dpsml) Akl jRagall 4 5 Jad) 4 ) sl
République Algérienne Démocratique et Populaire
alad) Cal) g Alad) andail) 3 ) 3

Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

a2 daala N °denregistrement

Université de Ghardaia R B B
L 5l 53S0 o glal) 4ls
Faculté des Sciences et de la Technologie
Gkl duaia and
Département de Génies des procédés
Mémoire de fin d’¢tude, en vue de I’obtention du dipléme
Master
Domaine : Sciences et Technologie
Filiére : Génie des procédés
Specialité : Génie chimique

Théme

Fabrication d’un matériau bio nano composite ( PE/Cellulose)

Présenté par :
MEKECHT]I Fatiha
TOUIMI Nesrine
Soutenue publiquement le

Devant le jury composé de : 09/06/2026

Dr: HALLALI Naima MCB Université Ghardaia Président
Dr: TOUAITI Farid MCA Université Ghardaia Encadrant
Dr: FENNICHE Fares MCB Université Ghardaia Examinateur
Dr: AOUF Mohammed MCB Université Ghardaia Examinateur

Année universitaire ;: 2025/2026







KXYV

b g o JS (G (88 i g ¢ ) ghad Baui gl so0 S (g )
(oion 3 mall 55 8l Gy iy ¥ Al sl a Al ) )
sihin V15 elalal 5 il ellaia colUanll 5 cand) V) oy Y (g1 R )

o S e ol Ja g0 gee bl JU

Laes A ES 3sW el g 7 5l i ) cduaa g Ady pd <l 3 5al) 1 ga0 )
¢idaal ds(é,ﬁ\;}”-‘} e

il s = b Ale Uiyl Jea 5 A8IY) 5 danall Uiy )l

AL 3l 5 e gim (080 B g cchmland el 13591 350 LY
Aliaall iy KA

G sl 5 Ll Gl oShiiuns Jang g aShaiay o ) JL

Ayl 5 aladl Jal ol 4555 )5

¢l G Adlagdl s ) sill 5 (8 ) saali s (A8 jrall Jadia | sles ()
AR il S K18

(33 sled gl dph AalSy 5lg oy (g 0 IS )

Ol o sl 5 el 3y yla Ay ey o dll (0 A cqal siall Jaal) 138 (g0
Al il sha S 3y

4a8

3




2026

KyN

OIS (e A ansbae ails 55 Gkl G135 Dla e ails and #lasll S 1)
Cama dlaal JS 8 S8 ju 43 aaglen

OF i alall n A Wt je (e L L) (o 55 s oes lae (oal g (il )
(s EY plaat 5 U Y ey 5 olina < ye ]

a1 J sl Leilia a5 B yae Ol S (e Ll LY ) S

i ALYty pend) Gl e Aagad B gy csliua 1 gAT D)
Al oyl ccallal o @) 50 il (S8 585 g LU G e e 35 cilS
ilaSl ) 5yl

(iniad CilS &y all elialaiy) ) ol g AR A 3 el SO g
st il La La gy 3585 () ome Jandl o a5 8 )l LS say0n Al

e JS e 1 S8 o Al J 30l 5 copall 458 5 8l Alad) s )
s b S o L S

] ol g aall U 5l by danal) Wiinan (e ) lanan dag ) Alile )
oS Lkl s Ul e 138 (5 sene s (53¢ B a0

o 058 O 0 oS0 el 138 oSaa g o1 5 oS5 V) Ul L




Remenciement

A5 02l 5 4 gy 5 Clalliall AT dleniy gall 4 1S jle Lk | S laea Callall Gyl deal)
e s Adle sAaa e dyani | Le o Uil g ) jalla | jal s Yol Sl 4l Jesdl laa 5la)
] Sl o alaiY yaaris

@ Y Al e b g gl ra il Labiud ) el aslae 5 S allay aaiis
Ralall 4ailiai g o jha dass o s afdin 15 2y Dl e aAlb Lo o s Caddl s e

N ?,_ - wsloall s U 4ol 5285 Saall sa Jladl e Jlsh W (e i cilS Al

Nl ;
"N e‘\CD A yragale (o Ulo et La e (351 plall dutin and Sailaad o8l 1) SN () oy 80 LS

LY | & a5l e s il e liad) e ol 36 it ) uige il 5 SN jadi s
v ol 383 Sy ol oy Rl iyl 5 ey pndl Jala e

Bagan O Y (5 Sl () g 3Ll g Lpmpdall o glall B g el Liliia) e jani LS

: Lo b is Jagt o dana ey S giSal) A0S e 5 o 4 ae (oY ga Sl 5 ol
& LS e B (all
2 QL) G e ALFAPIPEAS 5 Jlae 5 k) 1) Sl s s o of s iy ¥
Ailaall 5 yal) o Al e glaall e 5 (a5l 55 oL sliaa 5 gl Sl g slaill e

F 2 Sall (ads 5 Al dag 4l Cilial 5 Canll aa cief Al
g Ahaa sl
‘-@J&O@H:-&ﬂ
il pee snilh

-

o i Ay gl Jaall aa Jlad) B my 5f a8 (e palis e JST a5 SN | il
3l clen

o3laad Ladli 5 KU 4gn 5l Lalla el 1an Jan g | Ui Luan i) 2SI 2
== K,




1padlal)
(Bio-nano compiasili 4 ses A4S ja 8ale juiast Jeall 138 J 5l

Al 3L e Aealitiunall Zy gl bl il jag ad el A3 misie (PE) oafil (sl 0o Elailosite)
Jaill Jlaatinly sble ol ) abysad &8 uliad) 5 i i (e sbludl (adlaiul e o padll culal) 35|
(-CO- b elall da IS &) g oLiY ALY Gask oo ) shlull Lndand) el e Gyl Jhass 2y ¢ aaanll Sl
CS el pma dalas Leali (Cpbi) (A sall) oY) 80l 5 (shbuadl) 45l Jale Jals GilaasS & 53 ST (S35 CH3)
Allias gaibad Gl sale e J paall ddline Candy ) gllall gl ae cally) J oall zed A (0 (5 58Ul (5 saal)
JLia) ¢ (DSC)laaliill (5 ) padl Jalaill il ¢y ) a5 ASlSe 5 Al 38 ) LA 52ad 5 jlaadl) Cllial) Cinaiads
oaibad e 5 bl gl dila) 5ili A o Caagy @lld g ((MFI) W sadl jd5e 5Lidl 5 (Essai de traction) il
oaibadll (any Gaead A aale uiall 3L e paldiual oLl gl plesl of il @jelal A8 all 3okl
Al s dpelial) Clilaill ac ) 5 3ale Alang Lae ¢S jall 485180l 5 4 ) el

sdalidall cilalsl
AUl Gailadlle A1 oy i) 4 gl A 31 all ¢« (CNC) Asil) Ll il sl (PE) cuti) s
A sl



Résumé

Résumé :

Ce travail porte sur la fabrication d’un matériau bio-nano composite a base de polyéthyléne
(PE) renforcé par des nano cristaux de cellulose (CNC) extraits des déchets de sciure de bois.
La démarche expérimentale s’est appuyée sur I’extraction de la cellulose a partir des résidus de
bois, suivie de sa transformation en nano cellulose par hydrolyse acide. La surface
hydrophilique de cellulose est modifier par acétylation pour crées des sites hydrophobique
(-CO-CHpa) dans le but d’améliore la compatibilité chimique entre le renfort (cellulose) et la
matrice (polyéthylene). Le matériau bio-nano composite a ensuite été élaboré par incorporation
des CNC dans la matrice de polyéthyléne selon différentes proportions afin d’améliorer les
propriétés du matériau obtenu.

Les échantillons préparés ont été soumis a plusieurs analyses thermiques et mécaniques,
notamment la calorimétrie différentielle a balayage (DSC), I’essai de traction ainsi que la
mesure de I’indice de fluidité chaud (MFI), dans le but d’évaluer I’effet de I’ajout des nano
cristaux de cellulose sur les propriétés du composite. Les résultats obtenus ont montré que
I’incorporation des CNC extraits de la sciure de bois contribue a I’amélioration de certaines
propriétés thermiques et mecaniques du matériau, ce qui ouvre des perspectives prometteuses

pour des applications industrielles et environnementales.

Mots-clés :

Polyéthyléne (PE), nano cristaux de cellulose (CNC), matériau bio-nano composite,
acetylation, Propriétés mécanique et thermique.



Abstract

Abstract:

This work focuses on the fabrication of a bio nanocomposite material based on polyethylene
(PE) reinforced with cellulose nanocrystals (CNC) extracted from wood sawdust waste. The
experimental approach involved the extraction of cellulose from wood residues followed by its
conversion into nano cellulose through acid hydrolysis. The surface hydrophilicity of cellulose
is modified by acetylation to create hydrophobic sites (-CO-CH3) in the but the most
compatibility chemistry inside the reinforcement agent (cellulose) and the matrix
(polyethylene). The bio nanocomposite material was then prepared by incorporating CNC into
the polyethylene matrix at different ratios in order to improve the properties of the resulting

material.

The prepared samples were subjected to several thermal and mechanical analyses, including
Differential Scanning Calorimetry (DSC), tensile testing, and Melt Flow Index (MFI)
measurements, in order to evaluate the effect of cellulose nanocrystals on the composite
properties. The obtained results showed that the incorporation of CNC extracted from sawdust
contributes to the improvement of certain thermal and mechanical properties of the material,

making it a promising candidate for industrial and environmental applications.

Keywords:
Polyethylene (PE), cellulose nanocrystals (CNC), bio nanocomposite material, acetylation,

mechanical and thermal properties.
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Introduction générale

Introduction générale :

Dans le contexte mondial actuel marqué par une transition vers des technologies plus durables
et respectueuses de 1’environnement, le développement des matériaux composites bio sourcés
constitue une alternative prometteuse aux matériaux conventionnels, en raison de leurs
performances satisfaisantes et de leur contribution a la réduction de I’impact environnemental

associé aux matériaux traditionnels [01].

Ces matériaux, issus de ressources renouvelables, combinent les propriétés des polymeéres avec
celles des renforts nano structurés d’origine naturelle, permettant ainsi d’atteindre des
performances élevées sur les plans mécanique, thermique et électrique, tout en réduisant
I’impact environnemental. Les matériaux polymériques renforcés par la nano cellulose

constituent ainsi une alternative durable et prometteuse aux matériaux conventionnels. [02]

Les nano cristaux de cellulose (CNC) se caractérisent par une rigidité élevée, une surface
chimiquement active ainsi qu’une bonne compatibilité avec quelques polymeres, Ces propriétés
leur permettent d’ameliorer significativement les performances mécaniques des matériaux
composites dans lesquels ils sont incorporés, en particulier lorsqu’ils sont utilisés comme phase

de renforcement nanométrique au sein de matrices polymeres [03].

L’incorporation des renforts dans les nano composites a pour objectif principal 1’amélioration
des propriétés mécaniques, notamment la rigidité, la résistance a la rupture et la dureté. Elle
permet également d’optimiser d’autres propriétés physiques, telles que la résistance au feu et a
I’usure, ainsi que la stabilité thermique, en maintenant les performances mécaniques a des
températures élevées, sans oublier I’amélioration des propriétés électriques [04]. Par ailleurs,
les renforts recherchés doivent présenter une faible masse volumique, une bonne compatibilité

avec la matrice polymere, ainsi qu’une facilité¢ de mise en ceuvre et de transformation.

L’objectif principal de cette étude est d’améliorer les propriétés mécaniques et thermiques du
polyéthyléne par I’incorporation du nano cellulose. Sachant que ces deux matériaux ont une
chimie de surface déferent car le polymere comme un hydrocarbure a une surface
hydrophobique tandis que la cellulose comme un bio polymere a une surface hydrophilique. La

modification de la surface de cellulose par acétylation a été utiliser pour améliorer la



compatibilité chimique et produire un matériau Bio-nano composite utiles avec des bonnes

caractéristiques.
Afin d’atteindre cet objectif, ce travail est structuré en trois chapitres :

Chapitre 1 (Partie théorique) :

Ce chapitre présente le cadre théorique de 1’étude, incluant présentation des matériaux utilisés
comme le polyéthyléne et la nano cellulose, ainsi que leurs propriétés physiques et chimiques.
Chapitre 02 (partie expérimental) :

Ce chapitre est consacré a la méthodologie expérimentale, comprenant les méthodes de
préparation des échantillons, les techniques d’incorporation du polyéthyléne avec la nano

cellulose, le traitement de cellulose, ainsi que le matériel et les essais de laboratoire utilisés.
Chapitre 03 (résultats et discussion):

Les résultats obtenus a partir des tests mécaniques et thermiques, suivis ce chapitre présente

de leur analyse.
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Chapitre I :
Partie Theorique



Chapitre 1

|.1.Introduction

Le concept de polymeére est apparu grace aux travaux du chimiste allemand Hermann

Staudinger en 1920, qui a montré que ces matériaux sont constitués de macromolécules (long
chaines) résultant de I’assemblage d’un grand nombre d’unités simples appelées monomeres
par des liaisons covalentes, ce qui a posé les fondations de la chimie des polymeéres. Le domaine
des polymeres a connu, au cours des derniéres décennies, une grande saute de developpement
en raison de la possibilité de controler leur structure moléculaire et leur composition chimique,
ce qui permet d’adapter leurs propriétés physiques et chimiques en fonction de la nature des
monomeres utilisés et du mécanisme de polymérisation. Les matériaux polymeéres se
distinguent également par la possibilité d’y incorporer des additifs chimiques ou de former des
matériaux composites afin d’améliorer leur résistance chimique et thermique ainsi que leur
stabilité structurale.
Par ailleurs, les polymeéres occupent une place essentielle dans 1’industrie chimique en raison
de la facilité de leur synthése par différentes réactions de polymérisation telles que la
polymérisation par addition ou par condensation, ainsi que de leur aptitude au fagconnage et a la
modification chimique. Comparés a certains matériaux traditionnels, ils présentent une
réactivité plus faible vis-a-vis du milieu extérieur et un co(t de production plus réduit, ce qui
les rend adaptés a de nombreuses applications industrielles.

I.2.Notions de base sur les polymeéres

Le terme polymére provient du grec polus signifiant « plusieurs » et meros signifiant « partie
», ce qui indique qu’il est constitué de plusieurs unités. Les polymeres, ou macromolécules,
sont des substances chimiques de masse molaire €levée, formées par un grand nombre d’unités
élémentaires répétitives appelées « monomere ». Ce terme vient du grec mono signifiant « seul
» et meros signifiant « partie ». Il désigne une molécule unique qui peut se lier a d’autres
molécules similaires par des liaisons covalentes pour former des structures plus grandes. Ces
unités répétitives peuvent étre identiques du point de vue chimique, auquel cas le polymére est
dit homopolymere (Homopolymére), ou différentes entre elles, on parle alors de copolymere
(Copolymere). Les unités structurales sont reliées entre elles par des liaisons covalentes fortes
constituant la chaine polymérique ou macromolécule [05,07].

Les polymeéres pouvant étre classées selon leur origine comme naturels, artificiels ou
synthétique. Les polymeéres naturels proviennent soit du régne végétal, soit du regne animal.
Parmi eux, on retrouve notamment les polysaccharides tels que la cellulose et I’amidon, ainsi
que le caoutchouc naturel, et d’autres substances similaires. La transformation chimique de
polymeres naturels afin de modifier certaines de leurs propriétés produit les polyméres
artificiels comme les esters de cellulose, ¢galement la nitrocellulose ou I’acétate de cellulose
qui ont toujours eu une importance économique notable.

12



Chapitre 1

Les polymeres synthétiques sont entiérement congus par la polymérisation de molécules
monomeres. Leur diversité est trés large, et ce sont principalement ces polymeres qui sont
étudiés et utilisés dans les procédes technologiques [08] .Le terme « polymérisation » désigne
le processus par lequel de petites molécules appelées monomeres se combinent pour former de
longues chaines polymériques. Chaque monomere est d’abord isolé, puis il se lie a d’autres
monomeres de méme nature ou de nature différente au cours d’une réaction chimique appelée
réaction de polymérisation (Figure 1. 01).

Qe
Qo oQo

Monomers

Polymerization

v

PP

Polymer

Figure 1.01 : réaction de polymérisation

On distingue deux principaux types de réactions de polymeérisation [09] :

e Réaction d’addition

Les polymeres d’addition se forment a partir de réactions en chaine déclenchées par des centres
actifs apparus dans le milieu réactionnel. Un site actif se crée a I’extrémité de la chaine
polymérique en cours de formation, ce qui permet la poursuite de la réaction. Des que cette
espece réactive est générée, la formation d’un grand nombre de liaisons successives devient
possible, conduisant a 1’allongement continu de la chaine (Figure 1.02).

13



Chapitre 1

La polymérisation peut se produire par quatre différents mécanismes selon la nature du site
actif impliqué dans la réaction comme :

1. Un électron célibataire : a I’origine de la polymérisation radicalaire.

2. Une charge positive : responsable de la polymeérisation cationique.

3. Une charge néegative : qui déclenche la polymérisation anionique.
Par ailleurs, un quatrieme mode particulier, appelé polymérisation par coordination, permet
¢galement d’initier la formation des polymeres.

Polyaddition

Monomer A Monomer B

X - 4

Polymer A+B

Figure 1.02 : réaction de polyaddition.

e Reéaction de condensation

Les polymeres issus des réactions de condensation se forment généralement par une réaction
progressive entre des groupes chimiques réactifs présents dans les molécules. Au cours de ce
processus, le polymére se constitue avec 1’élimination d’une petite molécule comme sous-
produit telle que I’eau dans 1’exemple de la synthése du polyester [10].

Les différences majeures entre ces deux méthodes chimiques de synthese de polymeéres sont
présentées dans le tableau 1.01.
Tableau 1.01 : Tableau présent la différence entre polyaddition et polycondensation [11].

Polyaddition Polycondensation
Les monomeres doivent avoir une double ou | Les monomeéres doivent avoir deux groupes
triple liaison. fonctionnels similaires ou différents.
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Chapitre 1

Il'y a des sous-produits tels que 1’ammoniac,
I’eau et HCI

entraine | La réaction de condensation entre les
monomeres entraine la formation du polymere
avec production de sous-produits.

La masse molaire du polymére obtenu n’est
pas un multiple de la masse molaire du
monomere.

Differentes molécules sont utilisées comme
catalyseurs dans le  processus de
polymeérisation par condensation.

Exemples courants : nylon, bakélite, silicone

Il n’y a aucun sous-produit.

L’addition des monomeres
directement la formation du polymere.

La masse molaire du polymeére obtenu est un
multiple de la masse molaire du monomere

Des acides ou bases de Lewis, des initiateurs
radicaux sont utilisés comme catalyseurs.

Exemples courants :
Téflon.

PVC, polyéthylene,

I.3.Classification des Polymeres

Les polymeres pouvent étre classées en plusieurs types selon leur caractéristiques, Structure
(architecture moléculaire), propriétés, ou utilisation. Selon la mise en forme des polymeres ils
pouvant étre classer come thermoplastiques ou thermodurcissable (thermoset). Chaque classe a
ses avantages et inconveénients.

1.3.1. Les thermoplastiques

Les thermoplastiques sont des matériaux plastiques qui peuvent étre facilement formés car ils
se ramollissent lorsqu’ils sont chauffés et retrouvent leur rigidité¢ en refroidissant, tout en
conservant la forme souhaitée. Cette propriété les rend trés pratiques pour le moulage et le
recyclage. Il existe de nombreux types de thermoplastiques aux propriétés variées. En général,
leur température de transition se situe entre 100° et 300° comme indique le tableau 1.02, mais
leur résistance aux hautes températures est limitée, et peu d’entre eux supportent plus de 250°.
Il faut également tenir compte de leur coefficient de dilatation thermique lors de leur utilisation.
La plupart de ces matériaux sont résistants aux acides et aux bases, tandis que seuls quelques-
uns peuvent résister aux solvants. Ils possédent aussi une faible conductivité thermique et
électrique. Enfin, la température influence leurs propriétés méecaniques, il faut donc étre prudent
face au risque de fluage lorsqu’ils sont utilisés a des températures élevées [12].

Tableau 1.02 : les principaux thermoplastiques utilisés en plasturgie [13]

Abrév. Nom Température | T maxi | Module E
de fusion d’usage (°C) (GPa)

ABS Acrylonitrile butadiéne | 105-120 70-85 2.5
styrene

PA-6 Polymides 215 85 1
(polycaprolactame)

PA-6.6 Polyamides 260 90 1.5
(polyhexaméthyléne
adipamide)

PC Polycarbonate 220-250 120 2.4
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PE-HD Polyéthylene a haute densité | 124- | 90 0.8-1.2
135

PE-LD Polyéthylene a basse densité | 100- | 70 0.15-0.3
125

PET Polyéthyléne tétraphtalate 255 100 2.7

amorphe

PET Polyéthyléne téréphalate 260 100 4.1

cristallin

PMMA Polyméthacrylate de méthyle | 130- | 60-90 3
140

PP Polypropyléne 165 100 1.3

PS cristal Polystyréne 100 60 3.2

PVC rigide | Chlorure de polyvinyle 100- 65 2.4
120

Parmi les avantages déterminants de cette classe des polymeres on peut citer :
- La possibilité d’étre refondus et remodelés a de nombreuses reprises sans altérer leurs
propriétes.
- La résistent a ’humidité, aux parasites et aux moisissures (sauf pour les polyamides).
- La disponibilité dans une trés large gamme de couleurs.
Au méme temps ces matériaux présents des inconvénients comme :
- Présentent un fluage important et un coefficient de dilatation linéaire élevé, ce qui entraine
un retrait significatif lors du moulage.
- Combustibles et sensibles aux rayons ultraviolets.
- Accumulent facilement des charges électrostatiques, attirant la poussiére.

Les thermoplastiques pouvant étre aussi classés selon leurs caractéristiques en 3 catégories
comme :
- Thermoplastiques de grande diffusion qui représentent a eux seuls 70 a 80 % de I’ensemble
des plastiques utilisés. Cette famille inclue les polyoléfines (polyéthyléne, polypropylene),
polystyrene et PVC (polychlorure de vinyle).
- Thermoplastiques techniques comme les polyamides ; proches du nylon textile, sont les
plus couramment utilisés dans ce groupe. lls sont connus par ces diversités (nombreuses
variantes), bonnes propriétés mécaniques et bonne résistance aux températures.
- Thermoplastiques hautes performances qu’ils sont les plus coliteux mais se distinguent par
leur résistance a la chaleur et leurs excellentes propriétés électriques. 1ls sont tres résistants
presque a tous les agents chimiques, ne vieillissent pas, ne s’enflamment pas, et présentent
de bonnes propriétés de frottement [14]. Cette famille inclue les résines fluorées (PTFE,
PCTFE, PVDF).

1.3.1.1. Exemples des Polymeres industriels

Parmi des millions des polymeres il existe ces qui ont forgé des positions importantes dans le
cycle de notre civilisation due a ces caractéristiques uniques et a la contribution au bien étre des
humains. Deux polymeéres issus de difféerent familles apparaitre le plus intéressant a connaitre ;
les polyamides et les polyéthylenes.
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1.3.1.1.1. Polyamides

Les polyamides sont classés parmi les familles de polymeéres caractérisées par la formule
chimique générale :

NH—(X)i-NH-CO—(X)j—CO, ou X représente le groupement —CH.— dans les polyamides
aliphatiques, tandis qu’il correspond a une structure cyclique aromatique dans les polyamides
aromatiques. Ces polymeéres contiennent des liaisons amide (-NH-CO-) qui assurent la liaison
entre les unités répétitives au sein de la chaine macromoléculaire, leur conférant ainsi des
propriétés mécaniques et chimiques remarquables. Depuis leur découverte par Carothers et ses
collaborateurs au début des années 1930, les polyamides ont acquis une importance
considérable dans le domaine industriel, ou ils figurent parmi les polymeéres les plus utilisés.
Leur brevet a été déposé et ils ont été commercialisés par la société DuPont sous I’appellation
« nylon ». Les polyamides aliphatiques comptent parmi les premiers polymeres synthétiques
développés [15].

La nomenclature des polyamides aliphatiques linéaires dépend de leur voie de synthése. Ils
peuvent étre obtenus principalement par trois procédés : la polycondensation entre un acide
dicarboxylique et une diamine selon le systeme AABB, la polymérisation par ouverture de cycle
des lactames, ou encore la polycondensation des acides aminés de type o selon le systéme AB.
Les lettres A et B correspondent respectivement aux fonctions amine et acide. Dans le systeme
AABB, une diamine comportant n atomes de carbone réagit avec un diacide comportant m
atomes de carbone, conduisant a la formation d’une chaine de polyamide de type PA nm, selon
la structure générale suivante :

[-NH-(CH2),-NH-CO-(CHz)m2-CO-],

Les polyamides ont connu une évolution historique progressive et importante, dont les
principales étapes peuvent étre résumées comme suit :

1889 : premicre synthése du poly(e-caprolactame).

1936 : aux Etats-Unis, W.H. Carothers prépare le PA 6,6.

1937 : premiere application industrielle des polyamides.

1937 : dépdt du brevet du PA 6 en Allemagne.

1938 : en France, synthése de ’acide 11-amino-undécanoique par J. Zeltner et M. Genas.

1941 : début de I’industrialisation des PA 6 et PA 6,6.

1951 : commercialisation du PA 11.

Depuis lors, le développement de nouvelles familles et grades de polyamides s’est poursuivi
afin de répondre aux exigences des applications industrielles, notamment les nylons tels que le
PA12,12 et PA 6,12 ainsi que le plus connue PA 6,6 [16] présenter au Figure 1.03. La
nomenclature des Nylons repose sur un systéme de numérotation indiquant le nombre d’atomes
de carbone présents dans les monomeres. Lorsqu’ils sont issus d’une diamine et d’un acide
dicarboxylique, le premier chiffre correspond au nombre d’atomes de carbone de la diamine,
tandis que le second correspond a celui de 1’acide. On distingue notamment le nylon 6,6, le
nylon 6,12 et le nylon 12,12, dont les différences structurales entrainent des variations de
propriétés. Les polyamides ont été étudiés a la fin des années 1920 par W. H. Carothers, ce qui
a conduit au développement des premiers polymeéres synthétiques industriels. Ils ont ensuite été
transformés en fibres et en matériaux techniques variés.
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Ils sont utilisés dans plusieurs domaines, notamment le textile, 1I’industrie automobile, les
plastiques techniques, ainsi que les fibres et les films.
Leurs propriétés dépendent de leur structure :

Chaines courtes ayant une rigidité élevée ainsi que la résistance a la chaleur

O
]
NT,
Nyion 6
Nylon 6,6
O
N
H Nylon 11 n
? H
/\/\/\/\/\/\/N
N
H
(e Nylon 6,12 J N

Chaines longues : plus flexibles, meilleure résistance chimique et faible absorption d’eau
Figure 1.03 :les structures chimiques des principaux nylons.
Enfin, leurs performances (indiquer au Tableau 1.03) peuvent étre améliorées par 1’ajout
d’additifs tels que les fibres de verre (augmentation de la rigidité), les €élastomeres (amélioration
de la résistance aux chocs) et les charges minérales (stabilité dimensionnelle accrue) [17].
Tableau 1.03 :Comparaison entre les caractéristiques des différents types des nylons [18].

Propriété PA6.6 PA6.12 PA12.12

Structure chimique Diamine Diamine C6 + | Diamine Cl12 +
C6+diacideC6 diacide C12 diacide C12

Cristallinité Elevé Moyenne Faible & moyenne

Température de fusion | Elevé (~260 °C) Moyenne (~210— | Plus basse (~175—

220 °C) 190 °C)

Absorption d’eau eau Elevée Moyenne Faible

Reésistance mécanique | Trés élevée Bonne Moyenne

Reésistance chimique Bonne Trés bonne Excellente

Stabilité dimensionnelle | Moyenne Bonne Tres bonne

Flexibilite Faible Moyenne Elevée

1.3.1.1.2. Polyéthylenes

Le polyéthyléne est obtenu par la réaction de polymérisation de 1’éthyléne (CH>=CHz), ce qui
conduit a la formation de longues chaines polymeéres de formule générale : —(CH.—CH2),—. Ce
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Polymeére appartient a la famille des polyoléfines, des composés organiques constitués
uniquement de carbone et d’hydrogéne, représentés par une formule chimique de type (CHz),.
Selon la densité, le polyéthyléne est classé en deux types :

Polyéthylene haute densité (PEHD / HDPE) ayant une densité supérieure a 0,94 g/cm3 [19],
souvent désigné comme « polyéthylene basse pression », est obtenu par polymeérisation dans
des conditions moins contraignantes que celles utilisées pour le PEBD. Ce procédé s’effectue
a une pression inférieure a 50 bars et a une température avoisinante 100°C. Il se caractérise
par une densité d’environ 0,96 g/cm? et un fort taux de cristallinité pouvant atteindre 93 %.
Sa température de fusion est comprise entre 130°C et 145°C. Cette forte densité est liee a la
structure linéaire et a I’agencement ordonné de ses chaines moléculaires

Polyéthyléne basse densité (PEBD / LDPE) ayant une densité compris entre 0,92 et 0,94
g/cm3. PEBD est un polymere présentant une structure ramifiée, composée de chaines courtes
et longues. Il est synthétisé par polymeérisation radicalaire sous haute pression [20]. Il existe
une classe spéciale de PEBD nommer le Polyéthyléne basse densité linéaire (PEBDL) qu’il
est an issu de la copolymérisation de 1’éthyléne avec diverses oléfines, notamment le buténe-
1, ’hexéne-1, ’octéne-1 et le tétraméthyl-4-penténe-1. Cette réaction se déroule sous une
pression inférieure a 10’ Pa, en présence de catalyseurs de type Ziegler ou Phillips. Les
propriétés obtenues sont similaires a celles du PEBD classique, avec une densité comprise
entre 0,90 et 0,94 g/cm3 et une température de fusion allant de 115°C a 128°C.

Les polyéthylenes ont des propriétés qui dépend premiérement de la structure et de
I’architecture des chaines qui les forme. Par exemple 1’exitance des domaines cristallins offre
au polymere des résistances contre 1’envirement et au vieillissement. Les propriétés thermiques
généralement dépend fortement sur la densité car la température de fusion du polyéthyléne
dépend fortement de sa densité, elle-méme liée a la cristallinité. Ainsi, elle varie de 105a 115°C
pour les PE-BDR, et de 115 a 125°C pour les polyéthylenes de structure linéaire (PE-L) [21].
Concernent les propriétés chimiques Les polyéthylénes se distinguent par leur grande inertie
chimique :
- 1ls résistent efficacement aux milieux acides, basiques ainsi qu’aux solutions salines.
- Ils sont totalement insolubles dans 1’eau, y compris sous forme de films minces.
- Ils peuvent présenter une sensibilité a la fissuration sous contrainte en présence d’agents
tels que les détergents, les alcools ou les savons.
Leur sensibilité aux rayonnements UV en présence d’oxygene impose 1’incorporation
d’additifs stabilisants, notamment des charges a base de carbonate [22].
-Les performances mécaniques du PEBD sont fonction de sa masse molaire et de son taux de
cristallinité. Elles se caractérisent notamment par une résistance a la traction () comprise entre
9 et 23 M Pa, avec un allongement a la rupture (g) variant de 150 % a 1000 %. Le module
d’¢élasticité (E) en traction compris entre 200 et 500 M Pa [23].

I.4. Composite a base des polymeres
Les matériaux composites sont des matériaux constitués par I’association de deux ou plusieurs
composants de nature différente (Figure 1.04), ce qui permet d’obtenir des propriétés
mécaniques améliorées par rapport a celles de chaque constituant pris séparément.
1- Le premier composant, appelé « renfort », assure la résistance et la rigidité mécanique du
matériau composite, en supportant principalement les efforts appliqués.
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2- Le deuxieme composant, appelé « matrice », est généralement un matériau polymere tel
que les resines thermoplastiques ou thermodurcissables. Il sert a lier les différents éléments
entre eux, a protéger le renfort et a transmettre les contraintes vers celui-ci.
Les matériaux composites possedent une structure hétérogene et présentent un comportement
anisotrope, ce qui signifie que leurs propriétés mécaniques varient selon la direction considéree.
[24]

Renforts
(fibres végétales issues des déchets)

Bio-composite
(composite polymérique)

Mise en forme

—_—

Matrice polymérique
(thermoplastique)

Mélange renfort/matrice

\ I Exemples d’applications

| [F et 2y < Il s’agit d’un composite
ST S a matrice polymérique renforcée
K / par des fibres naturelles. .

Figure 1.04 : Schéma illustratif d’un matériau composite [25]

1.4.1 L’agent de renforcement

Le renfort est généralement formé d’un matériau dont la rigidité est plus élevée que celle de la
résine. Il a pour fonction principale de renforcer les performances mécaniques du matériau
composite, notamment en augmentant sa résistance a la traction. Il peut étre sous forme de
fibres, particules ou d’autre configurations.

1.4.1.1. Fibres

Les fibres qui sont les renforts les plus utilisés pouvant avoir plusieurs Formes telles que des
fibres longues orientées dans une seule direction, des fibres longues tissées, ou encore des fibres
courtes réparties de fagon aléatoire sans orientation spécifique [26].

Les fibres utilisées dans les matériaux composites se divisent principalement en deux catégories
(dépend de D’origine du matériau de base) nommée les fibres naturelles et les fibres
synthétiques, chacune présentant des caractéristiques et des domaines d’application spécifiques.
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Les fibres synthétiques constituent 1’un des principaux types de renforts utilisés dans les
matériaux composites, et elles se distinguent par leurs propriétés et leurs domaines
d’application variés.

Parmi les plus importantes, on trouve :

e Les fibres de verre : elles sont les plus utilisées en raison de leur faible codt et de leur large
disponibilité. Elles représentent environ 95 % des renforts employés dans les applications
de grande diffusion, ainsi que dans certaines applications nécessitant de bonnes
performances.

e Les fibres de carbone : elles se caractérisent par d’excellentes propriétés mécaniques, mais
leur colt élevé limite leur utilisation, qui est principalement réservée a des secteurs de haute
technologie tels que 1’aéronautique, 1’ingénierie industrielle et le domaine sportif.

e Les fibres d’aramide (Kevlar) ou de polypropyléne : elles offrent une grande résistance aux
chocs et une bonne ténacité. Elles sont particulierement utilisées dans les applications de
protection, notamment les gilets pare-balles et les équipements balistiques [27].

Les fibres naturelles sont classées selon leur origine en trois grandes catégories : les fibres
vegétales, les fibres animales et les fibres minérales. La figure (11.1) présente la classification
génerale des différents types de fibres naturelles. Les fibres végétales sont les plus utilisées dans
le domaine du renforcement des matériaux composites, en raison de leur grande disponibilité
et de leur faible codt par rapport aux autres types. De plus, les fibres naturelles se caractérisent
par une grande diversité, ce qui permet leur utilisation aussi bien comme agents de renforcement
gue comme charges dans les systemes composites [28]

Fibres naturelles

Fibres animal Fibres minérales

Fibres végétales
e

Fibres de bois Fibres agricoles

\ J -

Figure 1.05 : classification des fibres naturelles [29].

1.4.1.2. Particules

Les particules sont des agents de renforcement ayant une forme homogéne comparée aux fibres.
Ce type de renforcement peut étre classe selon leur forme comme particule sphérique,
plaquettes ou abaisses. Ou selon leur granulométrie comme macro, micro et nanoparticules.
Les nanoparticules (ou nano-renforts) sont des assemblages constitués de quelques centaines a
plusieurs milliers d’atomes, formant des structures de dimensions nanométriques comprises
entre 1 et 100 nm. Bien que cette définition soit largement utilisée, elle reste encore non
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Totalement fixée en raison de 1’évolution continue de ce domaine scientifique. Ces particules
correspondent généralement a des agrégats de petites molécules ou d’atomes liés entre eux.

Les nanoparticules peuvent étre classées selon plusieurs criteres principaux :
e Leur origine : naturelles ou issues de I’activité humaine ;
e Leurs dimensions et leurs formes : pouvant présenter des structures a une, deux ou trois
dimensions a 1’échelle nano métrique.
e Leur composition chimique : incluant des particules carbonees, organiques, des sulfates,
des nitrates, ainsi que des particules métalliques, céramiques, polymeéres et autres [30].

I. 05. Cellulose

La cellulose est un composé biologique qui a été isolé pour la premiére fois en 1838 par le
chimiste frangais Anselme Payen (1795-1871), lequel a réussi a I’extraire de la matiére végétale
tout en déterminant sa formule chimique. Par la suite, son exploitation industrielle a marque
une étape importante dans le développement des matériaux polymeres : en 1870, la société
Hyatt Manufacturing Company a utilisé la cellulose pour produire avec succes le premier
polymeére thermoplastique, connu sous le nom de celluloid.

A partir des années 1890, la cellulose a également été valorisée dans la fabrication de la
rayonne, appelée aussi « soie artificielle » ou viscose, tandis que la cellophane a été inventée
en 1912. Sur le plan scientifique, Hermann Staudinger (1881-1965), chimiste allemand, a joué
un role essentiel en établissant en 1920 la structure macromoléculaire de la cellulose,
contribuant ainsi a la compréhension des polymeres. Enfin, la synthése chimique de la cellulose,
sans recours aux enzymes d’origine biologique, a été réalisée pour la premiére fois en 1992 par
Kobayashi et Shoda, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives dans le domaine de la chimie des
polymeres [31].

1.06. Notion de base sur la Cellulose

Le terme « cellulose » indique qu’il s’agit d’un sucre de type « ose » d’origine cellulaire [32].
La composition élémentaire massique de la cellulose se compose de proportions fixes des
principaux éléments, a savoir 49,4 % d’oxygene, 44,4 % de carbone et 6,2 % d’hydrogene [33].
Dans le domaine des matériaux, la cellulose est définie comme un polymere linéaire constitué
d’unités de glucose de formule générale (CsHi00s),. En raison de la présence abondante de
groupes hydroxyles le long de ses chaines (Figure I1.1), des liaisons hydrogéne intra- et
intermoléculaires se forment, favorisant ainsi 1’organisation des chaines en domaines cristallins
bien structurés. Ces zones cristallines sont séparées par des régions amorphes dont I’épaisseur
est estimée a environ 30 nm [34]. La cellulose peut étre extraite de plusieurs sources comme
les plants, le bois et les herbes comme présenter dans le Tableau 1.04.
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Cellulose

CH,OH

Figure 1.06 : la structure chimique de la cellulose polymeére [35].

Le bois est considéré comme 1’une des principales matiéres lignocellulosiques utilisées pour
I’extraction de la cellulose, en raison de sa large disponibilité, de son faible cout et de sa facilité
d’exploitation industrielle. Il contient également une proportion importante de cellulose
pouvant atteindre environ 45 % selon le type de bois. De plus, sa structure cellulaire complexe
et hiérarchisée facilite la séparation de ses différents constituants a 1’aide de procédés de
traitement chimique ou mécanochimique [36].

Tableau 1.04: teneur en cellulose de différentes especes végétales [37]

Espéces végétales Teneur on cellulose (%)
coton 90-95
Bois 40-45
Son de mais 17-20
Paille 30- 45
Canne a sucre 40
Kenaf 53
Fétuque 33

1.07. Propriétés et caractéristiques de la Cellulose

Au coter de la durabilité et la biodégradabilité, La cellulose présente des propriétés différerent
intéressants. Elle a une variation importante de la masse molaire de sa chaine, comprise entre
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1,5 x 10* et 250 x 10* g-mol*, en fonction de son origine végétale et des conditions d’extraction.
L’unit¢ de base (anhydroglucose) posséde une masse molaire de 162,1 g-mol".Elle se
caractérise par une densité comprise entre 1,50 et 1,55 g-cm™, ainsi qu’une chaleur spécifique
variant de 1,32 a 1,78 J-g**K™'. Sur le plan mécanique, la cellulose présente de bonnes
propriétés, avec un allongement a la rupture de 20 a 40 % et une ténacité de 13 a 23 cN/tex.

D’un point de vue thermique, elle posséde une faible conductivité¢ thermique d’environ 0,06
W-m™-K™" et un coefficient de dilatation thermique proche de 80 x 107¢ K™'. La cellulose est
une matiere inflammable <avec une température de dégradation comprise entre 330 et 350 °C.
La température de transition vitreuse varie entre 220-245 °C (phase amorphe) et 243-433 °C
(phase cristalline), tandis que I’enthalpie de cristallisation est estimée a 121,8 kJ/mol.
La cellulose est une substance difficile a dissoudre_insoluble dans_I’eau et dans la majorité des
solvants organiques. Elle peut toutefois étre solubilisée dans certains systemes spécifiques :

e Solvants aqueux complexant ;

e Solvants non aqueux tels que le N,N-diméthylacétamide( DMAC) et le NMMO :

e Liquides ioniques comme le BmimCl et I’EmimAc [38].
1.08. Applications de la Cellulose

La biotechnologie des cellulases a émergé au début des années 1980, initialement dans le
domaine de la nutrition animale, avant de s’étendre progressivement aux industries du textile,
des détergents et du papier. Aujourd’hui, ces enzymes représentent environ 20 % du marché
mondial des enzymes. Les performances élevées de ces biocatalyseurs ont permis d’ouvrir des
perspectives importantes pour de nombreuses applications industrielles.

1.08.1. Industrie agroalimentaire

Les cellulases sont employées pour améliorer la filtration de diverses suspensions riches en
fibres cellulosiques. Elles interviennent également dans 1’extraction et la clarification des jus
de fruits et de 1égumes, la production de nectars et de purées, ainsi que dans I’extraction de
I’huile d’olive«

En outre, elles sont utilisées pour la production de colorants alimentaires et pour I’extraction de
composés tels que les caroténoides.

1.08.2. Industrie textile et des détergents

Les cellulases figurent parmi les enzymes les plus efficaces utilisées dans le traitement humide
des textiles, notamment pour la finition des matériaux cellulosiques, dans le but d’améliorer
I’aspect visuel et 1’éclat des couleurs. Elles sont notamment exploitées dans le bio-lavage des
jeans ainsi que dans le bio-polissage du coton et d’autres fibres cellulosiques. Leur action repose
sur I’hydrolyse des microfibrilles présentes a la surface du fil, facilitant ainsi le détachement
des pigments, ensuite éliminés par abrasion mécanique durant le lavage. Les cellulases acides
contribuent également a améliorer la douceur des tissus et leur capacité d’absorption d’eau, tout
en assurant une surface plus homogene et propre.

1.08.3. Industrie papetiere
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Dans I’industrie du papier et de la pate a papier, les cellulases sont principalement utilisées pour
leurs propriétés de désencrage. Elles participent également a la délignification de la pate sans
altérer les propriétés mécaniques du papier.

Ainsi, leur utilisation constitue une alternative écologique prometteuse dans la fabrication du
papier .De plus, leur ajout aux suspensions de pate améliore la filtrabilité et permet une
réduction significative de la consommation d’eau .

1.08.4. Nutrition animale

Les cellulases et heémicellulases ont suscité un intérét croissant dans le domaine de
I’alimentation animale en raison de leur capacité a améliorer la valeur nutritionnelle des
aliments et les performances zootechniques.

Le prétraitement des ensilages agricoles et des céréales fourragéres par ces enzymes,
notamment les cellulases et les xylanases, permet d’augmenter leur digestibilité et leur valeur
nutritive.

Elles contribuent également a la dégradation des facteurs antinutritionnels présents dans les
matieres premieres végeétales et a la libération de nutriments assimilables, tout en apportant des
activités enzymatiques complémentaires telles que les protéases, amylases et glucanases.

Les fibres alimentaires, composées de polysaccharides non amylacés (arabinoxylanes,
cellulose, lignine, pectines, B-glucanes, etc.), peuvent limiter la digestibilité chez certains
animaux, ce qui justifie I’intérét de ces enzymes.

1.08.5. Industrie thérapeutique

Certaines cellulases sont utilisées de maniere limitée dans des formulations pharmaceutiques
destinées a faciliter la digestion,

Par exemple, des cellulases produites par Trichoderma viridae sont associées a des amylases
fongiques afin de réduire les troubles digestifs et les fermentations intestinales [39].
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Chapitre 11

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, plusieurs matériaux et méthodes ont été utilisés pour la fabrication d’un bio
nano composite, basé¢ sur I’incorporation de la cellulose dans le polyéthyléne, dans le but
d’améliorer ses propriétés. Les étapes expérimentales sont présentées selon un ordre
chronologique, allant de 1’extraction de la cellulose a partir de la sciure de bois, suivie de la
synthése de I’acétate de cellulose a I’aide d’acides concentrés. Apres, 1’acétate de cellulose
obtenu est incorporé dans le polyéthyléne a basse densité préparée afin de former le bio
composite. Le mélange est ensuite mis en forme a I’aide d’un moule. Ainsi, ce procédé permet
d’améliorer les propriétés mécaniques et thermiques du polyéthyléne grace au renforcement
apporté par la phase cellulosique.

11.2. Les objectives de cette étude :

L’objectif principal de cette étude est d’améliorer les propriétés chimiques et thermiques du
polyéthyléne, par la fabrication d’un matériau composite biosourcé basé sur I’incorporation de
la cellulose d’origine végétale, extraite de la sciure de bois, dans une matrice de polyéthyléne.
ainsi qu’évaluer les propriétés du composite a 1’aide d’essais mécaniques (Traction) et
d’analyses thermiques (calorimétrie différenticlle a balayage — DSC).

11.3. Matériaux

Dans ce travail expérimental, nous avons utilisé plusieurs matiéres premieres a différentes
étapes et protocoles comme indique le Tableau I11.1. La sciure de bois a été utilisée comme
source pour I’extraction de la cellulose, en employant des réactifs tels que I’hydroxyde de
sodium (NaOH), I’acide chlorhydrique (HCI) et 1’hypochlorite de sodium (NaClO) pour le
traitement et la purification, avec recours a I’eau distillée pour le lavage et la dilution. Par
ailleurs, certains acides ont été utilisés, notamment I’anhydride acétique, I’acide acétique et
I’acide sulfurique, pour la préparation de 1’acétate de cellulose.

Tableau I1. 01 : les matériaux utilisés

Composants Formule Utilisation
chimique
Nous avons utilisé la sciure de bois comme
Bois de menuiserie (CeH100s)n | matiére premiere lignocellulosique pour
I’extraction de la cellulose.
Hydroxyde de sodium NaOH Pour traitement alcalin
Acid chlorhydrique HCI Pour neutraliser la soude et rétablir le pH
Hypochlorite de sodium NaClO Agent de blanchiment
Eau distillée H20 Utilisée dans toutes les étapes de nettoyage et
de dilution
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Anhydride acétique (CH3CO)20 | Agent d’acétylation principal, il remplace les
groupes hydroxyles (~OH) de la cellulose par
des groupes acétyle (—-OCOCH:s) pour former
I’acétate de cellulose.

Acide acétique CHsCOOH | Solvant et milieu réactionnel, il facilite la
pénétration des réactifs et contréle la vitesse
de la réaction.

Acide sulfurique H2SO04 Catalyseur, il accélére la réaction
d’acétylation sans étre consomme.

Polyéthylene (C2Ha), Matiere primaire

Xyléne CeHia Utiliser comme un solvant

11.4. Méthodes

Ce travail expérimental contient plusieurs procédées et étapes qui ont été executer pour obtenu
les matériaux composites a caractériser apres. Cette section explique les different procédure
selon I’ordre chronologique étape per étape.

I1.4.1. Préparation de la cellulose

La cellulose est préparée a base de sciure de bois car ce matériau est disponible chez les
menuisiéres. La sciure de bois a été soigneusement lavéee a I’eau afin d’éliminer La poussiére
et les impuretés présentes a sa surface. La matiére mouilles est ensuite séchée a 1’air libre, sous
I’effet du rayonnement de soleil, pendant plusieurs heures jusqu’a I’élimination de I’humidité

(Figure 11. 01)

Figure 11.01 : Sciure de bois

Le matériau obtenu a été¢ soumis a un broyage mécanique permettant d’obtenir une poudre
fine et homogene comme indique la Figure 11.02.
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Figure 11.02 : Broyage de sciure de bois.

Enfin, une étape de tamisage (Figure 11.03) est exécutée par un tamis avec des mailles de 63
pm.

Figure 11.03: Tamisage de farine de bois.

La préparation continue par 1’opération de 1’extraction de cellulose a partir de la farine de bois
commencant par la préparation de différentes solvants et solutions chimiques.

Une solution d’acide chlorhydrique (HCI) a 12 % a été préparée a partir d’une solution
commerciale initiale de concentration 36 %, en diluant 41 ml de cette solution dans un volume
final de 500 ml d’eau distillée.

De méme, une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH, 1 M) a été obtenue par dissolution de
20 g de NaOH solide, puis ajustement du volume a 500 ml avec de 1’eau distillée. Une solution
d’hypochlorite de sodium (NaClO, 12 %) a été utilisée directement sans dilution, a hauteur de
200 ml.

La premiére étape dans le protocole expérimental pour 1’extraction de la cellulose de la farine
de bois consiste a 1’¢limination des composés phénoliques, des pectines ainsi que des
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Polysaccharides. Pour cela, 50 g de poudre de bois a été pesés, puis soumis & un traitement par
immersion dans de 1’eau chaude a 80 °C pendant 10 minutes (Figure 11.04).

Figure 11.04: Trempage de bois dans I’eau chaude

La deuxiéme étape du protocole consiste a immerger la masse de bois dans une solution d’acide
chlorhydrique (HCI) maintenue a 85 °C a I’aide d’un bain-marie pendant 30 minutes (Figure
[1.05). Ce traitement acide permet 1I’élimination des pectines ainsi que des polysaccharides
présents dans la matrice lignocellulosique. Afin d’assurer une efficacité optimale de cette étape,
le procédé a été répété deux fois dans des conditions identiques.

Figure 11.05: Traitement par acide (HCl a 85°C).
La troisiéme étape consiste en 1’élimination des hémicelluloses, lesquelles forment un réseau
amorphe entourant les microfibrilles de cellulose. A cet effet, la masse de bois a été soumise a
un traitement alcalin par immersion dans une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH),
maintenue a 85 °C (Figure 11.06). Le traitement a éte réalisé pendant 30 minutes dans un bain-
marie afin d’assurer une action efficace du milieu alcalin. Cette opération a été répétée trois
fois afin de garantir une dissolution complete des hémicelluloses.
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Figure 11.06 : Traitement alcaline par NaOH.

La quatrieme étape du protocole de préparation de la cellulose consiste a traiter la matiére par
immersion dans une solution d’hypochlorite de sodium (NaClO ), portée a une température de
95 °C pendant 60 minutes. Ce traitement oxydatif vise principalement a éliminer les résidus
colorés, a dégrader les chromophores persistants ainsi qu’a oxyder les impuretés résiduelles,
contribuant ainsi a 1’obtention d’une cellulose de haute pureté et de blancheur améliorée. Afin
d’assurer une efficacité optimale, cette opération a été répétée deux fois dans des conditions
identiques. La cellulose a été filtrée pour éliminer le maximum quantité d’eau possible pour
réduire le temps nécessaire au séchage final.

Au terme du procédé, la cellulose a été obtenue selon le protocole expérimental appliqué. La
masse finale de cellulose récupérée aprées toutes les étapes de traitement est illustrée dans la
Figure (Figure 11..07).

Figure 11.07: cellulose extraite et séchée.
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I1.4.2. Synthese chimique de Cristaux de Nano -Cellulose (CNC)

Les cristaux de nano-cellulose ont été produits par une méthode d’hydrolyse acide utilisant une
solution d’acide chlorhydrique (HCI) @ 41.84%. La solution acide a été préparée en introduisant
104,6 ml d’HCI puis en complétant avec de 1’eau distillée jusqu’a un volume total de 250 ml.
Avant I’hydrolyse, la cellulose brute a été lavée deux fois a 1’eau distillée afin de la purifier.
Apreés lavage, la cellulose a été immergée dans la solution acide préparée. La réaction a été
conduite sous agitation, a une température comprise entre 50°C et 60 °C, pendant une durée de
1 h 20 min comme présenter dans la Figure (Figure 11.08)

Figure 11.08 : Préparation de nano-cellulose
L’hydrolyse a été stoppée par 1’ajout d’un volume équivalent d’eau distillée, suivi d’une
agitation de 5 minutes. La suspension obtenue a été ensuite filtrée sous vide pour isoler les
cristaux de nano-cellulose. Le solide récupéré a été rincé deux fois a 1’eau distillée afin
d’¢liminer toute trace d’acide. Enfin, le produit a été¢ séché dans une étuve pour permettre sa
conservation [40].

Figure 11.09: Le produit finie de nano-cellulose

u.4.3. Synthese d’acétate de cellulose (CA)
Les mateériaux utiliser dans le procédée de synthése de CA est présenter dans le tableau 11.02,
L’utilisation de chaque matériau simplement explique pour avoir une idée générale.
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Tableau 11.02 : les matériaux utilisés

Composant Formule Utilisation
chimique
Acide acétique CHsCOOH | Sert de milieu réactionnel et permet la

solubilisation partielle de la cellulose. Favorise
I’activation des groupements hydroxyles et crée un
environnement acide adapté a I’acétylation.
Anhydride Acétique (CHsCO)O | Source principale des groupements acetyle
(CH3CO-). Assure la transformation de la cellulose
en acétate de cellulose et controle le degré de
substitution

Acide sulfurique H2SOs Catalyseur de la réaction d’acétylation. Accélere
I’activation de 1’anhydride acétique et améliore
I’efficacité de substitution

Hydroxyde de sodium | NaOH Base utilisée pour la titration. Permet la
saponification des groupements acétyle et le calcul
du degré de substitution

Eau distillée H20 Utilisée pour la précipitation de [’acétate de
cellulose. Permet 1’élimination des impuretés et le
lavage jusqu’a pH neutre.

Cellulose (CéH100s5)n | Matiére premiére du procédé.
Fournit les groupements hydroxyles nécessaires a
la réaction d’acétylation.

Une quantité de 10 g de cellulose préparer précédemment a base de sciure de bois est placer
dans un récipient de réaction approprié comme indique la Figure 11.10.

Figure 11.10: Cellulose brut.
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La cellulose est versée dans un Ballon, ensuit 200 ml d’acide acétique glacial et ajouter sous
agitation pendant 30 minutes a température ambiante comme indique au Figure 11.11.

Figure 11.11 : Solution de I’acide acétique et la cellulose.

Une solution composer de 1,5ml anhydride acétique et 87,5ml d’acide acétique glacial est
préparer pour I’utiliser comme un mélange d’activation est ajouter sous agiter pendant 15
minutes comme indique la Figure 11.12.

Figure 11.12 : L ajout du mélange acétylant (anhydride acétique et acide acétique).

La derniére étape dans la réaction consiste a ajouter progressivement de 100 ml d’anhydride
acétique sous agitation continue pendant 30 minutes (Figure 11.13).
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Figurell.13: Aprés I’ajout d’anhydride acide le couleur change

Laisser le mélange réagir pendant 24 heures a température ambiante. Ajouter lentement 500 ml
d’eau distillée sous agitation pendant 1 heure.

Figure 11.1°: Complete la réaction par 1’ajout L’eau distillé.

La suspension composée de la solution et la cellulose traiter est séparée par une centrifugeuse
ou le précipite (Figure 11.15) est séparer de la phase

Figure 11.15 : La séparation de la cellulose traite (acétate)[41]
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La cellulose acétate a eté préparée dans le but d’améliorer la compatabilité entre la cellulose et
le polyéthylene, étant donné que la cellulose est un matériau hydrophobe, ce qui rend leur
mélange difficile et entraine une faible homogénéité. Ainsi, la cellulose acétate est utilisée pour
réduire la polarité de la cellulose et améliorer sa miscibilité avec le polyéthylene au sein du

matériau composite.
I1.4.4. Préparation de polyéthylene (PE)

Figure 11.16 : Préparation de quantité de PE (20g).

Le PE est mélangé dans une cristallisoir avec 40 g xylene a 120 °C sous agitation continue pour
le dissout comme indiqué au Figure 11.17.

.

Figure 11.17: dissolution de PE dans I’xylene 4120 °C.

Le mélange est ensuite coulé dans le moule approprié comme indiqué sur la Figure 11.18.
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Figure 11.18 : mise en moule du mélange.

On séche 1’échantillon a une température de 120 °C pendant 40 minutes pour éliminer
(vaporiser) la quantité d’xyléne restée a I’intérieur de la masse moulée. La piéce démoulée est
prise au sein du laboratoire QA/QC revétement a I’entreprise Alpha pipe pour le préparer au
déférent tests comme indique la Figure 11.19.

\\

Figure 11.19: produit final 1.

En suivant le méme protocole expérimental que précédemment, un bio-nano composite
composé de 20 g de polyéthyléne et de 1 g d’acétate de cellulose a été préparé. L’acétate de
cellulose a été dissous dans 10 g de xylene a une température de 90 °C sous agitation continue
pendant 30 minutes afin de favoriser sa dissolution et son incorporation partielle au
polyéthylene, préalablement dissous dans 30 g de xyléne. Aprés homogénéisation compléte
du mélange, celui-ci est coulé dans un moule approprié.
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Figure m.20: produit finie 2.

En suivant le méme protocole expérimental utilisé précédemment pour la préparation du bio-
nano composite, un nouvel échantillon a été élaboré en incorporant 2 g d’acétate de nano
cellulose.

Figure m.21: produit finie 3.
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11.5. Equipements et Caractérisations

Dans le but de réaliser ce travaille, Un ensemble d’équipements de laboratoire ainsi que des
instruments d’analyse a €té utilisé afin d’assurer la préparation, la caractérisation et I’évaluation
des échantillons. Ces moyens ont inclus des appareils de préparation des échantillent ainsi que
des instruments de mesure physico-chimiques et mécaniques, contribuant ainsi de maniére
significative a garantir la précision et la fiabilité des résultats obtenus.

11.5.1. L’essais de traction :

L’essai de traction constitue 1’un des essais mécaniques les plus importants utilisés pour étudier
les propriétés mécaniques des matériaux ainsi que leur comportement sous 1’effet de
Contraintes de traction. Cet essai consiste a soumettre une éprouvette normalisée a deux forces
égales et opposees appliquées selon le méme axe, dans le but de provoquer un allongement
progressif de 1’échantillon jusqu’a la rupture. L’éprouvette est solidement fixée entre les mors
de la machine d’essai de traction, puis une charge de traction progressive est appliquée par
I’¢éloignement des deux mors, ce qui entraine un allongement croissant de 1’éprouvette jusqu’a
atteindre le point de rupture.

La machine d’essai peut étre équipée d’un systéme d’enregistrement permettant le suivi
instantané¢ des valeurs de la force de traction et de I’allongement correspondant, ou la
représentation de la relation entre la contrainte et la déformation sous forme d’une courbe
appelée courbe de traction. L’analyse de cette courbe permet de déterminer les principales
propriétés mécaniques du matériau, telles que le module d’¢élasticité, la limite d’élasticité, la
résistance maximale a la traction, le pourcentage d’allongement a la rupture, ainsi que
I’évaluation de la ductilité ou de la fragilité du matériau étudié [42].
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Figure 11 .22 : I’appareille de traction.

11.5.2. Spectromeétre UV-Visible ( UviLine 9400C) :

Le spectrophotométre UV-Visible constitue un appareil d’analyse permettant de mesurer
I’absorbance ou la transmittance d’un échantillon en fonction de la longueur d’onde, dans les
régions ultraviolet (200-400 nm) et visible (400-800 nm) du spectre électromagnétique (figure
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11.23. Le principe de cette technique est basé sur la loi de Beer-Lambert, qui relie directement
I’absorbance d’une solution a la concentration de 1’espéce absorbante présente dans le milieu.

Cette méthode est couramment utilisée pour 1’analyse quantitative des substances chimiques,
I’é¢tude des propriétés électroniques des molécules ainsi que le controle de 1’évolution des
réactions chimiques et biochimiques. Dans le cadre de ce travail, I’analyse UV-Visible a été
réalisée afin de vérifier que le produit obtenu correspond bien a la cellulose et pour apprécier
son niveau de pureté [43].

Dans le cadre de 1’analyse par spectroscopie UV-Visible, nous avons utilisé cet appareil afin
d’étudier les propriétés optiques des échantillons. A cet effet, une solution expérimentale a été
préparée en pesant 9 g d’éthanol et 1 g de cellulose, puis les constituants ont été soigneusement
mélangés afin d’obtenir un mélange homogeéne. Par la suite, la solution obtenue a été soumise
a I’analyse UV-Visible dans le but d’examiner le comportement d’absorption dans les domaines
ultraviolet et visible.

Figure 11.23: I’appareille d’UV-Visible.
11.5.3. La calorimétrie différentielle a balayage (DSC 3500 Sirius) :

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC, Différentiel Scanning Calorimétrie) est une
technique d’analyse thermique utilisée pour mesurer les échanges de chaleur associés aux
transformations physiques et aux réactions chimiques qu’un matériau subit sous 1’effet d’une
variation contr6lée de la température. Cette méthode est particulierement employée pour
caractériser les propriétés thermiques des matériaux, notamment la température de transition
vitreuse (Tg), la température de fusion (Tm), les phénomenes de cristallisation ainsi que les
mécanismes de réticulation des polymeéres thermodurcissables.

Dans ce travail, les analyses DSC ont été réalisées au laboratoire ALFA PIPE, équipé d’un
matériel de haute précision dédié aux investigations thermiques avancées. Cette technique a été
utilisée afin d’étudier le comportement thermique du polyéthyléne a 1’état pur et apres
incorporation des nanocristaux de cellulose (CNC) [44].
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Figure 11.24 : I’appareille de la DSC.
11.5.4. Indice de Fluidité MFI (FLUIDIMETRE CRV/FDO01)

Cette équipement est utiliser dans les ateliers de transformation des thermoplastiques par
extrusion pour étudier le comportement de I’écoulement des plastiques fondue dans la machine
d’extrusion. Le principe repose sur 1’évaluation du comportement d’écoulement des matériaux
thermoplastiques a travers la mesure de la quantité de mati¢re s’écoulant par une filiére
normalisée de dimensions deéfinies. Cette mesure est réalisee dans des conditions
expérimentales contrélées, incluant une pression constante, une température fixée et un temps
d’essai déterminé. La masse de matiere extrudée est ensuite utilisée pour calculer 1’indice de
fluidité (MFI), lequel constitue un parameétre essentiel permettant de caractériser I’aptitude du
matériau a s’écouler sous 1’effet combiné de la chaleur et de la pression, et d’en déduire ses
propriétés rhéologiques [45].

Ce test est effectué¢ pour observer ’effet de CNC sur I’écoulement viscoélastique de
polyéthyléne modifier fondu. Et prendre notes sur les effets sur la procédure de transformation
et mise en ceuvre

Figure 11.25 : I’appareille de MFI.
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11.5.5. Centrifuge (SIGMA 3-30KS)

La centrifugeuse est un appareil de laboratoire utilisé pour séparer les particules selon leur
densité grace a une force centrifuge généréee par une rotation rapide. Cette technique permet la
sédimentation des particules les plus denses au fond du tube sous forme de culot

Dans ce travail expérimental, la centrifugeuse a été utilisée au laboratoire de la Faculté des
Sciences de la Nature et de la Vie de I’Université de Ghardaia pour la séparation de 1’acétate
de cellulose obtenu lors des manipulations experimentales [46].

Dans le cadre de la séparation des échantillons d’acétate de cellulose, nous avons utilisé cet
appareil afin d’assurer une séparation efficace des différentes phases. A cet effet, une masse de
80,46 g a été pesée pour chaque tube, et six tubes contenant chacun la méme quantité ont été
préparés. Ensuite, les tubes ont été placés dans 1’appareil. La centrifugeuse a été mise en marche
a une vitesse de rotation contr6lée, permettant ainsi la séparation des constituants grace a la

force centrifuge.

Figure 11.26 : I’appareille de la Centrifuge.
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I11.1. Introduction

Dans cette section, tous les résultats des tests pris Durant le procédé de fabrication sont présentés.
Premierement les caractéristique spectroscopie est présenter pour caractériser les matériaux fabrique
apres les caractéristiques thermique en utilisant le DSC sont discuter pour identifier les différentes
transitions qui existe dans ces matériaux composite. Les propriétés mécaniques sont discutées apres
avec la concentration sur le module d’élasticité et la contrainte de traction ensuit le profile générale
d’allongement au rupture est discuter. Finalement 1’indice de fluidité qui est un parameétre important
pour le mise en ceuvre des matériaux thermoplastique est présenter puis discuter bri¢vement.

I11.2. Caractérisation par UV spectroscopie

La spectroscopie UV est utilisée comme outils pour identifier les matériaux préparer a travers les
peacks absorption

Tableau 11 .01 : tableau d’identification par UV-visible.

Cellulose Cellulose Acetate

\

g

Loncuedy donde [bhm]

A =256 nm

Abs =0.923 A =231 nm
Abs = 0. 381
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Nano cellulose Nano cellulose Acétate

202645/20 10:35

2=302 nm

% =222 nm Abs= 3.682

Abs =2.001

Il est bien connu que le spectre UV-visible du glucose, monomeére de la cellulose, présente une
absorbance autour de 250 nm. Ce pic n'est pas dd a I'absorption du glucose, mais indique la
présence de résidus de lignine, notamment lorsque la cellulose est produite par hydrolyse acide.
La lignine contient des cycles aromatiques de type benzénique qui absorbent dans cette gamme
de longueurs d’onde. [47]

La cellulose acétylée présente une forte absorption prés de 260 nm en raison de I'introduction
du groupe carbonyle (C=0O) provenant du traitement d'acétylation. Le décalage observer (A=
231) est due au taux des impuretés existant dans la matiére premiére (Cellulose et lignine
...etc) [48]

Les cristaux de nano cellulose (CNC) présentent une absorbance autour de 270 nm dans le
spectre UV ; cependant, la présence d'impuretés induit un décalage vers des longueurs d'onde
plus courtes en fonction de la concentration et des conditions d'hydrolyse [49].

Certaines études ont montré que les spectres UV des films d'acétate de nano cellulose révélaient
une large bande d'absorption allant de 208 a 300 nm, correspondant au groupe carbonyle du
polymere CA. Ceci est di aux groupes carbonyle/ester susceptibles de se former lors du
traitement d’acétylation [50] .

Discussion :

Les résultats des spectroscopies UV ont réveélé des tendances similaires entre nos matériaux et
ceux présentes dans la littérature. Cependant, ils ont egalement montré une contamination
importante par la lignine, qui devra étre prise en compte lors des futurs procédés d'hydrolyse.
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Ces resultats ont au moins confirme la réussite de la synthése de cellulose, de nanocellulose,
d'acétate de cellulose et de CNC acétélayées.

111.3. Propriétes Thermique par DSC :

Ce test refléte la réponse comportementale du matériau et I'impact sur sa liaison structurale lorsqu'il
est soumis a diverses contraintes thermiques lors des processus de mise en ceuvre ou d'utilisation
pratique. Les résultats ont montré que I'intégration des additifs a entrainé une élévation progressive
des températures par rapport au polyéthyléne pur (PE). Les composites d'acétate de nano cellulose
(PE-Nano AC 5% et PE-Nano AC 10%) se sont distingués en enregistrant les valeurs les plus élevées,
leur conférant ainsi une stabilité thermique supérieure par rapport aux autres echantillons
conventionnels.
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Figure 111.01 : Effet des proportions et des dimensions de la cellulose et de la nano cellulose
(AC)
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Et Nano AC) sur les propriétés thermiques du polyéthylene.

Le composite PE-Nano AC 10% montre une température de 120°C, tandis que le composite PE-Nano
AC 5% montre une température proche de 119°C ; ces valeurs sont nettement plus élevées que celle du
polyéthyléne (PE) pur qui a enregistré 100.3°C, alors que les composites conventionnels PE-AC 5% et
PE-AC 10% ont affiché des températures intermeédiaires d'environ 104.5°C et 108.8°C respectivement.

Discussion de la figure 111.01 :

Les résultats DSC montrent que la température de fusion du polyéthyléne augmente progressivement
avec 1’ajout de la cellulose acétylée et surtout de la nano cellulose acétylée.

Le polyéthyléne pur (PE) présente une température d’environ® 100 C .Avec I’ajout de cellulose
acétylée (PE-AC), cette valeur augmente a° 105 C (5 %) et 109 °C (10 %) «ce qui indique une
amélioration légere de la stabilité thermique due a des interactions limitées avec la matrice
polymérique.

En revanche, I’incorporation de nano cellulose acétylée (PE-Nano AC) entraine une
augmentation plus importante, atteignant® 119 C (5 %) et 120 °C (10 %) .Cette amélioration
s’explique par la grande surface spécifique de la nano cellulose, la meilleure compatibilité aprés
acétylation et les interactions interfaciales plus fortes avec les chaines du polyéthylene, ce qui
réduit leur mobilité.

Globalement, la nano cellulose est plus efficace que la cellulose classique pour améliorer la

stabilité¢ thermique, tandis que 1’augmentation de la concentration de 5 % a 10 % produit
seulement un léger effet supplémentaire, en raison d’un début de saturation du systeme.

I11.4. Les propriétés Mécaniques
La résistance au déformation ainsi que 1’élongation a la rupture sont tous identifier

111.4.1. Elasticité et résistance mécanique :
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Figure 111.02: Effet de I'incorporation de AC et AC-N sur le module d'élasticité et la
contrainte de traction du PE.

Le composite 10%AC-N montre un module d'élasticité de 25 MPa, tandis que le composite 5%AC-N
montre un module d'élasticité proche de 23 MPa ; ces valeurs sont nettement supérieures a celle du
polyéthyléne (PE) pur qui a enregistré 14 MPa, alors que cette propriété a diminué pour les composites
conventionnels 5% AC et 10% AC, affichant des valeurs inférieures de 11 MPa et 10 MPa
respectivement

Le composite 10%AC-N montre une contrainte de traction d'environ 5.8 MPa, tandis que le composite
5%AC-N montre une contrainte d'environ 5 MPa ; ces valeurs sont supérieures a celle du polyéthyléne
(PE) pur qui a enregistre 4.6 MPa, alors que cette résistance a la contrainte a diminué pour les composites
conventionnels 5% AC et 10% AC, affichant des valeurs inférieures d'environ 4.3 MPa et 3.5 MPa
respectivement.

Discussion de la Figure 111.02 :

Les résultats expérimentaux montrent une disparité nette dans I'efficacité du renforcement au sein de la
matrice polymere pure (PE), qui a enregistré des valeurs initiales de 14 MPa pour le module d'élasticité
et de 4,6 MPa pour la contrainte de traction.

Alors que l'incorporation de la cellulose brute (AC) a entrainé une dégradation progressive des propriétés
mécaniques — ou le module d'élasticité a chuté a 11 MPa et 10 MPa, et la contrainte de traction a
diminué a 4,4 MPa et 3,5 MPa pour des teneurs respectives de 5% et 10% d'AC, en raison d'une faible
compatibilité interfaciale et de I'agglomération des fibres —, la cellulose modifiée (AC-N) a réussi a
atteindre I'objectif de I'étude en améliorant significativement la rigidité et la résistance.

En effet, le module d'élasticité a bondi pour atteindre 23 MPa a une teneur de 5% d'AC-N, et a continué
a augmenter pour culminer a 25 MPa avec 10% d'AC-N. En parfaite corrélation avec ce comportement,
la contrainte de traction s'est améliorée pour atteindre 5 MPa puis 6 MPa pour les deux taux mentionnés.
Ce phénomene est directement attribué au role du traitement dans l'amélioration de la qualité de
I'adhésion interfaciale et de la dispersion efficace au sein de la matrice. Par conséquent, la formulation
(10% AC-N) est considérée comme la composition optimale pour I'application mécanique ciblée."

111.5. Déformation mécanique :

Le test de déformation (€%) est un paramétre trés utilisé pour caractériser les propriétés mécaniques et
I'élasticité des polyméres ou des composites a I'état solide. Ce test indique la capacité du matériau a
s'allonger et a supporter les contraintes lors de son utilisation mécanique sans se rompre. Les
échantillons d'acétate de nano cellulose traités (5%AC-N et 10%AC-N) ont présenté le meilleur
comportement mécanique et la plus haute élasticité par rapport au polyéthyléne pur et aux autres
échantillons conventionnels.
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Figure 111.03 : I’allongement maximal des différent composites

Le composite 5%AC-N ainsi que le composite 10%AC-N montrent un taux de déformation de 45%,
ce sont des valeurs 1.5 fois plus grandes par rapport a celle du polyéthyléne (PE) pur qui possede un
taux de déformation de 30%, tandis que les composites traditionnels 5%AC et 10%AC ont enregistré
des taux inférieurs atteignant 26% et 25% respectivement.

Discussion de la Figure 111.03 :

Le graphique montre que l'incorporation de l'acétate de cellulose a des teneurs de (5% et 10%) a entrainé
une diminution de l'allongement et de la déformabilité du matériau. En raison de la nature rigide de
I'acétate de cellulose (AC) et de la faible compatibilité et adhésion interfaciale entre le polymére apolaire
(PE) et l'additif polaire (AC) a I'échelle conventionnelle (microscopique), ces particules se sont
agglomérées, agissant comme des « points de concentration de contraintes » (stress concentration
points). Cela restreint le mouvement des chaines polymériques et augmente leur rigidité au détriment de
leur flexibilité, ce qui accélere la rupture de I'échantillon a des taux de déformation inférieurs (25% -
26%).

A l'inverse, les nano composites ont induit un saut qualitatif des valeurs de déformation, atteignant 45%.
Le passage a I'échelle nanométrique (nano-scale) modifie complétement le comportement de l'additif.
En effet, la surface spécifique augmente considérablement, ce qui garantit une excellente dispersion
homogéne des nanoparticules de cellulose au sein de la matrice de polyéthyléne. Cette distribution
nanométrique idéale, combinée a I'effet plastifiant (plasticizing effect) potentiel de l'acétate de nano
cellulose dans ce cas, a facilité le glissement et I'écoulement des chaines de polymere sous l'effet de la
force de traction. Par conséquent, la ductilité du matériau, ainsi que sa capacité a absorber I'énergie et a
se déformer considérablement sans rupture précoce, se sont nettement améliorées

I11.6. Prospeérités au Fusion
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L’indice de fluidité (MFI) est un parametre trés utiliser pour caractériser le polymére ou composites a
1’¢état fondu. Ce test indique la fluidité du polymere lors de mise en ceuvre. Seul les échentillant de nano
cellulose traiter on tete teste car il a présenté les mieux résultats permis les autres.
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Figure 111.04 : I’indice de fluidité des échantillons nano cellulose traiter

Le PE-10%NanoCA montre un indice de 14.0 £0.1g/min tandis que PE-5%NanoCA montre un indice
de 14+0.73g/min ces Valeur sont 10 fois plus grand que le PE pure.

Discussion de la Figure 111.04 :

L'incorporation de I'acétate de nano cellulose a entrainé une augmentation considérable de la fluidité et
de I'écoulement du polymeére fondu. Ce comportement est attribué, d'un point de vue académique, au
fait que les nanoparticules de cellulose, grace a leur taille extrémement réduite et leur distribution
homogeéne, agissent comme un lubrifiant interne ou un plastifiant (Internal Lubricant / Plasticité) entre
les chaines de polyéthyléne. Cet effet réduit I'enchevétrement et la friction entre les chaines, facilitant
ainsi leur mouvement et leur glissement lors de la fusion, ce qui diminue considérablement la viscosité.

Stabilité de la valeur lors de I'augmentation de la teneur (de 5% a 10%) :

Le fait que la valeur du MFI reste inchangée et stable a 14 indique que le systeme polymérique a atteint
une limite de saturation (Saturation limit) dés la teneur de 5%. En d'autres termes, la quantité ajoutée de
nano cellulose est amplement suffisante pour réduire la viscosité des chaines au maximum possible.
Ainsi, le fait de doubler la teneur a 10% n'a provoqué aucun obstacle mécanique ou agglomération
(Agglomeration) susceptible d'entraver I'écoulement.
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Conclusion générale :

Ce travail s’inscrit dans une démarche visant a développer un bio nano composite innovant a

base de polyéthyléne (PE) renforcé par de la nano cellulose acétylée, dans le but d’améliorer

les propriétés thermiques, mecaniques et rheologiques du polymére tout en valorisant des

matériaux bio sources. L’étude a été menée selon une approche méthodologique compléte

comprenant :

v
v

v

L’extraction de la cellulose a partir de la sciure de bois.

La préparation de la nano cellulose par traitement et réduction a I’échelle nanométrique.
La modification chimique par acétylation afin d’améliorer la compatibilité¢ avec la
matrice polymérique.

L’élaboration de bio nano composites PE/Nano AC avec différentes teneurs en renfort.

Les résultats obtenus ont démontré que I’incorporation progressive de la nano cellulose acétylée

dans la matrice de polyéthyléne a permis une amélioration remarquable des propriétés du

matériau final. En effet :

v

Les analyses UV-visible ont confirmé la réussite de la modification chimique et la
formation des différents matériaux préparés.

La stabilité thermique a été significativement améliorée, avec une augmentation
importante de la température de fusion des composites renforcés par la nano cellulose
acétylée, atteignant environ 120 °C, ce qui traduit une meilleure résistance thermique et
une forte interaction inter faciale avec la matrice polymérique.

Les propriétés mécaniques ont présenté une nette amélioration, notamment au niveau
du module d’élasticité et de la contrainte de traction, grace a la dispersion homogene
des nanoparticules et & la bonne adhésion interfaciale entre le renfort et le polyéthylene.
Les propriétés de déformation ont également montré une augmentation importante de
I’allongement a la rupture, atteignant 45 %, ce qui indique une amélioration de la
flexibilité et de la capacité d’absorption des contraintes mécaniques sans rupture
précoce.

Les caractéristiques rhéologiques ont révélé une augmentation considérable de 1’indice
de fluidité (MFI), traduisant une meilleure fluidité du polymere fondu et une facilité

accrue lors des procédés de mise en ceuvre industrielle.
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v Parmi les formulations étudiées, le composite contenant 10 % de nano cellulose acétylée
s’est distingué comme étant la composition la plus performante, offrant un excellent
équilibre entre stabilité thermique, rigidité mécanique, ductilité et fluidité de
transformation. Cette teneur représente ainsi un compromis optimal entre efficacité du

renforcement et homogénéité de dispersion dans la matrice polymérique.

Au regard de ces résultats, le bio nano composite PE/Nano AC apparait comme une solution
alternative prometteuse aux matériaux polymériques conventionnels. Son caractere bio source,
sa légereté, sa stabilité thermique améliorée ainsi que ses bonnes performances mécaniques et
rhéologiques en font un candidat intéressant pour diverses applications industrielles nécessitant

des matériaux performants et durables.

En conclusion, ce travail ouvre la voie a de nouvelles perspectives de recherche, notamment
I’optimisation du traitement de surface de la nano cellulose, 1’étude du comportement a long
terme des composites, ainsi que le développement de matériaux polymériques plus écologiques
et biodégradables. Ces axes permettront d’améliorer davantage les performances et la durabilité

de ces nouveaux bio nano composites dans différents domaines industriels.
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ANnnexes

Annexes diagramme DSC:

Annexes d’ élasticité

Résultats d'essai:

TEST 2 PEBD + 0.53 AC, 04.0S5.2026 09:40
TEST 2 PEBD + 0.53 AC, 11.2000 mg

2026/5/4™10:58

Date h b Eb &Em Ox Op Om Opérateur
Legende Nr mm mm % % MPa MPa MPa
1 |11/05/2026| 2,88 | 5,03 | 14 | 30 | 3,34 | 406 | 4,66 | CHERIF .5
2 |11/05/2026| 2,81 | 501 | 1 26 |3,15] 215|436
3 |11/05/2026)| 287 |502| 10 | 25 [289|3,33]3,50
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