique
soumis a une thermooxydation (75°C). Selon eux, la masse moléculaire diminue de
moiti¢ avant méme la fin de la période d’induction car elle reflete les changements
irréversibles de la structure. D’une part, I’analyse enthalpique du PP a montré une
diminution de la (T¢) et une augmentation de la cristallinité (Xc) pour des temps
d’exposition inférieurs au temps d’induction. Selon M.Elvira et al, ceci est dd a la
mobilité des chaines qui se réorganisent et la disparition des entités cristallines a
hautes températures de fusion. D’une autre part, pour des temps d’exposition avancés,
le taux de cristallinité a diminué ce qui suggere que la diminution de la masse
moléculaire et ’apparition de plus en plus de carbonyles joue un réle principal dans le
changement de la distribution originale de la phase cristalline. Ces changements sont
reliés aux modifications sélectives et a la disparition de la structure métastable plus

accessible a I’oxygene et aux radicaux libres.

F.Gugumus [55], a étudi¢ I’effet de plusieurs paramétres (temps d’exposition,
épaisseur des films, grade du polymere et les conditions de préparation des
échantillons) sur ’oxydation a 80°C en milieu oxygené, de films de PP non stabilisés.
Les résultats obtenus, ont montré que la formation de groupements fonctionnels
n’obéit pas, comme le décrit la littérature, a des lois claires de puissance.
L’augmentation des concentrations des produits d’oxydation, au cours de I’exposition
des échantillons, a montré que la période d’autooxydation est atteinte rapidement.
Cette premiére période est suivie par une seconde durant laquelle les hydroperoxydes
associés montrent une tendance a avoir un plateau. Tandis que les groupements
carbonyles, augmentent linéairement avec le temps d’oxydation jusqu’a fragilisation

du matériau polymére. Dans cette étude, Gugumus rapporte également, que les
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échantillons préparés par extrusion sont plus stables que ceux prépares par le procédé
de moulage par compression. Cette différence de stabilité est d’autant plus importante
que I’épaisseur des films est ¢élevée. Il a expliqué ce comportement par la présence de
deux effets opposés, d’une part, la stabilité des films obtenues par compression qui
diminue avec ’augmentation de leur épaisseur, et d’autre part, la stabilité¢ des films

extrudés qui par contre augmente avec I’épaisseur.

Dans leur étude, J.Rychly et al [72] ont examiné la variation de la masse des
échantillons de PP non stabilisés, durant son vieillissement par thermooxydation en
balayant une plage de température de 50 a 150°C. Pour différentes températures
d’exposition, les résultats ont montré 1’existence de trois stades sur les courbes de
masse. Le premier est caractérisé par une variation de la masse au dessous des limites
de détection, est assigné a la période d’induction. La seconde étape ou la masse évolue
d’une maniere sigmoidale, correspond a une forte absorption d’oxygeéne mais la perte
en masse devient de plus en plus importante au dela du point d’inflexion. La derniére
période correspond a un état stationnaire illustré par une linéarité de la courbe apres
une limite maximale. Ce qui correspond a une prédominance de la perte de masse due

a I’évaporation de petits fragments de molécules.

Dans une autre étude réalisée par Ajit et al [60], ils ont tiré des corrélations entre
la dégradation du PP soumis a une thermooxydation (a 70, 80 et 90 °C) et certaines
propriétés. Les résultats obtenus ont montré qu’avec ’accroissement de la température
d’exposition, la masse moléculaire augmente pour des temps d’exposition plus au
moins différents. Ceci est attribué par les auteurs, a la formation des produits inactifs
par recombinaison des macroradicaux mais également a la formation de longues
chaines esters. La réduction de la masse moléculaire pour les hautes températures
(90°C), apres une période d’exposition, est caractéristique de la domination des
réactions de scission des chaines macromoléculaires ce qui engendre une diminution
de la résistance en traction.

Dans ce travail, Ajit et al ont remarqué aussi qu’aprés un vieillissement en

thermooxydation du PP, une augmentation de la densité et de [I’isotacticité est
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enregistrée. Ceci grace a la relaxation des segments de chaines non hélicoidaux dans
la région intercristalline et amorphe, qui retrouvent une forme hélicoidale plus
ordonnée. Cette augmentation de la densité et de I’'isotacticité s’accompagne d’un
accroissement de la cristallinité liée a I’apparition de nouvelles chaines a bas poids
moléculaires qui se réorganisent plus facilement ce qui fait augmenter également la

résistance du PP en traction.

H.Nakatani et al [54], ont étudié I’aspect cinétique du mécanisme de dégradation
thermooxidative (a 130°C) du PP avec différentes tacticités. Les résultats d’analyse
ATG, ont montré que plus la fraction isotactique est importante plus la période
d’induction est moindre ce qui fait que la stabilit¢ du PP diminue. Ceci montre que
I’étape d’initiation d’oxydation dépend étroitement de 1’isotacticit¢ du PP. La
détermination des temps d’induction indique qu’ils obéissent a la loi d’Arrhenius pour
les températures choisies. Cette loi vérifie que I’énergie d’activation apparente est
inversement proportionnelle & la fraction isotactique dans le PP. Ceci est retenu dans le
cas ou I’étape limitante est la décomposition unimoléculaire des hydroperoxydes. Dans
le cas contraire on parle de compétition entre les réactions de décomposition uni et
bimoléculaires des hydroperoxydes. Dans la méme étude, H.Nakatani et al ont noté
qu’avec l’augmentation de la température la diffusion de I'oxygéne se fait plus
facilement méme au sein de la partie cristalline. Et ceci est d’autant plus facile lorsque
la conformation du PP est hélicoidale compacté. Dans cette conformation, la distance
entre les radicaux peroxyles et les hydrogeénes tertiaires est faible, donc la production
d’hydroperoxydes bimoléculaires sera plus facile et sa décomposition également, sera
rapide. Ce qui en partic fait avancé I’état d’oxydation dans le PP isotactique

contrairement au PP syndiotactique dont la conformation est zigzag.

Dans ce qui suit, nous allons présenter les quelques travaux existants sur le
vieillissement des composites PP/charges cellulosiques sous différents mode de
vieillissement, pour voir en quelque sorte 1’effet de la charge sur la dégradation du

composite.
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Dans une premiere étude réalisee par C.Albano et al [73], sur I’analyse du
comportement mécanique, thermique et morphologique, de composites PP/Fibres de
sisal et PP/Farine de bois soumis a des radiation y. Les résultats obtenus ont montré
que pour de faibles radiations (10 kGy), I’allongement a la rupture et la résistance a la
traction, des composites étudiés augmentent. Ce comportement est expliqué par le
processus de réticulation mis en jeu mais également, aux fortes interactions entre le PP
et les charges. Ces fortes interactions sont engendrées par une meilleure hydrophylie
du PP grace aux groupements fonctionnels générés apres irradiations du composite.
Ces groupements fonctionnels permettent de créer des liaisons hydrogenes avec les
groupements OH de la charge.

Avec I’augmentation de la dose d’irradiation, une dégradation apparait a travers la
formation de radicaux peroxyles et hydroperoxyles au sein de la phase amorphe. Et
lorsqu’un nombre important de molécules liens entre les cristallites est détruit, la
scission des chaines prédomine, ce qui fait chuter I’allongement a la rupture et la
résistance a la traction. La comparaison entre I’énergie d’activation de composite
PP/FS et PP/FB, a montré une meilleure stabilité du composite PP/FS avec une énergie

plus importante.

S.James et al [63], ont étudié de leur coté les changements physiques et
chimiques qui apparaissent sur des composites a base de matrice PP ou PEHD chargée
avec un melange de (58 % de Fibre de Pin, 8 % de talc, 1 % de cire) soumis un
vieillissement naturel ou accéléré (Xenon-arc et UVA). Les résultats obtenus ont
montré que de I’exposition des composites résulte un changement définitif de la
couleur ainsi que de I’éclat de la surface. Le composite a base du PP parait le plus
influencé par ces changements. Il est a noter également, qu’une densification des
couches surfaciques et des fissurations spontanées apparaissent suite a des réactions de
scission des chaines macromoléculaires dans la phase amorphe et qui vont se
recristalliser. Par I’analyse de la structure chimique, les auteurs ont montré la
formation de groupements carbonyles (acides carboxyliques, esters, y-lactones et des
cétones conjuguées) et des insaturations vinyliqgues (C=C) aux cours de leur

vieillissement, pour les deux familles de composites. Néanmoins, apres une longue
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exposition au vieillissement naturel, ils ont constaté une diminution des carbonyles
qu’ils ont expliqué par la réduction de la fraction cellulosique et du polymére a la

surface du composite, remplacée par des particules de talc.

F.P.La Mantia et al [74], ont étudié la résistance de composites PP/FB a la
dégradation photooxydative comparée a celle de la matrice PP vierge. Les résultats
obtenus ont montré que la variation du module élastique est limitée pour les premiers
jours d’exposition mais commence a diminuer pour de longue période d’exposition,
pour la matrice vierge et les composites a 30 et 60 % de FB. Cependant, pour ces
derniers, le module reste supérieur grace a la rigidité de la charge. La résistance a la
traction diminue significativement pour le PP vierge a cause de la prédominance des
réactions de scission des chaines, contrairement au composites dont la propriété reste
moins affectée surtout pour le composite chargé a 60% de FB. Le méme
comportement a été enregistré quant a 1’allongement a la rupture du PP vierge qui a
chuté drastiquement a I’inverse de celui des composites qui reste invariable. Ces
auteurs ont expliqué cela, par I’existence d’une moindre fraction de polymére sujette a
la dégradation par la photooxydation et qui est probablement le seul matériau affecté
par I’oxydation. L’analyse IRTF sur la farine de bois extraite de composites soumis a
la photooxydation, a confirmé qu’elle n’a pas subi de dégradation significative lors de
son exposition. Cela signifie, qu’aucune formation de groupements chromophores n’a
eu lieu donc la présence de la farine de bois n’accélére pas le processus de
photooxydation. En effet, cette charge peut avoir jouer le role d’un écran protecteur
ou d’un agent stabilisant en ralentissant le processus d’oxydation. Cet effet peut étre
dd selon les auteurs, a la lignine ou aux extractives (résines, polyphénoles, cires, esters
d’acide gras et des terpenes) qui peuvent agir comme des antioxydants ou de piégeurs

de radicaux.
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A.Gregorova et al [9], ont étudié I’influence de la lignine sur la stabilité du PP et
du PP recyclé. Les résultats obtenus ont montré que la lignine étudiée agit comme
antioxydant pour le PP et le PP recyclé. L’effet antioxydant est plus important pour
une concentration optimale de 5 % massique. En se basant sur la détermination du
facteur de protection et du facteur d’efficacité antioxydant, les auteurs ont suggéré que
I’effet protecteur de la lignine est d’autant plus important que sa fraction est grande
(> 5 % massique), mais également lorsque la solubilit¢ dans la matrice PP est
meilleure. Ceci est assuré par la faible masse moléculaire et polydispersité de la
lignine. D’une autre part, cette étude a montré qu’'un mélange de lignine et
d’antioxidant commercial (Irganox1010) améliore considérablement la stabilité du PP

et du PP recyclé mais également leur rigidité.
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SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

CHAPITRE 111
RE-TRANSFORMATION DE COMPOSITES
POLYPROPYLENE/CHARGE CELLULOSIQUE

Dans ce chapitre nous allons nous focaliser sur ['intérét apporté a la re-
transforamation des matiéres plastiques. Nous allons aborder aussi a travers les
principaux travaux effectués ces derniéres années, quelques aspects de la dégradation
au cours de la re-transformation de la matrice polypropylene ou de composite a

charges cellulosiques.

I111.1 Introduction

Ces dernieres années, I’augmentation continuelle de I'utilisation des matériaux
polymeres ou de ses composites, dans plusieurs applications de courtes durées
(emballages), mais également dans les applications a longue durée (construction,
automobile), a généré des quantités considérables de déchets. Les statistiques montrent
qu’en 2005 par exemple, les déchets plastiques présenteraient 11.8 % des 246 millions

de tonnes des déchets total générés aux Etat Unis [75].

Devant cette montée alarmante, et dans le souci a la fois de gérer toutes ces
quantités de déchets et de préserver les ressources non renouvelables, une nouvelle
réglementation est mise au point. Cette derniére, pousse les industriels a recycler ces
matériaux a la fin de leur utilisation [3, 76]. Cette solution est de loin la moins
colteuse par rapport au recyclage chimique, la moins polluante en comparaison a la
valorisation énergétique et la plus économique en regardant la perte en matiere durant
I’enfouissement. En outre, cette méthode permet de réintégrer a nouveau le matériau
dans un nouveau cycle de vie soit dans les mémes ou dans différentes applications.
D’ailleurs en 2004, prés de 38 % des plastiques consommeés sont recyclés en Europe

de I’Ouest et plus de 13% a la nouvelle Zélande [77]. Quant a ’Union Européenne,
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une réglementation trés stricte oblige le recyclage mécanique de 85 % des
composantes automobiles des 2015 et la réduction de la valorisation énergétique ne

devrait pas dépasser les 10 % quant a 1’enfouissement 5 % [3].

Toutefois, le plus grand défi reste a maitriser le coté technique de ce procédé. En
générale, durant ’extrusion, dont il est le procédé le plus utilis€¢ dans le recyclage
mécanique, le polymere est soumis a des températures élevées, aux efforts de
cisaillement importants, a des hautes pressions mais aussi a la présence d’humidité. En
conséquence, le polymére peut subir une dégradation thermique, mécanique ou
thermooxydative, ou une combinaison de ces trois mécanismes. Ce qui affecte par la
suite la structure du polymere ou/et de la charge [76, 78, 79].

A légard de cela, il est primordial de connaitre le comportement des polymeéres
lorsqu’ils sont soumis a une succession de cycles de transformation mais aussi jusqu’a
quelles limites cette re-transformation peut aller pour pouvoir envisager une durée

d’utilisation la plus étendue possible.

111.2 Dégradation du Polypropyléne pendant la re-transformation

Les principales propriétés des polymeéres sont dues a la nature des constituants
mais aussi a la longueur de la chaine, or cette longueur peut étre modifiée. Pour le

polypropylene, cette derniere peut se produire principalement par :

v" Larupture des chaines macromoléculaires.

v' L’arrachement d’un atome d’hydrogéne.

Pendant une transformation, une rupture de chaine d’un polymeére est favorisée
par une augmentation excessive de la température de transformation et pour certains
polymeéres, ceci est également possible par la présence d’humidité dans le matériau.
Les sollicitations ¢levées telles qu'un grand cisaillement ou une haute pression,
peuvent étre également des facteurs aggravants [24]. Le fait de recycler et donc de
multiplier les opérations de mises en ceuvre peut rendre le phénomene de dégradation

plus sensible.
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Plusicurs auteurs se sont penchés sur 1’étude de la re-transformation du
polypropyléne soit par le procédé d’extrusion ou d’injection [76, 78, 80, 81]. Les
études en questions, ont permis d’analyser le comportement mécanique, thermique et
rhéologique de cette polyoléfine, trés sensible a la dégradation. Les changements
observés sur I’ensemble des propriétés sont les conséquences de modifications
chimiques de la structure lors de 1’exposition du polymére aux conditions extrémes de

transformation (cisaillement, T, pression, O,, impuretés).

L’effet de multiple cycles d’extrusion a différentes températures, sur la
dégradation du polypropyléne a éeté étudié en 2007, par H.M. da Costa et al [76]. La
dégradation du PP a eté examinée par I’analyse calorimétrique différentielle a
balayage (DSC) et analyse mécanique des propriétés. Les résultats obtenus apres
analyse thermique ont montré que la dégradation du PP est plus importante pour des
taux de cisaillement ¢élevés qu’a des hautes températures. Ce qui engendre une
diminution de la masse moléculaire de la matrice polymeére. Cette analyse a Vérifié
I’augmentation de la cristallinité (Xc) et de I’enthalpie de fusion (AHs) avec le nombre
de cycles et la température d’extrusion. En revanche, la température de fusion, se voit
en diminution, ce qui est indicateur d’un état de dégradation continuel et avancée par
la scission des chaines macromoléculaires. La facilité de mobilité de ces petites
chaines a faibles poids moléculaires permet leur recristallisation d’ou I’augmentation
de la cristallinité et évidemment de I’enthalpie de fusion.

Ces auteurs ont montré également, qu'une succession de cycles d’extrusion réduit
considérablement les propriétés mécaniques de rupture (contrainte, déformation et
énergie de rupture), a I’inverse des propriétés a faible déformation (module, contrainte
au seuil d’¢écoulement) lesquelles sont légerement affectées. Ceci rejoint les
conclusions trouvé auparavant par G.Guerrica-Echevarria et al [79], dans leur étude

sur ’effet des conditions de re-transformation par injection.
Dans une autre étude réalisée auparavant en 2005 [81], les mémes auteurs ont

suivi le comportement rhéologique du PP apres plusieurs cycles d’extrusion. Les

résultats de I’analyse rhéologique effectuée en mode dynamique et transitoire, ont

-39 -



Synthese bibliographique

montré qu’une succession de cycles influe considérablement sur les propriétés
rhéologiques. Ceci se traduit non seulement par la diminution de la viscosité mais
également par la perte de 1’élasticité du polymeére. Car la présence de chaines a faible
poids moléculaires, réduit la contribution élastique dans le matériau viscoélastique.
Mais d’un autre coté augmente la déformation lors du fluage. Ce qui est indicateur
d’une diminution du comportement viscoélastique et une augmentation de la

déformation permanente lors de sa sollicitation.

Q.Xiang et al [82], ont étudié en 2002 I’effet de la re-transformation par le
procédé d’injection, sur les émissions de volatils et sur les changements structuraux et
rhéologiques du polypropylene non stabilise. Les auteurs ont remarqué que les
¢chantillons noircissent et deviennent fragiles a force qu’ils subissent plusieurs cycles
d’injection ce qui est indicatif d’une dégradation thermooxydative. Ils ont aussi
constaté une diminution exponentielle de la pression appliquée lors de I’injection des
¢chantillons ainsi qu’une réduction graduelle de I’énergie consommeée, au fur et a
mesure que les échantillons sont transformés. Toutes ces constatations ménent a dire
qu’une diminution de la viscosité et de la masse moléculaire sont produites. Quant a
I’étude de la structure, les auteurs ont constaté une évolution de 1’absorption dans la
région des carbonyles et qui s’intensifie a partir de plusieurs passes d’injection. Cette
¢tude a permis de montrer aussi I’existence de composés volatils organiques qui
s’échappent pendant la transformation. La fonction cumulative de ces €missions

montre une évolution linéairement avec le nombre de cycles d’injection du PP.

En 1996, une étude a été realisée par V.A.Gonzalez-Gonzalez et al [78] et qui portait
sur ’effet de multiples extrusions sur la structure chimique et la variation de la masse
moléculaire et de sa distribution. Une extrudeuse mono-vis est utilisée pour cela. Les
résultats obtenus ont montrés que la scission des chaines macromoléculaires est le
mécanisme dominant. Ceci est traduit par une augmentation rapide de I’indice de
fluidité avec le nombre de cycles d’extrusion et en parallele de faibles quantites de

carbonyles sont enregistrées. D’une autre part, une distribution plus étroite de la masse
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moléculaire en poids au cours de ces cycles montre que la scission se situe

préférentiellement prés du centre de la chaine macromoléculaire.

Dans ce qui suit nous allons exposé les rares travaux de recherche qui portent sur

la re-transformation de composites a matrice PP et a charges/ou fibres cellulosiques.

En 2007, A.Bourmaud et al [83] ont étudié les propriétés mécaniques,
rhéologiques et thermiques de composites PP/Fibres végétales (chanvre et sisal) au
cours de plusieurs cycles d’injection. Les résultats obtenus ne montrent aucun effet
significatif de la re-transformation, sur les propriétés mécaniques (module, résistance
en traction et allongement a la rupture) de composites PP/Fibre de Chanvre ou
PP/Fibre de Sisal. A Dinverse, ces propriétés ont chutés dramatiquement pour la
matrice PP vierge. Toutefois, I’utilisation du PP-g-MA comme agent modifiant
améliore I’allongement a la rupture lors du recyclage mais qui ne prend effet qu’apres
le troisieme cycle. D’un autre coté, a partir de I’analyse thermique par DSC, les
auteurs n’ont remarqué aucun changement notable sur la cristallinité, les températures
de cristallisation et de fusion ainsi que les enthalpies, pour les composites étudiés. Par
ailleurs, ils ont constatés une diminution de la viscosité limite des composites avec le
nombre de cycles d’injection, qu’ils ont expliqué par la scission des chaines ayant lieu

dans la matrice PP et par la diminution de la longueur des fibres utilisées.

Une autre étude est réalisée en 2008 par M.D.H.Beg et al [3] sur ’effet de la re-
transformation, sur les propriétés physiques et mécaniques de composites a base de
polypropyléne et de charge de fibres de bois. La re-transformation est opérée par une
succession de cycles d’injection et de granulation. Les résultats obtenus ont montrés
qu’apres 8 cycles d’injection, une réduction de 25 % de la résistance en traction et de
16 % du module est enregistrée. lls ont constaté également une diminution de la
résistance au choc, en flexion et du module en flexion avec le nombre de cycle opéré.
Cette réduction est due selon les auteurs a 1’endommagement des fibres durant les

opération d’injection d’une. D’une autre part, ils ont remarqué une amélioration de la
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stabilit¢ thermique des composites avec le nombre de cycles d’injection, en

conséquence a I’augmentation de I’adhésion interfaciale et de la cristallinité.

La méme année, V.Srebrenkoska et al [84] ont étudié la re-transformation des
bio-composites a matrice PP chargé de fibres de Kenaf ou de coques de riz. Les
résultats obtenus au cours de cette étude ont montré que le composite a base des fibres
de Kenaf a montré de meilleures propriétés mécaniques méme apres son recyclage a
deux reprises. En plus, sa stabilité thermique n’a pas été affectée contrairement a celle
du PP chargé de coques de riz. Ces auteurs rejoignent les précédents dans le fait que la
re-transformation améliore davantage 1’adhésion interfaciale des composites ce qui est

prouve par I’analyse par MEB.
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Chapitre IV Protocoles Expérimentaux et Techniques d’Analyse

CHAPITRE 1V
PROTOCOLES EXPERIMENTAUX
ET TECHNIQUES D’ANALYSE

Dans ce chapitre, on va présenter une description sommaire des matériaux
utilisés, des différents protocoles expérimentaux suivis ainsi que les différentes

techniques de caractérisation adoptées dans les parties étudiées.

IV.1 MATERIAUX UTILISES
1V.1.1 Polypropylene

Le polypropyléne isostatique utilisé est un homopolymere produit par Marun
Petrochemical Co en Arabie Saoudite et commercialisé sous le nom de
«Moplen S30S ». 11 a été gracieusement offert, par I’Institut de Chimie et Technologie
des Polymeres (ICTP)-CNR de Naples en Italie.

Les principales propriétés de ce polypropyléne, telle qu’elles sont présentées sur la

fiche technique du fournisseur, sont résumées dans le tableau 1.

Tableau 1: Propriétés physico-meécaniques et thermiques du Moplen S30S.

Propriétés typiques Norme Unité Valeur
Propriétes physiques

Indice de fluidité (230°C, 2.16 kg) ISO 1133 g/10 min 1,8

Densité ISO 1183 glem’ 0,9
Propriétés mécaniques

Module de flexion ISO 178 N/mm* 1450

Contrainte au seuil d’écoulement ISO R 527 N/mm* 33

Allongement au seuil d’écoulement ISO R 527 % 13

2Rse§(|;stance aux chocs Izod (Notched) a 1SO 180 KI/m?2 6.5

Dureté shore D ISO 868 Points 71
Propriétés thermiques

Point de fusion °C 175

Point de ramollissement Vicat (9.8 N) ISO 306 A °C 155
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1VV.1.2 Farine de bois

Dans cette étude, la farine de bois utilisée comme charge naturelle est issue de
I’arbre de Pin d’Alep, originaire de la wilaya de Djelfa. La farine du bois est récupérée
d’une chaine de transformation de bois, au niveau de I’entreprise nationale de
transformation de bois «Transbois », située a I’arriére port de Bejaia. Les troncs
d’arbres utilisés ont ét¢ dénudés de la couche morte extérieure, ensuite broyés par deux
broyeurs de types « BROUKS » et « PALMAN ». A la sortie de ces broyeurs, une
farine trés fine est récupérée. Celle-ci a subi une analyse granulométrique au niveau du
laboratoire de technologie des matériaux et Genie des procedés, en utilisant une
tamiseuse de type automatique Seive Shaker D411 pendant 15 min, pour sélectionner
une fraction de la farine appartenant a la gamme [45-90um]. Le choix de cette
dimension permet d’assurer une bonne dispersion des particules de la farine de bois

dans la matrice thermoplastique.

1V.1.3 Ethyléne butylacrylate glycidylmethacrylate (EBAGMA)

L’éthyléne butylacrylate glycidyle méthacrylate utilisé comme agent
compatibilisant est commercialisé sous le nom d’Elvaloy PTW, par la firme Dupont de
Nemours. Cet agent est un terpolymere dérivé de 66.75 % massique d'éthyléne,
28 % massique de butyle acrylate (BA) et de 5.25 % massique de glycidyle

méthacrylate (GMA), sa structure est illustrée sur le schéma 8.

H, H, H,
C C c\?H3
C CH C
H | | 7
0=C_ C=0
OB

u o
\ CH,
HC—cpy” |
\O

Schéma 8: Structure de chimique de I’ EBAGMA
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La présence de la fonction époxyde dans le GMA permet d’établir une bonne
adhésion entre la matrice et la charge. Par contre le butyle acrylate confere de bonnes
propriétés a basse température. Les principales propriétés de I’Elvaloy PTW, telles

qu’elles sont données par le fournisseur sont résumées dans le tableau 2.

Tableau 2: Propriétés physico-mécaniques et thermiques de ['Elvaloy PTW.

Propriétés typiques Norme Unité | Valeur
Propriété Physique

Indice de fluidité | ASTMD 1238 | dg/min | 12
Propriétés Mécaniques

Résistance a la traction ASTM D 1708 Psi 750

% d’Allongement ASTM D 1708 % 950

Dureté shore A-2 ASTM D 2240 73

Résistance aux chocs 1zod (Notched) a 23°C I1SO 868 KJ/m* 6,5
Propriétes thermiques

Point de fusion ASTM D 3418 °C 72

Point de congélation ASTM D 3418 °C 50

Tg, 1Hz, Tan Delta DMA °C -55

Tg, 1 Hz, Module de pertes DMA °C -64

IV.2. PREPARATION DES FILMS

IV.2.1 Préparation des mélanges par extrusion

Trois formulations a base de polypropyléne et de farine de bois, ont été
préparées, en présence et absence de ’agent compatibilisant EBAGMA suivant les
compositions indiquées sur le tableau 3. Les melanges ont été réalisés dans une
extrudeuse a double vis co-rotative au sein du laboratoire de I’Institut de Chimie et
Technologie des Polymeéres (ICTP)-CNR de Naples en Italie. Cette extrudeuse est de
type Collin ZK 25 ayant un diametre D= 25 mm et un rapport L/D= 56. Lors de
I’extrusion des formulations PP, PP/FB et PP /FB/EBAGMA, le profil de température
le long du cylindre de plastification est de 170 jusqu’a 190°C, tandis que dans la
filiere, elle est de 180°C. La vitesse de rotation de la double vis est fixée a

30 tours/min et le temps de séjour dans le cylindre de plastification est de 10 min.
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Tableau 3: Différentes formulations préparées.

. Composition (% massigue)
Formulation PP FB EBAGMA
PP 100 0 0
PP/FB 80 20 0
PP/FB/EBAGMA 80 20 10

(*) : Le pourcentage massique de 'TEBAGMA est pris par rapport a la masse totale du

mélange.

IV.2.2 Préparation des films par compression

Des films d’une épaisseur moyenne de 150 pum ont ét€ préparés par
compression au sein du laboratoire des polymeres a I’institut algérien du pétrole (IAP)
de Boumerdes. La presse utilisee est de type WABASH de modéle 50-15-2TRM,
ayant deux plaques chauffantes dont la plaque inférieure est mobile.

Les mélanges ont été préalablement étuvés a 70 °C pendant 24 heures. Ensuite
une quantit¢ du mélange est prise en Sandwich entre deux plaques métalliques
précédées par deux feuilles de Teflon. La température des plaques est fixée a 190°C
pour permettre au mélange d’atteindre une fusion compléte au bout de 10 minutes.
Plusieurs cycles de dégazage sont effectués pour minimiser la formation de bulles
d’air, avant d’appliquer une pression finale de 5 tonnes pendant 2 a 3 min. Le film

ainsi obtenu, est refroidi a la température ambiante.

Le schéma 9 résume les étapes suivies depuis la préparation des mélanges par le

procédé d’extrusion jusqu’a I’obtention des films par compression.
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Polypropyléne)

pendant 24 h
\

Pré mélange W

Extrusion a ®=30 tr/min, t=10 min,

T=170, 190, 190, 190, 180°C

|

Granulation

Refroidissement

|

’
- Granulés
PP

Etuvage a 70°C
pendant 24 h

Compression a 190°C

et 5'tonnes, t=2-3min

|

Refroidissement a

l’air libre

Schéma 9 : différentes étapes suivies pour la preparation des films.
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IV.3 RECYCLAGE DES MELANGES

Une partie des mélanges extrudés a subi une série de cycle d’extrusion, dans un
mélangeur interne de type Brabender W 50 EHT (Fig.9), ayant une chambre de 55 cm®
et pouvant prendre une quantité maximale de 40 a 70 g. Ce type est constitué aussi de
deux rotors non interpénétrés qui tournent en sens contraire avec un rapport de vitesse
de 2/3. La vitesse de rotation de la double vis du Brabender est fixée a 30 tours/min et
le temps de séjour dans le cylindre de plastification est de 10 min, pour une

température de melange de 190°C.

Fig.8: Mélangeur interne «Brabender W 50 EHT3».

IV.4 VIEILLISSEMENT DES FILMS PAR THERMOOXYDATION

La thermooxydation des échantillons des différentes formulations PP, PP/FB et
PP/FB/EBAGMA, a été réalisée dans une étuve a circulation d’air type Heraeus
T 5050 EK. La température a été fixée a 130°C. Des prélévements réguliers ont été

effectués pour analyse, pendant trois mois d’exposition.
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IV.5 TECHNIQUE DE CARACTERISATION
IV.5.1 Analyses physico chimiques de la farine de bois
IV.5.1.1 Taux d’humidité (Th)

La détermination du taux d’humidité contenu dans I’échantillon de la farine de
bois se fait suivant la norme AFNOR. Une prise d’essai (mg) de 5g est séchée dans une
étuve a 105°C pendant 4 heures puis pesé (m;). La différence de masse rapportée a la
masse initiale représente le taux d’humidité (eq.1).

Th(%) _ (mO _ mt)

My

=100 (1)

IV.5.1.2 Taux de matiere minérale (TMM)

La détermination du taux de matiére minérale se fait aprés incinération d’une
prise d’essai (PE), dans un four a moufle pendant 4 heures & une température de
550°C. Apres la pesée des cendres, ce taux se calcule suivant I’équation (2).

(P, —P)

TMM (%) = %100 )

Ou:
P, et P,: Les masses, respectivement, du creuset vide et du creuset contenant les
cendres.

PE : La masse de la prise d’essai.

I1V.5.1.3 Taux de matiere cellulosique (TMC)

Le taux de matiere cellulosique est obtenu par deux types d’hydrolyses
successives. L une est en milicu acide avec une solution de 50 ml d’acide sulfurique
0.1N a 1.25 %, et I’autre en milieu alcalin avec une solution de 50 ml de soude 0.3 N

a 2.5% sur une prise d’essai (PE) de 0,5 g de la farine de bois séchée préalablement.

Dans le premier traitement en milieu acide, le mélange est porté a ébullition et

chauffé a reflux pendant 30 min, suivie d’un lavage avec I’eau distillée et une filtration
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sous vide. La seconde attaque consiste a récupérer le filtrat et le traiter avec la soude
en présence de quelques gouttes d’indicateur coloré (bleu de bromothymole). La
solution est mise a ébullition sous reflux pendant 30 min, filtrée et séchée a 105°C
pendant 24 h, puis refroidie dans un dessiccateur. On pése le filtrat a un milligramme
prés (soit P1). Par la suite I’échantillon est incinéré dans le four a moufle a 550°C
pendant 4 h, puis refroidi dans un dessiccateur (soit P2). Le taux de matiére

cellulosique se calcul selon 1’équation (3).

TMC(%) = % x100 (3)

IV.5.1.4 Taux de la lignine (TL)

Le taux de la lignine est déterminé aprés une attaque acide d'une prise d'essai de
0,5 g de farine de bois avec 50 ml d'une solution d'acide sulfurique a 0,1 N a 1,25%.
Le mélange est porté a ébullition sous reflux pendant 30 min. Apres lavage avec l'eau
distillée et filtration sous vide, I'échantillon est séché a 105°C pendant 24 h afin de
déterminer la masse P;. Le taux de lignine est ensuite calculé par I’équation (4).

TL(%)= PE-R

x100 (4)

IV.5.1.5 Taux d*hémicellulose (Them)

On réalise une hydrolyse d'une prise d'essai PE (0,5g) de la farine de bois dans
un milieu basique avec 50 ml d'une solution de soude a 0,3N a 25%. Le mélange est
chauffé sous reflux pendant 30 min, ensuite lave, filtré puis séché a 105°C pour

déterminer sa masse P1. Le taux de I'hémicellulose est calculé suivant 1’équation 5.

Them(%) = % %100 (5)
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IV.5.1.6 Densité

La densité apparente est mesurée par la méthode pycnométrique, selon la norme
NFT51-063. L’éthanol est le solvant de déplacement utilisé qui assure une bonne

mouillabilité de I’échantillon.

(Mz _ Ml)
= (M=M= (M- =) ®

p : Densité du liquide de déplacement;

M : Poids du pycnométre a vide;

M, : Poids du pycnométre contenant la prise d’essai;

M3 : Poids du pycnomeétre contenant la prise d’essai et le liquide;

M, : Poids du pycnometre contenant le liquide de déplacement.

IVV.5.2 Caracteérisation des composites et des changements induits par les cycles
répétés d’extrusion et par thermooxydation
IV.5.2.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est effectuée pour observer 1’évolution
de la morphologie des composites apres une série de nombre de cycles de
transformation opéré. Cette technique permet egalement d'observer les composites de
référence avant et apres utilisation de I'agent compatibilisant pour détecter I'état de
dispersion de la charge de la farine de bois dans la phase polymeére. L’observation est
réalisée a l'aide d'un microscope de type JEOL sur des faciés obtenus aprés rupture

sous azote liquide.

1V.5.2.2 Diffractométrie & rayons X (DRX)

La caractérisation des différentes phases cristallines ainsi que la mesure du
taux de cristallinité du polypropyléne dans les différentes formulations étudiées avant
et apres vieillissement, ont été réalisées par la diffraction des rayons X aux grands

angles.
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Les spectres ont été enregistrés en utilisant un appareil de type «PANalytical
Expert-Pro » equipé dun tube a anticathode de cuivre et d'un monochromateur
utilisant une raic Koy de longueur d'onde Ag,;=1.5405 A°. Pour les mesures de la
cristallinité, l'intensité diffractée en fonction de l'angle 26 compris entre 5 et 45° est
mesurée en réflexion en utilisant un montage de Bragg-Brentano présenté sur la figure

(1). Les pics de diffraction sont déterminés a partir de la loi de Bragg (eq 7).
n.A = 2.d.sir (7

Ou:
n est l'ordre de réflexion ;
A est la longueur d'onde des rayons X ;
d est la distance entre deux plans cristallographiques ;

0 est le demi angle de déviation.

)2@

; compteur

normal a I'échantillon

faisceau diffracté
réfléchi

film pdlymére
porte échantillon )o)

Fig.9 : Schéma de principe d'un diffractometre.

faisceau incident

Le taux de cristallinité est déterminé suivant la méthode de Weidinger et

Hermans en utilisant I'équation (8) suivante:

1
T 1297 (1,1, ) ©
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Ou:
l.m et Il sont les intensités, respectivement, de la partie amorphe et des pics
cristallins. Le terme 1,297 est une valeur corrective de la polarisation de Lorentz et du

facteur de température.

1V.5.2.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Afin d'identifier les groupements caractéristiques existants dans les composites
étudiés, et de suivre leur évolution liée aux modifications chimiques induites par la
dégradation, un suivi a l'aide de la spectroscopie infrarouge a été realisé. Cette
technique d'analyse constitue un outil simple et rapide. Elle est basée sur le principe de
détection de modes de vibration caractéristiques des fonctions chimiques et des

groupements [85].

L'analyse des spectres IR permet de distinguer les bandes d’absorption
caractéristiques des principales fonctions chimiques présentes dans le matériau. On

s'intéressera plus particulierement aux bandes suivantes [55]:

v Une bande assez large, entre 3700 et 3100 cm™, caractéristique des vibrations
de valence de la liaison hydroxyle -OH (hydroperoxydes POOH vers 3400 cm™,
eau, alcools, acides carboxyliques, . . .) ;

v" Une seconde bande, entre 1800 et 1650 cm™, liée aux vibrations des fonctions
carbonyles C=0 (aldéhydes, cétones, acides, esters, lactones, . . .) ;

v’ Les insaturations vinyliques & 1640 et 909 cm™.

Dans cette étude les spectres IR des différents échantillons ont été enregistrés en
mode absorbance a l'aide d'un spectrophotométre a transformée de Fourier de modele
Perkin Elmer. Un balayage des nombres d'ondes de 4000 & 400 cm™ a été effectué

avec une résolution spectrale de 2 cm™ et 40 enregistrements pour chaque spectre.

L’¢évolution du degré d’oxydation est déterminée par le calcul de I’indice des

carbonyles selon la relation (9) [86].
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IC — [EAJ 100 )

Oou:
IC: Indice des carbonyles ;
A: Absorbance des carbonyles ;

d: Epaisseur du film en pm.

IV.5.2.4 Analyse thermogravimétrique (ATG)

En analyse thermogravimétrique (ATG), la masse d'un échantillon, maintenu en
atmosphere contrélée, est enregistrée en fonction de la température (montée, descente
ou isotherme) ou du temps. Les thermogrammes enregistrés fournissent des
renseignements essentiellement sur les phénomenes physiques de vaporisation, de
sublimation ou de désorption, mais aussi sur les réactions de décomposition ou

d'oxydation notamment dans le cas des polymeres [85].

Dans cette étude nous avons utilise un appareil de type SETARAM TG_DTA92.
Il est composé d'une nacelle a échantillon mené d'une microbalance de grande
précision. La nacelle est introduite dans un four permettant de soumettre I'échantillon
a une rampe en température de 25°C a 700°C avec une vitesse de 20°C/min, sous un

flux de gaz inerte (N,).

IV.5.2.5 Analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC)

La caractérisation de la cristallisation et de la fusion des polymeres peut
s'effectuer en considérant les échanges thermiques liés a ces processus. En effet, de la
chaleur est degageée lorsque le polymeére se cristallise alors qu'il absorbe de la chaleur
lors de sa fusion. L'analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC) permet de
mesurer les quantités de chaleur dégagées ou absorbées lors de ces étapes, en
appliquant le méme programme de température a I'échantillon testé et a une référence
inerte. Un signal proportionnel a la différence de puissance fournie a I'échantillon et a
la référence (dw/dt) est enregistré [87].
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Cette méthode est largement utilisée pour la caractérisation des polymeres. Elle
fournit des informations sur la transition vitreuse des polymeres amorphes, la
température et les enthalpies de fusion et de cristallisation des polymeéres semi
cristallins. Elle permet, notamment, de suivre I'évolution de la cristallinité a travers

I'estimation du taux de cristallinité [88].

Le calorimetre utilisé dans cette étude est de type PERKIN ELMER PIRYS 1
piloté par un logiciel « PYRIS V 3.0 ». Cet appareil a été étalonné avec un échantillon
d'indium, de température et d'enthalpie de fusion connues (T{=156,6°C, H{=28,4J/g),
placé dans les mémes conditions que les échantillons a étudier, lors d'un chauffage a
10 °C/min. La masse prise de ces echantillons est d'environ 10 mg et les capsules en
aluminium sont soumises a un flux dazote afin d'éviter toute oxydation. Les

expériences ont été effectuées selon le cycle thermique suivant:

. Montée en température de 25 a 200°C avec une vitesse de 20°C/min,

o Maintien de la température a 200 °C pendant 2 min pour effacer I'historique
thermique,

) Descente en température de 200 °C a 25 °C avec une vitesse de 20°C/min,

. Maintien a 25°C pendant 2 min,

) Montée en température de 25 a 200 °C avec toujours la méme vitesse.

Les températures de fusion et de cristallisation ont été déterminées,
respectivement, au maximum du pic endothermique et exothermique. Et les
enthalpies de fusion et de cristallisation sont données par leurs surfaces respectives.

L'estimation du taux de cristallinité a été donné par la relation (10) [3, 18]:

Xc(%)= (A—Hf}loo (10)

@.AM 1509

Ou:
AHjge: Enthalpie de fusion du polypropylene supposé 100% cristallin;
AHloo%:ZOQJ/g [59, 76]
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AHgs: Enthalpie de fusion de I'echantillon, déterminée par l'aire du pic de fusion;

o: Fraction massique du polypropyléne dans le mélange.

IV.5.2.6 Mesures rhéologiques

Les mesures rhéologiques sont effectuées a la temperature de 190 °C, sur un
rhéometre en mode dynamique type Gemini 200 ayant deux plateaux paralleles. Le
diametre des plateaux est égal a 30 mm. Les mesures de viscosité sont obtenues pour
un balayage de taux de cisaillement de 0,001 & 100 s™.

La viscosité limite au plateau newtonien est calculée utilisant le modele de
Carreau-Yasuda (Eqg.11).

n—1

- b2 —
=T [1"'[;"*’}’:' ] 4 (11)
ou:
7, A, n et np,sont, respectivement, le taux de cisaillement, un temps

caractéristique, 1’indice d’écoulement et la viscosité limite.

IV.5.2.7 Mesure de I'Indice de fluidité (IF)

Afin détudier I'évolution de la structure moléculaire induite par le
vieillissement au cours de la thermooxydation ou aprés une soumission a une série de
nombre de cycles, des mesures de l'indice de fluidité des échantillons étaient faites a
l'aide d'un appareil de type Zwick 4100 (Figure 10) suivant la norme ASTM D 1238.
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Fig.10: Vue d’ensemble de I’appareil de mesure de I'IF.

La température est fixée a 230°C et la charge prise a 2,16Kg [78]. L’indice de

fluidité est calculé selon la relation (12).

(600x m)
t

IF= (12)

Ou:
IF: Indice de fluidité (g/ 10 min);
m: masse moyenne des extrudats (g);
t: intervalle de temps entre deux coupes (secondes ).

1V.5.2.8 Essais de traction

La mesure des propriétés mécaniques a la rupture des échantillons est réalisée a
la température ambiante sur des échantillons découpés sous forme d’haltéres de 4mm
de largueur et 45mm de longueur (Figure 11), selon la norme ASTM D638, sur une
machine de traction de marque Zwick/Roell (Figure 12), au sein de l'entreprise

nationale des cébles téléphoniques CATEL (Alger). La vitesse de déformation est
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fixée a Imm/min. Le traitement des résultats expérimentaux a été fait a l'aide d'un
logiciel de type TestXpert VV10.11.

Le pourcentage de la déformation a la rupture € (mm/mm) est calculé a I’aide de

la relation (13) [86] et une moyenne de cing essais a été réalisée pour chaque
échantillon.

e (mm/mm) = [(L — Lg) / L] (13)
Ou:

Lo et L sont respectivement, la longueur initiale et a la rupture (mm) de

I’éprouvette.

—— e =4mm

Lo =45mm

Fig. 11: Eprouvette de traction mécanique.

Fig.12: Vue d’ensemble de la machine de traction Zwick/Roell.
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1V.5.2.9 Taux d'absorption d'eau (TH)

Pour la norme suivie est ’ASTM D570. Trois essais au minimum sont réalisés
pour des échantillons de 0,250 mm d’épaisseur. Les spécimens sont immerges dans
I’eau distillée a PH=6 et a 23°C jusqu’a obtention de I’équilibre [4]. Avant
I’immersion, les spécimens ont été étuvés pendant 12h a 70°C ensuite refroidis dans
un dessiccateur, immédiatement apres ils ont été pesés (mo).

Un suivi périodique de la variation du poids est réalisé (m;). Et avant d’effectuer
chaque pesée, la quantité d’eau en exces est €liminée en essuyant 1’échantillon.
Le taux d’absorption d’eau est déterminé par la relation (14) suivante :

—m

TH (%) = % %100 (14)
0

Ou:
m; et my : les masses du spécimen, respectivement, aprés immersion et séche,.
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Chapitre V Résultats et Discussion

PARTIE 1
CARACTERISATION DE COMPOSITE
PP/FB EN ABSENCE ET EN PRESENCE DE L' EBAGMA

V.1.1 Etude de la Structure Chimique par IRTF

Afin de déterminer les groupements caractéristiques existants dans les matériaux
utilisés dans cette étude, une analyse par spectroscopie IRTF est réalisée. Les spectres

obtenus sont présentés dans la figure 13.

A partir du spectre correspondant a la farine de bois, on observe I'existence d'une
bande aux alentours de Anay 6gale & 3428 cm™ associée aux vibrations d'élongation des
groupements hydroxyles (-OH) de la farine de bois [6, 89]. La bande a A, égale
2905 cm™ est due aux vibrations d'élongation de la liaison C-H [89]. Et la région de
1647 a 1652 cm™ est probablement due & I'eau absorbée par la cellulose cristalline
[89-91].

Le spectre IRTF montre également une bande d'absorption a Am. €gale 1738 cm? et
une bande large comprise entre 1592 et 1462 cm™. Elles sont attribuées,
respectivement, aux vibrations d'élongation des carbonyles (C=0) se trouvant dans les
groupements acétyles de I'némicellulose ainsi que les aldéhydes et les esters de la
lignine [90], et des groupements benzene de la lignine et xylene de I'hémicellulose
[89, 91].

Sur la méme figure, le spectre correspondant & IEBAGMA montre I'existence
de pics & 2920 cm™, 2850 cm™, 1465 cm™ et & 720 cm™ qui sont caractéristiques,
respectivement, des vibrations d'‘¢longation asymeétriques et symétrique, de
cisaillement et de balancement des groupements (CH,) de la partie éthylene de
I'EBAGMA. Le pic & 1730 cm™ par contre est assimilé aux groupements carbonyles du
butyle acrylate et du glycidyle méthacrylate. L'absorbance & 1162 cm™ est due aux

vibrations des groupements époxydes du glycidyle méthacrylate.
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Concernant le spectre IRTF du PP vierge, il présente des absorptions a
2950 cm™ et 2840 cm™ qui sont caractéristiques des vibrations d'élongation
asymétriques et symétrigue des groupements méthyle du Polypropyléne (-CHy).
L'absorption & 2916 cm™ correspond aux vibrations d'élongation asymétriques des
groupements -CH, et & 1465 cm™ aux vibrations de cisaillement de ces groupements.
Les vibrations de cisaillement des groupements -CH; et de balancement absorbent

respectivement & 1375 cm™ et 1156 cm™.
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Fig.13: Spectres IRTF comparatifs du PP vierge, de la farine de bois et de
I'EBAGMA.

La figure 14 présente les spectres IRTF correspondant a la matrice PP vierge et
aux composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA. On remarque sur ces spectres, |’apparition
de bandes d’absorption dans les régions [3700-3100 cm™] et [1800-1650 cm™], qui
correspondent, respectivement, aux vibrations d’¢longation des groupements

hydroxyles de la farine de bois et des cycles aromatiques de la lignine. La nouvelle
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bande qui apparait aux alentours de 600 cm™ est assignée aux vibrations de
déformation des liaisons C-H des cycles aromatiques présents dans la lignine.

Dans la région des hydroxyles (Figure 14), I’intensité de la bande diminue avec
I’incorporation de 1’agent compatibilisant. Ceci peut étre expliqué par la diminution
des groupements OH de la farine de bois qui ont réagi avec les groupements époxydes
de PEBAGMA, selon le schéma 10. Une réaction d’estérification est probablement
possible. Cette réaction est mise en évidence par 1’augmentation de 1’absorbance dans
la région 1070 & 1030 cm™ assignée aux groupements C-O formés et existants dans les
constituants de la farine de bois. Un pic assez important centré autour de 1730 cm™

est caractéristique des groupements esters du glycidyle méthacrylate de ’TEBAGMA.
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Fig.14: Spectres IRTF du PP vierge et de composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA.
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Schéma 10: Interaction entre les groupements hydroxyles de la cellulose et les

groupements époxydes de I’EBAGMA.

V.1.2 Caracteérisation par DRX

Afin de détecter tout changement dans la structure cristalline du polypropyléne
avec l'ajout de 20 % de la farine de bois, en présence et en absence d'un agent
compatibilisant EBAGMA, des analyses par diffraction des rayons X ont été faites.

Les spectres obtenus sont représentés en figure 15.

Le diffractogramme de la farine de bois est caractéristique de la forme | de la
cellulose [92]. Les diffractogrammes du polypropyléne vierge et les composites
chargés de farine de bois sans et avec 1’agent de modification, montrent I’existence de
quatre pics bien spécifiques du PP a 20 égale a 14,1°; 16,8°; 18,5° et 21°. Ces derniers
correspondent, respectivement, aux plans de diffraction (110), (040), (130) et (111),

caractéristiques de la structure cristalline a-monoclinique du polypropyléne [5].
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On constate également sur ces trois diffractogrammes, I’existence d’un angle de
réfraction a 20 égale a 16° qui correspond au plan de diffraction (300) caractéristique
de la phase cristalline B [5].

L’intensité de ce pic est moins importante pour le composite PP/FB /EBAGMA, ce qui
indique que ’EBAGMA utilisé empéche la formation de la phase B cristalline et induit

au developpement transcristallin [93].

(110) —— PP
—— PP/FB
ﬂ (040) —— PP/FB/EBAGMA
FB

Intensité

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
2Théta

Fig. 15: Diffractogrammes DRX du PP vierge et de composites PP/FB et
PP/FB/EBAGMA.

A partir de ces diffractogrammes, on a pu évalué le taux de cristallinité dans le PP

vierge et dans les composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA, les résultats trouvés sont

regroupés dans le tableau 4.
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Tableau 4: Taux de cristallinité du PP, PP/FB et PP/EBAGMA/FB.

Formulation Taux de cristallinité
PP vierge 48,3 %
PP/FB 48,1 %
PP/FB /EBAGMA 48,6 %

Manifestement, la farine de bois seule n’agit pas en tant qu’agent de nucléation
sur le polypropyléne utilisé dans cette étude, ce qui est également Vérifié par
L.Danyadi et al [92]. La méme chose est observée lors de I’utilisation de 1’agent

compatibilisant.

Une estimation du contenu relatif de la phase hexagonale  nous permet d’avoir

I’Indice B, selon I’équation 16.

B=1 z

(1 +1.)] (16)
|.ﬂ (al a2 a3)J

Ou :
I est I’intensité du pic caractéristique de la phase B (situé a 26=16,1°) ;
l.1, lo €t 13 : Pintensité des pics correspondants, respectivement, au réflexion
du plan (110), (040) et (130) de la phase o monoclinique.

Cet Indice est égal a 0,14 et 0,177 respectivement pour le composite
PP/EBAGMA/FB et PP/FB. Dans ce cas présent, les valeurs de p indiquent que la
farine de bois et TEBAGMA ne sont pas des agents de nucléation, ils sont considéré

tels pour des valeurs de > 0,3 [93].
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V.1.3 Caractérisation de I'Etat de Dispersion de la Farine de Bois dans la Matrice

Polypropyléne en Présence et en Absence de I'EBAGMA

Parmi les techniques de caractérisation utilisées habituellement dans I'étude de
la qualité de l'interface entre les charges, en particulier cellulosiques connues pour leur
hydrophilie importante, et la matrice thermoplastique (polypropyléne) hydrophobe, on
retrouve les méthodes microscopiques comme la microscopie électronique a balayage
MEB, la microscopie optique et récemment des méthodes plus sensibles dont la
microscopie électronique a transmission MET et la microscopie a force atomique
MFA. D'autres methodes sont également appliquées et qui s'appuient sur les
consequences engendrées par une meilleure adhésion et une bonne dispersion. On
évoque a titre d'exemple l'analyse dynamique mécanique DMA et I'ATG. Dans notre
étude, nous avons utilisé le MEB pour une caractérisation de la morphologie des
surfaces fracturées des composites. Nous avons appuyé cette technique par une plus
simple mais qui reste efficace qu'est le suivi du taux d'absorption d'eau, en plus de

I'analyse thermogravimétrique ATG.

V.1.3.1 Analyse de la Morphologie par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Les changements induits par I'incorporation de la charge cellulosique (FB) a la
matrice vierge du polypropyléne en absence et en présence de I'agent compatibilisant
EBAGMA, sont observés par la microscopie électronique a balayage MEB. Les
images obtenues pour les différentes formulations PP vierge, PP/FB (80/20) et
PP/FB/EBAGMA (80/20/10) sont représentées, respectivement, en figures 16, 17 et
18.

La figure 16 représentant le micrographe de la surface fracturée du PP vierge,
montre un état de surface plus au moins homogene avec une présence de quelques
micro vides dus aux bulles d'air issues de la compression et des lignes de fractures

dues a la decoupe [94].
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15KV X 450 50um  PPvierge [

Fig.16 : Micrographie en MEB de la surface fracturée du PP vierge avec une

amplification de 450.

L'ajout de la charge cellulosigue a la matrice polypropyléne provoque
l'apparition de deux phases distinctes, comme le montre la figure 17. Il semble
guaucune interaction n'est développée entre ces deux phases ce qui révele une faible
affinité entre la farine de bois et la matrice polypropylene de caractéres antagonistes
[29]. En conséquence, une agrégation de la farine de bois sur la surface de la matrice
est distinguée. La microstructure de ce composite exhibe également l'existence de
micro vides sur la surface ce qui suggere une faible résistance au cisaillement
interfaciale [43].

La présence dun agent compatibilisant modifie considérablement la
morphologie du composite. L'incorporation du terpolymére EBAGMA (a 10%)
comme agent compatibilisant a conduit & une surface plus homogéne et lisse avec
moins de cavités et de micro vides (figure 18) [43], en comparaison avec celle du

composite non compatibilisé. En effet, le micrographe montre une meilleure adhésion
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entre la charge cellulosique et la matrice polypropylene résultant de la réduction de la
tension interfaciale entre les deux composants. Ceci est attribué a la capacité de
ITEBAGMA a interagir a la fois avec la farine de bois et le polypropyléne. En
conséquence, de meilleures propriétés d'absorption et de résistance mécanique sont
enregistrées pour le composite contenant l'agent compatibilisant par rapport a celui
vierge [29].

50 pm PP/FB o

Fig.17 : Micrographie en MEB de la surface fracturée du PP/FB avec une

amplification de 450.
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& 15kV X 450 50 pm PP /FB/IEBAGMA

%
A

Fig.18 : Micrographie en MEB de la surface fracturée du PP/FB/EBAGMA

avec une amplification de 450.

V.1.3.2 Influence de I'Agent Compatibilisant sur la Propriété d'Absorption d'Eau

La farine de bois trés riche en groupements hydroxyles présente une structure
adéquate pour interagir avec les molécules d'eau par la formation de liaisons
hydrogénes. Ainsi le polypropyléne chargé par la farine de bois est disposé a absorber
de grandes quantités d'eau ce qui engendre une diminution des propriétés mécaniques
[29].

Une étude du comportement du composite PP/FB vis-a-vis de I'absorption
d'eau en présence et en absence d'agent compatibilisant, comparé a celui de la matrice

PP vierge a été réalisée et les résultats sont rapportés en figure 19.

A partir de cette figure 19, on constate que le taux d’absorption d’eau
augmente linéairement pendant les premiers jours, pour les échantillons de composite
polypropyléne chargé de la farine de bois avec et sans 'TEBAGMA en le comparant a
celui de la matrice polypropylene seule qui enregistre un taux quasi négligeable.

Cependant pour le composite contenant I'agent compatibilisant, I'équilibre est atteint
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au bout de 20 jours contrairement au composite non compatibilisé ou le taux
d'absorption continu a augmenter, ce qui démontre que l'addition de l'agent
compatibilisant améliore la compatibilité entre la matrice polypropyléne et la farine de
bois. Ce comportement peut étre expliqué par le fait que la farine de bois trés
hydrophile grace aux groupements hydroxyles qu’elle contient lesquels vont interagir
avec les molécules d’eau environnantes en formant des liaisons hydrogénes. En
ajoutant 'EBAGMA, des liaisons chimiques s'établissent entre ses groupements
fonctionnels époxydes et les hydroxyles de la cellulose —OH (Schéma 11) [35] ce qui
empéche leur liaison avec l'eau. Ainsi, le taux d'absorption d'eau par le matériau
composite est limite [29, 77]. M.N.Ichazo et al [42], ont aussi attribué la diminution du
taux d'absorption d'eau au changement de la cristallinité du composite en présence du
compatibilisant qui est plus importante que celle du composite non compatibilisé. En
effet, selon ces auteurs, la region cristalline est imperméable aux pénétrants ce qui fait
gue l'absorption de l'eau est moins importante dans le composite contenant l'agent

compatibilisant.
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Fig.19 : Evolution du taux d'absorption d'eau par le PP vierge et le composite PP/FB

en présence et en absence de 'EBAGMA.

-70 -



Chapitre V Résultats et Discussion

Farine de Bois + FBAGNMA + PP — = Bio-composite

oH

H

Farine de Bois . ——
Hydvophyhque

Schéma 11: Représentation schématique de [’interaction entre 'EBAGMA et la FB

dans le systeme composite.

V.1.4 Etude de la Stabilité des Composites par ATG/DTG

La stabilité thermique des composites est un paramétre important pour leur
transformation et usage. Leur préparation demande un mélange de ces constituants a
des hautes températures. Cependant, a ces conditions la dégradation peut engendrer

des effets indésirables qui se répercutent sur quelques proprietés.

La figure 20 montre les thermogrammes obtenus pendant [’analyse
thermogravimétrique des échantillons de composites PP/FB en présence et en absence
de IEBAGMA comparés a celui du PP vierge et de la farine seule. A partir de ces
résultats on constate que la dégradation du PP se fait en une seule étape contrairement
aux composites avec et sans agent compatibilisant qui se dégradent en deux étapes, en
raison de la présence de la farine de bois dont la dégradation se fait en trois étapes [29,
95].
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En effet le PP se décompose a partir de 400°C et donne principalement du
propyléne trimere [32]. Au-dela de 500 °C d'autres oligoméres et monomeres sont
aussi formés et environ 0,8 % de produits de carbonisation sont retrouvés en fin de sa
décomposition. A linverse, la farine présente trois phases de décomposition. La
premiere a 100°C est attribué a I'évaporation graduelle de I'eau absorbée. De 200 °C a
350°C, on a la dégradation de I'némicellulose et au-dela de 350°C, elle est associée a la

décomposition et la condensation des cycles aromatiques de la lignine [30].

En présence de la farine de bois, la température initiale de décomposition de
composite PP/FB sans et avec compatibilisant se deécale vers les basses températures
en comparant avec celle du PP vierge ce qui indique une diminution de leur stabilité
thermique. Toutefois, pour le composite PP/FB avec l'agent compatibilisant
EBAGMA, la stabilité est améliorée légerement, ce qui est expliqué par une meilleure

compatibilité et adhésion de la farine a la matrice PP [29].
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Fig.20 : Thermogrammes ATG du PP, de la FB et du composite PP/FB
sans et avec ’EBAGMA.
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La figure 21 montre les thermogrammes DTG du PP, PP/FB et
PP/FB/EBAGMA. A partir de ces thermogrammes nous avons pu déterminer les
températures correspondant a la vitesse maximale de dégradation. Pour le PP, celle-ci
est égale a 476,8 °C, avec I’ajout de la farine cette valeur passe a 480,2 °C pour le
composite sans compatibilisant et a 481,5°C pour le composite avec ’EBAGMA. Ceci

suggere que I’addition de la farine de bois n’accélere pas le processus de dégradation.

Le tableau 5 résume les principales températures de décomposition du PP et des
composites. Il est clair que les tempeératures de début de dégradation (Ty), a 50 %
(Tsq9) ainsi que la température correspondant a la vitesse maximale de dégradation
(Tmax) du composite sans agent compatibilisant sont inférieures a celles correspondant
au composite compatibiliseé ce qui implique une dégradation plus rapide de celui-Ci
[36].

Tableau 5: Températures de décomposition du PP, PP/FB et PP/FB/EBAGMA.

Echantillon T4 (°C) Ts06 (°C) | T50%(°C) | Tmax (°C) | T¢(°C) | Résidu (%0)
PP 415,14 435,5 473,0 476,8 506 0,83
PP/FB 264,28 304,0 4745 480,2 512 7,00
PP/FB/IEBAGMA | 267,53 318,0 475,5 481,5 512 5,60
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Fig.21 : Thermogrammes DTG du PP, de la FB et du composite PP/FB
sans et avec EBAGMA.

Conclusion de la partie 1

L’ensemble de ces résultats montre que I’incorporation de I’agent
compatibilisant EBAGMA améliore la dispersion de la farine de bois dans la matrice
PP et procure une bonne adhésion au composite. Ce qui se traduit par une bonne

résistance a I’absorption d’eau et une bonne stabilité thermique.
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PARTIE 2
ETUDE DE D'EFFET DU NOMBRE DE CYCLES D’EXTRUSION SUR LA

STRUCTURE, LA MORPHOLOGIE ET LES PROPRIETES MECANIQUIES,
THERMIQUES ET RHEOLOGIE DE COMPOSITES PP/FB

IV.2.1 ANALYSE DE LASTRUCTURE PAR IRTF

L'évolution de la structure moléculaire au cours de la re-transformation a été
suivie par spectroscopie IRTF. En effet, les figures 22-a et 22-b montrent les spectres
IRTF des films du PP vierge aprés plusieurs cycles d’extrusion, enregistrés dans la

zone des carbonyles et des hydroxyles.

D'apres la figure 22-a, on constate 1’existence d’une bande d’absorption centrée
aux environs de 1722 cm'l, dans le film PP avant exposition. Dans le but d’identifier
I’origine de cette bande, nous avons effectué¢ une extraction au soxhlet, avec du
chloroforme afin d’éliminer toute traces des stabilisants thermiques existants. Apres
I’analyse IRTF des films PP avant et aprés extraction, nous avons constaté la
persistance de la bande 1770 & 1700 cm™ assimilée 4 I’absorption de groupements
aldéhyde (1725 cm™), cétones (1715 cm™), des acides carboxyliques (1710 cm™) et
des groupements esters (1745 cm™) ce qui suggére que ces groupements sont issus
probablement de la dégradation du polypropyléne lors de sa mise en ceuvre [96]. Afin
d’éliminer I’influence de cette bande initiale, nous 1’avons soustraite de celles

obtenues au fur et & mesure de ’oxydation.

Avec l'accroissement du nombre de cycles d’extrusion opéré, la bande centrée a
1722 cm™ caractéristique des groupements carbonyles augmente dintensité. On
observe également I'‘élargissement de I'épaulement & 1680 et la bande & 1640 cm™ qui
indique la formation davantage de groupements insaturées o, B-cétoniques ainsi que

les insaturations vinyliques.
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La méme figure montre aussi l'apparition d'un épaulement & 1780 cm™ relatif
aux groupements y-lactones et aux per-esters. H.Hinsken et al [96] ont fait un état sur
les mécanismes de dégradation du PP lors de sa transformation a I'état fluide. D'apres
ces auteurs, la dégradation du PP donne lieu a une diminution de la masse moléculaire
du polymére et d'une réduction simultanée de sa distribution. A I'égard de la structure
moléculaire, ils ont montré que les réactions de dégradation conduisent a des produits
contenants des insaturations et des groupements carbonyles. Selon ces auteurs, les
changements sont d'autant plus importants que le nombre de cycles de transformation
est élevé. D'un autre coté, G.Guerrica et al [79] et A.Gonzalez et al [78], ont montré
que la dégradation au cours de plusieurs cycles de transformation du PP par injection
ou extrusion simple, ne rejoint pas les mécanismes proposés par H.Hinsken et al [96].
G.Guerrica et al ont expliqué ceci par la présence de stabilisants dans le PP utilisé, ce
qui a entravé la formation de groupements d'oxydation. Par contre, A.Gonzalez et al
ont avancé que l'oxydation na pas eu lieu a cause de l'absence de l'oxygene dans
l'extrudeuse. Q.Xiang et al [82] de leur cOté ont enregistré une augmentation de
l'absorbance de 1800 & 1675 cm™ au cours de plusieurs cycles d'injection, ce qui est un
indicateur d'une dégradation thermique. Cependant, le processus d'oxydation devient
de plus en plus prononcer aprés les 7°™ et 8°™ cycle. Jusquau 8°™ cycle, les
carbonyles ont montré une absorption relativement forte a 1722 cm™, aprés quoi elle
augmente rapidement & 1736 cm™. L'absorption & 1725-1715 cm™ est assignée aux
aldéhydes et cétones, et celle & 1745-1735 cm™ aux groupements esters. Ils ont
constaté aussi, l'apparition d'un nouveau pic & 1640 cm™ caractéristique de l'absorption
des groupements insaturés vinyliques. Ces résultats confirment ceux de H.Hinsken et

al [96] et sont également en accord avec les résultats trouvés dans notre étude.

-76 -



Chapitre V Résultats et Discussion

Absorbance

0 T T T
1800 1750 1700 1650 1600

Nombredbnde(mn4)

Fig.22-a : Spectres IRTF enregistrés dans la région des carbonyles pour le PP vierge

avant et apres 3 et 6 cycles de transformation.

A partir de la figure 22-b, qui montre les spectres IRTF du PP vierge
enregistrés dans la zone des hydroxyles, on constate une évolution des absorbances a
3450-3350 cm™ et lapparition d'un épaulement & 3550 cm™. Ces bandes sont
caractéristiques des vibrations d'élongation des groupements —OH dans les alcools, les
hydroperoxydes et les acides carboxyliques. L'intensité de ces bandes est moins
importante que celle des carbonyles, et ceci peut étre di a la vitesse de décomposition
des hydroperoxydes plus importante. Il est connu que les hydroperoxydes sont les
composés intermédiaires qui se forment d'un processus d'oxydation. lls sont trés
instables au dela de 150°C, et leur décomposition comme le montre la réaction 3 du

schéma 1 donne des produits plus réactifs (radicaux alkoxyles et hydroxyles) [97].
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Fig.22-b : Spectres IRTF enregistrés dans la région des hydroxyles pour le PP vierge

avant et apres 3 et 6 cycles de transformation.

Vu laugmentation de l'absorption des carbonyles trouvés, il est clair que la
réaction de propagation du mécanisme d'oxydation par scission des chaines des macro
radicaux alkoxyles formé aprés décomposition des hydroperoxydes tertiaires et
secondaires est prepondérante. Ce qui conduit a la formation de groupements
aldéhydes et cétones suivant les réactions du schéma 12. La réaction de propagation
par arrachement des hydrogenes reste secondaire par défaut d’oxygene lors de la

transformation.
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Schéma 12: Réactions de décomposition des hydroperoxydes secondaires et tertiaires.

Selon [66], les aldéhydes qui sont des produits trés réactifs s’oxydent

rapidement pour donner des peracides ou des peresters, selon la réaction du schéma
13.

Schéma 13: Réaction d’oxydation des aldéhydes.

Les figures 23 et 24 montrent les spectres IRTF enregistrés, respectivement,
pour le composite vierge et compatibilisé avant et aprés 6 cycles de transformation.
D'aprés ces résultats, aucun changement notable n'est observé dans la structure
moléculaire des composites apres le 6o cycle, par comparaison aux spectres initiaux

des composites respectifs contrairement a ce qui a été trouvé pour le PP vierge.
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Fig.23 : Spectres IRTF enregistrés pour le PP/FB avant et apres 6 cycles de

transformation.

Pour une meilleure comparaison, une étude de la cinétique d'oxydation par
évaluation de lindice des carbonyles, pour le PP vierge et le composite PP/FB et
PP/FB/EBAGMA a été faite. Les résultats obtenus sont représentés en figure 25.
D'apres ces résultats, on constate une croissance linéaire de l'indice des carbonyles des
films PP, contrairement a celui des composites en présence et en absence d'agent
1eme

compatibilisant qui reste quasi stationnaire des le cycle. Ceci ne peut étre expliqué

que par le réle stabilisant joué par la farine de bois incorporée dans les composites.

Selon la littérature [9, 98, 99], les lignines contenue dans les matériaux
cellulosiques, sont considérées comme des polymeres phénoliques. Ils agissent comme
piégeurs de radicaux et leur efficacité et d'autant plus importante que leur solubilité
est meilleure dans les matrices telle que le polypropyléne. Ceci est assuré dans notre
cas par l'agent compatibilisant EBAGMA et qui grace a ces groupements époxydes
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qui réagissent avec les groupements hydroxyles, améliore l'affinité entre la farine de
bois et la matrice PP. En plus, différentes liaisons de type Van Der Waals s'établissent
vu les deux structures, ce qui améliore davantage la compatibilité. La présence de
groupements d'oxydation dans les formulations initiales des composites avant leur
recyclage a joué également un réle favorable vis a vis de leur stabilité. Ceci est
clairement constaté dans le composite sans compatibilisant qui a montré une vitesse
d'oxydation quasi constante mais qui est légerement supérieure a celle du composite

contenant l'agent compatibilisant.

2,4

—— PP/FB/IEBAGMA 0C

20 4 —— PP/FB/EBAGMA 6C

1,6 1

1,2

Absorbance

0,8 1

0,4 -

0,0 A

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Fig.24 : Spectres IRTF enregistrés pour le PP/FB/EBAGMA avant et apres 6 cycles de

transformation.
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Fig.25 : Evolution de I'indice des carbonyles des films PP et de composites PP/FB et
PP/FB/EBAGMA en fonction du nombre de cycle de transformation.

La stabilité apportée aux composites par la farine de bois, par rapport a la
matrice polypropylene, peut étre exprimée par I'évaluation du critére de demi vie pour

chaque formulation relevé a « IC=0.1 ». Les valeurs sont regroupées dans le tableau 6.

Daprés ces valeurs, il est clair que le polypropylene non charge est tres
vulnérable au recyclage. Aprés pratiquement deux cycles de transformation, il atteint
sa demi vie contrairement aux composites qui au 6°™ cycle nont pas encore atteint

leur demi-vie.

Tableau 6: Valeurs des demi-vies pour le nombre de cycle de transformation.

Formulation PP PP/FB PP/FB/EBAGMA

Demi-vie (1C=0,1) 2 cycles / /
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V.2.2 ETUDE DE L'EFFET DU NOMBRE DE CYCLE SUR LES

PROPRIETES MECANIQUES

La dégradation des matériaux polymeéres se manifeste sous plusieurs aspects aux
deux échelles micro et macroscopique. Ceci se répercute sur les propriétés de ces
matériaux, notamment les propriétés mécaniques. Le suivi de ces derniéres est un
facteur indicatif de I'état de dégradation qu'a subi le matériau par nimporte quel mode
de vieillissement. Une étude de l'effet du nombre de cycle de transformation sur les
propriétés mécaniques du PP vierge et de composites PP/FB sans et avec

compatibilisant, a éte réalisée.

La figure 26 montre I'évolution du module d"'Young de composites PP/FB et
PP/FB/EBAGMA en comparaison avec celui de la matrice PP vierge. D'apres ces
résultats, on constate une augmentation du module d"Young du PP vierge avec l'ajout
de la farine de bois. Initialement, on a enregistré une valeur de 1270 MPa pour le PP
vierge contre 1366 MPa pour le composite PP/FB. Cette augmentation est attribuée
d'une part a la substitution de la matrice PP par la charge cellulosique plus rigide et
d'autre part a la présence de cette charge qui restreint la mobilité et la déformabilité
des chaines moleculaires de la matrice PP [100-102]. Avec [lajout de lagent
compatibilisant EBAGMA le module d"Young s‘accroit davantage pour atteindre 1884
MPa. Selon la littérature [103], cette croissance est attribuée a l'effet bénéfique de
l'agent compatibilisant, qui contribue a l'augmentation du module interfacial. Ce
dernier qui correspond au module du polymeére dans l'interface matrice/charge. Cette
amélioration du module interfacial engendre une diminution encore plus importante de
la mobilité des chaines moléculaires de la matrice polypropylene, qui sont étroitement

liées a la charge cellulosique grace a la présence de cet agent.

A partir de la figure 26, on constate également que le module d'Young des
composites vierge et compatibilisé n'est pas affecté significativement par la re-
transformation, a l'inverse du PP vierge qui a subi une chute considérable de son
module aprés une légére augmentation aux premiers cycles. Comme on peut le voir, au

bout de trois cycles de transformation, une baisse de plus de 30 % est enregistrée pour
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le PP vierge contre 2 et 5 % correspondant, respectivement, au composite PP/FB et
PP/FB/EBAGMA. Selon H.M.da Costa et al [76] et H.Hinsken et al [96], le
mécanisme de dégradation des polyoléfines en général et du PP en particulier a I'état
fluide durant la re-transformation, donne lieu a une diminution significative de la
masse moléculaire du polymere ainsi qu'une réduction simultanée de sa distribution.
Ceci engendre une perte considérable des principales propriétés mécaniques et un
jaunissement du matériau ainsi que sa fragilisation. L'augmentation du module
d'Young du PP enregistrée au premier cycle est probablement di a l'augmentation de
sa cristallinité apres sa degradation qui facilite le réarrangement des petites chaines
moléculaires [79]. Mais au-dela du second cycle, l'augmentation de la cristallinité ne

peut compenser la chute du module du fait de la dégradation importante qu'a subi le

matériau.
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Fig.26 : Effet du nombre de cycles de transformation sur le module d'Young des films
PP et de composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA.
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La figure 27, montre l'évolution de la contrainte a la rupture de composites
PP/FB avec et sans TEBAGMA, en comparaison avec celle de la matrice PP vierge.
D'apres ces résultats, la contrainte a la rupture enregistrée pour le PP est de 34 MPa.
Cette valeur a diminué de 40 % avec lincorporation de 20 % de farine de bois. Ceci
est expliqué par une mauvaise dispersion de la farine de bois dans la matrice
polypropylene qui a engendré un affaiblissement de l'adhésion interfaciale des
constituants du composite. Cette adhesion est indispensable pour le transfert des

contraintes de la matrice a la charge [43, 103].

L'ajout de 10 % dEBAGMA a amélioré d'environ 17 % la contrainte a la rupture
qui passe de 20 a 24MPa pour le PP/FB/IEBAGMA. Cette amélioration est
généralement attribuée a la consolidation de l'adhésion interfaciale entre la matrice PP
et la farine de bois. La présence de groupements hydroxyles sur la surface de cette
derniere a permis létablissement de fortes interactions entre les groupements
fonctionnels de l'agent compatibilisant et la farine de bois, tandis que la partie apolaire

de l'agent interagit avec la matrice PP.

Avec l'augmentation du nombre de cycles de transformation, la contrainte & la
rupture du PP vierge a baissé considérablement pour atteindre 9MPa au bout du
troisieme cycle. Contrairement a cela, les contraintes a la rupture des composites
PP/FB et PP/FB/IEBAGMA, ne semblent pas étre affectées par la re-transformation.
Aprés une faible diminution de celle-ci pour le PP/FB, on a enregistré presque un
pseudo plateau jusqu'au sixieme cycle et une pseudo stabilité des le premier cycle pour
le composite PP/FB/EBAGMA.

La littérature [84] rapporte que le recyclage de composite polymeére/fibre, induit
fréguemment une diminution des propriétés physiques de ces composites. Cette
diminution est entrainée par la baisse de la masse moléculaire de la matrice ainsi qu'a
la détérioration de la longueur des fibres. Néanmoins, cette diminution possible de la
masse moléculaire semble ne pas affecter les propriétés mécaniques des composites
notamment ceux chargés par des fibres de kenaf ou de coques de riz. D'une autre part,

M.D.H.beg et al [3] ont montré contrairement a V.Srebrenkoska et al [84], une
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augmentation du module d'Young et de la résistance en traction des composites
PP/fibres de pin et de Kraft aprés 2 cycles d'injection, au-dela, une diminution de ces
propriétés mécaniques est enregistrée. Ces auteurs ont renvoyé cette augmentation de
la rigidite et de la résistance en traction des composites, a l'amélioration de la
dispersion des fibres dans la matrice PP, mais au-dela de 2 cycles une altération de la
longueur des fibres provoquée au cours de la série de cycles d'injection, a engendré

une baisse dans ces propriétés mécaniques.

PP
PP/FB
PP/EBAGMA/FB

Contrainte a la rupture (MPa)

—_— — - — — N
~~~~~ A__ ]
Y
5 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

Nombre de cycles

Fig.27 : Evolution de la contrainte & la rupture des films PP et de composites PP/FB
et PP/FB/EBAGMA avec le nombre de cycles.

La figure 28, montre l'effet de nombre de cycles de transformation sur la
déformation & la rupture du PP vierge et de composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA. A
partir de cette figure, on constate initialement une baisse dramatique de la déformation
a la rupture des composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA a 0 cycle par rapport a la

matrice vierge, qui exhibe un comportement ductile a température ambiante avec une
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déformation a la rupture de 0.51 mm/mm (51%). Avec l'addition de 20 % de farine de
bois, les composites passent a un comportement fragile. Cette diminution attendue de
la déformation a la rupture dans le cas de ces composites est di a l'utilisation d'une
charge rigide et aux fortes interactions crées entre la matrice polymére et la charge
assurées par 'EBAGMA, ce qui engendre une faible mobilité des chaines

macromoléculaires donc une faible déformabilité [83, 100, 104].

L'augmentation du nombre de cycles de transformation provoque une chute
brutale de la déformation a la rupture de la matrice PP vierge mais naffecte pas
considérablement celle du composite PP/FB/EBAGMA. Pour le PP/FB, la déformation
a la rupture augmente pour les deux premiers cycles puis diminue pour se stabiliser au-

dela du troisieme cycle.

Selon H.M.da Costa et al [76], les propriétés mecaniques a la rupture,
notamment la contrainte, la déformation ainsi que I'énergie de rupture du PP vierge
sont trés affectées par le nombre de cycle de transformation. Ceci est expliqué par
H.Hinsken et al [96] et par G.Guerrica et al [79] par la diminution de la masse
moléculaire des chaines du PP qui ont subi une B-scission des chaines, engendrée par
la ceexistence de cisaillement et de température élevée. V.A.Gonzalez et al [78] ont
montré que les chaines a haut poids moléculaires sont les plus touchées par se
phénomeéne et quelles se réduisent d'environ la moitié. Ces auteurs affirment
également l'absence de molécules a faible poids moléculaire ce qui indique que la
[B-scission des chaines a eu lieu loin des bout de chaines en raison de la concentration
de la tension a proximité du centre de la chaine macromoléculaire. Et selon H.M.da
Costa et al [81], la réduction du poids moléculaire empéche également
I'enchevétrement des chaines macromoléculaires ce qui limite la formation d'un réseau
cristallin physique, donc diminue la déformation du PP. En se référant a I'étude réalisé
par A.Bourmaud et al [83], 'augmentation de la déformation a la rupture du composite
PP/FB au deux premiers cycles est attribué au déchaussement des particules de la
farine de bois, de la matrice polypropyléne en raison de leur mauvaise adhésion.

Au-dela du second cycle, la déformation a la rupture se voit en baisse. Ceci indique

-87 -



Chapitre V Résultats et Discussion

une meilleure adhésion de la charge a la matrice qui génére un affaiblissement de la
mobilité des chaines macromoléculaires. Cette immobilité se maintient avec
l'augmentation du nombre de cycles de transformation, dans le cas du composite
PP/FB/EBAGMA. Ce qui explique I'amélioration davantage, de l'adhésion interfaciale

des constituants du composite, grace aux fortes interactions crées entre ces derniers.

E PP
E PP/FB 1
g PP/FB/EBAGMA
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Fig.28 : Effet du nombre de cycles de transformation sur la déformation a la rupture
des films PP et de composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA.

V.2.3 ANALYSE DE LA MORPHOLOGIE PAR MEB

La morphologie des composites est examinée par MEB sur des surfaces
fracturées d'échantillons de composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA, avant et apres 6

cycles de transformation.

Les figures 29-a et b et 30-a et b montrent les micrographes, respectivement, de
composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA avant et aprés 6 cycles de transformation. On

constate apres plusieurs cycles une surface plus au moins homogene ou la charge
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cellulosique ne se distingue plus de la matrice polypropyléne. Ceci ne peut étre que le
résultat d'une meilleure adhésion interfaciale entre la charge et le PP et qui est
favorisée par les interactions formées, dune part, entre les produits d'oxydation
existants dans le PP et les groupements hydroxyles de la farine [105], et d'autre part,
entre les groupements fonctionnels de l'agent compatibilisant utilisé et les OH de la
farine. Ces résultats confirment ceux obtenus dans la partie mécanique et sont en
accord avec ceux trouvés dans la litterature [3, 83, 84]. Il est & noter également,
guavec l'augmentation du nombre de cycles, la taille des particules de la farine de bois
diminue ce qui favorise encore une bonne dispersion de la charge dans la matrice et

moins d'agrégation de celle-ci [3, 83].
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{

13kV x 1000 10 pm PP/FB 0C

x 1000 10 pum PP/FB 6C §

Fig.29 : Micrographie en MEB de la surface fracturée du PP/FB avec une

amplification de 1000, avant et aprés 6 cycles.
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Fig.30 : Micrographie en MEB de la surface fracturée du PP/FB/EBAGMA

avec une amplification de 350, avant et apres 6 cycles.
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V.2.4 ETUDE DES PROPRIETES THERMIQUES
V.2.4.1 Détermination des propriétés thermiques (AH., AHs, Tret T.) et de la
cristallinité Xc par DSC

L'effet du nombre de cycles de transformation sur les propriétés thermiques de
composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA en comparaison avec celle du PP vierge est
étudie. Les résultats obtenus sont présentés en figures 31, 32 et 33 correspondantes,
respectivement, aux thermogrammes endothermiques enregistrés au cours du second

chauffage de tous les échantillons avant et apres plusieurs cycles d’extrusion.

Aprés analyse de ces thermogrammes, on constate une diminution de la
température de fusion du PP vierge avec l'augmentation du nombre de cycles. Au 6o
cycle, cette température a baissé de 12°C par rapport a la valeur initiale égale a
164,7°C. Alors que celle des composites reste quasiment stable ce qui signifie que la
structure n’a subit aucun changement. Selon Rabello et White [106] et [81], la
température de fusion refléte I'effet de molécules dégradées sur la formation de la
phase cristalline. Le matériau recristallisé contient a la fois de petites molécules en
raison du processus de scission des chaines mise en jeu, mais aussi défectueuses due a
la présence de groupements tel que les carbonyles et les hydroperoxydes. Par

conséquence, une réduction de la température de fusion est observée.

En paralléle, une augmentation de I'enthalpie de fusion du PP vierge est notée
au bout du 3°™ cycle ce qui confirme le résultat précédent. La diminution enregistrée
au 6°™ cycle n'exclu par un état de dégradation thermomécanique plus avancé des
chaines macromoléculaires du PP. Mais ceci est probablement di a l'existence de
diverses irrégularités structurelles issues de I'oxydation du PP (peroxydes et
carbonyles) ainsi qu'a la présence de ramifications sur les chaines principales. Ces
facteurs empéchent l'arrangement des chaines donc la formation de cristaux réguliers

ce qui diminue en conséquence leur enthalpie nécessaire a la fusion.
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Fig.31: Thermogrammes endothermiques enregistrés pour le PP

avant et apres plusieurs cycles d’extrusion.
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Fig.32 : Thermogrammes endothermiques enregistrés pour le PP/FB

avant et apres plusieurs cycles d’extrusion.
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Fig.33 : Thermogrammes endothermiques enregistrés pour le PP/FB/EBAGMA

avant et apres plusieurs cycles d’extrusion.

Les figures 34-a, 34-b et 34-c montrent les thermogrammes exothermiques

enregistrés,
PP/FB/EBAGMA, a différents cycles d’extrusion.

respectivement,

pour des échantillons de PP, de PP/FB et de

Les températures de cristallisation déterminées a partir du maximum des pics

exothermiques, montrent une hausse pour les échantillons de PP vierge et de
composite PP/FB. Celles-ci ont augmenté de plus de 4°C pour le premier et de 2°C
pour le second. Tandis que celle du PP/FB/EBAGMA ne subis pratiquement aucun

changement notable. Cette variation peut étre expliquée par la vitesse de cristallisation

croissante dans ces deux cas, qui permet d’obtenir des sphérolites de petites tailles. Ce

qui fait diminuer en paralléele les enthalpies de cristallisations (Tableau 7).
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Fig.34-a : Thermogrammes exothermiques enregistrés pour le PP

avant et apres plusieurs cycles d’extrusion.
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Fig.34-b : Thermogrammes exothermiques enregistrés pour le PP/FB

avant et apres plusieurs cycles d’extrusion.
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Fig.34-c : Thermogrammes exothermiques enregistrés pour le PP/FB/EBAGMA

avant et apres plusieurs cycles d’extrusion.

Par ailleurs, la détermination de la cristallinité (Tableau 7) a révélé, d’un coté
pour le polypropylene, une augmentation au 3eme cycle due a la possibilité d'une
mobilité plus importante des petites chaines formées, donc une réorganisation de ces
chaines. Ceci a été suivi d'une baisse au 6°™ cycle, qui est expliquée par la

prédominance de facteurs défavorables a la cristallisation, cités auparavant.

D'un autre coté, la cristallinité du PP/FB a montré une diminution, ce qui peut
étre attribué a la présence de la farine de bois qui a inhibé le phénomene de
cristallisation dans le composite, de ce fait I'enthalpie de fusion a également diminué.
Par contre, la cristallinité du PP/FB/EBAGMA ne semble pas étre affecté par cette

série de nombre de cycles.
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Tableau 7: Evolution des propriétés thermiques du PP et de composites PP/FB et
PP/FB/EBAGMA avec le nombre de cycles.

Echantillon TF(°C) |AH{(J/g)| Tc(°C) | AH.(J/g) | Xc (%)
PP 0C 164,7 94,2 110,6 93,9 49,63
PP 3C 159,5 95,1 115,4 94 50,11
PP 6C 152,6 83,9 115,0 85,5 44,21
PP/FB 0C 163,6 97,5 113,0 96,75 46,65
PP/FB 3C 163,0 85,13 114,9 85,5 40,73
PP/FB 6C 162,4 90,75 115,3 91,25 43,42
PP/FB/EBAGMA 0C 162,7 98,45 115,5 91,71 47,10
PP/FB/EBAGMA 3C 163,3 98,03 114,8 93,91 46,91
PP/FB/EBAGMA 6C 163,1 99,82 115,0 96,25 47,76

V.2.4.2 Détermination de la cristallinité Xc par la DRX

Les figures 35, 36 et 37 montrent, respectivement, les diffractogrammes du PP
vierge et de composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA avant et aprés 3 et 6 cycles de

transformation.

D'apres ces résultats, on constate la disparition du pic a 26 égale a 16,1°C avec
l'augmentation du nombre de cycles de transformation. Cet angle est caractéristique de
la phase cristalline B ayant une configuration hexagonale. La disparition de la phase 3
indiqgue une modification de la forme des cristaux et un développement de la

transcristallinité du polymere et des composites au cours de leur recyclage [30].

La détermination du taux de cristallinité par I’analyse diffractométrie des
rayons X (DRX) (Tableau 8) a confirmé les résultats trouvés par [I’analyse
calorimétrique différentielle a balayage (DSC). En effet, la cristallinité du PP vierge
augmente de 21 % pour le troisieme cycle avant de diminuer au cours du sixieme de
9 %. Ceci montre, que I’état de dégradation avancé du PP et I’apparition de
groupements d’oxydation empéche la recristallisation des segments de chaines formés
par scission des chaines macromoléculaires. Pour les composites PP/FB et
PP/FB/EBAGMA, la variation de la cristallinité au 6°™ cycle nest pas trés

significative.
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Fig.36 : Diffractogrammes du PP/FB avant et aprés 3 et 6 cycles de transformation.
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Fig.37 : Diffractogramme du PP/FB/EBAGMA avant et aprés 3 et 6 cycles de

Tableau 8: Evolution du taux de cristallinité du PP et de composites PP/FB et

transformation.

PP/FB/EBAGMA au cours du recyclage.

Echantillon Xc (%)
PP 0C 48,3
PP 3C 69,7
PP 6C 60,1
PP/FB 0C 48,1
PP/FB 3C 48,8
PP/FB 6C 47,4
PP/FB/IEBAGMA 0C 48,6
PP/FB/EBAGMA 3C 44,5
PP/FB/IEBAGMA 6C 48,2
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V.24 ETUDE DE LA RHEOLOGIE

La détermination des paramétres rhéologiques des matériaux polymeres a l'état
fluide telles que la viscosité a I'état statique ou dynamique et de l'indice de fluidité, est
un facteur tres indicatif des changements induits sur la structure des polymeres, par la

dégradation des chaines macromoléculaires.

V.2.5.1 Mesures Viscosimetriques

La figure 38 décrit 1'évolution de la viscosité limite au plateau newtonien (1)
du PP vierge et de composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA, en fonction du nombre de

cycles d’extrusion.

Initialement, on constate qu'avec l'ajout de 20 % de la farine de bois, la
viscosité limite augmente légerement de 13050 Pa.s a 15150 Pa.s pour le PP/FB.
Cependant avec l'incorporation de 10 % d'EBAGMA, cette valeur augmente largement
jusqu'a 39600 Pa.s pour le composite PP/FB/EBAGMA. D’une part, cette
augmentation de la viscosité dans le premier cas est attribuée aux frottements créés au
cours de l'alignement des particules de la farine de bois, dans le sens de cisaillement
du composite a I'état fluide. Ce qui produis une force résistante a I'écoulement de la
matrice PP donc augmente la viscosité [107]. D'autre part, la viscosité élevee du
composite PP/FB/EBAGMA obtenue, suggere que la farine de bois a une forte
adhésion interfaciale avec la matrice polypropyléne et qui est conférée par les fortes
interactions crées entre les hydroxyles de la FB et les groupements époxy de
'EBAGMA. Par conséquence, I'écoulement du composites est difficile donc la

Viscosité est élevée.

Avec l'augmentation du nombre de cycles de transformation, la viscosité du
PP vierge diminue dés le premier cycle de plus de 80 %. Elle a chuté de 13050 Pa.s
jusqu'a 2143 Pa.s apres seulement 1 cycle de transformation, pour avoisiner le zéro
pratiguement au second cycle. Ce résultat suggére une dégradation intense de la

matrice PP vierge qui a engendré une réduction de sa masse moléculaire donc une
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diminution de la viscosité. Selon la littérature [81], la transformation du PP a haute
température et a plusieurs reprises, provoque une scission des chaines macromolécules
ce qui diminue la masse moléculaire moyenne et sa distribution, donc les chaines
s'écoulent plus rapidement et la viscosité diminue. Ceci cause également la perte de
I'élasticité du matériau d'ou la diminution de sa déformation a la rupture comme le

montre la partie mécanique.
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\.
\
30000 - ' .
o
]
&
o
c
Jp—
~.
~.
- — m— _
~ ~ -
A ___ A — — — Ao _
" g ®
0 1 2 3 4 5 6

Nombre de cycles

Fig.38 : Evolution de la viscosité limite (1,) du PP vierge et de composites PP/FB et
PP/FB/EBAGMA avec le nombre de cycles.

Par contre avec l'addition de la farine de bois, le composite PP/FB exhibe une
viscosité constante apres un cycle de transformation, ensuite une diminution graduelle
au cours des deux cycles suivants. Au départ la viscosité était de 15150Pa.s, cette
valeur a diminué d'approximativement 68 % apres trois cycles pour passer a 4917Pa.s.
Aprés cela, une quasi-stabilité est enregistrée jusqu'au 5°™ cycle puis une légére
geme

diminution au . Ce méme comportement est également enregistré pour le

composite compatibilisé PP/FB/EBAGMA ou on a noté une quasi-stabilité a partir du
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3%™ cycle, a I'exception de la diminution marqué au deux premiers cycles. Au départ,
on a enregistré une baisse de presque 60 % apres deux cycles de transformation pour le
PP/FB/EBAGMA contre 40 % pour le PP/FB pour un méme nombre de cycles. Cette
diminution dans le cas des composites peut étre attribuée a la réduction de la taille des
particules de la farine de bois au cours du cisaillement. Ceci diminue les frottements
provoqués par ces particules pendant leur écoulement, donc facilite la fluidité des

composites.

V.2.5.2 Mesures de I’Indice de Fluidité

La variation de lindice de fluidité de la matrice polypropyléne et de
composites PP/FB en présence et en absence de lI'agent compatibilisant EBAGMA, est

présentée en figure 39.

Les résultats montrent clairement que l'indice de fluidité du PP vierge
augmente rapidement dés le premier cycle, contrairement a celui du composite PP/FB
qui croit légérement et celui du PP/FB/EBAGMA qui reste quasiment stable apres le
second cycle. Cette augmentation marquée de l'indice de fluidité du PP vierge est
attribuée a la réduction de sa masse moléculaire induite par le processus de scission
des chaines. Ce phénomene est ralenti dans le cas des composites apres l'ajout de la
farine de bois. Ces résultats conforte ceux obtenu par les mesures de la viscosité limite

au plateau newtonien.
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Fig.39 : Evolution de I'indice de fluidité du PP vierge et de composites PP/FB et
PP/FB/EBAGMA avec le nombre de cycles.

Conclusion de la partie 2

L’ensemble des résultats précédents confirme que l'addition de la farine de
bois a la matrice PP lui confére une certaine stabilité et une moindre disposition a la
dégradation méme apres plusieurs cycles d’extrusion. Ceci se traduit par des propriétés
moins sensibles aux conditions de re-transformation et une meilleure adhésion

interfaciale avec la succession des cycles opérés.
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PARTIE 3
ETUDE DE L'EFFET DU VIEILLISSEMENT PAR THERMOOXYDATION

SUR LA STRUCTURE ET LES PROPRIETES MECANIQUES,
THERMIQUES ET RHEOLOGIE DES COMPOSITES PP/FB

V.3.1 ANALYSE DE LASTRUCTURE PAR IRTF

Les changements structuraux a I'échelle moléculaire induits par le vieillissement
thermooxydatif dans le PP vierge et les différentes formulations de composites PP/FB
et PP/FB/EBAGMA ont été suivis par spectroscopie IRTF a des temps d'exposition

variables.

Les figures 40 et 41 montrent les spectres IRTF enregistrés sur la région,
respectivement, des carbonyles et des hydroxyles, des films PP vierge, avant et aprés

plusieurs jours d'exposition dans une étuve a circulation d’air, a une température de

130°C.

Dans la figure 40, on constate ’existence d’une bande d’absorption centrée au
environ de 1722 cm™ qu’on a identifié préalablement, et qui est issus de la dégradation

du polypropyléne lors de sa mise en ceuvre.

Apres plusieurs jours d’exposition, dans une étuve a circulation d’air, nous
avons constaté 1’évolution de I’intensité de cette bande centrée a 1722 cm™ due a
I’augmentation de la concentration des groupements aldéhydes, cétones, carboxyliques
et esters. L’apparition d’une nouvelle bande & 1680 cm™ qui peut étre assimilée aux
groupements insaturés o, B cétoniques [60]. Une large bande aux allant tour de
1640 cm™ de faible intensité qui est due a I’absorption des groupements vinyliques est
apparue [96]. Un épaulement de faible intensité est également enregistrée a

[1780-1770 cm™] est qui est da & ’absorption des groupements y-lactones [66].

On constate aussi que la thermooxydation du PP génére la formation de

groupements hydroxyles, notamment des hydroperoxydes et des alcools, detectables
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dans la zone des hydroxyles & [3500-3000 cm™] comme le montre la figure 41. D'aprés
Gugumus [55], I'absorption & 3410 cm™ correspond a I'association des hydroperoxydes
avec des hydroperoxydes, des alcools ou encore avec des carbonyles. Cette absorption

est beaucoup plus importante avec le temps d’oxydation.
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Fig.40 : Spectres IRTF enregistrés dans la région des carbonyles pour le PP vierge
avant et apres son vieillissement.
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Fig.41: Spectres IRTF enregistrés dans la région des hydroxyles pour le PP vierge

avant et apres son vieillissement.

Les figures 42 et 43 montrent les spectres IRTF obtenus des films de
composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA, pris a différents temps d’exposition. Ces
spectres sont similaires a ceux trouveés pour les films PP vierge, ce qui indique que la

thermooxydation des composites suit le méme mécanisme que celui du PP.

En effet, au cours de ’oxydation, une évolution des bandes a [3600-3100 cm™]
et & [1800-1600 cm™] est enregistrée. Ces bandes sont assimilées, respectivement, a
I’absorption des groupements hydroxyles et carbonyles. Il est connu que les
hydroperoxydes qui constituent les produits intermédiaires des réactions d’oxydation,
sont issus de Dl’attaque des radicaux libres par 1’oxygene. Ils peuvent initier selon
[72, 55] le processus d’oxydation. Leurs recombinaison suivant le schéma 5 (page 25),
permet d’avoir des groupements carbonyles et des alcools. Ces derniers sont aussi

issus de la recombinaison des radicaux peroxyles (schéma 4, page 24).
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Fig.42 : Spectres IRTF enregistrés sur les films PP/FB avant et aprés vieillissement.
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Fig.43 : Spectres IRTF enregistrés sur les films PP/FB/EBAGMA avant et aprés

vieillissement.
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V.2.2 ETUDE DE L'EFFET DE LA THERMOOXYDATION SUR LA
RHEOLOGIE

La variation de l'indice de fluidité des films PP vierge et de composites PP/FB et
PP/FB/EBAGMA en fonction du temps d'exposition, dans une étuve a circulation d‘air

a une température de 130°C, est présentée en figure 44.

On remarque que I'IF de la matrice vierge augmente a partir de 500 heures
d’exposition mais cette augmentation n’est pas prononcée. Ceci indique que les
réactions de scission de chaines ne prédominent pas le processus d’oxydation. Ca peut
s’expliquer également par les réactions de recombinaison des radicaux
macromoléculaires donnant ainsi des produits a un poids moléculaires assez élevé ou
bien par des réactions de réticulation qui provoque la formation d’un réseau qui

empéche la mobilité des chaines d’ou la variation lente de I'IF [101].

La figure 44 montre également que I’IF des composites augmente durant les
premieres 500 heures pour ensuite se stabilise au-dela de ce temps d’exposition. Ceci
peut s’expliquer par ’existence des réactions de scission des chaines prédominantes au
départ et qui sont par la suite limités, et peuvent étre dominé par les réactions de

réticulation.
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Fig.44 : Evolution de I'indice de fluidité des films PP vierge et de composites PP/FB et
PP/FB/EBAGMA avec le temps d'exposition.

V.2.3 ETUDE DE L'EFFET DE LA THERMOOXYDATION SUR LES
PROPRIETES MECANIQUES

L'effet de la thermooxydation sur lI'allongement a la rupture des films PP vierge
et de composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA est présenté en figure 45. Celle-ci montre
que lallongement a la rupture de la matrice PP vierge avant exposition a la
thermooxydation est, de loin, supérieur a celui des composites PP/FB et
PP/FB/EBAGMA avant leur exposition. Initialement la matrice vierge exhibe un
comportement ductile & tempeérature ambiante, avec l'addition de 20 % de farine de
bois, les composites passent a un comportement fragile. Cette diminution attendue de
la déformation a la rupture dans le cas de ces composites est due a l'utilisation d'une
charge rigide et aux fortes interactions crées entre la matrice polymeére et cette charge
assurées par I'EBAGMA. Ce qui engendre une faible mobilit¢ des chaines

macromoléculaires donc une faible déformabilité [83, 100, 104].
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Fig.45 : Evolution de I'allongement & la rupture du PP vierge et de composites PP/FB
et PP/FB/EBAGMA en fonction du temps d'exposition.

Aprés vieillissement par thermooxydation, I'allongement a la rupture du PP
vierge décroit considérablement, contrairement a celui des composites avec et sans
agent compatibilisant qui reste quasiment invariable. F.P.La Mantia et al [74] ont
trouvé que l'addition de la farine de bois a un effet tres prononceé sur lI'allongement a la
rupture dans le cas des composites PP/FB chargé a 30 et a 60 %, exposé a différentes
périodes aux irradiations UV. En contre partie, il s'est avéré que l'allongement a la
rupture de la matrice PP vierge subit une chute dramatique avec l'augmentation du
temps d'exposition. L'auteur a renvoyé cela au taux utilisé du PP dans les composites
mais aussi au fait que l'irradiation affecte le polymeére seul et non pas la farine utilisée.
Ceci a été également avancé par H.Kaczmarek et al [108], qui ont expliqué la
diminution de I'allongement a la rupture des films PP vierge, par les réactions de

scissions de chaines mises en jeu préferentiellement dans la phase amorphe du
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polypropyléne. Pour les composites etudiés a un taux de 5, 10, 15 et 30 % de
cellulose, l'auteur a constaté une Iégere diminution de cette propriété mécanique.

La figure 46 présente l'effet du vieillissement thermooxydatif sur la contrainte a
la rupture des films de composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA en comparaison avec
ceux du PP vierge. Dans cette figure, on constate que la contrainte a la rupture de la
matrice PP vierge se voit diminuer contrairement a celle des composites PP/FB sans et
avec ’EBAGMA lesquelles paraissent moins affectées. Cette diminution peut étre
expliqué par la fragilisation de la matrice PP au fur et a mesure de son exposition a une
température élevée. A I’inverse, les composites n’ont pas été affectés en raison de la

présence de la charge rigide.
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Fig.46 : Evolution de la contrainte & la rupture du PP vierge et de composites PP/FB
et PP/FB/EBAGMA en fonction du temps d'exposition.

-111 -



Chapitre V Résultats et Discussion

V.2.4 ETUDE DES PROPRIETES THERMIQUES ET DE LA
CRISTALLINITE PAR DSC
Les thermogrammes de DSC enregistrés au cours du deuxieme chauffage du PP
vierge et de composites PP/FB et du PP/FB/EBAGMA avant et apres 2160 h
d’exposition a 130°C dans une étuve a circulation d’air sont présentés en figures 47,

48 et 49, respectivement.

L’analyse des thermogrammes DSC relatifs a la matrice polypropylene vierge
(figure 47) indique la présence d’un seul pic de fusion vers 164,7°C avant exposition.
Apres I’exposition pendant 2160h, cette température observe une diminution indiquant

ainsi I’existence de macromolécules de petites tailles et des irrégularités structurelles.

A partir de la figure 48, on observe une température de fusion de 163,60°C du

composite PP/FB, cette température n’observe aucun changement aprés exposition.

La figure 49 liée aux thermogrammes de DSC du composite PP/FB/EBAGMA,
indique également une légere augmentation de la température de fusion, et ’apparition

d’un double pic aprés 2160 heures de son exposition en thermooxydation.

Cette légére variation de la température de fusion est indicative de 1’existence de
macromolécules a longues chaines. Ce qui exclu la prédominance du phénomeéne de
scission des chaines macromoléculaires. Le second pic qui apparait a des températures
plus basses est attribué selon la littérature a différentes raisons. Il peut signifier une
fusion des autres formes de cristaux formés pendant I’exposition, ou bien une
réorganisation des petites chaines moléculaires au cours du chauffage [31, 106].
Comme il peut indiquer également une transformation des cristaux ou encore une
décomposition des produits d’oxydation et des réactions de radicaux libres durant le

chauffage [61].
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Fig.47 : Thermogrammes endothermiques DSC du PP

avant et apres 2160 heures d'exposition.

2 T T T T

—— PP/FB 2160h
01 —— PP/FB Oh

163,60 °C i
163,06°C — —

50 100 150 200
Temparature (°C)

Fig.48 : Thermogrammes endothermiques DSC du PP/FB

avant et aprés 2160 heures d'exposition.
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Fig.49 : Thermogrammes endothermique DSC du PP/FB/EBAGMA

avant et apres 2160 heures d'exposition.

La détermination des aires endothermique des pics de fusion permet d’évaluer
les enthalpies de fusion du PP et de composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA avant et
apres 2160 heures d’exposition. D’apres les résultats obtenus présentés dans le tableau
9, on observe une nette diminution de I’enthalpie de fusion du PP et une variation plus
au moins importante de celle des composites, apres vieillissement en thermooxydation

Ceci confirme les résultats trouvés de la température de fusion.

Les figures 50, 51 et 52 présentent, respectivement, les thermogrammes
exothermiques DSC du PP et de composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA avant et apres

2160 heures d’exposition.

D’aprés ces figures on constate une amélioration des températures de
cristallisation du PP et des Composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA, aprés leur
exposition en thermooxydation. Ce qui suggére une légére augmentation de la vitesse

de cristallisation.
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Fig.50 : Thermogrammes exothermiques pris par la DSC du PP

avant et apres 2160 heures d'exposition.
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Fig.51 : Thermogrammes exothermiques pris par la DSC du PP/FB

avant et aprés 2160 heures d'exposition.
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Fig.52 : Thermogrammes exothermiques pris par la DSC du PP/FB/EBAGMA

avant et apres 2160 heures d'exposition.

La détermination des enthalpies de cristallisation (Tableau 9) a partir des aires
des pics exothermiques des thermogrammes DSC, a révélé une augmentation de
celles-ci pour la matrice vierge et le composite PP/FB, aprés leur exposition. A
I’inverse, une diminution de [I’enthalpie de cristallisation du composite

PP/FB/EBAGMA est observée.

L’évaluation de la cristallinité (Tableau 9) aprés I’exposition des différentes
formulations, a montré une diminution de celle-ci pour la matrice vierge et les
composites PP/FB avec et sans agent compatibilisant. Ceci suggére, d’une part, la
présence de groupements d’oxydation qui empéchent le réarrangement des chaines, et
d’autre part, la destruction du réseau cristallin existant suite a la scission des chaines

qui a toucheé en plus de la phase amorphe, la phase cristalline.
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Le tableau 9 résume les valeurs obtenues, des températures et des enthalpies de
cristallisation et de fusion ainsi que le taux de cristallinité, des échantillons PP, PP/FB

et PP/FB/EBAGMA avant et apres 2160 heures d’exposition en thermooxydation.

Tableau 9: Propriétés thermiques du PP et de composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA,

avant et apres 2160 heures d’exposition en thermooxydation.

Echantillons AHf (J/g) Tf(°C) | 4Hc (J/g) | Tc (°C) Xc %

PPO 94,20 164,70 93,90 110,60 49,63

PP 2160 h 82,33 161,25 99,13 112,58 39,40

PP/FB 0 78,00 163,60 97,50 113,00 46,65

PP/FB 2160 h 76,25 163,57 101,38 117,19 36,48
PP/FB/EBAGMA 0 71,60 162,70 98,45 115,50 47,10
PP/FB/EBAGMA 2160 h 75,60 164,42 91,97 116,31 36,17

V.2.5 DETERMINATION DE LA CRISTALLINITE PAR DRX

Le tableau 10 montre les taux de cristallinité déterminés par la diffraction des
rayons X, obtenus sur des échantillons de différentes formulations soumis a la
thermooxydation. Ces résultats montrent une diminution du taux de cristallinité pour
les trois formulations, aprés 2160h d’exposition. Ce qui est probablement di a
I’existence des groupements d’oxydation qui empéchent I’arrangement des chaines
moléculaires et a la destruction du réseau cristallin existant. Ces résultats trouves de la

cristallinité sont en accord avec ceux trouvés par ’analyse DSC.

Tableau 10: Evaluation de la cristallinité du PP et des composites aprés 2160 heures

d’exposition en thermooxydation par DRX.

Echantillons Xc %

PP O 48,30

PP 2160 h 46,12
PP/FB 0 48,10

PP/FB 2160 h 43,04
PP/FB/EBAGMA 0 48,60
PP/FB/EBAGMA 2160 h 40,01
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V.2.6 DETERMINATION DE LA PERTE EN MASSE PAR ATG

La figure 53 montre les thermogrammes obtenus pendant [’analyse
thermogravimétrie des échantillons de composites PP/FB en présence et en absence de
I'EBAGMA, aprés 2160 heures d’exposition, a une température de 130°C, dans une
étuve & circulation d’air, comparés a celui du PP vieilli pour une méme période. A
partir de ces résultats on constate que la degradation du PP est plus importante que
celle des composites. Cependant, pour le PP/FB/EBAGMA on remarque une nette

amélioration par rapport au composite non compatibilisé.

100 .

80 + B

—— PP 2160h
—— PP/FB/JEBAGMA 2160 h

TG (%)

40 .

20 + B

O T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

T (°C)

Fig.53 : Thermogrammes ATG du PP et de composites sans et avec [’ EBAGMA

apres 2160 heures d'exposition.

La comparaison entre les températures de début de dégradation avant et apres
exposition, a révélé que le polypropylene est le moins stable. Sa température de début
de dégradation a diminué de 66 °C aprés 2160 heures d’exposition. Cependant pour les
composites PP/FB et PP/FB/EBAGMA, celle-ci a augmente, respectivement, de 3 et
8°C.

-118 -



Chapitre V Résultats et Discussion

Les figures 54, 55 et 56 montrent les thermogrammes DTG, respectivement, du
PP, PP/FB et PP/FB/EBAGMA avant et apres leur exposition en thermooxydation.
La détermination des températures de décomposition maximale montre pour le
composite PP/FB/EBAGMA, une valeur égale a 422.6°C. Celle-ci est supérieure a
celle de la matrice vierge (413.2°C) et du composite PP/FB (390.7°C). Ce qui suggeére
une meilleure adhésion de la charge cellulosique dans la matrice PP donc ceci se

traduit par une bonne stabilité thermique [5].

Par ailleurs, on constate que I’exposition de la matrice PP au vieillissement
thermooxydatif, fait diminuer sa température de dégradation maximale de 63°C. Elle
passe de 476.8 °C a 413.2 °C. Pour le composite compatibilisé, celle-ci baisse de
59°C, avec une amélioration de 4°C par rapport a celle de la matrice PP vierge. A
I’inverse, la température de décomposition maximale du PP/FB chute
considérablement de 90°C. Donc le composite compatibilisé est le moins affecté. Ce
comportement est di probablement aux interactions créées entre les groupements
d’oxydation formés dans le PP pendant I’exposition du composite PP/FB/EBAGMA,
et les groupements hydroxyles de la farine. Ce qui a amélioré davantage I’interphase
charge/matrice d’ou la meilleure stabilité¢ thermique de ce composite. Contrairement
au composite PP/FB qui se dégrade plus rapidement en raison de la mauvaise adhésion

de ces constituants.
Le tableau 11 résume les principales températures de décomposition du PP et

des composites, avant et apres 2160 heures d’exposition dans une étuve a circulation

d’air, a une température de 130°C.
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Tableau 11: Températures de décomposition du PP, PP/FB et PP/FB/EBAGMA avant

et apres 2160 heures d’exposition.

Echantillon T4 (°C) Tso% (°C) Tmax (°C) Résidu (%)
PP Oh 415.14 473.0 476.8 0.83
PP/FB 0Oh 264.28 474.5 480.2 7.00
PP/FB/EBAGMA 0Oh 267.53 475.5 481.5 5.60
PP 2160h 349.10 413.2 413.2 4.30
PP/FB 2160h 267.10 398.7 390.7 9.73
PP/FB/EBAGMA 2160h 275.50 4144 422.6 11.1
1 T T
— — — PP 2160h
PPOh
0
2
O
2 21
413,2°C
-3 A
476,8°C
-4 L I I L
100 200 300 400 500 600
T (°C)

Fig.54 : Thermogrammes DTG du PP avant et aprés 2160 heures d'exposition.
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0,5 . .
— — — PP/FB 2160h

PP/FB Oh

0,0 +————

-0,5 -1

-1,0 -

DTG (%/°C)

-1,5 1

-2,0 1

480,17°C

'2,5 T T T T
100 200 300 400 500 600

T (°C)

Fig.55 : Thermogrammes DTG du PP/FB avant et aprés 2160 heures d'exposition.

0,5 . .
— —— PP/FB/EBAGMA 2160h
PP/FB/EBAGMA 0h
0,0 ——c=-m
-0,5 A
o
< .10 A
Q
=
a
-1,5 1
20 1 481,5°C
'2,5 T T T T
100 200 300 400 500 600
T (°C)
Fig.56 : Thermogrammes DTG du PP/FB/EBAGMA avant et aprés 2160 heures
d'exposition.
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Conclusion de la partie 3

En conclusion a cette partie, nous pouvons dire qu’aprés vieillissement
thermooxydatif, la structure chimique des formulations étudiées subit une dégradation
importante, contrairement & ce qu’on a constaté lors de la re-transformation. Ceci est
dG probablement a 1’abondance de I’oxygene. Les formulations étudiées montrent
aussi une baisse de leur stabilité. Néanmoins, en présence de la farine de bois et d’un
agent compatibilisant, cette stabilité est meilleure en comparant a celle de la matrice
vierge et de composite PP/FB, aprés vieillissement, ce qui a suggéré une meilleure

adhésion.
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CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail nous avons réalisé une étude sur 1’¢laboration et la
caractérisation de composites a matrice polypropyléne chargé de 20% de farine de
bois, en présence et en absence du terpolymére d’acrylate de butyle-glycidyl
méthacrylate d’éthyléne (EBAGMA) et étudié I’effet de nombre de cycles d’extrusion
sur la structure, la morphologie et les propriétés mécaniques et thermiques des films
composites obtenus. Nous avons également étudié ’effet du vieillissement accéléré
dans une étuve a circulation d’air a 130°C sur la structure, les propriétés mécaniques

et thermiques de ces composites.

Au terme de cette étude et sur la base des résultats expérimentaux, nous

pouvons tirer les principales conclusions suivantes :

> L’analyse par spectroscopie IRTF des échantillons composites a permis
d’observer la diminution de la bande des hydroxyles sur le spectre IRTF du composite
PP/FB/EBAGMA indiquant ainsi la réaction des groupements OH de la farine avec les
groupements époxydes de I’EBAGMA. Ce résultat est confirmé par le test
d’absorption d’eau dont le taux a diminué largement par rapport au composite PP/FB.

La caractérisation de I’état de dispersion de la farine de bois dans la matrice PP par la
MEB, montre pour le PP/FB/EBAGMA une surface plus homogéne et réguliére
contrairement au composite PP/FB, ce qui indique une bonne dispersion de la charge.

D’un autre coté, I’analyse thermogravimétrique (ATG/DTG) des échantillons, révele
que la présence de la charge, diminue la stabilité thermique des composites par
comparaison a la matrice PP vierge, mais n’accélére pas le processus de dégradation.
Cependant, avec I’ajout de ’TEBAGMA une amélioration de la stabilité thermique du

composite est enregistrée.

L’ensemble de ces résultats obtenus permet de conclure que la présence de

’EBAGMA améliore I’adhésion interfaciale entre la charge et la matrice PP.
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> L’¢état de dégradation des échantillons soumis a des cycles répétés d’extrusion a
été étudié par plusieurs techniques, IRTF, tests mécaniques de traction, MEB, DCS et

mesures rhéologiques.

L’étude par spectroscopie IRTF des films de composites PP/FB et
PP/FB/EBAGMA ne révéle aucun changement notable sur la structure apres six cycles
d’extrusion, contrairement aux films PP qui montrent une augmentation considérable
de l’intensité de la bande des carbonyles et des hydroxyles. Une apparition de
nouvelles bandes est également enregistrée & 1780, 1680 et 1640 cm™ pour les films
PP. Ceci indique que la matrice vierge est plus vulnérable a 1’oxydation que les
composites. D’un autre coté, I’évolution de 1’indice des carbonyles en fonction du
nombre de cycles d’extrusion a montré que les composites sont plus stables que la
matrice PP seule. Ceci est attribu¢ a I’effet antioxydant de la lignine présente dans la
farine de bois et qui agit comme piégeur de radicaux. Toutefois, en présence de ’agent
compatibilisant, le composite exhibe une meilleure stabilité. Cette derniére est montrée
par la valeur de la demi-vie relevée a «IC=0.1», qui est de deux cycles pour le PP

vierge et qui n’est pas encore atteinte dans le cas des composites.

Les tests mécaniques de traction confirment les résultats trouvés par IRTF, et
montrent une quasi-stabilité des propriétés mécaniques en traction (module d’Young,
contrainte et allongement a la rupture) pour les composites PP/FB et
PP/FB/EBAGMA, a I’inverse de celles du PP vierge qui chutent brutalement.

L’étude par microscopie électronique a balayage (MEB) des surfaces fracturées
des composites montre une surface plus homogene, apres le sixieme cycle d’extrusion,
indiquant ainsi une bonne adhésion. Ceci confirme aussi les résultats trouvés dans la

partie mécanique.

D’une autre part, ’analyse des thermogrammes DSC montre une diminution
importante de la température de fusion (Ts) et du taux de cristallinité de la matrice PP
avec le nombre de cycles, en comparaison a celles des composites lesquelles varient
légérement. Ceci, est attribué a la formation de petites chaines de faible poids

moléculaires et de molécules défectueuses a cause du processus de scission des
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chaines moléculaires dominant la dégradation du PP. En parallele, la détermination de

la cristallinité par DRX a confirmée les résultats trouveés par la DSC.

La détermination de la viscosité limite tend vers zéro au bout du deuxieme cycle
seulement, pour la matrice PP. Parallélement, une augmentation prononcée de I’indice
de fluidité est enregistrée indiquant ainsi une predominance du mécanisme de scission
des chaines. Par contre, pour les composites la viscosité reste quasiment constante a

partir du second cycle, et I’indice de fluidité n’est pratiquement pas affecté.

Tous ces resultats tendent vers une meilleure stabilisation des composites par la
présence de la farine de bois, et qui s’améliore davantage en présence du terpolymere
EBAGMA. Ce qui est tres intéressant du point de vue performance, préservation de

I’environnement ainsi que des ressources limitées.

> En thermooxydation, I’analyse par spectroscopie IRTF a montré une
accumulation des carbonyles et des hydroxyles sur les films des différents
échantillons ce qui montre une oxydation de toutes les formulations. Toutefois, le
mécanisme est identique dans les trois cas. Parallelement, les tests de fluidité révelent
que les scissions des chaines ne prédominent pas le processus d’oxydation. Par
conséquence, 1’existence de réactions secondaires de réticulation et la présence d’un
réseau physique sont soupconnées pour les échantillons composites. Concernant les
tests mécaniques de traction, ils ont montré que les composites sont moins affectés par
la thermooxydation, a I’inverse du PP vierge qui Vvoit ces proprietes en baisses pour
des temps d’exposition inférieurs a 800h. Au-dela, les proprietés mécaniques reste peu
variable. L’analyse thermogravimétrique affirme que les composites et le PP vierge
sont moins stables en thermooxydation. Néanmoins, le composite compatibilisé
montre une meilleure stabilité thermique au cours du vieillissement. Par ailleurs, la

présence de la farine de bois n’accélére pas le processus de dégradation.
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En guise de perspective, il sera tres intéressant de poursuivre cette étude afin de
trouver des corrélations entre 1’état de dégradation causé par thermooxydation et celui
engendré au cours de la re-transformation des composites et de la matrice vierge. Ceci
dans le but de pouvoir prédire la limite de recyclabilité de ces matériaux. Ce qui sera

d’un grand intérét aux industriels tant a I’échelle technique qu’économique.
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Abstract

ABSTRACT

This study aims to examine the effects of repeated cycles of extrusion and the
thermooxidation on the structure and properties of composite polypropylene (PP) /
wood flour (FB) in absence and presence of the terpolymer of butyl acrylate glycidyl
methacrylate-ethylene (EBAGMA) used as a compatibilizer. Mixtures based of (PP,
PP/WF (80/20) and PP/WF /EBAGMA (80/20/10)) were prepared by twin screw
extruding under the same conditions (T = 190 ° C, V = 30 rpm). One part of the
extrudates obtained was subjected to a succession of cycles of extrusion in a
Brabender. The other part was exposed to thermooxidation in an air oven at 130 ° C.
The degradation of samples was assessed through changes in molecular structure,
morphology, rheology and thermal and mechanical properties.

For the first part, results showed that the presence of wood flour imparts
stability to the composite materials during the recycling operation. This effect has been
promoted for the compatibilized composite simples. Indeed, after six cycles of
reprocessing, the properties of both virgin and composite compatibility were not
significantly affected compared to the PP matrix. More analysis of the morphology by
SEM indicates a better dispersion of the WF in the matrix PP, and strongest among the
various components. This could be attributed to the stabilizing effect lignin which acts
as radicals scavenger. For against, the study confirms that after the first cycle of
extrusion, the molecular structure and properties of PP have fallen by a drastic due to
the phenomenon of split chain.

In the second part, the results showed changes in the molecular structure of
composites and the matrix PP. This is because of the predominance of oxidation
reactions, which was verified by rheological measurements. Following this change in
the structure during exposure to thermooxidation, the mechanical properties of
composites and the PP matrix are falling. However, such composites are less affected.
The thermogravimetric analysis (TGA), also showed that the composites and the PP
matrix are less and less stable. But for the PP/WF/EBAGMA, the thermal stability is
much better maintained even after aging. This may be due to the presence of wood
flour. However, it seems that this presence does not a similar effect in the fluid than
solid composites.

In conclusion, these results clearly show that the composite blank and
compatibility have great potential in terms of multiple recycling. This will surely to
both economic gains and environmental preservation.

Keywords: Composite, recycling, thermooxidation, polypropylene, reprocessing, bio
composite, EBAGMA compatibilizer, wood flour, wood polymer.



