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Introduction générale
L’utilisation quotidienne des matériaux polymeres dans des secteurs d’activité divers
comme 1’automobile ou I’emballage nécessite des progres et innovations permettant d’améliorer
les propriétés de ces matériaux et d’augmenter la diversification de leurs champs d’applications.
L’incorporation d’agents renforcant dans les polyméres conduit & des matériaux dits composites

et permet de répondre efficacement aux attentes économiques et pratiques. [1]

Les composites ne cessent d’évoluer vers des produits qui sont, soit les moins coliteux
possible, soit les plus performants, et dans 1’idéal les deux a la fois. De plus, dans un souci de
protection de I’environnement et de santé publique, les composites tendent a intégrer un
caractére écologique. Il est important donc de faire un point sur les différentes catégories de
matériaux issus de ressources renouvelables et biodégradables. Certains secteurs industriels,
comme [’emballage et le transport, s’intéressent a 1’utilisation de fibres cellulosiques qui
conduisent a des produits ayant une bonne aptitude a la mise en forme et de bonnes
performances. Le nombre d’études concernant ces nouveaux matériaux est en continuelle
augmentation et leur développement représente un enjeu important. Les travaux antérieurs ont pu

mettre en évidence leurs avantages et leurs limitations intrinseques. [2]

La finalit¢ de la mise en ceuvre d’un composite est de combiner deux ou plusieurs
matériaux (renfort, matrice) tout en créant une synergie entre ces différents constituants afin
qu’il en résulte un produit plus performant que chacun des composants pris individuellement.
Outre les matrices thermoplastiques et les thermodurcissables conventionnels (polypropyléne PP,
Polyéthyléene PE, polychlorure de vinyle PVC, époxy EP...), d’autres polymeres d’origine
végétale (amidon de mais, acide polylactique PLA) peuvent étre utilisés. Pour le renforcement,
les fibres issues de déchets alimentaires (grignon d’olive, noyaux de datte) présentent de
nombreux atouts (impacts environnementaux faibles, bonnes propriétés mécaniques spéecifiques).
Il s’agit de ressources largement abondante, biodégradables et ne demandant que peu d’énergie

pour étre utilisées. [2]

Le manque de compatibilité entre les fibres cellulosiques et certains polymeres, comme les
thermoplastiques, tient a la nature hydrophile des fibres végétales et au caractere plus
hydrophobe de la matrice. Cette “incompatibilité” provoque une mauvaise dispersion des fibres
et la formation d’un matériau hétérogéne dont les propriétés mécaniques globales ne sont pas trés

satisfaisantes. Cela constitue une difficult¢ majeure sachant que I’interface est le lieu privilégié
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du transfert des contraintes entre le renfort et la matrice. De fagon plus générale, I’interface
fibre/polymere est le point stratégique des activités de recherche menées sur les composites a
base de fibres naturelles. L’autre difficulté majeure provient de la trés grande diversité et surtout
variabilité de ces fibres naturelles qui en font une matiere premiere aux caractéristiques difficiles

a maitriser. [2]

Afin de réduire ces problemes liés a la nature propre de la fibre, différents traitements ont
¢té proposés et peuvent améliorer 1’adhésion, la dispersion des fibres et la stabilité thermique. Il
s’agit de traitements mécaniques (extrusion, calandrage...), physiques (plasma, UV, rayons ...)
ou chimiques (amorphisation de la cellulose puis plastification de la fibre par greffage,
traitements alcalins ou peroxydes, ...). Ces derniers sont a 1’heure actuelle, et de loin, les plus
utilisés.

C’est dans ce contexte global que s’inscrivent les travaux de ce mémoire intitulé «
¢laboration et caractérisation d’un composé organique basé sur une matrice thermoplastique (PP)
et une charge lignocellulosique papier carton». L’objectif principal de notre travail est de
valoriser un déchet local qui est le papier carton dans I’élaboration d’un matériau composite a

base de polypropyléne.

Pour mener a bien ce travail, une partie théorique qui traite essentiellement des différents
constituants utilisés pour la mise en forme des composites (structure, propriétés et disponibilité)
et donne également des informations sur les matériaux composites a été effectuée. Les
principales techniques de modification de la surface des substrats cellulosiques décrites dans la
littérature sont aussi analysées. Cette revue théorique préliminaire se subdivise en deux

chapitres :

Le premier traite essentiellement des renforts naturels, des matrices polymeéres dans leur
généralité, les principales techniques de modification de la surface des substrats cellulosiques et

leur influence sur leurs propriétés ainsi que les notions d’adhésion.

Le deuxiéme présente une revue bibliographique ou plusieurs publications traitent

I’amélioration de I’adhésion interfaciale fibre-matrice par I’utilisation d’agents compatibilisants.




Introduction générale

S’agissant de la suite du mémoire :

Le troisieme chapitre décrit les différentes techniques expérimentales utilisées et les
conditions d'élaboration des composites étudiés.

Le quatrieme chapitre est consacré a la description et la discussion des résultats avec la
caractérisation physico chimique des composites avant et apres le traitement avec le KMnO4 et
I’agent compatibilisant PP- g -MA ainsi que la détermination de leurs propriétés mécaniques et
I’influence du ses traitements sur les caractéristiques mécaniques, les propriétés thermiques et
microstructurales des composites et Pour finir, les principaux résultats sont synthétisés dans la
conclusion générale.




CHAPITRE I

Généralités sur les

matériaux composites
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.1 Matériaux composites

.1.1 Introduction

Les polyméres sont sollicités dans beaucoup de domaines, ils sont recherchés pour leur
propriétés physico-chimiques, mécaniques ou encore optiques, électriques...Cependant, au
moment de la conception de I’objet, on se rend souvent compte que les propriétés de polymere
seul sont insuffisantes. En effet la technologie moderne a besoin de matériaux qui allient a la fois
une rigidité, une résistance mécanique, une tenacité élevée et une grande légereté. Aucun
matériau simple ne permet de combiner ces caractéristiques physiques ; c’est pourquoi, depuis
un certain nombre d’années, on cherche a obtenir des matériaux combinant différentes
propriétés et ces matériaux sont les matériaux composites. [3]

En dépit de ces avantages, I’utilisation de charges naturelles dans le renforcement de
certaines résines thermoplastiques, présente un inconvénient conséquent qui est I’incompatibilité
entre la cellulose de caractere polaire et hydrophile, et le thermoplastique non polaire et
hydrophobe en donnant une faible adhésion matrice/renfort. [4]

Plusieurs modifications physiques et chimiques de la surface de fibre peuvent étre utilisées
afin de réduire la concentration des groupements hydroxyles (-OH) et leurs remplacement par
d’autres groupements non polaires et cela dans le but d’améliorer les propriétés du composite

final. [4]

1.1.2 Définition des matériaux composites

Un matériau composite est constitu¢ d’un mélange de plusieurs phases de nature, de
structure, de compositions physique et chimique distinctes, et des propriétés mécaniques variées.
[5]. En d’autres termes, un matériau composite est constitué généralement d’une ou de plusieurs
phases discontinues reparties dans une phase continue. Dans le cas de plusieurs phases
discontinues de natures différentes le composite est dit hybride. La phase discontinue est
habituellement plus dure et avec des propriétés mécaniques en traction supérieures a celle de la
phase continue [6]. La phase continue est appelée matrice, la phase discontinue est appelée
renfort. [7]
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Figure 1.1. Schéma d'un composite idéal. [8]

1.1.3 Classification des composites

Il existe aujourd’hui un grand nombre de matériaux composites que l'on classe
géneralement en trois familles en fonction de la nature de la matrice : [8]
% les composites a matrices organiques (CMO) qui constituent les volumes les plus
importants aujourd'hui a I'échelle industrielle (90% des volumes)
% les composites a matrices céramiques (CMC) réservés aux applications de trés haute
technicité et travaillant a haute température comme le spatial, le nucléaire et le militaire, ainsi
que le freinage (freins carbone). lls peuvent étre utilisés au-dela de 1000°C
% les composites a matrices métalliques (CMM) qui sont utilisés jusqu’a 600°C.Les
matériaux composites disposent d’atouts par rapport a des produits concurrents. Ils apportent de
nombreux avantages : grande résistance a la fatigue, faible vieillissement sous l'action de
I'numidité, de la chaleur et de la corrosion, insensibles aux produits chimiques comme les
graisses, huiles, liquides hydrauliques, peintures, solvants, pétrole. [9]

Macroscopiquement, les deux principaux constituants des composites sont le renfort et la

matrice. [8]
Camposites
Renforcés par des particules Renforcés par des fibres Structuraux
PC;;D;[:?E:S Renfprcem,ent Fil:_nres Fibtes Stratifiés Sindwiches
pat dispersion cortinues discontinues
(alignées) (courtes)
|
fitwes Fibres orientées
alignées aléatoirement

Figure 1.2. Classification schématique des différents types de composites. [10]
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.1.4 Les constituants des composites
Un matériau composite est par définition une combinaison de deux ou plusieurs
constituants a structures différentes permettant I’obtention d'un certain nombre de propriétés

intéressantes que n’ont pas ces constituants pris individuellement.

1.L1.41 Matrice

Dans un grand nombre de cas, la matrice constituant le matériau composite est une résine
polymere. Les résines polymeres existent en grand nombre et chacune a un domaine particulier
d’utilisation. Dans les applications ou une tenue de la structure aux trés hautes températures est
requise, des matériaux composites a matrice métallique, céramique ou peuvent étre atteintes. La
classification des types de matrices couramment rencontrées est donnée sur la figure 1.3. [11]

La matrice a pour but principal de transmettre les efforts mécaniques au renfort. Elle assure
aussi la protection du renfort vis-a-vis des diverses conditions environnementales (abrasion,
intempéries, lumiere, chocs...). [12]

Les résines polymeéres les plus employées dans les matériaux composites sont les résines

thermoplastiques et thermodurcissables.

Matrices

organiques // \; minérales
T, v N

thermodurcissables | | thermoplastique | | élastoméres || céramique métalliques

horures carbures nitrures

Figure 1.3. Type de matrice. [11]

a- Les Thermoplastiques
Les matrices thermoplastiques (macromolécules linéaires ou légérement ramifiées) sont les
plus utilisées compte tenu de leur facilit¢ de mise en ceuvre et de leur faible colt. Elles se
présentent sous forme semi cristallines.
Les thermoplastiques sont des chaines polymeéres reliées entre elles par de faibles liaisons.

IIs sont recyclables et possédent au moins un solvant. Les thermoplastiques représentent le plus

6
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grand tonnage en termes de production a cause de leur facilité de mise en ceuvre et des faibles
colts. Ce sont principalement les plastiques traditionnels (le polychlorure de vinyle PVC, le
polyéthylene PE, le polypropyléne PP, le polyamide PA, les polycarbonates PC, etc.).

Leur recyclabilité et leur thermo-réversibilité constituent des avantages trés importants. I
existe aussi des thermoplastiques a usage spécifique qui peuvent résister a des températures de
I’ordre de 200°C ou plus. [13]

b- Les thermodurcissables

Les thermodurcissables sont des solides infusibles et insolubles qui forment un réseau
tridimensionnel a partir des segments moléculaires liés entre eux par une densité élevée de
liaisons covalentes. Les thermodurcissables sont mis en forme de facon irréversible par des
réactions chimiques entre la résine et le durcisseur, ce dernier assure la création de liaisons
pontales entre les différentes chaines moléculaires du polymere. Vu leur faible viscosité avant
durcissement, les thermodurcissables sont largement employés comme matrice dans les
matériaux composites. [14]

Exemples : Polyesters non saturés, Résine époxyde, phénol formaldéhyde ...etc.

Tableau I. 1. Caractéristiques de quelques résines thermoplastiques et thermodurcissables.

[8]
p (Kg/m3) | E (GPa) * | 6 (MPa) *
Polypropyléne 900 1,1-14 20-35
Polyamides 1140 1,2-25 60 — 85
Résines polyesters 1200 2,8-35 50 -80
Résines époxydes 1100 - 1500 3-5 60 — 80
Résines de condensation 1200 3 40

* Grandeur obtenue en essai traction
a .1 Le polypropylene

Pour ce présent travail nous nous sommes intéressés a une matrice thermoplastique qui est
le polypropyléne, du fait qu’il posséde d’excellentes propriétés. Le polypropyléne est largement
utilisé dans diverses industries telles que I’automobile, construction, emballage alimentaire et

méme dans le domaine médical. La diversité d’application du polypropyléne n’est pas du tout un
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hasard, mais elle résulte du fait, qu’il posséde de trés bonnes résistances chimiques, basse
densité, un point de fusion relativement élevé. [15,16]

Le polypropyléne (PP) est une polyoléfine linéaire obtenue par polymerisation du
propénevia une catalyse stéréospécifique. En d’autre terme, le polypropyléne (PP), est un
thermoplastique formé de chaine linéaire constitué de motifs propylénes dans le cas d’un
homopolymere et d’une altération controlée de motifs propylene et éthylene dans les
copolymeéres. Le PP résiste bien aux alcalins et aux acides. [17,18]

Selon la structure, il y a trois sortes de polypropylene : isotactique, syndiotactique,
atactique. Le polypropyléne le plus courant est isotactique (figure 1.4) ; cela signifie que les
groupes méthyles sont tous de méme c6té de la chaine. Mais on utilise parfois du polypropyléne
atactiques(les groupes méthyles sont placés au hasard de part et d’autre de la chaine). Le
polypropylene peut étre formé de copolymeéres séquencés, qui contiennent des séquences
polypropyléne isotactique et des séquences polypropylene atactique dans la méme chaine de

polymere conduisant a un polymere caoutchouteux. [19]

H; H; H, H,
CHy CH:  CH;  CH;  CH,

Figure 1.4. Structure chimique du polypropyléne isotactique. [20]

a-2 Propriétés générales du polypropyléne
Les propriétés des polypropylenes, qu’ils soient des homopolymeres ou des copolymeres,
dépendent de leur cristallinité, de leur masse moléculaire, de leur distribution moléculaire, dont

certaines sont résumées sur le tableau I. 2. [21]
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Tableau 1.2. Les propriétés des polypropylénes. [21]

Propriétés Valeurs (unités)
Masse volumique moyenne 0.905 (g/cm?)
Indice de fluidité a chaud : 230 °C 2-3 (g/10min)
2.16Kg
Le taux de cristallinité 60 et 70 (%)
Température de fusion 165-170 (°C)

a.3Domaines d’application du Polypropyléne

Vu les caractéristiques du polypropyléne, il se trouve utilisé dans des domaines
d’application trés variés : 1’industrie automobile, 1’électroménager, récipients pour margarine,
meubles de jardin, emballages pour gateaux, fibres pour certains tapis de sol, classeurs,

valisettes, boites de stockage, conduits d’aération et pare-chocs. [18,21]

1.1.4.2 Renforts et charges

Au cours des derniéres années, 1’utilisation des fibres naturelles dans les composites a
suscité un grand engouement, et particulierement dans le secteur des composites a matrice
organique. [22] Du fait d’'une demande croissante d’éco-matériaux et du codt de plus en plus
élevé des fibres synthétiques (carbone ou verre), de nouveaux matériaux contenant des fibres
naturelles sont en cours de développement. Ils ont pour avantage d’étre plus légers tout en ayant
des propriétés mécaniques intéressantes. De plus, ils présentent 1’avantage d’avoir un coft
beaucoup moins élevé que les synthétiques, associés a une densité plus faible, et de constituer
une ressource renouvelable. Ils ont le role d’assurer la bonne tenue mécanique des composites et
sont disposés au sein du matériau en fonction des propriétés recherchées. [22, 23,24]

Ainsi donc, le renfort est le squelette supportant les efforts mécaniques. Il peut se présenter
sous de nombreuses formes: fibres courtes ou fibres continues (tissus ou texture
multidirectionnelle) en fonction de 1’application envisagée. Les fibres possedent généralement

une bonne résistance a la compression. [25]
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1.1.4.2.1 Les fibres naturelles

Les fibres naturelles sont tres utilisés depuis 3000ans dans les composites, par exemple
dans I’ancienne Egypte, ou la paille et I’argile étaient mélangés pour construire des murs. Au
cours de la derniére décennie, les composites renforcés de fibres naturelles ont regu une attention
croissante, tant auprés du monde universitaire que de diverses industries il existe une grande
variété de fibres naturelles qui peuvent étre utilisées pour le renforcement des polymeéres ou
comme charge. [26]

Le développement des composites comportant des fibres naturelles est donc un sujet
d’intérét depuis les dix dernicéres années. Ces fibres naturelles sont des fibres a faible cofit et a
faible densité et elles possédent des propriétés spécifiques, par exemple elles sont biodégradables
et non abrasives. [26]

Une fibre est une matiére tres performante. Au fait, les modules d'élasticité et la résistance
a la rupture d'une fibre extraite d'un matériau donné sont beaucoup plus significatifs que ceux du
matériau brut. Il en résulte que lI'assemblage des fibres engendre de meilleures propriétés que le
méme volume du matériau sous sa forme massive. [27]

Donc nous pouvons subdiviser les fibres naturelles en trois grands groupes selon leurs
origines : les fibres végétales, les fibres minérales, les fibres animales comme le montre la figure

1.5, nous serons intéressés dans notre travail aux renforts de types naturels végétaux. [27]

Fibres Fibres Fibres

animales végetales minérales

Fibres de Fibres

bois agricoles
Fibres Fibres Fibres Fibres Fibres
libériennes issues des issues des issues du issues des

feuilles graines fruit tiges

Figure 1.5. Classification des fibres naturelles PP fibre naturelle.[26]

Les fibres naturelles contiennent principalement de la cellulose, de I’hémicellulose et de la
lignine ; il existe aussi, en faible proportion, des constituants extractibles comme les protéines ou

encore des composés inorganiques. La proportion d’holocellulose (comprenant la cellulose et

10
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I’hémicellulose) et de lignine varie selon les fibres naturelles et 1’age de ces fibres. La
composition dépend de la condition de croissance, de 1’dge du végétal, des conditions

climatiques et bien sar de la nature des fibres. [28]

1.1.4.2.2 Les fibres végétales

Les fibres naturelles, surtout les fibres végétales, sont trés utilisees car elles sont trés
disponibles. Leur utilisation valorise donc les ressources locales d'un pays donné, tout en
respectant I'environnement.

Les performances varient d'une fibre a une autre et il convient donc de noter que chaque
type de fibres, dans ce cas les fibres végétales ou cellulosiques, possede des caractéristiques trés
variables, dues au caractére naturel. [29]

Les fibres végétales peuvent étre associées a des matrices de différentes natures.
L’utilisation de fibres végétales dans une matrice thermoplastique ou thermodurcissable est une
technique déja utilisée et industrialisée notamment dans 1’automobile (panneaux intérieurs,
garnitures de toit, planchers de camions etc.), la construction (profilés de portes et de fenétres,
clotures, bardages etc.) ou encore dans I’équipement domestique (meubles de jardin par

exemple). [30]

1.1.4.2.3 Principaux constituants des fibres végetales

Les propriétés physiques, chimiques et mécaniques des fibres sont directement liées a sa
composition en polymeres naturels. Les constituants chimiques des fibres peuvent étre divisés en
deux groupes de substances :

Les substances macromoléculaires constitutives de la paroi cellulaire sont largement
majoritaires. Il s’agit de la cellulose, des hémicelluloses et des lignines qui forment une structure
dont la séparation nécessite de puissants traitements chimiques.

Les substances de faible masse molaire sont plus spécifiques a certaines espéces. Il s’agit

des substances extractibles ou extraits. [23,20]

11
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Tableau 1. 3. Composition de quelques fibres végétales. [23, 31]

Fibre Cellulose | Humidité | Cendre | Lignine et pectine | Extractibles
(%) (%) (%) (%) (%)
Jute de Congo 75.3 07.7 1.8 13.5 1.4
Lin 76.0 09.0 1.0 10.5 35
Chanvre 77.1 08.8 0.8 09.3 4.0
Sisal 77.2 06.2 1.0 14.5 1.1
Abaca 63.7 11.8 1.0 21.8 1.6
Cotton 90.0 08.0 1.0 00.5 0.5

a. La Cellulose

La cellulose est le constituant qui assure la protection et le soutien dans les organismes
végétaux. Elle se situe dans la paroi des fibres et constitue la substance organique la plus
abondante dans la nature. [32]

La cellulose posséde une structure en majeure partie cristalline, contrairement aux autres
composantes des fibres qui présentent une structure amorphe. La cellulose cristalline se
caractérise ainsi par un module d'élasticité tres élevé, soit environ 136 GPa a comparer aux 75
GPa de la fibre de verre. Cette rigidité émane d'un agencement supramoléculaire hélicoidal tres
ordonné de la structure cristalline. Lors d'une élongation des fibres, cette structure particuliére
engendre un couplage torsion/traction qui peut avoir des incidences sur l'interface, sur la
déformation ou sur les mécanismes de rupture d’un composite.

La cellulose est constituée par un enchainement de cycles glugopyranose avec une liaison
glycosidique du type B 1-4. Le degré de polymérisation (DP), varie selon I’espéce végétale. Il est
par exemple de 10000 pour le coton, de 9000 pour le chanvre, le lin et le ramie. Cependant, la
température de transition vitreuse de la cellulose amorphe, qui se situerait au-dela de 200°C, ne
peut étre évaluée avec précision car la cellulose se dégrade thermiquement a partir de 180°C.

[33, 34,35] et sa structure chimique est représenté sur la figure ci apres.

12
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Figure 1.6. Structure chimique de la cellulose. [8]

b. L’hémicellulose

Les hémicelluloses sont des polysaccharides, qui se trouvent dans tous les végétaux
caractérisés par des masses molaires beaucoup plus faibles que celle de la cellulose et par des
structures moins réguliéres a la fois par la présence de différentes unités dans leurs chaines et/ou
de ramifications. Si I’on considére que le bois est un matériau composite dans lequel la cellulose
est la fibre de renfort et la lignine est la matrice, les hémicelluloses jouent le r6le de
comptabilisant a I’interface entre ces deux éléments. [32]

L’hémicellulose difféere de la cellulose par trois aspects. Tout d'abord, elle est composée de
sucres neutres : xylose, arabinose, galactose, glucose, mannose, et d’acides uroniques alors que
la cellulose ne contient que des unités 1,4-p D-glucopyranose. Deuxiemement, elle présente un
degré considérable de branchements contenant des groupes latéraux a l'origine de sa nature non-
cristalline. Enfin, a I’état naturel, elle a un degré de polymérisation compris entre 50 et 300,
tandis que celui de la cellulose native est 10-100 fois plus élevé. L’hémicellulose est trés

hydrophile, soluble en milieu alcalin, et facilement hydrolysable dans les acides. [26]

OH

Figure 1.7. Structure chimique de I'hémicellulose. [36]
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c. Lalignine

La lignine est la seconde substance présente sur la terre aprés la cellulose. [8] La lignine
est une macromolécule extrémement hétérogéne composée de polyméres aromatiques. Elle
représente, apres les polysaccharides, le polymeére naturel le plus abondant sur terre. [26]

Les lignines sont des polymeres tridimensionnels provenant de la polymérisation
radicalaire de trois alcools phénylpropeniques [34]. Autrement dit, il s’agit d’un polymére
réticulé in situ ayant une structure trés complexe qui varie aussi en fonction de I’espéce et de
I’age du végétal, des conditions climatiques environnantes, etc. La structure de base est du
phénol propane, elle possede une partie variable associée a la présence de substituant méthoxy en
position 3, 4 et/ou 5 du noyau aromatique. L’autre caractéristique commune a toutes les lignines
est la présence de fonctions OH aliphatiques mais la aussi, leur fréquence varie considérablement

selon 1’origine de polymeére. [32]
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Figure 1.8. Structure chimique de la lignine. [8]
» Le papier
Le papier est indissociable de notre quotidien. Il est tout simplement essentiel, que ce soit
en tant que moyen de communication ou matériau d’emballage, a des fins hygiéniques ou
techniques. Le papier est principalement composé de bois, lequel doit étre abattu en énorme
quantité pour sa fabrication. Les étapes ultérieures de ce processus nuisent considérablement,
aux étres vivants et a la nature. Le bois est une ressource naturelle qui peut étre épargnée si l'on
utilise le papier avec parcimonie, si on le réutilise et si on le recycle. Cela permet aussi
d'économiser de l'énergie et de l'eau, d'ou une contribution active a la protection de

I'environnement. [37]
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> Geénéralités

Le papier est constitué d’une infinit¢é de fibres microscopiques enchevétrées et
parfaitement liées entre elles. Le bois, quelle qu’en soit 1’essence, est constitué par des fibres
cellulosiques amalgameées les unes aux autres par une substance thermoplastique, la lignine. Les
fibres de cellulose sont extraites par des procédés mécaniques ou chimiques, puis mises en
suspension dans une grande quantité d’eau pour constituer ce qu’on appelle la pate a papier. La
fabrication des papiers et cartons comprend trois phases successives : la préparation de la pate, la
fabrication de papier, avec ou sans traitements complémentaires, et la préparation en vue de la

livraison et de la vente du papier-carton (découpage, bobinage...). [38]

> Fabrication du papier carton

Le carton est un matériau Iéger et rigide de méme origine que le papier ordinaire, qui
s'éloigne cependant des caractéristiques et usages de ce dernier selon sa composition, épaisseur
et structure. Du point de vue du grammage, le passage du papier au carton se fait a 224 g/m? et
175 pm d'épaisseur, le carton occupant les grammages de 224 a 500 g/mz. [38]

Le bois, qui est a I’origine de tout papier ou carton neufs, doit étre transformé en une pate
fagonnable avant d’étre utilisable dans une papeterie. Il existe deux méthodes pour transformer
du bois en pate a papier : le procédé meécanique (pulpe broyé) et le procédé chimique (extraction
de cellulose). Mais on peut également fabriquer du papier recyclé a base de vieux papiers. [39]

Les papiers recuperes peuvent étre divises en deux grandes catégories :

e Les sortes brunes : cartons et emballages ;
e Les sortes blanches : collectes de bureau, magazines et journaux. [40]

Les papiers récupérés constituent une matiere premiére tres hétérogéne car ils peuvent
contenir de la pate mécanique et de la pate chimique (écrue ou blanchie). Il est donc difficile de
connaitre la composition fibreuse exacte. Les fibres recyclées peuvent étre utilisées seules ou
mélangées avec des fibres vierges. La proportion de fibres recyclées dans la pate peut varier de 5
a 100 % selon le type de papier. Le carton gris contient 100 % de fibres recyclées, le papier
impression-écriture peut en contenir plus de 10%. La pate de fibres recyclées peut étre désancrée
puis blanchie pour une utilisation dans la production de sorte blanche. Elle peut également étre

utilisée sans désencrage pour la production de papiers de sorte brune. [40]

% Pate mécanique
Ce sont des pates a haut rendement (environ 95%), peu onéreuses et aux propriétés

mécaniques modestes. Ces procédés de traitement sont principalement utilisés pour les bois
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résineux qui possedent des fibres longues (3-4 mm). La séparation des fibres se fait en deux
étapes, par un défibrage mécanique (qui peut été facilité par un prétraitement a la vapeur ou par
des produits chimiques) suivi de raffinage des fibres. Il s’agit d’un procédé peu onéreux en
produits chimiques, mais trés consommateur d’énergie. Les pates ainsi produites possédent des
propriétés mécaniques et de blancheur(apres blanchiment) inférieures a celle des pates
chimiques. La pate mécanique, souvent considérée comme une pate de remplissage, est
essentiellement destinée a la fabrication de produits nécessitant moins de résistance, tels que le
papier journal, certains papiers de presse magazine et certains cartons. [39]

%+ Pates chimiques

Ce type de pates est obtenu en faisant subir aux copeaux de bois, une cuisson a haute
température dans des réacteurs cylindriques verticaux appelés “lessiveurs™, en présence de
produits chimiques. Le rendement de cuisson est de ’ordre de 45 & 55%.Selon la solution de
cuisson, les pates chimiques sont utilisées pour la fabrication de produits qui offrent une grande
résistance. Les procédés de fabrication des pates chimiques sont :

> alcalins : procédé au sulfate ou Kraft, procédés soude - anthraquinone et kraft
anthraguinone
> acides : procédés au bisulfite. [40]

% Les pates mi- chimiques

Elles proviennent de bois (généralement des feuillus) ou de paille ayant subi un traitement
chimique modéré, complété par un traitement mécanique. Cette pate a trés haut rendement a des

propriétés intermédiaires entre les pates mécaniques et les pates chimiques. [40]
» Théorie sur la formation de la feuille de papier

Au fur et a mesure que 1’eau est éliminée de la feuille, les fibres qui se trouvent cote a cote
ont tendance a venir en contact les unes avec les autres et des liaisons hydrogénes peuvent se
développer entre les surfaces de la cellulose. Théoriquement, plusieurs types de liaisons
pourraient se former pendant la fabrication de la feuille : enchevétrement mécanique de fibres,
liaisons covalentes, liaisons ioniques, liaisons hydrogenes ou liaisons par les forces de Van der
Waals. La théorie la plus acceptée est celle des liaisons hydrogénes. Elles prennent naissance

entre les groupements hydroxyles, a la surface des fibres et des fibrilles (Figure 1. 9). [39]
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Figure 1.9. Formation de liaisons hydrogénes entre les fibres : A. fibres raffinées dans
I'eau, Fibres raffinées séchées. [39]

» Estimations

L’ Algérie consomme annuellement 572.000 tonnes de papier, dont 520.000 tonnes sont
importees (papier et cartons), a affirmé, mardi le 08 octobre 2013 a Alger, la ministre de
I’ Aménagement du territoire et de I’environnement, Dalila Boudjemaa.

La ministre qui a inauguré le premier point de collecte de vieux papier et cartons, dans la
commune de Kouba, a souligné que I’individu algérien consomme annuellement pres de 20 kg
de papier, contre 34 kg en Tunisie et en Jordanie et 70 au Liban et 300 kg aux Etats-Unis.

"Compte tenu de ces quantités consommées de papier et de carton, il faut ceuvrer a la
récupération de ce type précieux de déchets pour réduire leur volume d’importation d’une part et
les exploiter dans 1’industrie d’autre part", a-t-elle ajouté.

Pour atteindre ces objectifs, Mme Boudjemaa a insisté sur la nécessité de mettre en ceuvre
la stratégie nationale de récupération et de valorisation des différents types de déchets,
soulignant 1’importance de ces opérations en matiere de protection de 1’environnement et de
création d’emploi.

Prés de 200 micro-entreprises activent dans la récupeération et la valorisation des déchets, a
indiqué la ministre, appelant les investisseurs a exploiter ce domaine pour le développement
d’une filiére clé de I’industrie en Algérie.

Le volume des déchets est estimé en Algérie a 13,5 millions de tonnes par an, dont 60 %
sont recyclables, alors que 6 % seulement sont recyclés ce qui induit une perte de prés de 300

millions d’euros par an. [41]

1.1.5 Procédés de mise en ceuvre des composites
L’¢laboration de matériaux composites chargés avec des fibres naturelles se fait en général

par plusieurs techniques, les plus utilisées sont :
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1.L1.5.1 Le moulage par compression

Qui domine largement, des investissements importants sont notés en moulage par
compression, utilisant des fibres naturelles, en Chine, Inde et Iran. La compression fait
généralement appel a des feuilles de non-tissé, ou mat, composées de fibres végétales seules, ou
en mélange avec des fibres synthétiques. Le procédé est aujourd'hui bien connu, et I'on sait qu'il
ne convient pas aux piéces de grande taille, au design complexe, et qu'il génére beaucoup de
déchets. . [42]

.1.5.2 Le moulage par injection
Qui est avantageux par rapport au moulage par compression. C'est la technique qui
progresse le plus pour les fibres végétales, en les associant a des thermoplastiques comme le PP,

PEHD ou ABS. Elle convient bien aux piéces de structures et aux pieces techniques. . [42]

.1.5.3 Le moulage par transfert de résine RTM

Technique utilisée généralement pour les résines thermodurcissables. Elle consiste en
I’injection a basse pression en amont et/ou assistance du vide a 1’aval, de résine liquide réactive
(exemple : époxy/amine) dans un moule fermé contenant des assemblages de fibres. La piece est
ensuite polymérisée dans le moule, suivi éventuellement d’une post cuisson. Toutes les formes
classiques de renforts (unidirectionnels, mats a fibres longues ou courtes ...) peuvent étre
utilisées en RTM. . [42]

1.1.6 Domaine d’application des composites

Les matériaux composites sont trés utilisés dans des applications diverses et dans différents
secteurs, on peut citer entre autre : le domaine aérospatial et naval, le batiment et les travaux
publics, sport et loisirs et surtout dans I’industrie automobile qui présente la principale
application.

Actuellement les matériaux composites a fibres naturelles sont entrain de pénétrer dans le
secteur de I’industrie automobile pour la fabrication des composants non structuraux de
véhicules tels que les tablettes arriere, les garnitures de portieres ou les habillages de coffre, les
dossiers de siege. lls sont également utilisés dans la construction de batiments, dans 1’emballage

et dans les meubles. . [42]

I.1.7 Interface matrice-renfort dans un matériau composite
L’utilisation de fibres lignocellulosiques dans les matériaux polymeres tend a se

développer car elle permet de répondre a deux préoccupations : 1’utilisation de matériaux
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d’origine renouvelable et biodégradable et la valorisation de ressources agricoles, notamment
pour les pays émergents. Les propriétés de ces matériaux composites sont bien évidemment
intimement liées aux propriétés de chacun de leurs composants, mais également a 1’interface
fibre-matrice. En effet, il existe un probleme récurrent de compatibilité entre les fibres
hydrophiles et la plupart des matrices qui sont en général hydrophobes. Pour modifier et
controler cette interface, il est possible d’agir soit sur la matrice polymeére soit sur les fibres.

Pour ce qui concerne les fibres, des méthodes physiques : traitements thermiques, corona,
plasma, et des méthodes chimiques : imprégnation, greffage, couplage ont été décrites. [42]

Il est naturel de penser que les performances des matériaux composites sont fonction des
propriétés des constituants de base rentrant dans leur composition. Cependant, ceux-ci
n'existeraient pas si les fibres et la matrice ne pouvaient s'associer. L'interface est le siege de
cette association et constitue une véritable région stratégique capable d'assurer notamment le
transfert des charges de la matrice aux renforts. Les caractéristiques de l'interface dépendent
quant a elles de la qualité de la liaison fibre/matrice ce qui fait appel a la notion d'adhésion.

Par définition, l'adhésion est le phénomene qui crée I'adhérence. L'adhérence est I'état d'une
chose qui colle, qui tient & une autre. Pratiguement, I'adhésion peut s'expliquer par la physico-
chimie tandis que l'adhérence se mesure par des tests. D'un point de vue thermodynamique,

I'adhésion est définie par la diminution d'énergie libre du systeme. [43]

1.1.8 Modifications des interactions a ’interface

Le caractére hydrophile des fibres naturelles est issu de la lignocellulose qui renferme
beaucoup de groupements hydroxyles polaires. Ces fibres sont donc intrinsequement
incompatibles avec les thermoplastiques a caractére hydrophobe, comme les polyoléfines. Les
principales limites d’utilisation de ces fibres, comme renfort dans de telles matrices conduit a
une faible adhésion interfaciale fibres-matrice, et la difficulté de mélange est principalement due
a la faible mouillabilité des fibres avec la matrice cela conduirait a des composites de faible
interface. [44, 45, 46,47]

Selon la littérature, beaucoup de tentatives ont été réalisées dans la modification de la
caracteristique interfaciale fibre-matrice, en raison d’incompatibilité entre les deux phases, ces

diverses méthodes de modification sont subdivisées en deux catégories :

e Meéthodes de modification physiques

e Meéthodes de modification chimiques
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Ces traitements chimiques et physiques permettent d’avoir une grande amélioration de la
stabilit¢ dimensionnelle du bois mais ils présentent aussi un impact important sur d’autres

propriétés telles que les propriétés mécaniques et les propriétés de mouillabilité. [48,45]

1.1.8.1 Modification physique
Parmi ces méthodes, on peut citer les traitements par décharge électrique (corona, plasmas
froids) qui sont tres efficaces sur les polymeres non actifs comme les polyoléfines, les radiations

lumineuses (o, y et B) et les rayonnements UV. [49]

1.1.8.2 Méthodes chimiques

Ces méthodes ont pour but de rendre compatible la fibre et la matrice, par introduction
d’un agent modifiant ou un agent comptabilisant qui permet 1’association des fibres cellulosiques
qui sont fortement hydrophiles avec des polymeres hydrophobes.

Diverses techniques de modification de surface, comme les réactions de silanisation,
benzyltion, estérification, ...etc. ont été rapportées pour améliorer 1’affinité entre les fibres
naturelles et les plastiques en facilitant la dispersion des fibres naturelles dans la matrice
polymere et qui entrainent des interactions entre la fibre naturelle et la matrice. [50]

1.1.8.2.1 Imprégnation des fibres

L’imprégnation offre une meilleure combinaison de la fibre et du polymeére. Les fibres sont
imprégnées dans des solutions polymeres ou par dispersion d’un polymere de faible viscosité qui
sont, bien entendu, compatibles avec le polymére du composite WPC. La difficulté provient pour
bon nombre de polymeres du manque de solvants disponibles. Cependant 1’imprégnation s’est
avérée une solution intéressante dans le cas de composites bois/ polymere (WPC) a matrice PS
ou PVC. [8]

1.1.8.2.2 Couplages chimiques

La méthode de couplage chimique est 'une des techniques de modification les plus
importantes. Son principe repose sur la formation de ponts chimiques entre les fibres
cellulosiques et le polymere synthétique. Les agents de couplage proprement dit se divisent en
trois grandes catégories: les organiques, les inorganiques et les hybrides organiques-
inorganiques. [8]

a) les agents de couplage organiques

Sont les plus utilisés pour les produits a base de bois. Ils disposent dans leurs structures

moléculaires des groupes bis- multifonctionnels. Ces groupes fonctionnels tels que les iso
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cyanates (-N=C=0), I’anhydride maléique, interagissent avec les groupes polaires (-OH) de la
cellulose et de la lignine pour former des liaisons covalentes ou hydrogénes. [50]
a.l. Traitement aux anhydrides

Les anhydres sont trés utilisés dans 1’estérification de la fibre de cellulose, car ils s’averent
étre de bons agents de greffage des fibres cellulosiques. [51]

Les traitements aux anhydrides comme 1’anhydride maléique (AM), I’anhydride succinique
sont couramment utilisés dans les WPCs. Les anhydrides possédent deux groupes fonctionnels.
Les deux groupes carboxyles (-COO-) peuvent se lier a la fibre de bois par estérification ou
liaison hydrogeéne. L’AM, quant a lui, contient, en plus des carboxyles, une double liaison
carbone-carbone (C=C). Ceci permet d’augmenter grandement la réactivité a la greffe de la

double liaison via un initiateur.

0
0, N | |
\ / - Fibre—(Q—(—
Flble—OH + |( \T/}) 50°C 24k S ﬁH
(fi—CH Acttone H_O_ﬁ_ (H
| 0

Figure 1.10. Schéma de la réaction d’estérification entre 1’anhydride maléique et les fibres
cellulosiques. [52]

a.2.Traitement par benzoylation

La benzoylation est une importante transformation en synthése organique. Le chlorure de
benzoyle est plus souvent utilisé pour le traitement des fibres, il attribue a diminuer la nature
hydrophile de la fibre et améliore 1’interaction avec la matrice hydrophobe. [51]

La réaction entre les groupes hydroxyle cellulosiques de la fibre et le chlorure de benzoyle

est présentée par la figure ci-apres.
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Figure 1.11. Schéma de la modification chimique des fibres cellulosiques par
benzoylation. [51]

a.3.Traitement avec des polyoléfines maléatés: Agents comptabilisant

Parmi les agents de couplage organiques, les anhydrides comme l'anhydride maléique,
I’anhydride acétique, l'anhydride succinique et I'anhydride phtalique sont les agents de couplage
les plus utilisés pour les composites renforcés fibres de bois. [26]

Les agents de couplage maleatés sont largement utilisés pour renforcer les composites
contenant des fibres naturelles, la différence avec d’autres traitements c’est que 1’anhydride
maléique n’est pas seulement utilisé pour modifier la surface de la fibre mais aussi la matrice
polymére afin d’obtenir de meilleures liaisons covalentes. IlIs sont aussi connus sous le nom
d’agents comptabilisant. [51]

L'anhydride maléique est un composé carbonyle insaturé contenant une double liaison
carbone-carbone (-C = C-) et deux groupements carboxylates (-COO-). Cette structure augmente
considérablement la réactivité de la liaison carbone-carbone avec la matrice hydrophobe,
résultant en une réaction ou une forte adhésion a l'interface (Figure 1. 12). [26]

Le PP-g-MA est 'un des agents comptabilisant les plus utilisés dans le domaine des
composites du fait qu’il offre de trés bons résultats d’adhésion interfaciale entre les fibres

végeétales et les matrices thermoplastiques. [53]
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Figure 1.12. Modification chimique de la cellulose pour comptabilisation avec la matrice
PP. [26]

a.4. Traitement avec le permanganate de potassium

Il est effectuée en utilisant différentes concentrations de solution de permanganate de
potassium (KMnQOa) dans de I'acétone avec une durée de 1 a 3 min apres un prétraitement alcalin.
Comme un résultat du traitement de permanganate, la tendance hydrophile des fibres est réduite,
et ainsi, l'absorption de l'eau des fibres composite diminue avec l'augmentation de la
concentration de KMnOs. La méthode au permanganate est indiquée comme l'une des meilleures

méthodes pour améliorer la liaison a l'interface fibre-polymere. [54]

Hetransfer

Cellose—H + KMnO; — Cellose —={—0 =Mn—-0'K’

0

[
Celubse =<H=0—Mn—0K —  Celulose, H-O—Plnf'{n—{)‘]('"

g &

Figure 1.13. Schéma de la modification chimique des fibres cellulosiques par le
permanganate de potassium. [54]
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b) Les agents de couplage inorganiques

Sont nettement moins importants dans les composites bois /polymére. On peut citer entre
autre les silicates.

b.1.Imprégnation par des silicates

Le traitement du bois a partir de solutions alcalines de silicates de sodium ou de potassium
induit & une diminution de la résistance a la flexion, attribuée a la forte basicité des solutions.
Dans une autre étude, le traitement appliqué a du bois préalablement acétylé a conduit a une
amélioration de la résistance au feu. [55]

c) Les agents de couplage organiques-inorganiques

Sont des composé€s a structure hybride dont la fonctionnalité organique régit 1’efficacité de
couplage. En particulier, les silanes, qui agissent comme un agent dispersif mais leur couplage
permet aussi d’améliorer la stabilité thermique ou dimensionnelle de certains composites WPC.
[8]
c.1l.Traitement alcalin

Le traitement alcalin provoque interruption ou perturbation de la liaison hydrogéne dans la
structure du réseau et diminution de certaine quantité de lignine, de cire et des huiles qui

couvrent la surface externe des murs de la cellule des fibres. [51]

Hy oA IO Cellulose
. H,00
ou 0 +
+ NaOH C
Cellulose / %o&\&/o\
a, "
HCH
/\?g\(}\;ﬁ,o Ao
OP OH

Hemi-cellulose

Soluble in alkaline solution

Figure 1.14. Schéma du traitement alcalin des fibres cellulosiques. [26]
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Apres le traitement avec la soude, les fibres sont souvent traitées par du silane, de ’acide

acétique, etc. afin de modifier la surface des fibres pour permettre aux fibres de mieux adhérer a
la matrice de polymeére. [26]

c.2.Traitements par les silanes
Le silane réduit le nombre de groupe hydroxyle de la cellulose a I’interface fibre-matrice.

L’interaction entre la matrice et la fibre modifiée par les silanes est plus forte que lorsqu’elle est

traitée par NaOH, ainsi, la stabilité thermique est ameliorée. [51]

Hwdrolysis

RSI(OR"), + 3ILO ——s RSiOI); + 3ROH

(Silanol)
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R R
3 RSi(OH), —_— HO —-—S’Ii —_— O—g —_— —éi—OH + 2 H,O
OH J)H OT1
(Siloxane)
Hydrogen Bonding
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Figure 1.15. Schéma de la réaction chimique du traitement par un alcoxyde de silicium
fonctionnalisé. [26]
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D’aprés cette réaction, en présence d’eau, les groupes alcoxy hydrolysables conduisent a la
formation de silanol qui va réagir avec le groupe hydroxyle de la fibre en formant des liaisons
covalentes stables. [52]
c.3.Traitement par acétylation

L’acétylation est une méthode plutot attrayante pour modifier la surface des fibres
naturelles et la rendre plus hydrophobe. Elle a été utilisée pour réduire le gonflement du bois
dans l'eau et a eété étudiée plus que toute autre réaction chimique des matériaux
lignocellulosiques. Le principe de la méthode est de faire réagir les groupes hydroxyles (-OH) de
la fibre avec les groupements acétyles (CH3CO-), et donc de rendre ainsi la surface de la fibre
plus hydrophobe. Les groupes hydroxyles qui réagissent sont ceux des constituants mineurs de la
fibre, c'est-a-dire la lignine et les hémicelluloses, et ceux de la cellulose amorphe. Les groupes
hydroxyles des régions cristallines de la fibre sont étroitement compactés grace a des liaisons
intermoléculaires fortes, et sont inaccessibles aux réactifs chimiques. [20]

(CH3CO),0
Cell—OH + CH3;COOH — » Cell—O—C—CH; + H,0
H,S04 i

O

Figure 1.16. Schéma da réaction d’acétylation avec un catalyseur acide. [26]

Cell—OH + CH3—C—0—C—CH; ——» Cell—O—C—CH; + CH3COOH

I
0 0

Figure 1.17. Schéma de la réaction d'acétylation sans catalyseur acide. [26]

1.1.9 Conclusion

Le présent chapitre met 1’accent sur la ressource lignocellulosique employée comme
charge ou renfort dans un matériau composite a base de matrice polymeére. Cette ressource
végétale constitue une ressource renouvelable, naturellement biodégradable, et dispose de
nombreuses qualités techniques élevées. Les plus utilisées sont les fibres libériennes, comme le
kénaf, le jute...Différents traitements de cellulose et de fibres sont proposés afin de faciliter cette
union au sein du composite fibre/matrice. [42]

Dans tout matériau composite, il est préférable que la matrice et le renfort soient
compatibles et aient des propriétés complémentaires. Comme les fibres naturelles sont rarement

compatibles avec les résines thermoplastiques, des modifications de 1’un ou de I’autre voire des
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deux composants s’averent nécessaires. Généralement, les modifications portent plus sur les
fibres que sur la matrice. Ces différents traitements apportent le plus souvent des propriétés assez
avantageuses aux fibres naturelles (propriétés barrieres, énergie de surface abaissée, etc.) et
permettent d’établir quelquefois de veéritables liaisons covalentes entre fibres et matrice.

Dans ce qui suit, nous présenterons une description des différentes méthodes de
modifications de surface du renfort fibreux. Nous examinerons leurs principaux effets physico
chimiques ainsi que leurs apports sur les propriétés physico mécaniques et thermiques du
matériau composite final. Enfin, nous mettrons 1’accent sur la nature du traitement choisi et

utilisé au cours de ce travail. . [55]
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REVUES DE LITTERATURE

Les composites renforcés par les fibres naturelles ont recu une attention considérable dans
la communauté de chercheurs. La production des matériaux a base de fibres naturelles pour
remplacer les produits a base de pétrole n'est pas une meilleure solution économique. Une
solution la plus viable serait de combiner le pétrole et les bio-ressources pour développer un bon
rapport colt-efficacité des produits avec des applications diverses. La demande des composites
renforcés par les fibres naturelles a été étendue a tous les domaines.

Le caractére hydrophile des fibres naturelles est issu de la lignocellulose qui renferme
beaucoup de groupements hydroxyles polaires. Ces fibres sont donc intrinséquement
incompatibles avec les thermoplastiques a caractere hydrophobe, comme les polyoléfines. Les
principales limites d'utilisation de ces fibres comme renfort dans de telles matrices conduit a une
faible adhésion interfaciale fibre-matrice, et la difficulté de mélange est principalement due a la
faible mouillabilité des fibres avec la matrice. Cela conduirait a des composites a faible interface.
C’est dans ce contexte que beaucoup de travaux de recherche ont ét¢ mené pour tenter de
diminuer I’hydrophilie des charges naturelles, et par conséquent une diminution d’affinité vis-a-
vis de I’eau et ’augmentation de la compatibilité avec les polyméres hydrophobes. On peut citer
ceux de :

A.K.Beldzki et al. (2007) [57] ont étudié les composites en polypropyléne renforcés par les
fibres d’abaca et les comparer avec les composites PP/fibre de jute et PP/fibre de lin. lls ont
utilisé différents taux de charge (20, 30, 40, 50 % en poids). Aprés examen des propriétés
mécaniques des différents composites élaborés, pour un taux de charge inférieure a 40 % la
résistance de traction et de flexion augmentent. Au-dela de ce taux I’effet inverse a été constaté.
Les essais de choc ont été également effectués et la méme tendance a été observée.

Aprés incorporation d’un agent de couplage (PP-g-MA) aux différents composites, les
résistances a la traction et de flexion augmentent de 30 % a 80% pour les différents taux de
charge et cela est dii a une amélioration de 1’adhésion interfaciale entre les différentes fibres et la
matrice PP. Ils ont constaté aussi que les composites PP/fibre de jute fournissent de meilleurs
résultats en termes de résistance a la traction et de flexion, par contre le composite PP/fibre
d’abaca a révélé de meilleures résistances au choc comparé aux composites PP/jute et PP/lin.
Steven Spoljaric et al. (2009) [58] ont essayé de mettre en valeur la compatibilité et les
propriétés des composites PP/cellulose (CMC). Les résultats ont montré que la stabilité
thermique de PP était légerement améliorée de 2°C en augmentant le taux de CMC. L’ajout de

PP-g-MA a augmenté la stabilité thermique de PP de 10°C et a abaissé le taux de perte de masse
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résultant une dégradation au-dessus d'une gamme de température plus large et plus élevée. Le
module de Young des composites a augmenté avec I’incorporation de PP-g-MA en augmentant

la compatibilité ainsi permettant un plus grand transfert de contraintes fibre-matrice.

Nguyen Tri Phuong et al. (2008) [59] ont étudié le rble du processus de traitement de
surface sur les propriétés mécaniques du composite PP/fibre de bambou vietnamienne. Ils ont
montré que ’ajout d’un agent compatibilisant de type polypropyléne greffé¢ avec I’anhydride
maléique (PP-g-MA) dans la formulation permet d’améliorer la dispersion des renforts dans la
matrice du PP. Son rble prépondérant est bien connu, en effet, il crée des interactions type
liaisons hydrogene au niveau de la surface des fibres de bambou. Ils ont constaté que les
contraintes a la rupture des composites, dans tous les cas, augmentent avec I’addition de I’agent
compatibilisant. Quand on ajoute 10% en masse de PP-g-MA, la résistance au choc et la
contrainte a la rupture augmente respectivement d’environ 12% et 10 %.

A.L. Leon (2008) [60] : a préparé les composites PP/ fibres de jute et de sisal. L’étude a
montré qu’au-dela de 40% de fibre de jute et de 70% pour la fibre de sisal, les propriétés
mécaniques des composites diminuent.

Valdez-Gonzlez (1999) [61] a couplé deux traitements chimiques sur des fibres de
Henequen. IIs ont d’abord traité les fibres dans la soude a 2% puis une salinisation avec vinyl tri
(2-méthoxy-éthoxy) silane. La résistance a la rupture des composites a été améliorée de 15%.

Sonia M.B. Nachtigall et al. (2007) [62] leur étude consiste a évaluer la possibilité
d’utiliser le polypropyléne fonctionnalisé par le vinyl tri éthoxy silane comme agent de couplage
en vue de préparer des composites PP/FB, et faire par la suite une étude comparative avec ceux
obtenus par un agent de couplage usuel qui est le PP-g-MA. Les deux agents de couplage ont été
élaborés en utilisant la méme concentration de silane et I’anhydride maléique, en présence de
peroxyde d'hydrogene (DCP). La détermination du degré de fonctionnalisation a indiqué que le
silane montre une plus forte réactivité avec le polymeére. lls ont aussi observé que les deux agents
de couplage améliorent les propriétés des composites. Cependant, les composites issus du PP
modifié avec le silane donne de meilleures résistances a la traction, de faibles absorptions d'eau
et une morphologie beaucoup plus homogeéne que les composites préparés avec le PP modifié par
I’anhydride maléique. Les profils de dégradation thermique des deux composites étaient
similaires, suivi d’'une augmentation de la stabilité thermique de 50 °C comparée aux composites
non traites.

BelaPukanszky et al. (2007) [63] ont étudié¢ I’effet de I’agent compatibilisant sur les

différentes propriétés des composites a base de polypropylene chargé avec de la farine de bois. A
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cet effet, ils ont utilisé le PP-g-MA a différents poids moléculaires, un taux de charge de la farine
variant de 0 a 70 % en poids et un rapport PP-g-MA/FB d’environ 0-0,25. Apres examen de
différentes analyses effectuées, ils ont pu conclure que les phénomeénes structuraux les plus
importants qui déterminent les propriétés des composites sont l'orientation anisotrope des
particules de la FB et leurs agrégations. Ils affirment aussi que Defficacité de 1’agent
compatibilisant est optimale aux environs de 0.05 & 0.1 (PP-g-MA/FB). De plus, 1’ajout du PP-g-
MA dont le poids moléculaire élevé est plus avantageux dans I'amélioration de la résistance des
composites (contrainte de déformation trés importante), parce qu'il peut former un plus grand
nombre d'enchevétrements par molécule que le PP-g-MA a faible poids moléculaire. L'agent
compatibilisant a faible poids moléculaire diminue la viscosité et améliore considérablement la
processabilité.

Zita Dominkovics et al. (2007) [64] ont étudié la modification de surface de la farine de
bois par benzylation dans une solution sodique a 20 % en poids. Les résultats ont montré que
cette modification réduit fortement la tension superficielle de la FB ce qui a mené aux
changements cruciaux de toutes les interactions entre la farine de bois et la matrice (PP), et que
toutes les propriétés mécaniques mesurees des composites ont légerement diminué avec
l'augmentation du degré de modification. Ils ont apporté également que cette modification
chimique améliore la processabilité et 1’aspect extérieur des composites et diminue
considérablement I'absorption d'eau de ces derniers.

C. Panayiotou et al. (2005) [65] ont évalué I’effet du traitement chimique de trois
matériaux lignocellulosiques (farine de bois, farine de grignon d’olive, farine de déchet de
papier) en vue de préparer des composites biodégradables. Le traitement chimique a été effectué
au moyen de deux agents de couplage : I’anhydride acétique et 1’anhydride propionique, en se
basant sur une réaction d’estérification. La composition des farines a ét¢ déterminée. Selon leurs
résultats, la farine de bois et la farine de grignon d’olive sont avérées lignocellulosiques, alors
que la farine de déchet de papier est fondamentalement cellulosique. La modification chimique
des farines par l'acétylation et la propionylation a été effectuée. La réaction d'estérification a été
confirmeée par I’analyse IRTF. Le taux de la réaction d’estérification a été évalué par titration. Ils
ont trouvé que le taux des groupements esters augmente avec 1’augmentation du temps de
réaction dont ils estiment que le temps maximal de réaction était de deux heures a 120°C. Mais
aussi, le taux de groupement ester était plus important dans le cas d’acétylationque dans la
propionylation en raison de la plus grande réactivité des groupes d'acétyle par rapport aux

propioniques. L'estérification a diminué 1’hydrophilie des matériaux comme indiqué par la
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réduction du taux d'humidité, alors que la stabilité thermique a légérement diminué, ce qui est di
a la dégradation des groupes d'acétyle et de propionyl. L'effet du traitement chimique sur la
cristallinité a été analyse par la DRX, ils ont constaté que les deux traitements ont mené a la
réduction de I’indice de cristallinité.

Bullions et al. (2006) [66] se sont intéresses a 1’¢tude des propriétés mécaniques des
matériaux composites PP/ fibre de papier kraft recyclé mélangé a des fibres de papier journal
recyclé ou fibres de kénaf. La substitution de 10% des fibres de papier journal avec les fibres de
kénaf n’a aucune influence sur la contrainte a la rupture des composites. Cependant une
substitution compléte des fibres de papier kraft par les fibres de papier journal recyclé a causé
une diminution de 7% de la contrainte a la rupture, ce phénomene est aussi observé lorsque deux
—tiers de la fibre de papier kraft recyclé sont remplacé par la fibre de papier journal, ce résultats
est due a la forte résistance des fibres de papier kraft comparée avec celle de la fibre de papier
journal. Cependant il s’est avéré que I’incorporation de la fibre de papier journal améliore les
propriétés de flexion du polypropyléne.

Liu et al. (2007) [67] se sont intéressés a 1’étude des propriétés micromécaniques des
composites PP/fibre de jute, la surface des fibres a été modifiee avec un traitement alcalin, aux
silanes et un traitement alcalin plus le PP-g-MA en émulsion. Les modifications de la surface
extérieure des fibres de jute se sont avérées treés efficaces dans 1’amélioration de 1'adhérence
fibre-matrice. 1l a été démontré que le traitement avec NaOH enléve les cires et les substances
grasses et apporte un changement et une amélioration non seulement de la topographie extérieure
mais également de la distribution du diamétre. En conséquence, les propriétés mécaniques telles
que les résistances a la traction, au cisaillement, et a la flexion des composés ont augmenté apres
traitement, tandis que la résistance au choc a légérement diminué.

Vilasecaet al. (2008) [68] ont mené une étude sur I’effet de I’incorporation du papier kraft
recyclé sur les propriétés du polypropyléne. Les fibres cellulosiques ont contribué a
I’amélioration de la contrainte a la rupture, par exemple pour un taux de charge de 40% ils ont
enregistré une amélioration de 1’ordre de 24% de cette propriété. Cependant la présence d’un
agent comptabilisant (PP-g-MA) a permis d’avoir de meilleurs résultats. Ces résultats ont été
confirmes par le MEB.

Nourbakhsh et al. (2010) [69] ont procédé a une étude sur les propriétés mécaniques,
morphologiques et thermiques des composites PP/cellulose microcristalline/farine de bois, en
présence d’un agent compatibilisant (PP-g-MA). Les résultats suivants ont été tirés de cette

étude : Les propriétés mécaniques des composites contenants 1’agent comptabilisant sont
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supérieures a celles des composites non traitées, cela est dd aux fortes liaisons interfaciales entre
la fibre cellulosique et la matrice polymere. L’analyse morphologique a également montré une
bonne adhésion interfaciale entre les fibres et la matrice en présence de 1’agent comptabilisant.
La stabilité thermique des composites était remarquablement amélioré par rapport au PP vierge.
En effet la température de début de dégradation thermique a augmenté en présence de 1’agent
comptabilisant.

Md. Nazrul Islam et al. (2010) [70] : ont étudié les propriétés physico-mécaniques des
composites polypropylene/fibre de noix de coco. Pour cela ils ont élaboré des composites
PP/fibres non traitées et traitées par le sel o-hydroxy benzene diazonium.

Les propriétés mécaniques des composites préparés a partir des fibres de noix de coco
chimiquement traitées s'averent plus importantes comparées a celles des composites préparés a
base des fibres non traitées. Les résultats obtenus a propos des propriétés mécaniques étudiées
dans ce travail sont :

+ La résistance a la traction des composites PP/fibres de noix de coco non traitées et
chimiquement traitées a montré une tendance decroissante avec I'augmentation du
taux de renfort, mais reste toujours meilleure pour les composites traités

+ La résistance a la flexion, le module de flexion et la dureté des composites traités
s'averent beaucoup plus importants que ceux des composites a base des fibres non
traitees.

¢ Les résultats du test d'absorption d'eau montrent que la quantité d’eau tiede (25°C)
ou chaude (75°C) absorbée par les composites PP/fibres traitées est inférieure a
celle absorbée par les composites PP/fibres non traitées et cela peut étre expliqué
par la réduction du caractere hydrophile des fibres par le traitement chimique.

% amélioration de 1’adhésion interfaciale entre la fibre et la matrice avec le traitement
chimique, d’ou I’amélioration des propriétés mécaniques et diminution du taux
d’absorption d’eau. Ceci est soutenu par les images de la microscopie électronique
a balayage.

Ada Ruth Bertoti et al. (2009) [71] ont étudié I’effet de 1’acétylation en phase vapeur et le
mercerisage des fibres de canne a sucre sur leurs propriétés. L’effet des traitements chimiques
sur les fibres est étudié par différents tests tels que la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF) et ’analyse thermogravimétrique (ATG). Les résultats trouvés sont les suivants :

» Lalongueur et le diametre des fibres ont été réduits apres modifications chimiques.

» La stabilité thermique mesurée par I'analyse thermogravimétrique (TGA) et
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I’analyse calorimétrique différentielle (DSC) a augmenté apres l'acétylation et diminue
aprés mercerisage.

> Diminution de la résistance a la traction de la fibre acétylée due a sa fibrillation.

» Augmentation de la porosité des fibres par 1’acétylation ce qui facilite la migration des
chaines de polymere dans la structure des fibres, et se traduira par une augmentation de
I’adhésion entre la fibre et la matrice.

» Diminution du caractere hydrophile des fibres aprés acetylation.

S.M. Luz et al. (2008) [72], ont étudié I’effet de 1'acétylation de la cellulose sur les
propriétés mécaniques et thermiques des composites Polypropylene (PP)/cellulose. Durant ce
travail, la cellulose est modifiée chimiquement par acétylation et 1’effet de cette modification sur
les interactions entre la cellulose et le PP a été étudié. L’efficacité de la modification chimique et
les aspects morphologiques des fibres ont été¢ vérifiés par I’analyse spectrale IRTF et par la
microscopie électronique a balayage(MEB) respectivement. L'influence du taux de fibres
modifiées dans les composites est étudiée par les tests mécaniques (traction, cisaillement et
flexion) et thermiques (analyse thermogravimétrique et analyse calorimétrique différentielle).

Les résultats obtenus sont les suivants :

» Laréaction d’acétylation est mise en évidence par ’IRTF qui a montré 1’apparition des
groupements acétyles et réduction des groupements hydroxyles.

» La microscopie électronique a balayage a prouvé que l'acétylation a changé la
morphologie de la cellulose, ayant pour résultat la diminution des propriétés méecaniques,
probablement en raison du nouvel aspect morphologique.

» La caractérisation thermique des composites PP/cellulose et PP/cellulignine non traités et
traités a présenté une stabilité intermédiaire entre la matrice et la fibre.

» Les résultats de la DSC ont indiqué que les composites sont plus cristallins que le PP
vierge.

» L'addition des fibres non traitées et traitées a la matrice a eu comme conséquence des
composites avec une résistance a la traction inférieure a celle du PP.

» Augmentation du module de Young des composites PP/cellulose et PP/cellulignine par
rapport au PP vierge, cette augmentation est plus remarquable pour un taux de renfort
¢gale a 20% et cela est dii a ’augmentation de la rigidité de ces composites.

» Réduction du module de Young des composites apres acétylation des fibres.

» La résistance a la flexion des composites est plus élevée que celle du PP. Cette propriété

a ete diminuée par le traitement chimique.
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Shakeri et al. (2009) [73] ont étudié 1’absorption d’eau des composites PP/ mélange de
fibres de verre et fibres de papier journal recyclées. Le taux d’absorption d’eau augmente avec
I’augmentation de la fibre cellulosique et le méme résultat est constaté lors de I’introduction des
fibres de verre aux composites PP/ fibre cellulosique. Ce résultat suggére que 1’absorption d’eau
diminue avec I’augmentation du taux des fibres de verre. Le caractére hydrophile des fibres de
papier journal est responsable de la forte absorption d’eau des composites. Quand la quantité de
fibre augmente dans le composite, le nombre de groupements OH libre de la fibre cellulosique
augmente et par conséquent I’absorption d’eau augmente.

Des travaux de Yasemin Bulut et AysunAksit (2013) [74] ont été effectué afin
d'améliorer 1’adhérence interfaciale entre les fibres de jute et polypropyléne par un traitement
d’oxydation : Les fibres de jute ont été traitées avec le dichromate de potassium (PD), le
permanganate de potassium (PM) et le perborate de sodium tri hydraté (SP). Les analyses FTIR
et XPS confirment la modification de fibres de jute. 1l a été aussi observé que la proportion des
groupes O = C a augmenté, tandis que celle des groupes O-H diminue apres modifications
oxydatives. Les résultats de la résistance a la traction et le module d'élasticité ont diminué apres
traitements d'oxydation, alors que PD, PM et SP ameliore les valeurs interfaciales de résistance
au cisaillement de 25, 61 et 71%, respectivement. Seul un traitement de SP influence
I’adsorption d’humidité. Selon les résultats obtenus a partir de méthodes de caractérisation de
surface et des tests physiques, la plus haute adhérence interfaciale avec une meilleure
compatibilité avec du polypropyléene était realisé apres le traitement de SP en fournissant la plus
haute valeur de rugosité de surface et le caractére hydrophobe de la fibre de jute.
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Chapitre 111 Matériaux utilisés et techniques expérimentales

Ce présent chapitre donne un apercu sur :
» Les matériaux utilisés dans cette étude,
» Les méthodes et les étapes de modification chimique de papier carton,
» Les procédures expérimentales employées pour 1’élaboration des composites,

» Les techniques de caractérisation de papier carton et des composites.
I11.1 Présentation des produits utilisés

111.1.1 Le Polypropylene

Dans notre travail nous nous sommes intéressés a 1’étude des composites a base d’une
matrice en polypropyléne. Le choix de cette matrice est justifié par le fait que le polypropyléne
est un polymeére de grand tonnage et présente d’excellentes propriétés en raison de ses bonnes
propriétés et de son importante production mondiale. Le polypropyléne utilisé est un
homopolymeére de structure isotactique fourni par la société ALL PLAST de la zone industrielle
Taharacht Akbou (Bejaia), dont les propriétés mécaniques du polypropyléne isotactique 100-

GAO03 sont résumées dans le tableau I11.1. [6]

Tableau I11. 1. Les propriétés mécaniques du polypropylene isotactique 100-GA. [6]

Propriétés Caractéristiques Valeur nominale | Méthode de test
Aspect Granulés blancs - -
Propriétés physiques | Indice de fluidité & | 3.0 g/10 min ISO 1133
chaud a (230°C/2.16
Kg)
Propriétés Résistance a la traction | 35.0 MPa ISO 527-1,-2
meécaniques Module de flexion | 1450 MPa 1SO 178
(23°C)
Résistance aux chocs 4.00KJ/m? ISO 18/1A
Propriétés Température de | 156°C ISO 306
thermiques Ramollissement
Température de fusion | 163°C -
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I11.1.2 La charge utilisée

Le papier carton 67% est la charge utilisée dans la préparation ; il a été récupéré dans 1’un
des magasins. Cette matic¢re étant un déchet qu’est jeté généralement dans la nature ou incinérer
causant des dégats pour I’environnement. La composition chimique de cette charge est

représentée dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11. 2. Composition chimique de papier carton.

Molécule Composition %
Holocellulose 65
Lignine 17.6
Cendres 115

111.1.3Réactifs

Les differents réactifs utilises pour la modification chimique de papier carton sont les

suivants :

111.1.3.1 Le Permanganate de potassium

Le permanganate de potassium est un sel inorganique de formule chimique KMnO4.Ce
composé est également connu sous le nom de "cristal de Condy". Le permanganate de potassium
est un oxydant tres puissant qui est utilisé comme réactif oxydant dans un grand nombre de
réactions chimiques en laboratoire comme dans l'industrie. 1l peut étre utilise comme réactif pour
la synthese d'un grand nombre de composés organiques différents. Une solution diluée de
KMnOsq, utilisée a froid, permet par exemple de convertir un composé organique possédant une
double liaison carbone-carbone en diol. Des solutions plus concentrées permettent d'oxyder un
groupement méthyl sur un anneau aromatique en groupement carboxyle. Le permanganate de
potassium & chaud permet d'oxyder la plupart des composés organiques. A I'état solide, il se
présente sous la forme de cristaux violets. Lorsqu'il est dissous dans I'eau, il forme une solution

aqueuse violette. C'est un composeé sans odeur, et au goQt amer. [74]
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Tableau I11. 3. Caractéristiques de permanganate de potassium. [74]

Formule chimique KMnO4

Se décompose au-dessous du

Température de fusion ) o
point de fusion a 240 °C

Masse moléculaire 158.03 g/mol

Masse volumique 2,7g-cm?
Soluble dans I'eau a 20 °C :
64 g-I'

Soluble dans l'acétone, l'acide

Solubilite

acétique glacialet le méthanol

111.1.3.2 Acétone

L'acétone est un solvant tres utilisé dans I'industrie et en laboratoire car elle a I'avantage de
solubiliser de maniere particulierement rapide de nombreuses especes organiques et parce qu'elle
est miscible avec I'eau. L'acétone est un liquide transparent, inflammable, d'odeur caracteéristique
(plutét fruitee) et elle est le dérivé le plus simple de la série des cétones aliphatiques et la
présence de la double liaison carbone-oxygene lui confere I'essentiel de sa réactivité, c'est un

solvant aprotique polaire. [75]

Tableau I11. 4. Caractéristiques de I’acétone [75]

Formule chimique C 3HeO

Masse moléculaire

58,08 g/mol
Température de fusion -95,4 °C
Température d'ébullition 56,53 °C

111.1.3.3 PP —g- MA

Le PP-g-MA utilisé est produit par I’entreprise « Arkema » le PP-g-MA est un agent de
couplage chimique utilisé dans les composites a matrice polypropylene. Il assure généralement la
modification de la polarité des polyoléfines. A travers ces modifications, ce dernier crée des
effets couplés entre la matrice polyoléfine et les différents renforts, comme les fibres

cellulosiques, les fibres de verre...etc. [76]
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Tableau I11. 5.Caractéristiques du PP-g -MA. [76]

Modification PP-g -MA
Caractéristiques
Indice de fluidité 2,63 g/10min
Densité 0,9 g/lcm®
Couleur Granulés blanc-jaune
pale

111.2 Modification chimique de papier carton par le permanganate de
potassium

Le papier carton a subi un traitement par le permanganate de potassium, Cette modification
chimique a été effectuée selon le protocole expérimental suivant :

Les prétraitements avec le permanganate de potassium sont effectués en utilisant
différentes concentrations de solution de permanganate de potassium (KMnQa) dans l'acétone.
Le preétraitement consiste a plonger les fibres de papier carton dans la solution de permanganate a
des concentrations de 0,02 ; 0,06 ; 0,1 ; 0,5 et 1%dans 250 ml de I'acétone pendant 3 min.

Le mélange est filtré, lavé par 1’eau distillée puis séché a température ambiante pour étre
enfin broyé. Ce protocole expérimental a été tiré du travail de S. Kalia et al. [77] et Y. Bulut et
al. [73]

Les montages de la modification chimique avec le KMnOQgest illustré sur la figure 111.1.

Figure I11. 1. Photographies du montage de la modification chimique avec le KMnO4

e
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111.3 Composition chimiques des fibres de papier carton

11.3.1 Teneur en cendre
10g des fibres séchées sont chauffées jusqu'a 900°C pendant 24h dans un four a moufle,

puis refroidi jusqu’a Tp ambiante. Le résidu est pesé pour déterminer la variation du poids des
fibres. [78]

% cendre = (W>-W;)*100 ......... (IIL.1)

Avec :

W:et W2 : sont des masses des fibres avant et apres traitement.

111.3.2Teneur en lignine

29 des fibres sont agitées dans une solution contenant 40% de H.SOsa 72% pendant 2h.
Repérer avec un marqueur 1540 ml I’erlen du 2L et le remplir avec 1L d’eau distillée et ajouter
le mélange pateux. Faire bouiller la solution pendant 4h. Laisser reposer 1 mn. Le résidu est

ensuite filtré et lavé, séché a 185°C et pesé.[78]

111.3.3 Teneur en Holocellulose

29 de fibres sont mises dans une fiole contenant 160 ml d’eau distillée, 20 ml d’une
solution de chlorite de sodium a 34g/l et 20 ml d’une solution tampon pH 4,9 cette fiole est
chauffée au bain marie maintenu a 70°C-80°C durant 2h sous agitation. Refroidir ensuite sous un
courant d’eau froide, Filtré et lavé, séché a 105°C pendant 24h. [78]

%Holocellulose = (W1-W2)*100 ......... (111.2)

AVeC :

W1 et W2: sont les masses de fibres avant et apres traitement

I11.4 Caractérisation de la fibre de papier carton
111.4.1 Caractérisation spectroscopiques

H1.41.1FTIR

La spectroscopie IRTF est une technique d’analyse a la fois qualitative et quantitative, elle
est exploitée dans I’identification des groupements fonctionnels, caractérisés par des bandes de
vibration. L’analyse s’effectue a 1’aide d’un spectrométre a transformé de Fourier qui envoie sur
I’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’ondes auxquelles le matériau

absorbe et les intensités de I’absorption. C’est un outil efficace pour étudier la modification de
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structures des polymeres résultant de traitements chimiques, de dégradation ou de vieillissement
de diverses origines [79]. Les spectres sont enregistrés a ’aide d’un spectrophotométre de
modele SHIMADZU FTIR-8400S, piloté par un ordinateur muni d’un logiciel de traitement avec
une résolution 4 cm-1, une région spectrale de 4000 cm-1 & 400 cm-1. L’analyse est faite sur des
¢chantillons sous forme de poudre, ainsi qu’une pastille préparée sous une pression de 1’ordre de

90 KN d’un mélange constitué¢ de 0.08g de KBr et 0.002 g de I’échantillon a caractériser.

Des pastilles de mélange KBr-PC ont été analysées dans le but de confirmer la réaction de
permanganate de potassium avec les groupements hydroxyles de papier carton et la formation

des différents groupements (MnO3) sur la surface de papier carton. [76]

L’absorption infrarouge étant régie par la loi de Beer-Lambert :

A=¢eL.C...... (I11.3)

Avec :
C(en mol.m™) : Concentration de 1’espéce absorbante

L(en m) : Longueur du trajet optique

€ (en molt.m?) : Coefficient d’extinction molaire de I’espéce absorbée.

Figure I11. 2. Schéma présent de FTIR
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111.4.1.2 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse non destructive utilisée en général
pour déterminer la composition minéralogique d’un échantillon. En effet, cette méthode n’est
applicable qu’a des milieux cristallins. [6]

En raison de son utilisation facile et de sa disponibilité, la diffraction des rayons X est
généralement trés utilisée pour étudier la structure des composites ainsi que la position, la forme
et ’intensité des déférents pics permettant d’évaluer la structure des matériaux étudiés. [76]

La diffraction des rayons X consiste a mesurer I’intensité des rayons X diffractés par un
matériau. Les analyses de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un appareil de type X
Pert ProPanalytical en utilisant la raie Kal du cuivre de longueur d’onde A=1 ,540598A.

Les diffractogrammes ont été enregistrées entre 0° et 50° (20) avec un pas de 0,01°.La loi
de Bragg permet de déterminer 1’ensemble des distances réticulaires d (distances entre plans de

diffraction de I’échantillon en faisant variés I’angle d’incidences du faisceau).

n.A =d.sin.0 ...(111.4)

: nombre entier positif, appelé ordre de diffraction

: longueur d’onde de rayon X

@ > S

- angle d’incidence des rayonsX
d : distance interfolliaire

Le taux de cristallinité est calculé comme suit :

.C

Tc(%):m x 100 ... ...... (1115)

A : la surface engendrée par la phase cristalline, Aa: la surface engendrée par la phase

amorphe.
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Figure I11. 3. Machine de diffraction des rayons X

Différentes méthodes physiques sont proposées dans la littérature pour déterminer le taux
de cristallinité des fibres cellulosiques. Lors de cette étude, nous avons adopté deux méthodes
dites : de corrélation et de Segal pour remonter au taux de cristallinité. Nous présenterons ici
celle de Segal qui reste la plus usuelle.

111.4.1.2.1Méthode de Segal

Cette méthode, trés usuelle et facile a mettre en ceuvre, reste la plus utilisée pour
déterminer I’indice de cristallinité des fibres cellulosiques naturelles. Cet indice Ic, est déterminé
d’apres 1’équation(II1. 6), en utilisant les intensités des raies 002 (looz2, 260 = 22.,4°), et 110 (lam,
20 = 18°) (Figure III. 4). loo2, représente a la fois le matériau amorphe et cristallin alors que lam

représente seulement la partie amorphe. [42]

1002~ 1AM
“ = 71002

x100 ... ... .. (111. 6)

Cette méthode suppose que la contribution de la partie amorphe est la méme pour les
angles a 18° et a 22,4°, et que la cellulose cristalline ne contribue pas a I’intensité diffractée a
18°. Cette détermination de 1’indice de cristallinité reste cependant discutable car elle ne prend
en compte que les intensités des raies et non I’intensité intégrée des pics de diffraction.

Cependant, cette méthode est largement utilisée et décrite dans de nombreux travaux. [42]
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3000
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Figure 111. 4. Diffractogramme type de la fibre de papier carton entre 10 et 70°. [12]

111.5 Elaboration des composites

La préparation des matériaux de notre travail est une étape trés importante qui consiste a
mettre en ceuvre la matiére premiére avec des procédés ajustés a des paramétres de mise en
forme conditionnés selon la nature du matériau. Deux méthodes ont été utilisées dans ce travail,
a savoir l’extrusion qui est un procédé classique de mise en forme des matériaux
thermoplastiques et le moulage par injection

Dans cette présente étude plusieurs formulations a base de polypropyléne papier carton
traité avec 0 ,5% de KMnQO4 ou non traité et avec du PP-g-MA ont été préparés. La composition

massique des différentes formulations est représentée dans le tableau ci- dessous.

Tableau I11. 6. La composition massique des différentes formulations

Formulations PP (%) PCV(%) PCM(%) | PP-g-MA(%)
Fo 100 0 0 0
F1 90 10 0
F2 90 0 10 0
Fs 85 10 0 5

e
43




Chapitre 111 Matériaux utilisés et techniques expérimentales

111.5.1 Extrusion double vis

Les échantillons sont préparés a I’aide d’une petite extrudeuse double vis de laboratoire
«DSM Micro 15cc TwinSerewcompounder » illustrée sur la Figure I11.5. Trois capteurs de
températures sont inclus dans ’appareillage.Cette machine est verticale et d’une capacité
d’injection de 12 cm3. Ces paramétres sont ajustés selon la nature du thermoplastique utilisé et

dans notre cas comme suit :

Tableau I11. 7.Prametres opératoires de I'extrudeuse.

Formulations T (© Vitesse de t Force de maintien
rotation des vis  (Séjours) (N)
(tr/min) (min)
PP et PP/PC 180 100 7 400-2500

Le principe de fonctionnement de 1’extrudeuse est le suivant : La matiere brute sous forme
de granulés ou de poudre est entrainée par les filets d’une vis sans fin qui tourne dans un
fourreau équipé d’un dispositif de régulation de la température.la mati¢re passe de I’état fondu
par plastification puis traverse la fili¢re en téte d’extrudeuse. Les principaux phénomeénes qui ont
lieu lors de la rotation de la vis de plastification sont : le transport, le ramollissement ou la fusion

et le pompage de la matiere.

Figure I1l. 5. Image de I’extrudeuse double vis
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111.5.2 Moulage par injection

Apres avoir fait passer la matiére dans 1’extrudeuse, on récupere la matiere fondue du
fourreau dans un piston d’injection ajusté a la température de fusion du matériau (180°C dans
notre cas). Cette derniére est ensuite compactée, maintenue sous pression de 5 bars ,vient ensuite
le role de la mise en forme des éprouvettes par injection moulage a I’aide d’une presse a
injection qui est un prototype de laboratoire, munie d’un moule régulé par des canaux de
refroidissement et d’un systtme de mouvement translatoire guidé par un vérin alimenté
hydrauliqguement , la piéce est éjectée manuellement. Ce moule utilisé est & empreinte sous forme

d’haltére. L’ensemble de cet appareillage est ajusté par des paramétres de travail comme suit :

Tableau I11. 8. Paramétres du travail sur la presse a injection.

Matiére Tf (°C) Tmc (°C) tref(s) Pression
d’injection
(bar)

PP et PP/PC 180 30 3 5

Figure I11. 6. Image de la machine d’injection
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I11.5.3Préparation des éprouvettes

La préparation des matériaux composites est une étape importante. Le procédé et les
paramétres de mise en ceuvre conditionnent les propriétes finales du matériau. Le piston, qui est
I’un des composants de la presse a injection, joue un réle intermédiaire avec I’extrudeuse. Apres
avoir ¢té rempli de matiere jusqu’au trait de jauge il sera placé dans son support a la presse pour
qu’elle puisse injecter son contenu a une pression de Sbars dans un moule fermé, et aprés un

refroidissement de 3s a une température de 30°C.

Les éprouvettes obtenues ont une forme d’haltére avec une zone utile de dimensions qui

sont représentées sur la figure ci-dessous :

- 7h -
S — |
- - - - - c
N ol O B 1
a
b
Figure I11. 7. Dimensions de 1’éprouvette
Détails des dimensions des éprouvettes (h=15mm;l=e=3mm;a=5mm ; b = 84,16

mm ; ¢ =63 mm).

111.6 Caractérisations des composites

Cette partie est consacre aux méthodes de caractérisation des composites polypropylénes /papier

carton utilisé dans cette étude.

» Les taux de cristallinité ont été déterminés par la méthode de diffraction des rayons X
(DRX).

» L’étude du comportement thermique des composites PP/papier carton a été menée en
utilisant 1’analyse(DSC), d’autre propriétés physico-chimiques ont été déterminées tels

que : ’absorption d’eau et I’indice de fluidité(MFI).

> Le test de traction a été effectué afin de déterminer les propriétés mécaniques des

composites.
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111.6.1 Caractérisation physique

111.6.1.1 Test de densité

Le test de densité a été effectué a I’aide d’un appareil de mesure de la masse volumique
des matériaux. Il a été réalisé au sein de ’entreprise Al-Plast (zone industrielle TAHARACHT
Akbou- Bejaia) selon la norme 1SO 1183. Le principe de ce test consiste a peser la masse de
I’échantillon dans 1’air notée (A), suivi d’'une tare de la balance, puis on prend le méme
¢chantillon et on le pese sous 1’eau distillée. La valeur affichée sur la balance désigne la poussée
d’Archiméde de 1’échantillon notée (P). La masse volumique de 1’eau distillée est tirée dans des
tables tout en connaissant sa température (voir la figure 111.8).La masse volumique de

I’échantillon est calculée de la maniére suivante :

A
p échantillon = 7 *peau distillée ... ... ... (I11.7)

Avec :

Péchantillon : La masse volumique de 1’échantillon
Peaudistiliée : La masse volumique de 1’eau distillée
A : La masse de I’échantillon dans I’air.

P : Poussée d’ Archiméde.

Figure I11. 8. Photographie d’un densimétre
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111.6.1.2 Test d’absorption d’eau

Le test d’absorption d’eau consiste a sécher des échantillons dans une étuve a 80 °C
pendant 24h. Apres séchage, on pése les échantillons dans une balance analytique de précision
0.0001g. Par la suite les échantillons sont immergés dans ’eau distillée comme le montre la
figure 111.9, puis on fait des prélévements chaque 24 heures. Les échantillons prélevés sont pesés

et la variation de masse est donnée par la formule suivante :

Am(%) =

m—moO
m

=2 5 100....(111.8)

Avec :
mo : La masse des échantillons avant immersion.

m : La masse des échantillons aprés un temps d’immersion.

Figure 111.9. Photographie du test d’absorption d’eau.

111.6.1.3 Indice de fluidité

L’indice de fluidité est un test rhéologique réalis¢ avec un poids de 2,16 Kg et a
température de 230°C, est une méthode utilisée dans I’industrie de plastique pour la
caractérisation des matériaux thermoplastique, surtout les polyoléfines. Elle permet d’estimer
leur extrudabilité. L’indice de fluidité a chaud, mesure, en unité arbitraire la masse écoulée a
travers une filiere cylindrique d’une matiére thermoplastique a 1’état fondue dans des conditions
définies de température et de pression. Le test d’indice de fluidité a été réalisé a la SARL
BATELEC, I’appareil utilis¢ est un plastomére code 10002013 et la norme est: 1SO 1133

comme le montre la figure (111.10).

La norme ISO 1133 spécifie un mode opératoire pour la détermination de 1’indice de

fluidité a chaud en volume (MVR) et I’indice de fluidité a chaud en masse (MFR) de matériaux
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thermoplastiques qui présentent une sensibilité rhéologique élevée temps-température subi par

I’échantillon au cours de 1’essai et/ou a I’humidité.
Mode opératoire :

On commence par ajuster les conditions de température et poids qui dépendent de la nature

de la maticre a laquelle on veut mesurer 1’indice de fluidité.

Une fois la température conditionnée et stabilisée, on introduit la matiere dans le cylindre
(3 a 8g selon la norme) et on la comprime afin d’éliminer ’air en suspension. Ensuite on place le
piston dans la chambre d’essai, des extrudats se formeront on prend le chronomeétre et on

effectue des découpes qui seront par la suite pesées. L’indice de fluidité s’exprime par :

600+masse de ’extrudat
IF = ...(|||.9)

temps d’écoulement

Figure 111. 10. Appareillage de mesure de 1’indice de fluidité
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111.6.2 Caractérisation mécanique

111.6.2.1 Test de traction

La caractérisation mécanique des composites est réalisée par le test de traction. Ce test a
permis de déterminer les propriétés mécaniques telles que : le module d’Young, I’allongement et
la contrainte a la rupture. Ces essais permettent d’établir une relation entre les contraintes et les
déformations et de déterminer la nature du matériau (rigide ou souple). Le test de traction est
réalisé sur des éprouvettes normalisées sous forme d’haltére. Ces essais ont été réalisés au niveau
de DI’entreprise CATEL (cablerie téléphonique) a Alger sur une machine de traction de type
Zwick/Roell, de type BTC-FR 2,5 TN.D09, selon la norme NFC 32-200, & température ambiante et
avec une vitesse de déplacement de 100 mm/mn. [12]

La machine est reliée a un ordinateur qui effectue tous les calculs nécessaires et trace les
courbes contrainte/déformation a 1’aide d’un logiciel de type TestXpertV10.11.La figure I1I. 11
présente un exemple de comportement d’un matériau polymere soumis a une contrainte de
traction. On y distingue trois zones :

La zone 1 de la courbe contrainte — élongation est linéaire et correspond a une déformation
¢lastique. Le matériau s’allonge sous 1’action de la traction et reprend sa forme et ses dimensions
initiales lorsque la contrainte est interrompue. Le coefficient de proportionnalité est appelé
module de Young ou module d’¢lasticité (E).

La zone 2 est appelée zone de déformation plastique. La déformation est toujours
élastique, mais la variation contrainte-déformation n’est plus linéaire. Cette zone présente un
maximum au-dela duquel le matériau subit une déformation irréversible. A 1’arrét de la
contrainte, le matériau ne retrouve pas sa forme initiale : il existe une déformation résiduelle
permanente. Au-dela d’une déformation critique, une contraction du matériau s’opére en un

point donné jusqu’a rupture. On aborde alors la zone 3 de la courbe, dite zone de rupture.

L= . FTomne L - Allongement &la limite Slastigues
Zomne 2 - Allongement alarupture

Contrainte

== = =e) =

Figure 111. 11. Représentation schématique d’une courbe contrainte/déformation [12]

e
50




Chapitre 111 Matériaux utilisés et techniques expérimentales

On appelle loi de Hooke la relation :

oélastique = E * gélastique .....(II1.10)

La contrainte a laquelle la rupture a eu lieu, exprimé en Pascal est donnée par la formule
suivante :

Or == ... (IIL.11)

Avec :

or: Contrainte a la rupture ;

S : Section de I’éprouvette ;

F : La force d’étirement ;

Le pourcentage de la déformation a la rupture € (%) est calculé a I’aide de la relation

(111.12) et une moyenne de cing éprouvettes a été utilisée pour chaque mesure.

L—-LO
LO

er(%) = * 100 ... ... ... (111.12)

Ou:
Lo et L sont respectivement les longueurs initiale et a la rupture (mm) de 1’éprouvette

La photographie de la machine de traction utilisée est illustrée sur la figure 111. 12.

Figure.l11.12.Photographie de la machine de la traction.
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111.6.3 Caractérisation morphologiques : Microscopie électronique a balayage (MEB)

Etant donnée sa forte susceptibilité a la dégradation sous 1’influence de la température et
des contraintes de cisaillement générées lors du procédé de mise en forme des composites fibres
cellulosiques-thermoplastique, la détermination de la distribution des longueurs de fibres est
importante pour déduire la relation entre la performance mécanique du composite et les
conditions opératoires utilisées.

La microscopie électronique a balayage est utilisée pour observer essentiellement la
présence ou I’absence des agglomérats. Cette technique permet d'observer les faciés de rupture
des échantillons (rupture réalisée sous les tests de traction), afin de connaitre I'évolution des
matériaux polymeres en fonction des traitements chimiques. Les observations en microscopie
¢lectronique a balayage ont été réalisées a I’aide d’un microscope de type JEOL JSM-6031. Les
¢chantillons sont revétus d’un dépdt or-palladium afin d’éviter les effets de charge en surface.

[12].1a figure 111.13 montre la photographie du MEB utilisé.

Figure 111. 13. Photographie de I'appareillage MEB.

I11.7 Caractérisation thermique par DSC

La caractérisation et de la fusion des polyméres peut s’effectuer en considérant les
échanges thermiques liés a ces processus. En effet, de la chaleur est dégagée lorsque le polymere
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 1’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. [53]

Cette méthode est largement utilisée pour la caractérisation des polymeres. Elle fournit des

informations sur la transition vitreuse des polyméres amorphes, la température et les enthalpies
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de fusion et de cristallisation des polymeres semi cristallins. Elle permet, notamment, de suivre
I’évolution de la cristallinité a travers I’estimation du taux de cristallinité.

Les propriétés thermiques des échantillons élaborés sont étudiées au moyen
d’un appareil d’analyse calorimétrique différenticlle « DSC Mettler ». La masse des échantillons
est d’environ 10 mg.

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 de taux de cristallinité a ét¢ donnée par

la relation 111.12.

Xc(%) = AR 100 [I1.12
C( 0)— w * AH100% * 1UU ...... ... ( . )

Ou:
AHioo% : Enthalpie de fusion du polypropylene supposé 100% cristallin ; AH1o0% = 290J/g.
AHs : Enthalpie de fusion de I’échantillon, déterminée par 1’air du pic de fusion ;

W : fraction massique du polypropyléne dans le mélange.
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Chapitre 1V Résultats et Discussions

Ce chapitre est consacré a 1’interprétation et a la discussion des résultats de caractérisation

du papier carton traité et non traité ainsi que ceux des composites PP/papier carton.

>

>

>

>

Les méthodes de la caractérisation du papier carton traité et non traité sont les suivantes :

Caractérisation spectroscopique IRTF pour mettre en évidence la modification ;

Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX), pour évaluer I’effet des traitements

chimiques sur le taux de cristallinité du papier carton ;

Test de mouillabilit¢é pour voir I’effet des traitements chimique sur le caractére

hydrophile de papier carton.

Les méthodes de caractérisation des composites sont les suivantes :

Caractérisation mécaniques (traction) ;

Caractérisation physiques (densité et absorption d’cau et indice de fluidité) ;
Caractérisation morphologique (MEB),

Caractérisation thermique (DSC)

Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX).

IV.1 Caractérisation de la fibre de papier carton

La composition chimique de papier carton a été déterminée par M™¢Chibani Nacéra, au

niveau du laboratoire des matériaux organiques, Université de Bejaia. Les différents résultats

sont représentés sur le tableau 1V. 1.

Tableau V. 1. Composition chimique de papier carton.

Molécule Composition %
Holocellulose 65

Lignine 17.6

Cendre 115

Les fibres lignocellulosiques sont riches en groupements hydroxyles, ce qui leurs conférent

un caractéere fortement hydrophile. En revanche les thermoplastiques sont généralement

hydrophobes. L’utilisation des fibres naturelles comme renforts dans de telles matrices engendre

un probléme d’incompatibilité entre la fibre et la matrice, ce qui nécessite donc I’amélioration de

I’adhésion interfaciale entre la fibre et la matrice. La méthode préconisée dans notre étude, est la
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modification de papier carton par le traitement avec le permanganate de potassium. Cette

derniere a été mise en évidence par la spectroscopie IRTF.
IV.1.1 Caractérisation spectroscopique

IV.1.1.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

L’analyse IRTF montrent les principales différences entre le papier carton traité et non
traité ; les changements et l'aspect ainsi que I’intensité des bandes peuvent fournir des
informations au sujet du déroulement de la modification chimique.

D’apres la figure 1V. 1 on constate que tous les spectres sont similaires quel que soit la
concentration de KMnOgssauf qu’une diminution d’intensité des pics du spectre du papier carton
traité par des concentrations de KMnOQy inférieurs a 1% par rapport au non traite, a été observée
dans les régions spectrales suivantes :

> La bande 3410 cm™ caractéristique des fonctions hydroxyles ; Ceci est
assigné a la diminution du caractere hydrophile de la fibre
lignocellulosique.

> la bande & 2900 cm™* correspondants aux vibrations d’élongations CH; et
CHs.

> La bande 41650 cmattribuéeaux groupements hydroxyles de I’eau.
> la bande a 1430 cm™qui est attribuée a vibration de déformation des
liaisons C-H des cycles aromatiques

> Labande a 1040 cm™ est attribuée aux groupements alcools cycliques.

55



Chapitre 1V Résultats et Discussions
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Figure 1V. 1. Caractérisation spectroscopique de papier carton par IRTF.

Ces diminutions sont peut-étre liées aux effets du traitement par le permanganate de
potassium (KMnOa) sur la structure cellulosique de la fibre. Mais au-dela de la concentration de
1% de KMnOg4, on constate une augmentation due a la dégradation des fibres cellulosiques qui
conduit & la formation de groupements polaires.

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par : S.Kalia et al.[78] G. Cristaldi et al.[80]
et Y. Bulut et al.[74] qui ont menés une étude sur le traitement des fibres lignocellulosiques par
le permanganate de potassium (KMnOy) & différentes concentrations et leurs spectres IRTF des
fibres traitées et non traitées, ont révélés que la tendance hydrophile des fibres diminue avec
l'augmentation de la concentration de KMnOa.Mais a des concentrations supérieur & 1% de
KMnO4, la dégradation des fibres cellulosiques conduit a la formation de groupements polaires.

L’analyse IRTF confirme que la réaction a bien eu lieu, ce qui nous a permis de proposer

un mécanisme de réaction convenable a ce traitement.
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Figure 1V. 2. Schéma de la réaction de traitement par KMnO4 [55].

IV.1.1.2 Diffraction des rayons X de papier carton (DRX)
Afin d’étudier I’effet du traitement chimique par le permanganate de potassium(KMn04) a
différentes concentrations sur la cristallinité de papier, les différents échantillons ont été
caractérisés par diffraction des rayons X (DRX) et les résultats de cette analyse sont illustrés en

figure IV. 3.
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Figure 1V. 3. Spectres DRX de la fibre de papier carton.

On remarque d’apres les diffractogrammes présentés sur la figure V. 3,qu’aucun
changement notable dans la position des pics a 15.71, 22.42, 29.46 et 31.09°.0n constate un pic
tres intense situé a un angle de 26 = 22,42° dans les diffractogrammes attribué a la cellulose, et
nous constatons également une présence de deux pics aux environs de 26 = 29,46° et 31.09° dans

la fibre PCV qui disparaissent apres traitement, ce qui peut étre expliqué par une diminution de

e
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la partie amorphe dans la structure de la fibre aprés le traitement, cette explication est soutenue
par ’augmentation de taux de cristallinité de la fibre. Ces résultats sont enregistrés apres
traitement des diffractogrammes en utilisant la méthode de Segal et les résultats sont récapitulés
dans le tableau 1V.2.

Tableau IV. 2. Taux de cristallinité des fibres de papier carton a différentes concentrations

de KMnOsa.
Les fibres de papier carton Taux de cristallinité(%o)

PCV 64,78
PCV/0,02%KMnO4 65,69
PCV/0,06%KMnO4 66,66
PCV/0,1%KMnO4 67,38
PCV/0,5%KMnO4 67,76
PCV/1%KMnO4 67,02

Ces resultats sont en accord avec ceux obtenu par :

Chibani et al. [78] qui ont attribués a 1’étude du désencrage du papier journal par le
traitement alcalin, ont constaté que les diffractogrammes des fibres de papier journal brut et
désancré présentent tous un pic cristallin majeur pour un angle 20 compris entre 22 et 23°, qui
correspond au plan cristallographique (002) de la cellulose 1. Les deux autres pics présents a 20 =
14,7° et 20 = 16,4° correspondent respectivement aux plans cristallographiques (110- ) et (110).
Pour un pourcentage élevé en cellulose I (forte cristallinité), ces deux pics sont assez marqués et
distincts I’un de I’autre. A D’inverse, lorsque les fibres contiennent un pourcentage élevé de
matériaux amorphes (lignines, pectines, hémicelluloses et cellulose amorphe), ils n’en forment

plus qu’un seul.

IV.1.2 Test de mouillabilite
Le test de mouillabilité est un test visuel qui a été réalisé dont le but de vérifier I’affinité
des fibres de papier carton modifiée et non modifiée avec 1’eau. Cependant, la photographie de la
figure 1V.4, montre les résultats du test de mouillabilité de papier carton avant et aprés ce
traitement avec le permanganate potassium. On remarque clairement, que les fibres de papier
carton non traitée se solubilisent en partie dans ’eau distillée en formant une suspension, alors

que les fibres de papier carton traitée avec le KMnQs restent en surface formant un film en
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contact de I’eau. Ceci peut étre expliqué par la diminution de la concentration des groupements

hydroxyles et par voie de conséquence, une augmentation de 1’hydrophobicité des fibres.

Figure 1V. 4. Photographie du test de mouillabilité.
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IV.2 Caractérisation des composites
IV.2.1 Caractérisation physique

IV.2.1.1 La densité
Parmi les avantages d’utilisation des fibres végétales pour le renforcement des

thermoplastiques, on peut citer leurs Iégéretés en les comparent aux composites conventionnels.
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Figure 1V.5. Evolution de la densité de la matrice PP et des composites.

La figure 1V.5 montre 1’évolution de la densité des composites élaborés en fonction du
papier carton traité et non traité, on constate une augmentation insignifiante de la densité des
composites PP /PC traité et non traité comparée a celle du PP vierge car toutes les valeurs sont

tres proches.

1V.2.1.2 Absorption d’eau
L’absorption d’eau des composites est principalement due aux liaisons hydrogene des
molécules d’eau avec les groupements hydroxyles des fibres de papier carton. A cet égard, la
figure 1V. 6, montre d’une part 1’évolution du taux d'absorption d'eau des composites PP/papier

carton non traitée comparée au PP vierge en fonction du temps d’immersion.
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Figure 1V. 6. Evolution de taux d’absorption d’cau de la matrice PP et des composites.

Ce test nous a permis de confirmer le caractére hydrophobe de la matrice utilisée. En effet,
le taux d’absorption d’eau du PP ne dépasse pas 0.03 % quel que soit le temps d’immersion. On
constate également une augmentation du taux d’absorption des composites traités et non traité.
Au début de I’immersion des échantillons dans I’ecau a des temps entre 0 et 500 heures, la
diffusion est trés rapide jusqu’a 300 h. A partir de 350 heures, I’absorption d’eau est trés lente et
on observe un palier de saturation.

Cette augmentation pour les composites PP/PCV est assignée a I’augmentation de la
concentration des groupements hydroxyles qui ont une forte affinité avec de 1’eau. Nous pouvons
également attribuer ce phénomene a la mauvaise adhésion interfaciale fibre-matrice qui se traduit
par ’augmentation des microvides.

Ces résultats ont été confirmés par de nombreux travaux de recherche tels que S. Krim et
al. [81] et C. Ihamouchen et al. [82].

Par ailleurs, le traitement chimique réduit le taux d’absorption d’eau des composites
comparés aux composites non traités. Ceci peut étre attribué a la diminution du nombre des
groupements hydroxyles présents dans le papier carton. Les spectres IRTF de papier carton traité

et non traité par le permanganate de potassium corroborent avec ce phénomeéne.
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1V.2.1.3 Indice de fluidité

L’évolution de I’indice de fluidité en fonction de papier carton traité et non traité est
représentée sur la figure I1V.7.

D’aprés ces histogrammes nous remarquons clairement une légére augmentation de
I’indice de fluidit¢ des composites en comparaison a celui du polypropyléne. Des résultats
similaires ont été obtenus par A.K. Bledzki et al. [83], avec la farine du bois. lls ont attribué ceci,
d’une part, a une dégradation thermique du polypropyléne lors de la préparation des preé-
mélanges de composite dans la vis d’injection mais aussi aux forces de cisaillement élevées qui
induisent des scissions de chaines en provoquant ainsi I’augmentation de 1’indice de fluidité.
Quant a D’effet du traitement chimique, on voit clairement que l’ajout du PP-g-MA et le
traitement avec KMnO4 réduisent 1’indice de fluidité des composites ce qui est probablement di
a ’amélioration de I’adhésion interfaciale et les interactions entre le papier carton et le PP. Ces

résultats sont en accord avec S. Krim et al. [81]
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Figure 1V. 7. Evolution de I’indice de fluidité de la matrice PP et des composites
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IV.2.2 Diffraction des rayons X des composites
Les courbes issues de la diffraction des rayons X (DRX) du PP et des composites élaborés

sont présentées dans la figure 1V.8.

12000 16,75°
! PP/PCV/PP-g-MA ———
PP/PCM
10000 4 PP/PCV
8000 A
] 13,84°
2z
'g 6000 -
4]
E
4000 A
2000 A
I
10
2 Théta (°)

Figure 1V. 8. Spectres DRX de la matrice PP et des composites.

Les courbes de diffraction des rayons X (DRX) de la matrice PP et les composites élaborés
sont représentées sur la figures 1V.8.

S. Krim et al. [81] ont confirmé que le polypropyléne possede quatre formes
cristallographiques : a-forme, f-forme, y-forme et la forme smectique. En effet, nous constatons
ces pics sur les courbes de DRX. La a-forme peut étre localisée vers les angles de diffraction : al
:13.84°, 02 : 16.75°, a3 : 18.35°, a4 : 21.17° correspondant a des plans diffractions de 110, 040,
130, 111, 131 respectivement avec une configuration monoclinique. Par contre, la f-forme est
localisée vers des angles de diffraction 1 : 15.22° et B2 : 23.66° correspondant aux plans (300 et
221) respectivement. Ils ont également confirmé que 1’absence des autres formes (y-forme et la
forme smectique) est justifiée par le fait que ces deux formes ne peuvent apparaitre que dans des
conditions bien spécifiques. En effet, la y-forme peut apparaitre que dans le cas de la
cristallisation a haute pression et que la forme smectique est produite sous un état de
refroidissement extrémement rapide.

L’exploitation de ces spectres de diffraction des rayons X nous permet de déterminer le

taux de cristallinité des divers matériaux et les résultats sont récapitulés dans le tableau 1V.3.
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Tableau IV 3. Taux de cristallinité des différents composites élaborés.

Formulations Taux de cristallinité(%)
FO 43,19
F1 44,25
F2 46,22
F3 49,66

Nous pouvons noter une augmentation du taux de cristallinité des composites avec
I'incorporation des fibres de papier carton. Cette augmentation est due a la cristallinité fournie
par les fibres. Cependant I’introduction de la fibre de papier carton traité semble favoriser la
cristallisation, elle peut générer au niveau de ’interface des sites sur lesquels vont pouvoir
s’initier la cristallisation : ce phénoméne de nucléation hétérogéne permet d’avoir une meilleur
organisation des fibres dans la matrice polymere pour une bonne dispersion qui se traduit par un

meilleur taux de cristallinité.
IV.2.3 Caractérisation mécanique

IV.2.3.1 Test traction

Les propriétés mécaniques des composites ont une importance majeure. Il est connu que le
comportement mécanique des composites a renfort fibreux dépend fortement de la liaison
fibre/matrice qui s’établit entre les constituants lors de 1’élaboration des composites.

La mesure des propriétés mécaniques est un moyen permettant d’évaluer le degré
d’interaction crée entre la matrice PP et les fibres de papier carton. Dans cette partie, 1’effet de
traitement par KMnOs et du PP-g-MA sur les proprietés mécaniques, notamment la contrainte,
I’allongement et le module de Young de la matrice PP et des matériaux composites PP/papier
carton ont éte étudiés.

% Contrainte a la rupture :

La figure 1V.9, illustre 1’évolution de la contrainte a la rupture de la matrice PP et des
composites non traités et traités avec KMnOQOs & PP-g-MA. On constate une diminution de la
contrainte a la rupture en ajoutant les fibres lignocellulosiques non traités.

D’aprés S. Krim et al. [81] et A. Bendahou et al. [84] ces résultats peuvent étre attribues a
la mauvaise dispersion des fibres dans la matrice en formant des agrégats ce qui conduit a la

fragilisation du systeme. Le manque d’interactions et I’adhésion inter-faciales entre les
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composantes (PP/PCV) dont les caractéres sont antagonistes a intensifié la difficulté de transfert

des contraintes entre le PP et le PCV.
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Figure V. 9. Evolution de la contrainte a la rupture de la matrice PP et des composites.

D’aprés ces histogrammes, nous observons une augmentation des contraintes a la rupture
pour les composites traités avec le KMnQOs et le PP-g-MA par rapport aux composites non
traités. D’ailleurs, la contrainte a la rupture des composites dépend aussi de la qualité de la
charge utilisée ainsi que la qualité de finition des surfaces qui influe sur 1’adhérence entre la fibre
de papier carton et le polymere (PP), résultant de la réaction entre I'anhydride maléique dans
I'agent de couplage et les groupes hydroxyles a la surface de la cellulose.

Nous constatons également que les composites traités par le PP-g-MA montrent de
meilleures résistances a la traction comparées a ceux traités par KMnO4. Ceci peut étre expliqué
par la capacité du PP-g-MA a former de fortes liaisons inter-faciales entre le PP et la fibre PCV
et par consequent un meilleur transfert de contrainte entre les deux phases comparé au KMnOg.
Ces résultats sont en accord avec ceux de S. Krim et al. [81] A. Bendahou et al. [84] et H. Demir
et al. [85].
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¢ Allongement a la rupture

L’allongement a la rupture est une caractéristique sans dimension des composites. Il
correspond a la déformation de la zone utile atteinte lors de la rupture et caractérise I'allongement
maximum que peut supporter une éprouvette avant de se rompre.

La variation de I’allongement a la rupture de la matrice PP et des composites en fonction
de papier carton traité et non traité est représentée sur la figure 1V.10. Cette derniére, montre
clairement que 1’allongement a la rupture diminue au fur et a mesure avec 1’ajout des fibres de
papier carton traitée et non traitée par rapport a la matrice de polypropyléne vierge car les fibres
de papier carton provoque une certaine fragilité au composite. Ce résultat est en accord parfait
avec beaucoup d’auteurs, tel que celui de H. Demir et al. [85] et D. Hammiche et al. [86].

La détérioration de cette propriété est principalement due a la mauvaise dispersion des
fibres de papier dans la matrice engendrée par une faible adhésion interfaciale fibre-matrice,
conduisant également a la formation d’agrégats et par voie de conséquence la création de micro
vide a I’interface ce qui est prévisible du moment que la matrice et la fibre ont un caractere
antagoniste (PCV un caractére fortement hydrophile, le PP est hydrophobe) pour les composites

non traiteés.
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Figure 1V. 10. Evolution de 1’allongement a la rupture de la matrices PP et des
composites.
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¢+ Module de Young

Le module d’élasticité ou module de Young caractérise la rigidité d’un matériau : plus il
est élevé, plus il est rigide. Le module d’élasticité donne une bonne appréciation du
comportement d’un matériau soumis a des contraintes. Il permet d’évaluer a partir de quelle
force le matériau sera déformé.

La figure IV.11, représente I’évolution du module de Young de la matrice PP et des
composites élaborés. D’apres ces histogrammes, nous remarquons que le module de Young croit
pour les composites traités et non traités et que les valeurs les plus élevées sont enregistrées avec

les composites chargés avec KMnOs indiquant que la rigidité des composites a augmenteé.
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Figure 1V. 11. Evolution du module de Young de la matrice PP et des composites.

En effet, d’aprés D. Hammiche et al. [86] le module de Young est connu pour étre moins

sensible a l'interaction interfaciale.

IVV.2.4 Caractérisation morphologique
Les images de la microscopie électronique a balayage des composites renforcés par les

fibres de PCV, traitées par le KMnOs et I’ajout de 1’agent compatibilisant PP-g-MA sont

illustrées sur la figure 1V.12. Ces images permettent de visualiser 1’adhérence entre les fibres et

la matrice,
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La micrographie MEB pour le composite a base de fibres PCV indique clairement que
I'adhésion entre les fibres lignocellulosiques et la matrice polymeére est faible. Ceci est clairement
mis en évidence par l'absence de tout contact physique entre les deux composants. On observe
I’apparition d’agrégats a la surface des composites et des microvides qui sont dus aux
déchaussements des fibres de la matrice. La faible polarité de la matrice thermoplastique (PP) et
I'énergie de surface élevée des fibres cellulosiques sont responsables du manque de compatibilité
et du manque de contact entre la matrice et le renfort.

On revanche, pour les composite traités par 1’ajout du compatibilisant et ceux a base de
fibre traités, les analyses par MEB montrent une amélioration I’adhésion entre la matrice
polymére et les fibres et une bonne dispersion du renfort. 1l est prévisible d’obtenir des
meilleures propriétés qui se traduisent par un meilleur transfert de contrainte entre la matrice PP
et le renfort.

Ces résultats sont en accord avec ceux de M. S. Sreekala et al. [54] et A. Bendahou et al.
[84].

PP/PCV/PP-g-MA

Figure 1V. 12.Images du microscope électronique a balayage des composites * 200.

V.3 Caractérisation thermique par DSC
Comme nous I’avons mentionné dans la partie expérimentale, les mesures de DSC ont été
réalisées afin d'étudier 1'effet de I’introduction des fibres de papier carton sur le point de fusion et
le taux de cristallinité des matrices thermoplastiques. Les résultats de calorimétrie différentielle a
balayage des composites réalisés avec compatibilisant ou fibres traitées avec le KMnO4 sont

présentés sur le tableau I1V.4.
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Tableau 1V.4.Paramétres thermiques des composites a base de PP renforcés par des fibres
de papier carton tirés de la DSC.

Caractéristique | Tc (°C) | T+ (°C) AHc AHg Xc(%)
de fusion (J/9) (J/g)
PP 118,91 165,09 90,24 91,26 44
PP/PCV 118,67 166,76 86,56 90,34 43,6
PP/PCV/PP-g- | 118,56 164,07 97,02 101,01 48,8
MA
PP/PCM 120,52 166,17 93,35 95,34 46

La température de fusion semble étre stable et reste presque inchangee avec I’incorporation de
papier carton vierge et traité¢ ou bien avec I’utilisation du PP-g- MA.

En revanche, le taux de cristallinité est plus important dans les composites
comparativement & la matrice pure et ne semble pas étre influencé par le taux de renfort. Ces
résultats montrent que le taux de cristallinité des composites avec 5% de 1’agent compatibilisant
est supérieur a celui des composites renforcés par les fibres traitées par le KMnOa. Ceci pourrait
étre di a des interactions plus fortes entre la fibre et la matrice causées par le PP-g-MA et au
phénoméne de nucléation entrainant la formation d’une phase transcristalline du polymeére a la

surface des fibres. Conformément aux résultats de A. Bendahou et al. [84].
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Conclusion générale

Cette étude constitue une contribution a la recherche de solution sur la problématique liée
a la pollution de I’environnement par les déchets lignocellulosiques. Elle regroupe un certain
nombre d’aspect sur la préparation de matériaux a base de ressources renouvelables. En effet,
I’exploitation de la biomasse végétale a permis d’élaborer des matériaux composites
biodégradables (fibres et matrices).

L’ensemble des travaux que nous avons présentés dans cette étude concerne la préparation
et la caractérisation de nouveaux matériaux composites bois/plastique, produits par des procédés
de transformation classique (extrusion suivi de moulage par injection) Ces composites sont
constitués d’une matrice de polypropyléne et de la fibre de papier carton, déchets d’emballages.

Afin d’améliorer les propriétés d’interface entre le polypropyléne et la fibre de papier
carton, nous avons utilisé deux modes de traitement a savoir : le traitement de surface de la fibre
de papier carton par le permanganate de potassium et le traitement par un agent compatibilisant
(PP-g-MA).

Plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées afin de recueillir le maximum
d’informations sur la fibre de papier carton traitée et non traitée, le PP-g-MA et les différents

composites élabores. Les résultats obtenus nous ont permis de tirer les conclusions suivantes :

L’ensemble des résultats obtenus sur la caractérisation des composites permet de
conclure que la modification chimique par permanganate de potassium et la présence de PP-g-
MA améliore I’adhésion interfaciale entre la charge et la matrice PP. Ceci a été vérifié, d’une
part, par IRTF qui a montré une réduction des groupements hydroxyles et par le suivi du taux
d’absorption d’eau, et d’autre part, par la MEB qui a montré une surface plus homogéne pour
le PP-g-MA.

Le traitement chimique par KMnQO4 a provoqué une augmentation du taux de cristallinité
de la fibre de papier carton.

Les résultats obtenus pour l’indice de fluidité indiquent que ce dernier croit
progressivement avec la teneur de la charge incorporée.

Concernant I’analyse de diffraction des rayons-X des composites et de la DSC, les résultats
obtenus révelent une augmentation de taux de cristallinité des composites traité.

Du point de vue propriétés mécaniques les composites ont montré la diminution de la

contrainte et de 1’allongement a la rupture pour les composites PP/ fibre de papier carton.

Cependant une légére amélioration de la contrainte a la rupture a été constatée dans le cas des

———————————————
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Conclusion générale

composites PP/fibre de papier carton traité et augmentation de la rigidité des différents matériaux

élaborés qui se traduit par une augmentation du module de Young.
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Perspectives

Perspectives

Etude du vieillissement et durabilité des composites élaborés.

Utilisation d’autres traitements plus écologiques tels que les traitements aux

rayonnements gamma ou par plasma.

Etude de la biodégradation des composites.
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» Résultats du test d’absorption d’eau

Formulation

Temps Mo m¢ Abs(%)
(jours)
0 _ 0
24 1.3079 0
48 1.3080 0,00765
72 1.3080 0,0096
96 1.3080 0,0096
144 1.3081 0,0153
168 1.3081 0,0153
192 1.3081 0,0153
216 1.3082 0,02294
240 1.3082 0,02294
288 1.3082 0,02323
312 1.3079 1.3082 0,02323
336 1.3082 0,02323
360 1.3082 0,02323
384 1.3082 0,02323
432 1.3082 0,02323
456 1.3082 0,02323
480 1.3082 0,02323
504 1.3082 0,02323
528 1.3082 0,02323
576 1.3082 0,02323
600 1.3082 0,02323
0

24 1.3471 0,0519




PP /PCV

PP /PCM

Annexes

48 1.3473 0,0668
72 1.3475 0,0817
96 1.3478 0,1039
144 1.3482 0,1336
168 1.3684 0,1463
192 1.3486 0,1634
216 1.3488 0,1782
240 1.3490 0,1931
288 1.3464 1.3492 0,2079
312 1.3494 0,2228
336 1.3497 0,2498
360 1.3499 0,2599
384 1.3501 0,2748
432 1.3502 0,2748
456 1.3503 0,2896
480 1.3503 0,2896
504 1.3504 0,2970
528 1.3504 0,2970
576 1.3504 0,2970
600 1.3504 0,2970
0 1.3252 0

24 1.3254 0,0150
48 1.3258 0,0452

72 1.3261 0,0512

96 1.3262 0,0754
144 1.3265 0,0981
168 1.3268 0,1207
192 1.3270 0,1358
216 1.3273 0,1584
240 1.3274 0,1660
288 1.3275 0,1735
312 1.3276 0,1811
336 1.3277 0,1886
360 1.3280 0,2112
384 1.3282 0,2263
432 1.3252 1.3283 0,2339
456 1.3283 0, 2339
480 1.3284 0,2414




P/PCV/PP-g-MA
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504 1.3285 0,2490
528 1.3285 0,2490
576 1.3285 0, 2490
600 1.3285 0, 2490
0 1.3522 0

24 1.3525 0,0221
48 1.3526 0.0295

72 1.3528 0,0443

96 1.3530 0,0591
144 1.3531 0,0665
168 1.3532 0.0739
192 1.3534 0.0887
216 1.3522 1.3535 0.0961
240 1.3536 0.1035
288 1.3538 0,1183
312 1.3539 0.1257
336 1.3541 0.1405
360 1.3542 0.1479
384 1.3542 0.1479
432 1.3543 0.1553
456 1.3545 0.1700
480 1.3545 0.1700
504 1.3547 0,1658
528 1.3547 0,1658
576 1.3547 0,1658
600 1.3547 0,1658
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» Reésultats de la densité

Formulations Densité

FO 0,90878

F1 0,92553
F2 0,93988

F3 0,93653

> Résultats de 1’indice de fluidité

Formulations Indice de fluidité

Fo 4,1672
F1 4,2296

F2 4,2052
F3 3,9428

> Résultats de la traction

Formulations Contrainte a la rupture
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Formulations Allongement a la rupture

Formulations Module de Young

moy
1020,58 1203,96 1112,27

1180,96 1111,10 1063,77 1118,58

1230,26 1161,56 1268,76 1184,22 1146,70 1198,30

1204,38 1202,72 1155,13 1035,4 1174,41




Résumé

Résumé

Cette présente étude est consacrée a 1’¢laboration des composites a base de polypropyléne
chargé avec les fibres de papier carton usagés. Pour réduire le caractére hydrophile de papier
carton et faciliter son melangeage avec le polypropyléne deux traitements sont proposés. Le
premier consiste a utiliser un agent compatibilisant (PP-g-MA) et le deuxiéme par un traitement

chimique avec le permanganate de potassium du papier carton.

Les résultats ont montré que les propriétés physico-chimique des composites préparés avec
le papier carton traité sont meilleures que celles se PP/ papier carton vierge. Par ailleurs

I’utilisation de PP-g-MA s’avére plus efficace que le traitement avec le KMnOa.

Mots clés : PP, papier carton, adhésion interfaciale, permanganate de potassium, composites.
Abstract

This present study is dedicated to the elaboration of the dissimilar on base of the
polypropylene loaded with the fibers of paper box worn. To reduce the hydrophilic character of
paper box and facilitate its mixing with polypropylene two treatments are proposed. The first one
consists in using an agent including (PP-g-MA) and the second by a chemical treatment whit

potassium permanganate of the paper cardboard.

The results showed that the properties phyisico-chemical of the composites prepared with
the paper handled cardboard are better than those PP/ paper blank cardboard. Besides the use of
PP-g-MA more turns out to be effective than the treatment with the KMnOa.

Keywords: PP, paper cardboard, interfacial support, potassium permanganate, composites.



