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Introduction générale 

 

Dans un contexte d’épuisement des ressources fossiles à l’échelle mondiale et de 

dérèglement climatique, il est aujourd’hui nécessaire de repenser la production d’énergie, de 

molécules et de matériaux issus du pétrole afin de proposer des alternatives durables et 

respectueuses de l’environnement. La biomasse végétale, et le bois en particulier, sont ainsi 

au cœur des enjeux de transition énergétique du fait de leur caractère renouvelable et de leur 

biodégradabilité.  

Dans le cas de la ressource bois, traditionnellement utilisée comme bois énergie ou pour 

l’ameublement, nous pouvons nous attendre à une mutation de l’industrie forestière avec de 

nouveaux débouchés dans les domaines des biocarburants de seconde génération (2G), de la 

chimie verte et des matériaux bio-sourcés. L’utilisation de la biomasse végétale pour 

l’industrie ne peut se faire sans une vision globale d’analyse de cycle de vie (ACV) prenant en 

compte l’impact environnemental, la production et le traitement des matières premières, les 

procédés de transformation, les valorisations des co-produits par voie énergétique ou à 

destination de la chimie et des matériaux ainsi que les recyclages/traitements en fin de vie du 

produit. 

 

Dans ce contexte, la Région Auvergne-Rhône-Alpes souhaite anticiper la possible mutation de 

l’industrie forestière avec notamment le projet Régional « Ressourcement S3, Systèmes 

agricoles durables – Bioraffinerie » soutenu par le Fonds Européen de Développement 

Régional (FEDER) portant sur la mobilisation et le bioraffinage de la ressource bois pour la 

production d’éthanol 2G. Ainsi, trois thèses réalisées sur le site Clermontois (Université 

Clermont Auvergne) s’attachent à répondre aux problématiques liées à : 

 

1- L’analyse des conditions de sécurisation de l'approvisionnement en bois pour les 

projets d'unités industrielles de production de bioéthanol (Doctorante : Amer G.) ; 

2- L’analyse technico-économique du prétraitement Organosolv du bois pour la 

production de bioéthanol (Doctorant : A. Abdou M.) ; 

3- La valorisation du co-produit « lignine » dans des matériaux composites bio-sourcés 

(Doctorante : Tribot A.). 
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Le présent manuscrit de thèse correspond au volet n°3 du projet « Ressourcement S3, 

Systèmes agricoles durables – Bioraffinerie ». Il porte ainsi, à travers le développement d’une 

preuve de concept, sur l’intégration de lignine dans des matériaux agrocomposites afin de 

proposer, pour ce biopolymère, de nouvelles voies de valorisation associées à la séquestration 

optimisée de CO2.  

 

La lignine est un polymère naturel à unités phénylpropane qui confère, avec la cellulose et les 

hémicelluloses, une architecture aux parois cellulaires des plantes vascularisées. La lignine est 

le 2ème biopolymère le plus abondant à la surface de la Terre après la cellulose et compose 

20 – 30 % (m/m) de la masse sèche du bois. Sa structure chimique est complexe et très 

hétérogène, contrairement à certains polysaccharides végétaux. La structure et la proportion 

de lignine varient en fonction de la localisation géographique, du climat, de la source végétale 

ou de ses tissus cellulaires. La lignine et les polysaccharides constitutifs des parois végétales 

sont liés par des liaisons faibles et des liaisons covalentes ce qui rend leur extraction selon un 

bon rendement et leur purification difficiles. En industrie papetière et dans les bioraffineries, 

le prétraitement du bois vise à séparer la fraction polysaccharidique de celle riche en lignine 

afin de convertir par la suite la cellulose et les hémicelluloses en fibres papetières ou en 

éthanol par hydrolyse et fermentation des sucres. La voie de valorisation traditionnelle de la 

lignine est alors la production d’énergie par combustion. 

Les lignines industrielles (ou lignines techniques) diffèrent de la lignine native puisque leurs 

structures et leurs propriétés physico-chimiques dépendent de la source de biomasse et des 

procédés de prétraitement et purification. De nombreux travaux de recherche ont porté sur 

la valorisation des lignines techniques pour des applications à plus haute valeur ajoutée que 

la voie énergétique. Des applications variées ont ainsi été proposées par la communauté 

scientifique mais très peu d’entre elles ont fait l’objet de réels développements industriels. A 

titre d’exemple, on peut citer l’utilisation de la lignine comme substituant au phénol dans des 

résines, comme précurseur pour la production de fibres de carbone ou comme agent 

surfactant, additif dans certaines formulations (Faruk et Sain, 2016). 

 

Associés à des fibres naturelles issues de filières agricoles, des polymères bio-sourcés comme 

la lignine permettent l’obtention de matériaux composites écologiques (de type 

agrocomposites). 
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Un matériau composite résulte de l’association d’au moins deux constituants non-miscibles 

(matrice et renforts) et présente des propriétés supérieures aux deux phases prises 

séparément (Strong, 2008). La lignine étant une ressource abondante et renouvelable, il est 

envisageable de l’utiliser comme constituant principal dans des agrocomposites afin de 

substituer en partie les plastiques synthétiques issus de la pétrochimie dans les domaines de 

la construction, de l’ameublement, de l’emballage ou encore des biens de consommation. La 

famille de matériaux composites bio-sourcés Arboform® utilise par exemple la lignine (Kraft, 

Organosolv ou lignosulfonates) comme matrice et des fibres naturelles telles que le chanvre 

et le lin comme renforts (Nägele et al., 2014). 

 

L’association d’une matrice polymère bio-sourcée avec des fibres naturelles biodégradables 

est une approche durable sur l’ensemble du cycle de vie du matériau grâce à la réduction, non 

seulement, des émissions de CO2 mais aussi de la toxicité environnementale. De plus, il s’agit 

d’une solution avantageuse d’un point de vue économique puisque, en utilisant des co-

produits (issus de productions agricoles, des papeteries ou du bioraffinage), le coût global du 

matériau diminue. L’utilisation de co-produits de nature lignocellulosique et de fibres 

naturelles en général comme renfort de composites n’est pas nouvelle mais les auteurs 

concernés se sont heurtés à des obstacles récurrents. Les principaux problèmes rencontrés 

sont liés à l’hétérogénéité des ressources (chimique et morphologique), à leur sensibilité vis-

à-vis de la température et de l’humidité, ou encore à une mauvaise compatibilité à l’interface 

fibre-matrice (Misra et al., 2015 ; Väisänen et al., 2017). Ces différents aspects peuvent 

impacter négativement les propriétés mécaniques des composites renforcés de fibres 

naturelles et des solutions portant sur le pré-traitement des fibres ou leur modification 

chimique/physico-chimique ont été proposées. Néanmoins, la lignine a montré une bonne 

compatibilité avec les fibres naturelles et a pu être utilisée comme compatibilisant dans les 

agrocomposites (Faruk et Sain, 2016). 

 

La lignine confère de nombreux atouts aux cellules végétales, notamment grâce à ses 

propriétés antibactériennes et antioxydantes. En tant que liant naturel, elle participe à leur 

soutien mécanique tout en les rendant hydrophobes. Néanmoins, une fois extraite, sa mise 

en œuvre pour l’obtention de matériaux plastiques et composites pose différents problèmes. 
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Les lignines techniques ont en effet tendance à rigidifier les matrices thermoplastiques et le 

plus souvent, une diminution des résistances mécaniques est mesurée (Faruk et Sain, 2016). 

Elles possèdent une faible plasticité comparée aux plastiques conventionnels ce qui rend 

difficile leur mise en œuvre par extrusion/injection plastique par exemple. Des modifications 

chimiques comme l’estérification au niveau de leurs groupements hydroxyle peuvent pallier 

ce problème (Huang et al., 2019). Autrement, les lignines techniques jouent le rôle de filler et 

diminuent le coût du matériau sans contribuer particulièrement à l’amélioration des 

propriétés mécaniques. A cause de la structure hétérogène de la lignine, des problèmes de 

réactivité chimique sont rencontrés. La synthèse de résines thermodurcissables à partir de 

lignine extraite est ainsi limitée et l’obtention d’un réseau chimique contrôlé passe par des 

étapes de dépolymérisation (Sun et al., 2018). 

 

Le but principal de la thèse était de proposer une preuve de concept de matériau 

agrocomposite à base de lignines commerciales puis de le caractériser du point de vue de ses 

différentes propriétés (mécaniques, thermiques, etc.). Dans cette étude, des rafles de maïs 

(co-produits de la production agricole de maïs) ont été choisies comme renforts (fibres 

naturelles) tandis que des lignines techniques, bio-sourcées et biodégradables ont joué le rôle 

tantôt de matrice, tantôt de renfort dans les formulations exemptes de solvant organique. 

Deux types de mise en œuvre ont été envisagées : 

 

• Dans la première partie de la thèse, des lignosulfonates hydratés (lignines techniques 

sulfonées) ont été utilisés comme matrice et des agrocomposites renforcés de 

particules de rafles de maïs ont pu être développés par procédé de compression-

moulage selon un plan d’expérience. Des applications dans le domaine du bâtiment 

(sols ou panneaux muraux) ont parues adaptées, ainsi les propriétés mécaniques en 

compression, la conductivité thermique et l’isolation acoustique des agrocomposites 

ont été mesurées. L’analyse morpho-granulométrique des particules de rafles de maïs 

et des observations par microtomographie RX des agrocomposites ont permis de 

caractériser en parallèle l’interface fibre-matrice. Dans le but d’améliorer les 

propriétés mécaniques et la résistance à l’humidité des agrocomposites, des enzymes 

commerciales (laccases de Trametes Versicolor) ont par la suite été ajoutées aux 

formulations, mais les résultats n’ont pas été à la hauteur des espérances. 
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Une pré-étude portant sur l’effet des laccases sur la réticulation des lignosulfonates 

en solution avait pour cela été conduite. 

• Dans la deuxième partie de la thèse, des composites bio-sourcés renforcés de 

particules de rafles de maïs ont été obtenus par extrusion bi-vis puis injection 

plastique. Cette stratégie a pu être suivie grâce à l’utilisation d’autres polymères bio-

sourcés thermoplastiques tels que l’acide polylactique (PLA) et le 

poly(butylène succinate) (PBS) en mélange avec des lignines Kraft ou des 

lignosulfonates. Les propriétés mécaniques (résistance en flexion et dureté), physico-

chimiques (FT-IR et tension de surface) thermiques (ATG et DSC) des composites bio-

sourcés ont été évaluées et comparées avec la littérature. La zone de fracture des 

matériaux a été observée par microscopie électronique pour étudier qualitativement 

l’interface fibre-matrice. 

 

Le Chapitre 1 de ce manuscrit présente le contexte de l’étude. Il synthétise les informations 

disponibles concernant le rôle central des forêts et de la filière bois dans les modèles de 

bioéconomie ; les différents types de lignines existantes et les procédés industriels associés ; 

ainsi qu’une vue d’ensemble sur les composites bio-sourcés à matrice polymère renforcés de 

fibres naturelles. Le Chapitre 2 détaille la méthodologie et les techniques expérimentales 

employées ayant conduit aux résultats de ce travail de thèse. Le Chapitre 3 présente les deux 

principales preuves de concept développées avec les caractérisations mécaniques 

(compression, flexion et/ou dureté), thermiques (conductivité thermique, DSC et/ou ATG), 

physico-chimiques (FT-IR et/ou tension de surface), acoustiques, morphologiques 

(morphogranulométrie, microtomographie RX et/ou microscopie électronique) des matériaux 

obtenus.  Finalement, une conclusion et des perspectives viendront clôturer ce manuscrit.
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Chapitre 1 : Synthèse Bibliographique 

 

1. Contexte de l’étude : le rôle central des forêts 

dans les modèles de bioéconomie 

 Un concept visant à atténuer le changement climatique 

anthropique  

1.1.1. Préambule 

Aujourd’hui, nous sommes témoins d’une augmentation croissante de la population 

mondiale, du fait de son vieillissement et d’une importante fertilité. La population mondiale 

passera du chiffre inégalé de 7,7 milliards en 2019, à 8,5 – 8,6 milliards en 2030 et 9,4 – 10,1 

milliards en 2050 (United Nations, 2019). Cette augmentation rapide représente un défi 

majeur pour un développement durable avec une pressurisation des ressources naturelles 

disponibles. Le challenge est d’autant plus grand à relever qu’il doit s’intégrer dans un 

contexte de changement climatique. 

L’impact de l’activité humaine sur l’accélération du réchauffement climatique n’est plus à 

prouver à ce jour et la synthèse des études sur le climat a été présentée dans le rapport du 

Groupe d'experts intergouvernemental sur l'évolution du climat (GIEC) (Masson-Delmotte et 

al., 2018). Les conclusions convergent sur le fait que l’activité humaine est polluante et libère 

dans l’atmosphère des gaz à effets de serre (Figure 1).  

 

  

Figure 1. Emissions de CO2 dues à la combustion d’énergie entre 1990 et 2016 et répartition 
des sources d’émissions de CO2 globales (Insee, 2019).
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En 2017, 32,8 Gt de dioxyde de carbone (CO2) ont été générées par la combustion de 

ressources fossiles pour la production d’énergie, soit une augmentation de 40 % depuis 

l’année 2000. Les études montrent qu’il est urgent de réduire nos émissions de gaz à effet de 

serre et de nous affranchir des ressources non-renouvelables (pétrole, sable, etc.) au risque 

de générer des changements irréversibles sur le climat et la biodiversité. Aujourd’hui plus que 

jamais, des mesures de sauvegarde des ressources naturelles et de protection des 

écosystèmes doivent être mises en œuvre à l’échelle mondiale pour assurer la pérennité de 

la vie sur Terre. 

 

1.1.2. Concept de bioéconomie 

Des changements de paradigme se mettent en place dans plusieurs pays, avec la 

promulgation d’une économie non plus fondée sur l’utilisation de ressources fossiles mais sur 

l’utilisation innovante des ressources renouvelables naturelles. Les biomasses (Dahlquist, 

2012) sont ainsi au cœur des enjeux de transition énergétique. Une biomasse est une 

ressource produite naturellement, de manière directe ou indirecte par photosynthèse grâce 

à l’énergie solaire (Figure 2). 

 

 

Figure 2. Réaction de photosynthèse (d’après Belgacem et Gandini, 2008) : conversion du 
dioxyde de carbone en sucres simples et oxygène en présence de lumière et de chlorophylle 
(pigment). Les sucres simples sont convertis en polysaccharides, lignine, etc. par des réactions 
de biosynthèse enzymatiques. 

 

Une telle ressource est renouvelable à notre échelle temporelle (mois/années). Le charbon et 

le pétrole sont des ressources naturelles non-renouvelables à notre échelle temporelle et ne 

sont pas inclus dans le terme de biomasse contrairement aux plantes terrestres et aquatiques, 

arbres, animaux et microorganismes (Brodin et al., 2017 ; Carus et Dammer, 2018 ; Dahlquist, 

2012 ; Thakur et Kessler, 2015). Les secteurs d’activités forestier, agricole et aquacole sont 

producteurs et consommateurs de biomasses. 

x CO2 + x H2O (CH2O)x + x O2

hν

chlorophylle

biomasse
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Également, tous les biodéchets doivent pouvoir être valorisés et servir comme source de 

matière première ou d’énergie, qu’ils proviennent de productions agricoles, industrielles ou 

des ménages. A l’instar d’un métabolisme cellulaire, nos flux de matière et d’énergie 

pourraient ainsi circuler en système fermé (Octave et Thomas, 2009). Le terme de 

« bioéconomie » est reconnu par les instances gouvernementales pour définir cette vision 

nouvelle de l’économie (Carus et Dammer, 2018), le préfixe « bio » signifiant notamment 

qu’elle fonctionne dans le respect de l’environnement. La bioéconomie regroupe l’ensemble 

des activités liées à la production, la transformation et l'utilisation de la biomasse. La 

bioéconomie englobe le concept d’économie circulaire ; elle vise à répondre durablement aux 

besoins de l’alimentation humaine et animale, et au maximum aux besoins en matériaux, 

molécules et énergie (Carus et Dammer, 2018). Elle est synonyme d’innovation car elle 

découle des nouvelles avancées technologiques de traitement de la biomasse et de 

l’utilisation d’outils nouveaux de digitalisation (ex : agriculture et sylviculture intelligentes) 

(FPInnovations, 2018, 2019 ; Kauppi et al, 2018).  

 

1.1.3. Bioraffinage forestier : le potentiel Européen aux horizons 2030 et 2050   

D’après les experts, l’Europe serait à même de jouer un rôle clé dans le développement 

d’une bioéconomie forestière (Antikainen et al., 2017 ; Kauppi et al., 2018 ; Nabuurs et al., 

2015). Les forêts de l’UE sont aujourd’hui gérées à 85 % même si 3 millions d’ha de forêts sont 

préservées de l’intervention humaine (Bouvet et al., 2019). L’exploitation de cette ressource 

abondante est donc facilitée et l’UE est l’un des principaux producteurs de bois au monde 

(442 millions de m3 en 2014) (Bouvet et al., 2019 ; FAO, 2018). Au sein de l’UE, la disponibilité 

et l’exploitation de la ressource sont hétérogènes, avec de fortes disparités entre les pays 

(Figures 3 – 4). Dans leur étude publiée en 2019, Hurmekoski et al. ont recueilli l’opinion de 

108 experts selon la méthodologie Delphi sur l’évolution probable de l’économie forestière 

(scénarios 2030 et 2050) en Europe. Tout d’abord, les auteurs montrent que le 

développement d’une bioéconomie forestière est fortement influencé par les décisions 

politiques et pas seulement dépendant des marchés ; les politiques liées aux décisions sur le 

climat et l’énergie étant les plus influentes. Les experts prévoient un leadership Européen en 

2030 sur le développement d’une bioéconomie forestière. Les frontières industrielles entre 

les secteurs concernés deviendraient de moins en moins définies (textile, biochimie, 

pharmaceutique, construction, etc.) avec une diversification des chaînes de valeur. 
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Figure 3. Volume de bois récolté en Europe en 2017 en million de m3 pour un usage industriel 
hors énergie (Bouvet et al., 2019). 
 

 

(a) Surfaces de forêts (b) Volumes de forêts 

 

Figure 4. (a) Surfaces de forêts en Europe en 2016 en million d’ha. (b) Volumes de forêts en 
Europe en 2015 en million de m3 depuis la tige jusqu’au bourgeon terminal (Bouvet et al., 
2019). 
 

La construction en bois devrait connaître un essor conséquent en Europe d’ici 2030. De plus, 

l’attention de l’industrie forestière européenne sera principalement tournée vers la 

substitution à grande échelle des matériaux et carburants d’origine fossile. En parallèle, des 

innovations à haute-valeur ajoutée trouveront leurs applications à l’horizon 2050 pour des 

marchés de niche dans les secteurs industriels liés aux biotechnologies, à la biochimie, à la 

pharmacie, à la cosmétique ou à l’agroalimentaire. 

23.2

9.6 11.7 8.1 3.9 5.2 4.3 5.6 3.8

18.4

43.6

12.7

4.5 3.2 3.4

14.6
6.8

55.3

25.3

3.0 2.7 2.1

10.7

4.8

40.1

12.5

17.0 10.7
8.8 8.8

3.5

68.5

0

10

20

30

40

50

60

70

Production sciages (Mm3)

Récolte bois (Mm3)

V
o

lu
m

e
d

e
b

o
is

ré
co

lt
é

(M
m

3
)

Production de sciages sous écorce

Récolte de bois rond sous écorce

11,4 Mha
Allemagne

18,5 Mha
Espagne

22,2 Mha
Finlande

17,1 Mha
France

9,4 Mha
Italie

9,5 Mha
Pologne

6,9 Mha
Roumanie

28,1 Mha
Suède

38,6 Mha
Autres

3663 Mm
Allemagne

1212 Mm
Espagne

2320 Mm
Finlande

2935 Mm
France

1385 Mm
Italie2540 Mm

Pologne

1930 Mm
Roumanie

2989 Mm
Suède

7445 Mm
Autres

3

3

3

3

3

3
3

3

3

A. Surface de forêts B. Volume de forêts



1- Contexte de l’étude 

11 

Par conséquent, les experts prévoient une augmentation significative de la demande en bois 

dès 2030 avec des risques de faiblesses dans l’approvisionnement. Néanmoins, aucun 

appauvrissement de la ressource n’est diagnostiqué pour 2050. Un usage plus diversifié des 

terres d’exploitation devrait se démocratiser, poussé par une demande alimentaire croissante 

(agroforesterie). L’usage des forêts, à la fois récréatif et productif pourrait devenir moins 

multifonctionnel avec une séparation des terres à visée productiviste des autres usages.  

 

 Ressource « bois » 

1.2.1. Rôle dans la réduction des émissions de CO2 

Une partie du dioxyde de carbone est stockée dans les océans ou captée par la 

biomasse terrestre où les forêts agissent comme de véritables « puits de CO2 » (Figure 5). 

 

 

Figure 5. Simplification des réservoirs et flux de CO2 entre l’atmosphère, la biosphère et les 
réserves fossiles (Reproduit de Nabuurs et al., 2015). 

 

La surface des forêts à l’échelle mondiale est de 4 milliards d’ha dont 93 % sont d’origine 

naturelle (FAO, 2018). Les 30,6 % de surface des sols que constituent la biomasse forestière 

absorbent environ 2 Gt de CO2 chaque année à l’échelle mondiale (FAO, 2018). Une gestion 

durable de ces forêts est donc indispensable pour permettre un stockage accru des émissions 

de CO2 (Madignier, 2015). Les produits issus de l’industrie forestière stockent le CO2 pour 

donner en fin de vie un bilan CO2 neutre, ou bien fournir de l’énergie (Nabuurs et al., 2017). 
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L’utilisation du bois comme source d’énergie peut être étendue aux déchets de scierie, aux 

rémanents d’exploitation agricole et aux produits en bois en fin de vie dans le but de limiter 

l’utilisation de ressources fossiles. Dans le domaine de la construction, le bois est un matériau 

plus écologique que le béton, le plastique ou le métal. A titre d’exemple, un bâtiment à 

ossature et bardage en bois émettrait pour une surface de 50 m2, 3,45 t de CO2 de moins qu’un 

bâtiment en béton, ou encore une tonne de poutres en bois stocke jusqu’à 150 kg de CO2 

tandis que la fabrication d’une tonne de poutres en aluminium en génère 330 kg (FNB, 2019a). 

Dans cette démarche de valorisation du bois, il faut également veiller à limiter le transport de 

la ressource afin de ne pas émettre d’émissions de CO2 supplémentaires. 

 

D’après Nabuurs et al. (2015, 2017), la couverture forestière de 159 millions d’ha en Europe 

représente 37 % de la surface des sols et celle-ci est en augmentation. On compte 7 % d’ha 

supplémentaires depuis 1990 grâce notamment à une stabilisation de l’exploitation de 

sylviculture. Via le processus naturel de photosynthèse, mais aussi grâce à la substitution 

d’énergies fossiles et certains matériaux par des produits issus du bois, il a été estimé que les 

forêts peuvent contribuer à limiter de 569 Mt par an les émissions de CO2, soit 13 % des 

émissions totales en Europe. En déduisant l’impact des activités forestières en termes 

d’émissions de gaz à effet de serre, la réduction serait de 441 Mt par an à l’horizon 2050. 

 

D’après le Conseil général de l'alimentation, de l'agriculture et des espaces ruraux (CGAAER), 

en France métropolitaine, 74 Mt de CO2 sont captées chaque année directement ou 

indirectement par la biomasse forestière, ce qui équivaut à diminuer de 23 % les émissions du 

pays (Madignier, 2015). Environ 5 Mt de CO2 sont stockées via la construction en bois, les 

panneaux et les papiers et 69 Mt de CO2 sont stockées directement par photosynthèse en une 

année. Il a été estimé que le stockage du CO2 pourrait être augmenté de 3 à 5 Mt avec une 

amélioration de la gestion forestière. De plus, la filière-bois pourrait réduire de 25 à 30 Mt par 

an ses émissions de CO2 à l’horizon 2030 avec la démocratisation de l’usage du bois à 

destination de l’énergie et des bioproduits. Dans le domaine de la construction, la substitution 

de 25 % des matériaux par le bois permettrait d’éviter l’émission de 10 Mt par an de CO2. 
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1.2.2. Répartition et production en France métropolitaine 

En France métropolitaine, 31 % du territoire est couvert par les forêts. Ainsi, la surface 

totale des forêts1 est aujourd’hui de 16,9 millions d’ha pour un volume de bois sur pied2 de    

2 716 millions de m3 (Bouvet et al., 2019). D’après les données de l’Institut national de 

l'information géographique et forestière (IGN), la totalité des espaces boisés (forêts et haies) 

correspondrait à environ 3 900 millions de m3 (IGN, 2018). Ces forêts sont majoritairement 

exploitées avec 16,1 millions d’ha de forêts de production recensées avec une productivité 

moyenne de 170 m3 de bois par ha. Depuis 1985, la superficie forestière (peupleraies non-

incluses) a augmenté de 2,9 millions d’ha, soit une augmentation de 0,7 % par an. L’étude de 

la répartition de la couverture forestière a son importance pour une bonne compréhension 

de l’articulation de la filière bois et fait l’objet d’études approfondies. On dénombre 15 

départements avec un taux de boisement inférieur à 15 % et 15 départements avec un taux 

de boisement supérieur à 45 % (donc 5 avec un taux de boisement supérieur à 60 %) (Figure 6). 

Outre la densité, la nature des peuplements a également son importance. Les feuillus 

représentent 64 % du volume des forêts sur le territoire métropolitain, soit 1 728 millions de 

m3 contre 988 millions de m3 pour les conifères (Tableau 1). 

 

Tableau 1. Volume sur pied et production biologique annuelle dans les forêts de production et 
peupleraies (en millions de m3 de bois fort3) (Bouvet et al., 2019). 

Forêts Volume sur pied (Mm3) Production biologique (Mm3.an-1) 

Peupleraies en plein 25 2,0 

Feuillus 1 728 51,8 

Résineux 988 35,7 

Total 2 742 89,5 

 

 

 

1 « La forêt est un territoire occupant une superficie d’au moins 50 ares avec des arbres pouvant atteindre une 
hauteur supérieure à 5 mètres à maturité in situ, un couvert boisé de plus de 10 % et une largeur moyenne d’au 
moins 20 mètres. Elle n’inclut pas les terrains boisés dont l’utilisation prédominante du sol est agricole ou 
urbaine », (FAO, 2018).  
2 Arbres de diamètre ≥ 7,5 cm à 1,30 m de hauteur, volume qui englobe la tige principale depuis le niveau du sol 
jusqu’aux branches de diamètre ≥ 7 cm. 
3 Partie d'un arbre (tronc et branches) dont le diamètre à la plus petite extrémité est supérieur à 7 cm. 
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Figure 6. Taux de boisement des départements de France métropolitaine (IGN, 2018).  
 

Les essences les plus représentées sont les chênes (pédonculé, rouvre, pubescent et vert) et 

les hêtres (respectivement 44 % et 16 % du volume des feuillus). Parmi les conifères, les 

essences les plus représentées sont l’épicéa commun, le sapin pectiné et le pin sylvestre 

(respectivement 22 %, 22 % et 16 % du volume des conifères). D’après les dernières 

estimations (IGN, 2018), seulement 1/4 des forêts relève de la gestion de l’ONF (forêts 

publiques) tandis que les 3/4 restant appartiennent à des acteurs privés. Le grand nombre de 

propriétaires privés rend la gestion forestière complexe sur le territoire français (Tableau 2). 

 

Tableau 2. Répartition de la propriété et des surfaces de forêts en France métropolitaine 
(Jégouzo, 2018).  

Forêts 
Surface 

totale (Mha) 

Surface 

moyenne (ha) 

Nombre de 

propriétaires 
Gestion a 

Publiques 
Domaniales 1,8 1 300 - ONF 

Communales 2,8 190 - ONF 

Privées - 

0,75 < 1  2 400 000 - 

1,4 1 – 4 700 000 - 

3,3 4 – 25 400 000 - 

5,13 > 25 33 500 PSG 

a ONF : Office National des Forêts ; PSG : Plan Simple de Gestion 

moins de 15 %

Taux de boisement

entre 15 et 25 %
entre 25 et 35 %
entre 35 et 45 %
45 % et plus
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Sont prélevés en moyenne 46,4 ± 2,3 millions de m³ par an de bois pour une production 

biologique annuelle de 82,4 millions de m³ de bois fort (en prenant en compte le taux de 

mortalité des arbres). Le détail de la production biologique dans les forêts du territoire 

métropolitain est présenté dans le Tableau 1. Les prélèvements annuels sont donc en 

moyenne de 3,0 m³.ha-1 pour une production biologique annuelle de 5,1 m³.ha-1 (en prenant 

en compte le taux de mortalité des arbres). La forêt française est en expansion du fait de 

bonnes pratiques de gestion forestière. 

 

1.2.3. Structuration cellulaire et composition chimique du bois 

Le bois est un matériau composite naturel extrêmement complexe, tant du point de 

vue de son organisation structurale que de sa nature chimique. Les tissus du bois sont 

constitués de cellules variées, avec des rôles fonctionnels spécifiques (Rowell, 2012), résultat 

de millions d’années d’évolution (Becker et Marin, 2012). D’un point de vue chimique, le bois 

est composé de polysaccharides (cellulose, hémicelluloses), de lignine et d’autres composés 

appelés « extractibles » (Rowell, 2012). La structure hiérarchisée du bois, depuis la structure 

microcristalline de la cellulose (échelle Å) jusqu’à l’orientation des fibres (Figure 7a) (échelle 

mm) impacte ses propriétés physiques et mécaniques (Sheng-Zuo et al., 2004). La distinction 

est faite entre les bois de résineux (softwood) et les bois de feuillus (hardwood) du fait de leurs 

organisation cellulaire et composition chimique distinctes (Tableau 3). Des différences sont 

également marquées entre le bois normal et le bois dit de « réaction » (bois de compression 

et bois de tension), entre le bois juvénile et le bois mature, et de manière générale en fonction 

de l’exposition du bois à un environnement donné (Bajpai, 2018). 

 

Tableau 3. Composition chimique de différentes espèces d’arbres (Ek et al., 2009). Les bois 
résineux contiennent des hémicelluloses majoritairement de type glucomannane tandis que 
les feuillus contiennent des hémicelluloses majoritairement de type xylane.   

% (m/m) Extractibles Lignine Cellulose Glucomannane Xylane Autres 

Epicéa Norvégien 1,7 27,4 41,7 16,3 8,6 4,3 

Pin sylvestre 3,5 27,7 40,0 16,0 8,9 3,9 

Bouleau 3,2 22,0 41,0 2,3 27,5 4,0 

Hêtre 1,2 24,8 39,4 1,3 27,8 5,5 

Gommier rouge 2,8 31,3 45,0 3,1 14,1 3,7 

Erable rouge 3,2 25,4 42,0 3,1 22,1 4,2 
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Figure 7. (a) Organisation des parois cellulaires du bois en trois couches : la lamelle moyenne, 
la paroi primaire et la paroi secondaire. La paroi secondaire est divisée en sous-couches S1, S2 
et S3. Les microfibrilles de cellulose qui composent 40 à 50 % (m/m) des parois cellulaires du 
bois sont orientées dans les parois primaire et secondaire selon des angles différents 
(Belgacem et Gandini, 2008). (b) Structure des parois cellulaires de la biomasse 
lignocellulosique. Les macrofibrilles de cellulose sont entourées d’hémicelluloses et de lignine, 
formant un complexe lignine - polysaccharides (Gnansounou et Dauriat, 2005). (c) Illustration 
du complexe lignine - polysaccharides constitutif des parois secondaires des cellules de bois. La 
lignine est localisée principalement entre le glucomannane et le xylane, avec l’existence de 
liaison covalentes. Des interactions faibles ont lieu entre la lignine et la cellulose. 
 

Les parois cellulaires du bois comportent un arrangement cristallin de microfibrilles 

élémentaires de cellulose (diamètre 2 – 4 nm), complexées entre-elles pour former des 

macrofibrilles (diamètre d’environ 12 nm) comme schématisé en Figure 7b. La cellulose 

(polymère de D-glucoses liés en -(1,4)) est le constituant principal du bois, à hauteur de 40 – 

50 % (m/m). Elle assure la résistance mécanique des cellules du bois. La lignine est le 2ème 

constituant principal du bois, à hauteur de 20 – 30 % (m/m). 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 
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Ce polymère hétérogène à unités phénylpropane entoure les fibrilles de cellulose, agissant 

comme un liant. Plusieurs hémicelluloses (seconds polysaccharides du bois après la cellulose) 

tels que glucuronoxylane, glucomannane, galactoglucomannane ou arabinogalactane (Ek et 

al., 2009) entrent ensuite dans sa composition (Figure 7c). Des polymères autres que cellulose, 

lignine et hémicelluloses tels que les pectines, l’amidon et les protéines sont présents dans le 

bois en faibles quantités. Parmi les composés extractibles, notons les acides gras (ex : acide 

linoléique), les stérols et les esters de stérol, les terpènes et les polyterpènes (ex : cis-

polyisoprène, caoutchouc naturel), ou encore les composés phénoliques tels que les tannins, 

les stilbènes et les flavonoïdes. L’écorce du bois est particulièrement riche en extractibles (ex : 

Quercus suber L., 15,3 % (m/m) (Pereira, 1988)). 

 

Les parois cellulaires sont constituées de plusieurs couches (Figure 7a) (Ek et al., 2009). La 

lamelle moyenne (épaisseur 0,5 – 2 µm) est lignifiée dans le cas du bois. Elle est composée à 

70 % (m/m) de lignine et de polysaccharides en plus faibles quantités (hémicelluloses, pectine 

et cellulose). La paroi primaire est plus fine que la lamelle moyenne (épaisseur 30 – 100 nm). 

Elle est composée à 50 % (m/m) de lignine et elle est riche en pectines (particulièrement dans 

les parois des cellules parenchyme des résineux). Elle contient également des microfibrilles de 

cellulose présentant une orientation aléatoire (entre 0 et 90°). La paroi secondaire, riche en 

cellulose, est divisée en 3 sous-couches : les parois S1 (100 – 200 nm), S2 (0,5 – 8 µm) et S3 

(70 – 100 nm). La paroi secondaire, la plus épaisse, est donc représentative de la composition 

totale des parois cellulaires du bois. Les microfibrilles de cellulose sont orientées, et ce de 

façon différente entre les sous-couches S1, S2 et S3 (respectivement 50 – 70°, 5 – 30°, > 70°). 

Les principaux constituants du bois sont liés entre eux soit par des liaisons covalentes soit par 

des liaisons de type Van der Waals (Figure 7c).  

 

 Utilisation de la ressource « bois » 

1.3.1. Présentation de la filière-bois en France métropolitaine 

D’après la définition de la Fédération Nationale du Bois (FNB), « la filière forêt-bois 

désigne l’ensemble des acteurs économiques qui participent aux activités de transformations 

successives de la matière première bois ». La filière-bois est segmentée en fonction des codes 

d’activités des différentes entreprises ou organismes impliqués (Figure 8). 
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Figure 8. Répartition des codes d’activité des établissements de la filière-bois selon plusieurs 
catégories en fonction de son organisation. On distingue les activités de production et récolte 
du bois, de 1ère et 2ème transformations (adapté de Waszak, 2014). BET : Bureaux d’étude 
techniques. 

 

On distingue ainsi les activités liées à la production et à la récolte du bois, à la 1ère ou à la 2ème 

transformation du bois et les activités transversales telles que le commerce de gros et le 

transport intra-filière ou bien les activités liées au bois énergie. 

En 2017, 38,3 millions de m3 de bois ont été récoltés et commercialisés en France 

métropolitaine. En fonction du diamètre des tiges/branches/troncs et de la qualité du bois, 

celui-ci est orienté pour un usage en bois d’œuvre, bois d’industrie ou bois énergie (Figure 9). 

Le bois d’œuvre subit une action de 1ère transformation, le sciage, qui génère des produits 

connexes à destination du bois d’industrie et du bois énergie. L’activité du sciage est centrale 

puisqu’elle génère 2/3 des produits connexes de la filière-bois (FNB, 2019a), avec 8 millions de 

m3 de produits de sciages commercialisés en 2017 (Bouvet et al., 2019). Après sciage, 

tranchage et déroulage, les produits de 1ère transformation du bois d’œuvre sont les placages, 

panneaux contreplaqués et bois sciés. Après la 2ème transformation du bois d’œuvre, les 

produits obtenus sont à destination de l’emballage (palettes, caisses, cageots), de la 

construction (charpentes, menuiseries, parquets, lambris) ou de l’ameublement. Le bois 

d’industrie est alimenté par des rondins ou déchets de scieries (sciures, copeaux). Il subit une 

action de 1ère transformation, la trituration, permettant l’obtention de pâtes à papier. Après 

2ème transformation du bois d’industrie, les produits obtenus à partir des pâtes à papier sont 

donc les papiers et cartons.  
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(a) 

 

(b) 

 

 

(c) 

 

Figure 9. (a) Le bois d’œuvre provient du compartiment de l’arbre contenant la bille de pied et 
les surbilles de tiges de diamètre fin bout > 7 cm. Le menu bois correspond au compartiment 
de l’arbre contenant la tige et des branches de diamètre < 7 cm (cime et petites branches), il 
peut être utilisé comme bois énergie (FNB, 2019b). Le compartiment intermédiaire entre le bois 
d’œuvre et le menu bois peut servir de bois d’industrie ou de bois énergie. (b) Récolte 
commercialisée de l’exploitation forestière en France métropolitaine en 2017 et proportion du 
bois d’œuvre, bois d’industrie et bois énergie (d’après Bouvet et al., 2019). (c) Marchés 
traditionnels de la filière-bois en France (d’après Bouvet et al., 2019). 
 

Le bois d’industrie peut aussi être converti en fibres et particules qui, après collage sous 

pression, permettent l’obtention de panneaux contreplaqués (à destination de 

l’ameublement principalement). 
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Le bois énergie fournit des produits tels que les bûches, les plaquettes et les granulés à des 

fins énergétiques. L’action de 1ère transformation du bois énergie est le broyage. Les marchés 

traditionnels de la filière-bois en France sont listés en Figure 9c. Des données sur les 

masses/volumes de production des pâtes à papier, papiers et cartons et panneaux en France 

sont présentées ci-dessous (Tableau 4). 

 

Tableau 4. Production de pâte à papier, de papiers et cartons et de panneaux en 2018 (Bouvet 
et al., 2019).  

Produits Productions 

Pâtes mécaniques, chimiques et mi-chimiques 1 613 250 t 

Papiers et cartons 7 863 750 t 

Panneaux de particules + OSB (Oriented Strand Board) 3 894 059 m3 

MDF (Medium Density Fiberboard) 1 108 024 m3 

Panneaux de fibres durs 70 000 m3 

Contreplaqués 260 000 m3 

 

En plus de générer des co-produits utilisables pour d’autres industries à hauteur de 60 % (FNB, 

2019a), la filière-bois génère des produits généralement recyclables, pour peu qu’ils ne soient 

pas imprégnés de colles ou de composés toxiques. A commencer par les papiers et cartons 

puisque selon l’Insee (2016), 1,51 Mt sont recyclées en France sur les 1,94 Mt traitées 

industriellement. Le bois de rebut des ateliers, les produits bois en fin de vie ou les produits 

connexes sont valorisés à ce jour par voie énergétique. 

 

1.3.2. Produits de la filière bois et du bioraffinage 

La réduction de notre dépendance aux énergies fossiles devrait s’appuyer dans les 

prochaines décennies en partie sur le secteur forestier (Antikainen et al., 2017 ; Hurmekoski 

et al., 2018). Alors que les productions de papiers graphiques, pâtes de bois et combustibles 

ligneux décroissent par rapport au 20ème siècle (Johnston, 2016), de nouveaux produits issus 

du secteur forestier voient le jour : biocarburants, textiles, emballages, plastiques, molécules 

à haute valeur ajoutée, etc. (Bajpai, 2018 ; Hurmekoski et al., 2018 ; Paleologou et al., 2011 ; 

Strassberger et al., 2014 ; Wertz et al., 2017). Les experts s’attendent donc à une mutation de 

l’industrie du bois avec une diversification de ses usages (Bajpai, 2018 ; FNB, 2019b ; 

Hurmekoski et al., 2018). 
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L’utilisation des co-produits des bois d’œuvre et d’industrie est repensée afin de valoriser au 

maximum cette ressource qu’est la biomasse lignocellulosique ; le bioraffinage du bois devient 

versatile avec un panel grandissant de procédés brevetés et des projets de construction de 

bioraffineries modernes 2G (Domsjö Fabriker, 2019 ; Metsä Group, 2018 ; Tjosås, 2017 ; UPM, 

2019). 

 

Une bioraffinerie est une installation industrielle intégrant à la fois des procédés d’extraction 

et de conversion de la biomasse et des équipements dédiés à la production de carburants, 

chaleur, énergie et/ou produits à haute valeur ajoutée (Bajpai, 2018). La valorisation des 

différents flux de matière, leur recyclage ainsi que la production d’énergies non-fossiles sont 

mis en évidence (Poukka, 2016 ; Tjosås, 2017). Alors que certains produits multi-matériaux ne 

peuvent être recyclés, il faut veiller à recycler les produits dérivés du bois de manière efficace 

ou bien anticiper leur fin de vie (Antikainen, 2017). Ces derniers ont le potentiel d’avoir un 

cycle de vie durable, grâce à l’utilisation de matières premières renouvelable. Néanmoins, de 

nombreux verrous technologiques et logistiques doivent être levés afin de minimiser leur 

impact sur l’environnement : disponibilité limitée de la ressource, transport de la ressource, 

utilisation de produits chimiques toxiques, mauvaises pratiques de gestion des déchets, etc. 

(Bajpai, 2018).  

 

Étant donné sa structure multi-échelle, le bois est valorisable sous plusieurs aspects 

(Figure 10). De manière générale, plus la déconstruction du bois est poussée et plus les 

produits correspondants sont à haute valeur ajoutée (ex : molécules fines pour des 

applications pharmaceutiques) (Strassberger et al., 2014 ; Tjosås, 2017). L’utilisation du bois 

brut ou sous forme de granulés permet de substituer certains matériaux dans les domaines 

de la construction, l’isolation, l’emballage ou encore l’ameublement. L’obtention de pâtes de 

bois permet en plus de la production des papiers, celle de nouvelles fibres textiles ou de 

nouveaux matériaux (stade de recherche ou en développement). Des filaments de cellulose 

sont obtenus à partir de pâte de bois selon un procédé écologique de pelage mécanique pour 

des applications de renforcement des papiers notamment (FPInnovations, 2018). Des 

matériaux conducteurs, l’impression 3D de la cellulose ou la préparation de nanofibres de 

cellulose ont également été développés (FPInnovations, 2018). 
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Figure 10. Vue d’ensemble des produits obtenus à partir du bois, depuis son usage brut jusqu'à 
sa déconstruction chimique/biochimique en molécules pour la chimie ou l’énergie en passant 
par les usages en tant que papiers, textiles ou matériaux/composites. 
 

Différentes technologies sont mises à l’œuvre pour tirer parti au maximum de la biomasse 

lignocellulosique. Les procédés biochimiques (pré-extraction des hémicelluloses, précipitation 

de la lignine ou extraction d’huile de tall) utilisent la vapeur, des réactifs acides ou l’hydrolyse 

enzymatique tandis que les procédés thermochimiques (production de syngas) utilisent la 

pyrolyse ou la gazéification (Bajpai, 2018 ; Cao et al., 2019 ; Octave et Thomas, 2009 ; Wertz 

et al., 2017). Le bois est une source d’énergie à même de se substituer aux combustibles 

fossiles lorsqu’il est converti en combustible ligneux, huile pyrolytique ou encore diesel 

renouvelable (FNB, 2019a ; Nabuurs et al., 2015, 2017). Il est possible de produire un diesel 

renouvelable provenant des résidus de bois avec une nature chimique identique à celle des 

carburants pétro-sourcés actuellement utilisés, donc interchangeables dans la chaîne 

d’approvisionnement (FPInnovations, 2019). 
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Le prétraitement du bois (chimique, thermochimique, thermomécanique, chimico-

thermomécanique ou enzymatique) est le point de départ pour l’obtention d’une grande 

variété de composés chimiques et de macromolécules pour l’énergie, la chimie et les 

matériaux (Cao et al., 2019 ; Paleologou et al., 2011). Il permet de séparer une fraction riche 

en cellulose d’une fraction riche en lignine. L’augmentation du taux de conversion de la 

biomasse est recherchée avec par exemple une augmentation du rendement en sucres C6 et 

C5, ou une meilleure préservation des fibres. 

 

A partir de la fraction cellulosique, du syngas (CO + H2) peut être produit par gazéification, du 

liquide pyrolytique par pyrolyse et des sucres après hydrolyse (Bajpai, 2018). La fermentation 

des sucres donne des alcools, des acides carboxyliques ou des éthers. Parmi les produits de 

sucres C5 ou C6, notons le xylose, l’arabinose, l’acide acétique, le furfural, l’éthanol, le 

butanol, l’acide lactique, l’acide succinique, le furane, le glycérol, le sorbitol, l’acide 

lévulinique, le monoéthylène glycol, le monopropylène glycol, etc. (Paleologou et al., 2011 ; 

Wertz et al., 2017). 

A partir de la lignine, riche en carbone, notons la production d’énergie ou de fibres/nanofibres 

de carbone (Paleologou et al., 2011). La lignine est aujourd’hui utilisée par exemple comme 

substitut du phénol dans les adhésifs, intermédiaire de la vanilline ou agent de rhéologie dans 

les bétons (Paleologou et al., 2011 ; Strassberger et al., 2014 ; Tjosås, 2017). La 

dépolymérisation de la lignine donne lieu à plusieurs synthons chimiques utilisables pour des 

applications variées (Sun et al., 2018), mais la plupart d’entre-elles sont en développement ou 

au stade de la recherche. 

Parmi les co-produits traditionnels de l’industrie papetière (procédé Kraft), l’huile de tall (tall-

oil ou tallöl) et la térébenthine sont largement utilisées. L’huile de tall - dont la production 

mondiale s’élève à 450 000 t par an - peut conduire après distillation à du biofuel, des acides 

gras (savons, détergents, émulsifiants, peintures, etc.), de la rosine (résines, adhésifs, 

encollage de papiers, etc.) et du tall-oil pur (lubrifiants) (Bajpai, 2018 ; Metsä Group, 2018). La 

térébenthine, fraction liquide obtenue après distillation de résine de conifère, est un mélange 

d’extractibles volatils. Environ 0,1 million de m3 de térébenthine sont produits annuellement 

aux États-Unis. Après évaporation de la fraction volatile, le résidu solide obtenu est la 

colophane, composée à 90 % d’acides gras de la famille des diterpènes (Metsä Group, 2018). 
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Pour finir, la valorisation des flux de sous-produits est un objet d’étude important. Les cendres 

et autres dépôts des bioraffineries forestières peuvent être utilisés comme fertilisants pour 

les sols, les gaz toxiques peuvent être convertis en acide sulfurique (H2SO4) ou en méthanol 

tandis que les boues d’extraction sont transformées en biogaz et biofuel solide (Metsä Group, 

2018 ; Paleologou et al., 2011).  

 

1.3.3. Des limitations nécessaires 

Bien que renouvelable, le stock forestier n’est bien entendu pas inépuisable. La 

protection des forêts doit donc passer par une gestion forestière durable, la réduction de la 

déforestation, l’afforestation, la reforestation et/ou la plantation d’arbres, l’existence de 

zones forestières protégées de la sylviculture ou encore l’agroforesterie (Madignier, 2015 ; 

Nabuurs et al., 2015 ; Nabuurs et al., 2017). 

 

1.3.3.a. Réduction de la déforestation 

Tout d’abord, la réduction de la déforestation est primordiale afin que l’on ne voie pas 

diminuer l’absorption par photosynthèse de CO2 ainsi que des effets indésirables sur la 

biodiversité. La déforestation et la dégradation des forêts sont des vecteurs d’accélération du 

changement climatique. D’après l’Organisation pour l’Alimentation et l’Agriculture (FAO), la 

surface des forêts est passée de 31,6 % de la surface des sols en 1990 à 30,6 % en 2015. 

Néanmoins, le rythme des pertes en biomasse forestière a ralenti de 50 % entre 1990 – 2000 

et 2010 – 2015. Paradoxalement, l’activité de plantation d’arbres n’a pas augmenté entre 

2010 et 2015. 

La certification des forêts est un indicateur des progrès de réduction de la déforestation 

(Donofrio, 2017). L’organisme Forest Stewardship Council (FSC®) délivre des certificats 

assurant d’une gestion forestière respectueuse de l’environnement. Entre 2015 et 2019, la 

surface de forêts certifiées FSC® a augmenté de 12 % pour atteindre aujourd’hui 20 Mha (FSC, 

2019). En effet, le nombre de contrats FSC® est en augmentation avec aujourd’hui 1 648 

contrats signés avec 83 Etats. La chaîne logistique qui découle de forêts certifiées FSC® a 

conduit à la signature de 38 924 contrats avec 127 Etats. Avec 689 millions de m3 de bois 

provenant de forêts certifiées (FSC® et PEFC®), sa part dans le volume industriel de grumes 

(bois sans écorce) est de 38 % (FAO, 2018). 
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1.3.3.b. Agroforesterie 

L'agroforesterie donne d’intéressants résultats pour la pratique d’une agriculture 

durable. La plantation d’arbres n’est alors plus en concurrence avec la production de céréales 

alimentaires. Une amélioration du rendement des cultures est souvent observée, grâce à une 

fertilisation des sols (apport d’azote) accrue en présence d’arbres (Ong et al., 2015 ; Pinho et 

al., 2012). Ceux-ci sont capables de récupérer les nutriments situés en dessous de la zone 

racinaire des plantes de culture (Buresh et Tian, 1997 ; Palm, 1995). Par des phénomènes de 

lixiviation et la limitation de l’érosion, les arbres ont la capacité de réduire la perte de 

nutriments dans le sol. 

 

Le microclimat des cultures est impacté avec par exemple une modification de la balance 

énergétique des plantes. La canopée intercepte les radiations solaires et protège les plantes 

des radiations nocives de grande longueur d’onde (Monteith et Unsworth, 2013 ; Ong, 2015). 

Notons également que la température des sols est diminuée grâce à l’ombre prodiguée par 

les arbres. En parallèle, l’augmentation des populations de parasites liée à la température est 

limitée. Les arbres vont aussi permettre d’abriter les prédateurs des populations d’insectes 

ravageurs, évitant de ce fait le recours aux pesticides.  

 

L’augmentation du rendement de production des plantes/céréales n’est pas systématique car 

dans les zones d’agroforesterie, une compétition pour la lumière et les nutriments se met en 

place. Dans les climats humides, la diminution de l’apport de lumière peut être défavorable. Il 

sera ainsi préférable de choisir des arbres avec une phénologie foliaire inversée par rapport 

aux plantes (Rao et al., 1998). Dans les zones arides, la compétition pour l’eau est défavorable 

à la croissance des plantes. Il sera alors nécessaire de choisir des espèces d’arbres qui ne 

captent pas l’eau et les nutriments à la même profondeur. 

 

1.3.3.c. Protection de la forêt et de sa biodiversité 

Des mesures de protection des écosystèmes doivent être appliquées dans les zones 

d’exploitation forestière. 

Premièrement, l’indicateur de bois mort sert à évaluer la « bonne santé » des forêts. La 

décomposition du bois mort enrichit les sols en nutriments, participant à l’établissement 

d’écosystèmes complexes (Nabuurs et al., 2015 ; Seibold et al., 2015). 
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Ainsi, l’extraction des rémanents pour la production d’énergie ou matériaux modifie 

l’écosystème forestier. Avec l’intensification de la sylviculture, le volume de bois mort a 

tendance à diminuer. Or celui-ci abrite 25 % de la biodiversité des forêts, autant d’espèces 

végétales et animales directement impactées par la perte de leur habitat (IRSTEA, 2019 ; 

Verkerk et al., 2011). D’après le scénario présenté par Verkerk et al. (2011), l’augmentation 

de la bioénergie issue du bois aura d’ici 2030 un impact négatif en Europe sur le volume de 

bois mort et donc affectera la biodiversité. Des mesures de gestion forestière visant à stabiliser 

le volume de bois mort doivent être envisagées. Dans les forêts de France métropolitaine, on 

ressence environ 16 m3.ha-1 de bois mort au sol, avec plus de 80 % dans un « état de 

décomposition avancé ». Environ 60 % du volume de bois mort au sol est constitué de 

branches de diamètre inférieur à 20 cm. 

 

Deuxièmement, le mélange d’essences d’arbres au sein des exploitations forestières 

bénéficierait à la fois au rendement et à la préservation de la biodiversité (Hill et al., 2017 ; 

Korboulewsky et al., 2016). La forêt française métropolitaine est composée de 50 % de 

peuplements monospécifiques (ex : pins maritimes du massif landais), 33 % de peuplements 

à deux essences et 17 % de peuplements à plus de deux essences. Les forêts du nord-est de la 

France et du Massif central sont les plus diversifiées (IGN, 2018). Les peuplements mixtes ont 

augmenté de 0,7 Mha depuis 1985 pour atteindre aujourd’hui 1,8 Mha. 

 

Finalement, le maintien de forêts primaires et de forêts préservées de l’intervention humaine 

sont nécessaires à la conservation de la biodiversité (Kauppi et al., 2018). Néanmoins, les 

forêts naturelles sont la cible des aléas climatiques/catastrophes naturelles tels que incendies, 

tempêtes, épidémies de parasites et le taux de mortalité des arbres augmente avec 

l’accélération du changement climatique. La FNB atteste qu’une « forêt purement naturelle 

n’est pas synonyme d’écologie durable », l’accumulation du bois sur pied n’agissant pas 

toujours en faveur de la résistance des forêts face aux intempéries. L’entretien des forêts 

grâce à des actions de coupe et de reboisement aiderait à les préserver des aléas climatiques 

et favoriserait leur renouvellement (FAO, 2018 ; FNB, 2019a).  
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2. La lignine 

 Préambule 

La lignine est un polymère naturel qui compose en partie les parois des cellules des 

plantes vascularisées. L’origine du mot est latine et nous vient du nom « lignum » qui signifie 

« bois ». La lignine possède une structure complexe et hétérogène, composée d’unités 

phénylpropane ; elle est le résultat de la polymérisation en chaîne de trois monolignols 

précurseurs (alcools p-coumarylique, coniférylique et sinapylique). La lignine est la deuxième 

macromolécule la plus abondante à la surface de la Terre (après la cellulose) et la première 

source de composés phénoliques. Elle constitue 20 – 35 % de la masse sèche du bois. La 

structure de la lignine et sa concentration varient en fonction de la localisation géographique, 

du climat, de la source végétale (herbacées, conifères, feuillus), des tissus cellulaires, de l’âge 

des cellules ou encore du type de paroi cellulaire (Dimmel, 2010 ; Ek et al., 2009). Il est 

important de noter qu’il n’existe pas « une lignine » mais « des lignines ». 

La lignine a pour la première fois été identifiée en 1838 par le chimiste Français Anselme 

Payen, en traitant le bois avec l’acide nitrique puis une solution alcaline (Mc Carthy et Islam, 

2000 ; Laurichesse et Avérous, 2014). Il obtient alors un résidu insoluble qu’il nomme 

« cellulose » et un composé dissout qu’il nomme « lignine ». Dans la continuité de cette 

découverte, d’autres chimistes pionniers tels que Klason, Freudenberg ou Adler aidèrent à 

révéler la structure chimique complexe de la lignine (Mc Carthy et Islam, 2000 ; Laurichesse et 

Avérous, 2014). L’isolement de la lignine a été rapporté pour la première fois en 1956 par 

Björkman via une extraction dioxane/eau (96/4) pendant 6 semaines sur du bois d’épicéa 

(Björkman, 1956). 

 

Depuis les débuts de l’industrie papetière, les scientifiques et les industriels se sont intéressés 

à déconstruire la biomasse végétale dans le but d’en extraire les polysaccharides, notamment 

pour la production de papiers et cartons, opération au cours de laquelle la structure de la 

lignine est toujours modifiée. La lignine étant liée de manière covalente avec certaines 

hémicelluloses et par des liaisons hydrogène avec la cellulose (Lawoko, 2013), l’extraction et 

la purification des polysaccharides est un réel défi technologique. En fonction des procédés 

de pré-traitement, plusieurs types de lignines sont obtenus. Elles sont nommées « lignines 

techniques » pour les différencier de la lignine native. 
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Au début des années 2000, environ 70 Mt de lignine ont été générées annuellement, dont 

50 Mt lors de la production de pâtes à papiers (Gosselink et al., 2004 ; Laurichesse et Avérous, 

2014). Le procédé majeur, concernant 95 % de la production de pâtes à papiers, est le procédé 

Kraft. En présence d’hydroxyde de sodium (NaOH) et de sulfure de sodium (Na2S) et à des 

températures de 160 – 180 °C, la majeure partie de la lignine est dissoute tandis que la 

cellulose est libérée sous forme de pâte (Bajpai, 2018). Les effluents épuisés de la cuisson 

portent le nom de « liqueur noire ». Pour 1 tonne de pâte, 10 tonnes en moyenne de liqueur 

noire contenant entre 10 et 50 % (m/m) de lignine sont générées (Al-Kaabi et al., 2018). Le 

pouvoir calorifique de la lignine (26 – 28 MJ.t-1 de matière sèche) étant similaire à celui du 

charbon, la liqueur noire est traditionnellement utilisée comme combustible 

(énergie/électricité) après régénération des agents de cuisson (NaOH, Na2S) (Al-Kaabi et al., 

2018 ; Thies et Klett, 2016). On estime à seulement 5 % le taux de lignines industrielles 

converties en produits à plus haute valeur ajoutée tels que la vanilline, le DMF, le DMSO ou 

des phénols (Al-Kaabi et al., 2018 ; Laurichesse et Avérous, 2014). 

Ces dix dernières années, la valorisation de la lignine a connu un regain d’intérêt dans un 

contexte d’épuisement des ressources fossiles et de développement des biocarburants 2G. De 

nouveaux procédés ont été développés, visant à purifier et extraire la lignine des liqueurs 

noires ou autres opérations de procédés comme par exemple les procédés LignoboostTM 

(Fatehi et Chen, 2016), LignoforceTM (Fatehi et Chen, 2016), BaliTM (Tjosås, 2017) ou TMP-bio® 

(FPInnovations, 2018). Seulement 100 000 t de lignine purifiée sont actuellement extraites des 

liqueurs noires par an (Thies et Klett, 2016). De nombreux travaux portent sur l’élucidation de 

la structure de la lignine ainsi que sur la compréhension de sa réactivité (Rinaldi et al., 2016 ; 

Schutyser et al., 2018). Grâce à la valorisation des co-produits de bioraffineries tels que la 

lignine, les biocarburants 2G devraient devenir compétitifs par rapport aux carburants fossiles 

(Grossman et Vermerris, 2019).

 

 Lignine native 

2.2.1. Lignine et évolution des plantes 

Il y a 600 millions d’années, le sol terrestre était entièrement minéral et dépourvu de 

plantes. Une atmosphère chargée en CO2, des températures et radiations solaires élevées 

étaient un frein au développement de la vie sur Terre. 
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En revanche, la biodiversité dans les océans était riche. Les algues poussant à proximité des 

rivages étaient tantôt découvertes, tantôt recouvertes par l’eau au gré des marées. Afin de 

résister aux radiations UV, à la sécheresse et à la raréfaction en nutriments du sol lorsque la 

mer se retirait, leur physiologie évolua (Becker et Marin, 2009). Le groupe phylogénique des 

trachéophytes comprenant toutes les plantes à graines telles que les angiospermes et les 

conifères réussît à s’adapter à ce nouvel environnement (Karol et al., 2001 ; Oliver et al., 2000). 

Les trachéophytes furent les premières à posséder un tissu lignifié, le xylème, ayant pour 

fonction principale le transport en eau et nutriments (Bajpai, 2018). La formation du xylème 

constituerait l’un des évènements évolutifs les plus importants dans la diversification 

moléculaire des plantes (Friedman et Cook, 2000). Les cellules caractéristiques du xylème sont 

les trachéides. Reconnaissables par leur forme allongée (Figure 11), elles jouent un rôle clé 

dans le transport de l’eau chez la plante (Ek et al, 2009 ; Rowell, 2012).  

 

 

Figure 11. Schéma d’une section de bois résineux (Oksman et Sain, 2008). Les trachéides, 
cellules les plus allongées dans le sens longitudinal, sont visibles. Leur section se rapproche 
d’une forme rectangulaire dans le sens radial (face supérieure sur le schéma). 
 

Des travaux laissent à penser que la lignine aurait évolué à partir de molécules radicalaires 

impliquées dans l’absorption des radiations UV (Renault et al., 2017 ; Rensing, 2018). Les 

précurseurs de la lignine auraient par la suite conduit à la formation de « cuticules » 

protégeant les plantes de la sécheresse. A un certain point de l’évolution, la lignine apporta 

de nouvelles fonctionnalités aux plantes. 
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Indirectement, elle assura un support mécanique aux vaisseaux conducteurs de sève en 

agissant comme un liant hydrophobe autour des fibrilles de cellulose. Les cellules du xylème, 

soumises à des pressions négatives, ne s’effondraient pas grâce aux liaisons hydrogènes 

lignine - cellulose (Zimmermann et al., 2004). Cette fonction de support des tissus ligneux 

permît aux plantes de pousser en hauteur afin d’accéder plus aisément à leur source de 

lumière. La présence de lignine il y a 250 millions d’années a été mise en évidence dans des 

fossiles du Mésozoïque. Néanmoins, des restes de xylème datant d’il y a 440 millions d’années 

suggèrent que la lignine était déjà présente pendant l’âge Silurien (Edwards, 2003). 

 

2.2.2. Présentation de la structure de la lignine 

La lignine est formée à partir de trois monomères précurseurs hydroxyphénylpropanes 

(Figure 12) de formules brutes C9H10O2 (alcool p-coumarylique), C10H12O3 (alcool coniférylique) 

et C11H14O4 (alcool sinapylique).  

 

 

Figure 12. Structures chimiques des trois alcools phénylpropanes ou monolignols précurseurs 
de la lignine. (H) : alcool p-coumarylique donnant l’unité p-hydroxyphényl, (G) : alcool 
coniférylique donnant l’unité guaïacyle, (S) : alcool sinapylique donnant l’unité syringyle. Les 
unités G et S sont respectivement mono- et di-substitués en position C-3 et C-5 du noyau 
aromatique. 
 

Ils sont composés d’un noyau aromatique fonctionnalisé par un hydroxyle en position -para 

et par une chaîne aliphatique C3H4(OH) sur le carbone numéroté C-1. L’alcool p-coumarylique 

ne possède pas d’autres substituants. L’alcool coniférylique possède un groupement 

hydroxyméthyle en position C-3 du noyau aromatique. 
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L’alcool sinapylique possède deux groupements hydroxyméthyle, en positions C-3 et C-5 du 

noyau aromatique. Les alcools p-coumarylique, coniférylique et sinapylique conduisent aux 

unités respectives H, G et S dans la structure de la lignine. 

La synthèse des monolignols a lieu dans le cytoplasme des cellules végétales via un processus 

enzymatique complexe, appelé voie du « Shikimate » (Grima-Pettenati et al., 2012 ; Zhao et 

Dixon, 2011). Elle est initiée avec la désamination d’une molécule de phénylalanine. Plus de 

dix enzymes jouant un rôle dans la synthèse biologique des monolignols ont été identifiées 

(Herrmann et Weaver, 1999 ; Rippert et al., 2009). Après leur synthèse, les monolignols sont 

transportés dans les parois cellulaires végétales où ils subissent une oxydation par des 

laccases, peroxydases et autres oxydases phénoliques (Davin et al., 2008 ; Freudenberg et 

Neish, 1968 ; Ralph et al., 2004). Les radicaux phénoliques formés sont stabilisés par 

résonance (positions O-4, C-1, C-3, C-5 et C-) donnant lieu à plusieurs molécules réactives qui 

se recombinent par la suite pour former la lignine (Figure 13).  

 

 

Figure 13. Oxydation enzymatique des monolignols et formation de radicaux phénoliques 
stabilisés par résonnance (Ek et al., 2009). 
 

Le processus de lignification démarre à l’angle des cellules de la lamelle moyenne et dans la 

paroi secondaire S1 puis se poursuit en direction du lumen (Donaldson, 2001 ; Möller et al., 

2006). Le premier produit de la lignification est un dimère formé entre deux monolignols 

oxydés, mettant en jeu le carbone C- d’un monomère et les carbones C- ou C-5 d’un 

deuxième monomère (Ralph et al., 2004). La polymérisation en chaîne se poursuit avec 

addition d’un nouveau radical phénolique, etc. Seul un radical peut être présent par chaîne de 

polymère en croissance (Ralph et al., 2019). 
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Le délai entre la polymérisation et l’exportation d’une quantité définie de dimères, trimères 

ou oligomères par les cellules devrait jouer un rôle déterminant dans la structure de la lignine. 

La découverte de l’enzyme p-Coumaroyl-CoA:monolignol transferase (PMT) montre ainsi que 

la lignification n’est pas uniquement dictée par la présence de monolignols oxydés mais aussi 

par le processus lié à leur dépôt dans les parois cellulaires (Petrik et al., 2014 ; Wilkerson et 

al., 2014). Une fois les radicaux générés, la polymérisation en chaîne est un processus décrit 

comme purement chimique qui ne serait dirigé par aucune enzyme ou protéine. Cette théorie 

proposée par Freudenberg et Neish (1968) permet d’expliquer la plupart des observations 

structurales de la lignine grâce à des expériences in vitro sur des composés phénoliques (Ralph 

et al., 2008). La recombinaison des radicaux est aléatoire, donnant lieu à une structure 

complexe, hétérogène et variable. Quels mécanismes évolutifs pourraient favoriser 

l’émergence d’une telle structure ? La lignine assure une protection des polysaccharides vis-

à-vis des attaques microbiennes. Or, une structure irrégulière serait plus résistante aux 

agressions environnementales qu’une structure définie et ordonnée (Sederoff et al., 1999). 

De plus, la combinaison aléatoire de radicaux phénoliques paraît une solution idéale pour que 

la lignine puisse s’intercaler entre les chaînes ordonnées de polysaccharides, combler les vides 

et ainsi participer à la formation des parois cellulaires végétales en les rendant hydrophobes 

(Ralph et al., 2008). 

 

Les motifs structuraux principaux de la lignine sont représentés en Figure 14. On retrouve des 

liaisons éther -O-4, α-O-4 et 5-O-4 et des liaisons carbone-carbone -5, 5-5, -1 et - dont 

les proportions approximatives sont présentées dans le Tableau 5. La position C- est la plus 

réactive et participe majoritairement à la formation des liaisons de la lignine. On retrouve les 

unités H principalement dans la lignine du bois de compression et des plantes herbacées, les 

unités G dans les lignines de conifères et les parois secondaires S2 des cellules de feuillus et 

les unités S dans les lignines de feuillus (Tableau 6). Les unités S de la lignine sont substituées 

en position C-3 et C-5 du noyau aromatique. Les unités S ne peuvent donc pas participer à la 

formation de liaisons 5-5, -5 et 4-O-5. La réticulation qui conduit à une structure condensée 

de la lignine est augmentée en présence d’unités G et diminuée en présence d’unités S 

(Dimmel, 2010). Autrement dit, les lignines riches en unités S (bois de feuillus) ont une 

structure plus linéaire. On retrouve également un taux plus élevé de liaisons éther -O-4 dans 

les lignines riches en unités S (Shimizu et al., 2012).  
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Figure 14. Motifs structuraux majoritaires connus de la lignine native (Ralph et al., 2019). 

Structure 1 : -éther, liaison -O-4 ; Structure 2 : phénylcoumarane, liaisons -5 et α-O-4 ; 

Structure 3 : dibenzodioxocine, liaisons -O-4, 5-5 et α-O-4 ; Structure 4 : spirodiénone 

(diarylpropane), liaison -1 ; Structure 5 : diarylpropane, liaison -1 ; Structure 6 : résinol, 

liaison -  ; Structure 7 : biphényléther, liaison 5-O-4. 
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Tableau 5. Proportion des unités structurales principales de la lignine native dans les bois 
résineux et feuillus (Chakar et Ragauskas, 2004 ; Dimmel, 2010). Les liaisons α-O-4 et 5-5 
seraient uniquement présentes dans la structure dibenzodioxocine (Ralph et al., 2019). 

Unités (liaisons) Résineux (% approximatif) Feuillus (% approximatif) 

-éther (-O-4) 50 60 

Phénylcoumarane (-5) 11 6 

Biphényl (5-5) 18 10 

α-éther (α-O-4) 8 8 

Diarylpropane (-1) 7 a 7 a 

Biphényléther (5-O-4) 5 5 

Résinol (-) 2 2 

a D’après certains auteurs, le groupement OH phénolique reste non-éthérifié dans un motif 

comprenant une liaison -1. L’absence de branchement devrait donc conduire à des proportions 

d’unités H inférieures à 5 % dans les lignines de résineux. (Ralph et al., 2019). 

 

 

Tableau 6. Proportions moyennes des unités H (alcool p-coumarylique), G (alcool coniférylique) 
et S (alcool sinapylique) dans la lignine des bois résineux, de feuillus et chez les herbacées (Ek 
et al., 2009). 

Origines Unités H (%) Unités G (%) Unités S (%) 

Bois résineux (softwood) < 5 > 95 ~ 0 

Bois feuillus (hardwood) 0 – 8 25 – 50 46 – 75 

Herbacées 5 – 33 a 33 – 80 20 – 54 

a Certains auteurs soulignent que les proportions d’unités H sont parfois surestimées en fonction des 

méthodes analytiques employées et qu’elles ne dépassent en moyenne pas 5 % (Ralph et al., 2019). 

 

 

Ces liaisons sont plus facilement rompues lors des procédés Kraft. Par conséquent, les bois de 

feuillus sont moins récalcitrants aux procédés de délignification que les bois résineux.  La 

structure chimique de la lignine n’est pas complètement élucidée. Néanmoins, la RMN 2D est 

une des avancées analytiques permettant de proposer de nouveaux modèles structuraux de 

la lignine native, avec une structure plus linéaire que dans les modèles initiaux (Figure 15, 

Ralph et al., 2019). 
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Figure 15. Modèles de structure de la lignine. (a) Lignine de bois résineux. (b) Lignine de bois de feuillus ; (c) Lignine d’herbacées (Ralph et al., 
2019). 
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2.2.3. Biodégradation 

Les parois fortement lignifiées contenant un pourcentage important d’unités G sont 

plus résistantes aux attaques des champignons « white-rot », probablement pour des raisons 

d’encombrement stérique (Ek et al., 2009). Les champignons « brown-rot » tels que 

Gloeophyllum trabeum attaquent préférentiellement les polysaccharides (réaction Fenton) 

mais ils sont aussi capables de modifications structurales légères de la lignine. Les taux de 

lignine et d’unités G n’influencent pas la vitesse de biodégradation des « brown-rot » (Ek et 

al., 2009). La compréhension des mécanismes naturels de biodégradation de la lignine a son 

intérêt dans un but d’amélioration des procédés de bioraffinage du bois. Ces mêmes espèces 

sont utilisées afin de prétraiter des copeaux de bois avant un bioraffinage mécanique, 

thermomécanique et/ou chimique.  Les oxydoréductases lignolytiques peuvent être modifiées 

par bio-ingénierie afin de développer de nouveaux biocatalyseurs (Camarero et al., 2014).  

 

 Lignines techniques et procédés d’extraction 

2.3.1. Principaux procédés d’extraction de la lignine  

2.3.1.a. Vue d’ensemble 

Quatre principaux procédés sont aujourd’hui développés pour extraire la lignine de la 

biomasse lignocellulosique : les procédés Kraft, Soda, sulfite et Organosolv. Ils sont basés sur 

l’utilisation d’agents chimiques ou de solvants organiques. Les deux premiers sont des 

procédés conduits en conditions alcalines, en présence le plus souvent de soude (NaOH). Le 

procédé Kraft combine l’utilisation de NaOH et de sulfure de sodium (Na2S). Le procédé sulfite 

est conduit en présence d’acide sulfureux (SO2, HSO3
-, SO3

2-) sur des gammes de pH variables 

entre 1,5 et 9. Le procédé Organosolv a lieu en présence de solvants organiques (tels que des 

mélanges eau/éthanol). Ce dernier n’est pas utilisé à l’échelle industrielle du fait de son coût 

élevé. Les procédés Soda et Organosolv conduisent à des lignines exemptes de sulfure et de 

résidus inorganiques. Historiquement, le procédé Soda inventé en Angleterre en 1851 par 

Burgess et Watts, a été le premier à être industrialisé (Bajpai, 2018). Il a été rapidement 

supplanté par le procédé Kraft, introduit en 1879 par le chimiste allemand Dahl (Bajpai, 2018). 

Aujourd’hui, 95 % des pâtes et papiers sont produits via le procédé Kraft (Belgacem et Pizzi, 

2016). Le procédé Organosolv s’est développé dans les années 1970 dans le but de dégrader 

efficacement la biomasse sans utiliser de réactifs soufrés (Belgacem et Pizzi, 2016). 
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Chacun de ces procédés opère à des conditions réactionnelles spécifiques avec des 

avantages/inconvénients propres (Tableau 7). Le Tableau 8 présente les principaux 

producteurs de lignine dans le monde. Les lignines techniques produites en plus fort tonnage 

sont les lignosulfonates et les lignines Kraft. La Figure 16 présente le type de liaisons que 

peuvent contenir les lignines techniques. La lignine extraite des procédés Kraft, sulfite et Soda 

est obtenue sous forme de liqueur noire. Comme précédemment décrit, les liqueurs noires 

sont source d’énergie lorsqu’elles sont converties par voie thermochimique telles que la 

combustion (électricité, vapeur), la pyrolyse (fuel liquide), la conversion hydrothermique 

(« hydrochar ») ou la gazéification (H2, CO, CO2). Les liqueurs noires peuvent être valorisées 

grâce à des procédés de purification ayant pour but l’élimination des cendres et la 

régénération de la lignine (Thies et Klett, 2016). La pureté des lignines techniques obtenues 

dépend non seulement des procédés d’extraction mais aussi des procédés de purification des 

liqueurs noires. Des lignines de haute pureté peuvent par exemple être obtenues via le 

procédé Kraft (ex : procédé LignoboostTM) (Tomani, 2010).  

 

 

Figure 16. Liaisons chimiques spécifiques des lignines techniques. Structure 1 : R= OAr / OAlk, 
OH / Ar, Alk, H ; Structure 3 : R= Alk, H / OAlk, OH ; Structures 4 et 7 : R= Ar (Berlin et Balakshin, 
2014). 
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Tableau 7. Comparaison des procédés classiques de séparation de la biomasse lignocellulosique (Al-Kaabi et al., 2018 ; Annergren et Germgård, 
2014 ; Doherty et al., 2011 ; Mandlekar et al., 2018 ; Muurinen, 2000 ; Prinsen et al., 2013 ; Thies et Klett, 2016). 

Procédés Caractéristiques réactionnelles 
Biomasses les 

plus utilisées 
Avantages Inconvénients 

Kraft 

(alcalin) 

160 – 180 °C 

pH 9 – 13,5 

2 h 

Na2S + NaOH 

Bois feuillus 

Bois résineux 

Pâtes résistantes et de qualité 

Efficacité 

Rapidité 

Autonome en énergie 

Délignification incomplète 

Protonation des groupements 

acides de la lignine 

Odeur (mercaptans) 

Soda 

(alcalin) 

150 – 200 °C 

pH 9 – 10 

NaOH 10 – 16 % (m/m) 

Réacteur pressurisé 

Bois feuillus 

Herbacées 

Pas de sulfure 

Utilisation de ressource non-forestière possible 

Lignine moins dégradée que dans le procédé 

Kraft 

Régénération des agents de cuisson peu coûteuse 

Traitement des effluents efficace. 

Pâtes de moins bonne qualité que 

le procédé Kraft 

Sulfite 

120 – 180 °C 

pH 5 – 7 

2 – 7 h 

SO2 + HSO3
- + 

SO3
2- + Na+ /Ca2+ 

/Mg2+ / NH4
+. 

Sulfite acide 

(pH 1,5 – 2) 
Bois feuillus 

Bonne sélectivité vis-à-vis de la délignification 

Procédé flexible 

Variété d’agents de cuisson et de bases 

Procédé mono ou multi-étapes 

Rendements et compositions des pâtes variés 

% S élevé (4 - 8 % (m/m)) 

Régénération des agents de 

cuissons parfois difficile 

Peu ou pas d’utilisation de bois 

résineux 

Temps de cuisson relativement 

long 

Bisulfate 

(pH 3 – 5) 

Sulfite neutre 

(pH 6 – 9) 

Bois feuillus 

Fibres recyclées 

(20 – 35 %) 

Organosolv 

(solvants 

organiques) 

140 – 220 °C 

Eau/éthanol, acide acétique, 

acide formique, etc. 

- 

Lignine ultra-pure 

Pas de sulfure 

Peu d’impuretés métalliques et de cendres 

Coût élevé 

Pâtes de moins bonne qualité que 

le procédé Kraft 

Non-autonome en énergie 

Température et pression élevées 
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Tableau 8. Principaux producteurs communiquant sur leur production de lignines extraites par bioraffinage 2G et données de production. Tous 
les producteurs principaux de lignine ne sont pas listés, notamment ceux d’Asie. Seules les lignines Kraft et les lignosulfonates sont produits à 
l’échelle industrielle. Les lignines Organosolv sont produites à échelle pilote. Le procédé Soda a été supplanté par le procédé Kraft (Al-Kaabi et al., 
2018). Le procédé LignoboostTM permet d’extraire la lignine des liqueurs noires par précipitation au CO2 suivi d’un lavage à l’H2SO4 (Tomani, 2010). 
Le procédé LignoforceTM fonctionne également par précipitation au CO2 de la lignine précédée d’une oxydation O2 des liqueurs noires. Le procédé 
TMP-bio® combine un traitement chimique, mécanique et d’hydrolyse enzymatique (FPInnovations, 2018). 

Organismes 
Implantations 

principales 

Exemples de 

bioraffinerie 

Capacités 

moyennes (2018) 

Types de lignine 

(marques déposées) 
Procédés Références 

Stora Enso Finlande Sunila 50 000 t.an-1 Lignine Kraft (LineoTM) Technologie LignoboostTM 
Li et al., 2019 

Stora Enso, 2019 

Domtar 

Corporation 

Amérique du 

Nord 
Plymouth 30 000 t.an-1 Lignine Kraft (BioChoice®) Technologie LignoboostTM 

Domtar, 2019 

Li et al., 2019 

Borregaard 

LignoTech 
Norvège Sarpsborg 150 000 t.an-1 Lignosulfonates Technologie BaliTM 

Tjosås, 2017 

Wertz et al., 2017 

Borregaard & 

Rayonier 

Advanced 

Materials 

USA Floride 100 000 t.an-1 Lignosulfonates Procédé au sulfite 
Borregaard 

LignoTech, 2019 

Domsjö Fabriker Suède Örnsköldsvik 120 000 t.an-1 Lignosulfonates Procédé au sulfite 
Domsjö Fabriker, 

2019 

West Fraser Canada Hinton, Alberta 120 t.j-1 Lignine Kraft (AmallinTM) Technologie LignoForceTM West Fraser, 2019 

FPInnovations Canada 
Thunder Bay et 

Pointe-Claire 

30 t.j-1 Lignine Kraft Technologie LignoForceTM FPInnovations, 

2018 Pilote Lignine-HTM Technologie TMP-bio® 

UPM Finlande Kaukas - Lignine Kraft (BioPiva™) Procédé Kraft UPM, 2019 

Nippon Paper 

Group 
Japon Gotsu - 

Lignosulfonates 

(SAN X®, VANILLEX® et 

PEARLLEX®) 

Procédé au sulfite 
Nippon Paper 

Group, 2019 
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2.3.1.b. Procédé Kraft 

Le procédé Kraft conduit à l’obtention d’une lignine technique hydrophobe contenant 

2 – 3 % de sulfure sous forme de thiols qualifiée de lignine Kraft (Berlin et Balakshin, 2014 ; 

Mandlekar et al., 2018). Des impuretés de nature polysaccharidique ou des cendres sont aussi 

présentes. Dans le procédé Kraft, une solution alcaline appelée liqueur blanche, contenant les 

réactifs NaOH et Na2S est mise à réagir avec les copeaux de bois dans un digesteur (réacteur). 

La matière lignocellulosique est traitée à des températures d’environ 170 °C pendant 2h, ceci 

ayant pour effet de dissoudre la lignine et de libérer les fibres cellulosiques sous forme de pâte 

(Bajpai, 2018 ; Thies et Klett, 2016). La délignification a lieu après une étape de diffusion des 

réactifs, elle est conduite pendant une montée en température, de 150 à 170 °C environ 

(Doherty et al., 2011). Des fragments de lignine solubles en milieu alcalin sont générés dans 

les effluents de liqueurs noires. Les liqueurs noires Kraft comportent également des produits 

de décomposition des polysaccharides (acides glycolique, lactique, formique, acétique) et des 

composés extractibles (Diop, 2014). La composition des liqueurs noires (Tableau 9) dépend de 

la source de bois et des conditions réactionnelles. 

 

Tableau 9. Composition de liqueurs noires obtenues par procédés Kraft commerciaux (Fatehi 
et Chen, 2016). 

Source de liqueur noire 
% Solide 

(m/m) 

% Lignine 

(m/m) 

Taux de cendre 

(% (m/m)) 
pH 

Résineux 40,0 30,2 52,5 13,6 

Résineux 41,0 29,6 47,0 13,3 

Feuillus 49,7 27,9 48,4 13,5 

Résineux 18,3 6,38 8,43 13,4 

Résineux 12,7 4,0 - - 

Résineux/Feuillus 21,0 7,1 - - 

 

Afin de récupérer la lignine, elle est précipitée en diminuant le pH (5 – 7,5) à l’H2SO4 ou au CO2 

(Doherty et al., 2011). Néanmoins, d’autres méthodes d’extraction de la lignine des liqueurs 

noires Kraft existent : par électrochimie, par utilisation de cations métalliques, de membranes 

céramiques ou de liquides ioniques par exemple (Belgacem et Pizzi, 2016 ; Diop, 2014). Les 

masses molaires des lignines Kraft sont de l’ordre de 1 000 – 3 000 g.mol-1 (Mandlekar et al., 

2018). Les conditions alcalines du procédé sont responsables de la scission de liaisons éther. 
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Les liaisons α-O-4 de la lignine seraient plus facilement rompues que les liaisons -O-4, mais 

les liaisons diaryléther 4-O-5 ne seraient pas modifiées (Doherty et al., 2011). Le pourcentage 

de groupements hydroxyle phénoliques et de groupements carboxyliques est plus important 

dans la lignine Kraft que dans la lignine native (Diop, 2014). Les mécanismes mis en jeu lors du 

procédé Kraft ont été largement étudiés. En conditions alcalines, les groupements 

phénoliques libres sont déprotonés (-O- en position para). Si un groupement -OH ou -OR 

(alkoxy, phénoxy) est présent en position α de la chaîne alkyl, alors celui-ci est premièrement 

hydrolysé conduisant à la formation spontanée d’un intermédiaire méthyle quinone 

(Belgacem et Pizzi, 2016 ; Schutyser et al., 2018) (Figure 17). Deuxièmement, une attaque 

nucléophile a lieu sur le C-α. Dans le cas du procédé Kraft, une attaque nucléophile de l’anion 

HS- forme un intermédiaire benzyl mercaptide. S’en suit directement le clivage de la liaison 

- O-4 pour donner un épisulfide en position C- de la chaîne alkyl et un anion phénolique 

libre (Schutyser et al., 2018). 

 

 

Figure 17. Réactivité de la lignine en conditions alcalines, exemple du procédé Kraft. 
Déprotonation du -OH phénolique libre, formation de l’intermédiaire méthyle quinone, attaque 

nucléophile du réactif HS-, scission de la liaison -O-4, formation d’un épisulfide et d’un anion 
phénolique, formation de l’alcoolate coniférylique (Belgacem et Pizzi, 2016 ; Schutyser et al., 
2018). 
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Le mécanisme se reproduit sur l’anion phénolique libre nouvellement formé. L’épisulfide se 

décompose par la suite, ce qui explique le faible taux de sulfure inséré dans la structure de la 

lignine Kraft comparé aux lignosulfonates. Des composés issus de l’épisulfide, tel que l’alcool 

coniférylique, sont sujets à la repolymérisation. De nouvelles liaisons C-C sont aussi formées 

en parallèle via une réaction compétitive à la précédente entre l’intermédiaire méthyle 

quinone et un fragment de lignine nucléophile formé in-situ. La condensation a lieu 

principalement en position C-5 du noyau aromatique et le degré de condensation de la lignine 

Kraft est supérieur à celui de la lignine native (Berlin et Balakshin, 2014). Si un bon groupe 

partant est présent en position C-, alors la scission de la liaison -O-4 prédomine sur les 

réactions de condensation. Une autre réaction de scission de la liaison -O-4 a été identifiée, 

plus lente que celle mettant en jeu les ions HS- et la formation d’un benzyl mercaptide. Dans 

le cas de groupements phénoliques non-libres, le mécanisme ne passe pas par un 

intermédiaire méthyle quinone (Figure 18).  

 

 

Figure 18. Réactivité de la lignine en conditions alcalines sur un groupement phénolique éther. 

Hydrolyse du groupement en C-α, scission de la liaison -O-4, formation d’un oxirane et d’un 
anion phénolique, ouverture de cycle de l’oxirane (Belgacem et Pizzi, 2016 ; Schutyser et al., 
2018). 
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Une déprotonation a lieu au niveau des groupements -OR ou -OH en position C-α conduisant 

à la formation d’un oxirane en position C- de la chaîne alkyl et d’un anion phénolique libre. 

La libération de ce dernier est lente et régit la cinétique de la réaction. Les liaisons -1 et -5 

de la lignine native ne sont pas rompues lors du procédé Kraft mais elles évoluent vers la 

formation de structures de type stilbène (Berlin et Balakshin, 2014) où la chaîne alkyl entre 

deux noyaux aromatiques possède une insaturation C=C sans groupement hydroxyle 

(Figure 16, structure 7).  

 

2.3.1.c. Procédé Soda 

Le procédé Soda était utilisé à l’origine pour produire des pâtes à papier à partir de 

ressources non-forestières (herbes, bagasse, kenaf, etc.). Tout comme le procédé Kraft, les 

conditions sont alcalines et la fraction riche en lignine comprend des impuretés de nature 

polysaccharidique ou des cendres. En revanche, les lignines obtenues sont exemptes de 

sulfure. La biomasse lignocellulosique est chauffée sous pression à des températures de 

140 – 170 °C en présence de 13 – 16 % (m/m) de NaOH (Al-Kaabi et al., 2018). Comme pour le 

procédé Kraft, la réactivité passe en grande partie par l’intermédiaire méthyle quinone. Les 

lignines issues du procédé Soda ont une majorité de structures vinyl éther et les liaisons 

- O- 4 ne sont pas préférentiellement rompues (Berlin et Balakshin, 2014). La délignification 

est ainsi moins efficace que pour le procédé Kraft. L’efficacité du procédé est améliorée par 

l’utilisation d’anthraquinone (procédé soda-AQ), permettant le clivage des liaisons -O-4 par 

attaque nucléophile sur l’intermédiaire méthyle quinone (Prinsen et al., 2013). D’autre part, 

une délignification plus poussée est observée dans le cas du procédé Soda-O2 avec un ratio 

S/G inférieur, conduisant à moins de liaisons -O-4 et moins de groupements carboxyliques 

par comparaison avec les lignines Kraft et Soda-AQ (Prinsen et al., 2013). 

En l’absence d’un nucléophile (ions HS-), la réaction principale consiste pour le procédé Soda 

en l’élimination du groupement alkyl terminal (-CH2OH) qui libère du formaldéhyde 

(Figure 19) et conduit à un composé énol-éther (Figure 16, structure 6) (Schutyser et al., 2018). 
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Figure 19. Réactivité de la lignine dans le cas du procédé Soda. La réaction préférentielle sur 
l’intermédiaire méthyle quinone libère du formaldéhyde (Belgacem et Pizzi, 2016). 
 

2.3.1.d. Procédé Sulfite 

Les procédés au sulfite conduisent à des lignines contenant des groupements sulfonate 

et sont appelées « lignosulfonates ». Elles sont solubles en milieu aqueux contrairement aux 

autres lignines techniques, même à pH faible (Schutyser et al., 2018). Les réactifs 

caractéristiques du procédé au sulfite sont le dioxyde de soufre SO2 dissous dans l’eau et les 

ions sulfite HSO3
- et SO3

2-. En fonction de leurs proportions respectives, le pH des liqueurs de 

cuisson peut être ajusté. On distingue le procédé sulfite acide (pH 1,5 – 2), bisulfate (pH 3 – 5) 

ou sulfite neutre (pH 6 – 9) (Hanhikoski, 2014). Les bases utilisées sont principalement les 

cations Ca2+, Mg2+, Na+ et NH4
+. Dans le cas du procédé sulfite neutre, du carbonate de sodium 

(Na2CO3) et du NaOH sont ajoutés pour neutraliser le pH (Hanhikoski, 2014). 

La réaction entre la lignine et l’H2SO3 conduit tout d’abord à la formation d’acide 

lignosulfonique. Ensuite, la formation de complexes lignosulfonates avec les cations en 

présence permet la dissolution et la séparation de la lignine. Pour finir, la fragmentation des 

lignosulfonates a lieu. 
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Cette dégradation, qui n’est pas nécessaire pour le transfert de la lignine de la phase solide à 

la phase liquide, donne lieu à une variété de masses molaires dépendantes des conditions 

réactionnelles. Les masses molaires des lignosulfonates varient communément entre 10 000 

et 40 000 g.mol-1 (Doherty et al., 2011). 

La structure de la lignine est fortement modifiée par le procédé au sulfite avec la formation 

de nouvelles liaisons C-C, une diminution de la proportion de liaisons éther, un pourcentage 

de soufre de 4 – 8 %, supérieur aux autres lignines techniques (m/m) ainsi qu’un taux de 

cendre élevé (Schutyser et al., 2018). Les liaisons éther -O-4 et α-O-4 sont clivées par la 

catalyse acide en passant par un intermédiaire méthyle quinone (Figure 20) ou par une 

substitution nucléophile d’ordre 2 (SN2) (Doherty et al., 2011). La scission des liaisons aryl 

éther conduit à la formation de carbocations benzyliques stabilisés par résonance. 

 

 

Figure 20. Sulfonation de la lignine en position C-α de sa chaîne alkyl dans le cas du procédé 
au sulfite. 
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Ceux-ci se recombinent pour former de nouvelles liaisons C-C. Des réactions de condensation 

inter ou intramoléculaires peuvent se produire au niveau d’un oxygène benzylique. Les 

carbocations produits au moment de la scission de liaisons éther réagissent avec les ions 

bisulfites. Les chaînes pendantes de la lignine sont sulfonées, majoritairement sur la position 

α (quel que soit le pH) ainsi qu’au niveau des groupements hydroxyle conjugués (Berlin et 

Balakshin, 2014). Les groupements carbonyle sont également sujets à la sulfonation. La 

proportion relative de groupements sulfonate est d’environ 13 %, soit un sulfonate pour deux 

unités phénylpropane et la proportion de groupements carboxyliques est de 4 % (Berlin et 

Balakshin, 2014). Les lignosulfonates possèdent une structure fortement réticulée. 

Les lignosulfonates peuvent être isolés par précipitation dans l’alcool, dialyse, électrodialyse, 

exclusion ionique, ultrafiltration, filtration membranaire ou extraction par des amines (Xu et 

Ferdosian, 2017). L’ultrafiltration est la méthode la plus utilisée industriellement bien que la 

lignine isolée contienne des impuretés telles que des hémicelluloses (Thies et Klett, 2016). 

 

2.3.1.e. Procédé Organosolv 

Le procédé Organosolv vise à solubiliser la lignine à l’aide de solvants organiques tout 

en dégradant le moins possible la cellulose (Muurinen, 2000). Les lignines Organosolv ne 

contiennent pas de sulfure et ont des masses molaires souvent plus faibles que les autres 

lignines techniques (environ 5 000 g.mol-1) (Faruk et Sain, 2016). Les solvants les plus 

couramment utilisés sont les alcools (méthanol, éthanol, butanol), les éthers cycliques (THF, 

dioxane), les polyols (éthylène glycol, glycérol), ou les cétones (acétone). Des mélanges 

solvant organique/eau (40 – 80 % (m/m)) à des températures de l’ordre de 140 – 220 °C sont 

couramment employés (Xu et Ferdosian, 2017 ; Zhao et al., 2009). L’extraction peut être 

améliorée par usage de catalyseurs acides (HCl, H2SO4, H3PO4) ou d’acides organiques (acide 

formique, acide acétique). Parmi les procédés développés citons, le procédé Alcell - utilisant 

l’éthanol comme solvant et l’H2SO4 comme catalyseur (Pan et al., 2007), le procédé Acetosolv 

- utilisant l’acide acétique et l’acide chloridrique comme catalyseur (Vázquez et al., 1997) ou 

encore le procédé Milox ou Formacell - utilisant l’acide peroxyformique (acide formique et 

peroxyde d’hydrogène) (Ferrer et al., 2011). Des conditions alcalines peuvent accompagner le 

procédé Organosolv. Dans le cas du procédé Organocell, du NaOH et de l’anthraquinone sont 

ajoutés au solvant méthanol à 30 % (v/v) (Rodríguez et al., 2010). 
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Les liaisons -O-4 sont majoritairement rompues et la structure des fragments de lignine 

Organosolv s’apparente à celle de la lignine native (Muurinen, 2000). Les réactions de 

condensation sont limitées en utilisant des solvants alcools plutôt que des acides 

carboxyliques (Faruk et Sain, 2016). Les lignines Organosolv comportent des groupement 

alkoxy en position C-α provenant du solvant (Figure 16, structure 3). Ces groupements 

pourraient protéger les liaisons -O-4 et limiter la dégradation de la structure de la lignine 

native ainsi que les réactions de condensation. La formation de groupements ester par 

estérification est observée avec l’utilisation d’acides carboxyliques comme solvants (Schutyser 

et al., 2018). 

 

2.3.2. Valorisation des lignines techniques 

2.3.2.a.  Applications industrielles 

Bien que la lignine soit une ressource abondante qui suscite l’intérêt de la communauté 

scientifique à hauteur de 6 000 – 8 000 publications par an, elle est très peu valorisée dans 

des produits manufacturés à l’échelle industrielle. En plus de servir de source d’énergie (i.e. 

faible valeur ajoutée), les lignines techniques sont utilisées dans les secteurs suivants (Doherty 

et al., 2011 ; Garguiak et Lebo, 2000 ; Xu et Ferdosian, 2017) : 

• Agriculture : alimentation animale, fertilisants, pesticides, séquestration de métaux ; 

• Bâtiment : additifs pour l’asphalte, retardateur de prise ou agent de rhéologie dans les 

ciments ; 

• Industrie chimique : émulsifiant, précurseur de polymère, résines échangeuses d’ions, 

adhésif ; 

• Electronique : carbone activé, circuits imprimés, stockage d’énergie, batteries ; 

• Transport : précurseur de résines polymères, fibres de carbone ; 

• Textile : dispersant de teintures. 

 

Actuellement, les lignines techniques les plus valorisées sont les lignosulfonates. Elles sont 

utilisées en priorité comme dispersants, puis comme liant et adhésif. Les lignosulfonates sont 

de bons tensioactifs pour les teintures, détergents, pesticides, peintures, etc. Dans le domaine 

de l’alimentation animale, les lignosulfonates servent de liant alimentaire tout en lubrifiant 

les équipements et en apportant du calcium et du sodium aux animaux. 
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La valorisation de ce type de lignine en molécules à haute valeur ajoutée a également été 

étudiée par Borregaard Lignotech pour la synthèse de vanilline (Tjosås, 2017) et par Gaylord 

Chemical pour la synthèse de DMSO (Laurichesse et Avérous, 2014). Les applications des 

lignosulfonates sont néanmoins limitées du fait des impuretés (inorganiques, polysaccharides, 

COV) qu’elles contiennent. 

La lignine Kraft commence à être utilisée comme substitut du phénol à hauteur de 10 – 40 % 

dans les résines et adhésifs, sachant que le marché des résines phénoliques traditionnelles est 

de 10 – 15 Mt par an (Thies et Klett, 2016). On note également le remplacement des polyols 

par les lignines Kraft pour la synthèse de mousses de polyuréthane (PU) (Brodin et al., 2017 ; 

Chung et Washburn, 2013). Une des applications industrielles principales des lignines Kraft est 

leur conversion en fibres de carbone par la technique de « melt-spinning » (Choi et al., 2019 ; 

Nordström et al., 2013 ; Zhang et Ogale, 2014). 

Les lignines Organosolv et Soda sont moins présentes dans les produits industrialisés du fait 

de leur moindre production. Pourtant, elles présentent un taux de sulfure faible ou inexistant, 

ce qui présente un avantage pour la synthèse d’adhésifs (ex : résines PU) (Brodin et al., 2017), 

l’obtention de fibres de carbone (micro ou nano) (Wool, 2005). 

La dépolymérisation des lignines techniques par hydrogénolyse produit des synthons 

chimiques phénoliques. Les composés benzène, toluène et xylène (BTX) servent par exemple 

de point de départ pour la synthèse de surfactants non-ioniques, lubrifiants, adhésifs, résines 

phénoliques, additifs dans les polymères, molécules pharmaceutiques, molécules pour la 

parfumerie ou encore l’agronomie (Sun et al., 2018). 

 

2.3.2.b. Incorporation dans les matériaux polymériques 

La lignine est considérée depuis ces dernières décennies comme l’une des matières 

premières naturelles les plus intéressantes capables de substituer en partie les matériaux issus 

de la pétrochimie (Mandlekar et al., 2018 ; Ragauskas et al., 2014 ; Wang et al., 2019). Pour 

certains auteurs, l’utilisation de la lignine, notamment dans le domaine des matériaux 

polymères (Figure 21), est « uniquement limitée par l’imagination » (Stewart, 2008). 

Contrairement aux polymères synthétiques, elle présente une bonne compatibilité avec 

d’autres polymères bio-sourcés ou avec les fibres naturelles pour l’obtention de composites 

(ex : Arboform®). En fonctionnalisant les groupements polaires de la lignine, la compatibilité 

est également possible avec des polymères hydrophobes. 
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Figure 21. Illustration des voies de valorisation de la lignine dans le domaine des matériaux. 
Après différentes étapes telles que la dépolymérisation, la fonctionnalisation, la 
polymérisation, la copolymérisation, la réticulation ou encore l’addition de fibres, des produits 
variés peuvent être obtenus (film, aérogel, hydrogel, mousses, assemblages nano, composites, 
panneaux de particules, etc.). La lignine peut avoir un rôle variable dans le développement du 
matériau, elle peut servir de précurseur, prépolymère, agent de couplage, agent liant, 
compatibilisant, matrice ou filler. 
 

Par exemple, l’éthérification avec l’anhydride maléique rend la lignine compatible avec le 

polypropylène (PP) ou le polyéthylène (PE) (Hu et al., 2015). 

Grâce à la présence de groupements hydroxyle, des réactions chimiques peuvent être mises 

en œuvre pour donner de nouveaux adhésifs, résines, etc. Des polymères thermodurcissables 

sont obtenus par exemple par réaction de réticulation avec des fragments de lignine (ex : 

résines époxy, phénol formaldéhyde, PU) (Faruk et Sain, 2016 ; Sun et al., 2018). De nouveaux 

polymères thermoplastiques sont obtenus par copolymérisation ou tout simplement par 

mélange (Faruk et Sain, 2016).  

La lignine est connue pour améliorer la biodégradabilité des matériaux. De plus, ses propriétés 

antioxydantes sont intéressantes, notamment dans le domaine des films alimentaires 

(Domenek et al., 2013 ; Tavares et al., 2018 ; Zadeh et al., 2018).  
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Cependant, la réactivité des lignines techniques est limitée par leur masse molaire élevée et 

la gêne stérique causée par leur structure condensée. De nombreuses études portent donc 

sur la dépolymérisation de la lignine pour utiliser des unités monomères aromatiques de faible 

masse molaire et ensuite conduire des réactions de polymérisation. Après dépolymérisation 

et fonctionnalisation de la lignine, des résines époxyde et des polyesters sont par exemple 

synthétisés (Sun et al., 2018). Les monomères aromatiques issus de la lignine apportent 

rigidité, hydrophobicité et résistance au feu. La dépolymérisation de la lignine en des 

monomères identiques aux synthons de la pétrochimie peut représenter un défi technique. 

Certains auteurs préconisent de préserver les liaisons naturelles de la lignine pour développer 

de nouveaux précurseurs polymériques alternatifs à ceux issus de la pétrochimie (Berlin et 

Balakshin, 2014). La structure chimique des lignines techniques est très variable, depuis 

l’origine botanique de la biomasse jusqu’aux procédés de prétraitement, purification, etc. 

Ainsi, il est difficile de prévoir les propriétés que vont conférer les lignines techniques aux 

matériaux (Tableau 10). Leurs propriétés sont dictées par des paramètres tels que les masses 

molaires moyennes et leur dispersion, les températures de transition vitreuse, les proportions 

de groupes fonctionnels, le degré de condensation, la distribution granulométrique ou encore 

la présence d’impuretés (polysaccharides, cendres, inorganiques, etc.) (Wang et al., 2019). 

 

Tableau 10. Températures de transition vitreuse et masses molaires de lignines techniques. 

Types de lignines Tg (°C) Mw (g.mol-1) Références  

Kraft 

124 – 174 - Doherty et al., 2011  

140 – 150 1 000 – 3 000 Laurichesse et Avérous, 2014  

140 2 200 Hatakeyama et Hatakeyama, 2010  

108 – 165 - Kun et Pukánszky, 2017  

165 1 796 Mansouri et al., 2011  

88 – 154 2 653 – 7 195 Gordobil et al., 2016  

Soda 
140 800 – 3 000 Laurichesse et Avérous, 2014  

150 – 155 1 069 – 1 172 Mansouri et al., 2011  

Lignosulfonates 
130 15 000 – 50 000 Laurichesse et Avérous, 2014  

127 – 138 - Feldman et Banu, 1997  

Organosolv 

91 – 97 - Doherty et al., 2011  

90 – 110 500 – 5 000 Laurichesse et Avérous, 2014  

95 – 159 - Belgacem et Pizzi, 2016  

97 - Feldman et Banu, 1997  

117 – 123 3 081 – 5 079 Gordobil et al., 2016  
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3. Composites à matrice polymère et fibres 

naturelles (NFPC) 

 Matériaux composites : définitions et mises en œuvre 

Un matériau composite est la combinaison d’au moins deux constituants physiquement 

et chimiquement distincts (Strong, 2008). On distingue ainsi deux phases : la phase continue 

ou matrice et la phase dispersée ou renfort(s). Les renforts peuvent consister en des fibres 

longues, courtes, continues, discontinues ou en des particules sphériques (Figure 22). 

 

 

Figure 22. Classification des composites en fonction du type de renforts (d’après Strong, 2008). 
 

La matrice consiste en un matériau uniforme (polymère, métal, céramique, etc.). Le matériau 

composite résultant de cette association présente des propriétés (mécaniques, physico-

chimiques, thermiques, acoustiques, etc.) supérieures aux deux phases prises séparément. Les 

fibres à l’intérieur d’un matériau composite servent à le rigidifier et à supporter la charge 

lorsqu’il est soumis à un effort. La matrice a une fonction liante. En répartissant la charge dans 

les différentes parties du matériau, elle transfère les efforts aux fibres. La limite entre la 

surface d’un renfort et la matrice se nomme « interface ». L’interface comprend deux 

interphases interpénétrées : l’interphase fibre-interface et l’interphase matrice-interface. Afin 

de transférer correctement l’énergie aux renforts, l’interface fibre-matrice doit être solide, les 

composants ne devant pas se désolidariser entre eux (Figure 23). Le phénomène d’adhésion 

au niveau de l’interface peut être quantifié en exprimant le travail nécessaire pour séparer les 

deux phases l’une de l’autre (Hull et Clyne, 1982). 
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Figure 23. Modes de ruptures classiques pour les matériaux composites à matrice polymère 
(d’après Strong, 2008). (a) Mode de rupture traduisant une forte adhésion fibres-matrice avec 
transfert des efforts aux fibres. (b) Mode de rupture indésirable avec faible adhésion à 
l’interface fibre-matrice. (c) Mode de rupture traduisant une faible adhésion à l’interface fibre-
matrice avec peu ou pas de transfert d’énergie aux fibres.
 

Les matrices polymères sont divisées en trois catégories : 

• Les polymères thermodurcissables ou résines (ex : époxy, polyesters, PU) ; 

• Les élastomères ou caoutchoucs (ex : polybutadiène) ; 

• Les polymères thermoplastiques (ex : PP, PE, polystyrène (PS), polychlorure de vinyle 

(PVC), PLA). 

Les thermodurcissables forment un réseau chimique tridimensionnel. Contrairement aux 

thermoplastiques, ils ne peuvent pas être refondus après leur mise en œuvre. Les techniques 

de mise en œuvre des composites à matrice polymère thermodurcissable se classent en 

fonction du volume de production (Berbain et Chevalier, 1997) : 

• Petites séries (moins de 1 000 pièces par an) : moulage au contact ou procédé de 

projection simultanée ; 

• Moyennes séries (de 1 000 à 15 000 pièces par an) : moulage sous vide, moulage par 

injection basse pression de résine liquide, moulage par compression basse pression ou 

moulage en autoclave ; 

• Grandes séries (plus de 15 000 pièces par an) : préparation de semi-produits 

(préformes, mat-imprégnés ou prémix), compression à chaud de résine liquide, 

compression à chaud de semi-produits ou injection (réactive ou non) de prémix. 

(a) Rupture des fibres (b) Séparation 
fibres-matrice

(c) Déchaussement 
des fibres
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Deux catégories de procédés se réfèrent aux formes des pièces à réaliser (Berbain et 

Chevalier, 1997) :  

• Réalisation de corps creux : enroulement filamentaire, coupe sur mandrin ou moulage 

par centrifugation ; 

•  Procédés en continu pour la réalisation de pièces à section constante (profilés) : 

moulage entre pellicules ou pultrusion. 

Les techniques de mise en œuvre des composites à matrice polymère thermoplastique sont 

l’injection et l’emboutissage ou l’estampage de plaques (Berbain et Chevalier, 1997). 

 

 Présentation des composites à matrice polymère et fibres 

naturelles (NFPC) 

3.2.1. Préambule 

Les matériaux composites issus tout ou en partie de ressources renouvelables 

(biomasse lignocellulosique) suscitent un intérêt grandissant (Gurunathan et al., 2015 ; Misra 

et al., 2015 ; Mohanty et al., 2002 ; Väisänen et al., 2017). Ils permettent de limiter l’utilisation 

de ressources fossiles et l’émission directe ou indirecte de gaz à effet de serre (Joshi et al., 

2004 ; Misra et al., 2015 ; Väisänen et al., 2017). De tels matériaux sont développés afin de 

réduire la pollution environnementale causée par la libération de microparticules de 

plastiques non-biodégradables (Maija, 2019). 

Les composites à matrice polymère et fibres naturelles (« natural fiber polymer composites », 

NFPC) visent ainsi à remplacer une partie des plastiques synthétiques sans pour autant 

changer le parc technologique actuel. Les NFPC sont des composites dans lesquels des fibres 

naturelles comme le lin, le chanvre ou le bois sont incorporées dans des matrices polymères 

(Tableau 11), ce qui conduit à des matériaux à plus faible empreinte carbone (Da Luz et de 

Sousa, 2018 ; Mansor et al., 2019, 2015). L’utilisation de matrices polymères convient pour de 

multiples applications dans les domaines de l’automobile, de l’emballage, de la construction 

ou encore des biens de consommation (Figure 24). Par exemple, les Wood Plastic Composites 

(WPC) contiennent des particules de bois incorporées dans des matrices polymère, 

généralement en PP ou PE et sont adaptés pour des applications en extérieur (Tangram 

Technology, 2002 ; Zampaloni et al., 2007).
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Tableau 11. Principaux producteurs Européens de granulés NFPC en 2018 (Partanen et Carus, 2019a). 

Producteurs (Pays a) Polymères b Fibres Productions (t) 

AMORIM (PT) PP, TPE/TPS, caoutchouc Liège 50 000 – 100 000 

Beologic (BE/AT) 
PP, ABS, PBS, PC, PE, PHA, PHB, PLA, PMMA, PS, PVC, 

SAN, TPE 
Bois et autres fibres naturelles 10 000 – 20 000 

Advanced Compounding (DE) PP, PA, PE, polymères bio-sourcés Fibres naturelles variées, pin 5 000 – 10 000 

Tecnaro (DE) PP, PBAT, PBS, PE, PLA, lignine Bois et autres fibres naturelles 5 000 – 10 000 

Actiplast (FR) PVC, rPVC Bois et autres fibres naturelles 1 000 – 5 000 

ADmajoris (FR) PP, polymères bio-sourcés Fibres naturelles variées 1 000 – 5 000 

APM (FR) PP, rPP, PBS, polymères bio-sourcés, ABS, PVC, TPE Fibres naturelles 1 000 – 5 000 

Golden Compound (DE) PP, PBS, PBSA Tournesol 1 000 – 5 000 

Jelu Werke (DE) PP, polymères bio-sourcés Bois et autres fibres naturelles 1 000 – 5 000 

Naftex (DE) PA, PP, PLA, polymères bio-sourcés Bois, bambou et autres fibres naturelles 1 000 – 5 000 

PlasticWOOD (IT) PP, polymères bio-sourcés Bois 1 000 – 5 000 

Stora Enso (SE/FI) PP, rPP, PS, polymères bio-sourcés Bois et fibres de cellulose 1 000 – 5 000 

UPM (FI) PP, polymères bio-sourcés Bois et fibres de cellulose 1 000 – 5 000 

Addiplast (FR) PP 
Bois, fibres de cellulose, autres fibres 

naturelles 
500 –1 000 

Biowert (DE) PP, PE, PLA Herbacées, lin 500 –1 000 

FKuR (DE) PP, bio-PE, bio-PET, PBS, PHA, PLA 
Bois, bambou, liège, autres fibres 

naturelles 
500 –1 000 

Hexpol (SE/BE) TPE Liège 500 –1 000 

Rhenoflex (DE) PP, Polyesters, PLA, PP, TPU, EVA Rafles de maïs, bois 500 –1 000 

Transmare (NL) PP, PE, PLA Bois, lin, chanvre 500 –1 000 

Autres 
PP, rPP, PBS, PE, PBAT, PBS, PHB, PLA, polymères bio-

sourcés, caséine 

Cellulose, bois, papier, sisal, chanvre, lin, 

résidus agricoles, autres fibres naturelles 
3 500 

Total   140 000 
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a Avec AT : Autriche, BE : Belgique, DE : Allemagne, FI : Finlande, FR : France, IT : Italie, NL : Pays-Bas, PT : Portugal, SE : Suède. 

b Avec ABS : acrylonitrile butadiène styrène, bio-PE : polyéthylène bio-sourcé, bio-PET : poly(éthylène téréphtalate) bio-sourcé, PA : polyamide, PBAT : 

poly(butyrate adipate téréphtalate), PBS : poly(butylène succinate), PBSA : poly(butylène succinate adipate), PC : polycarbonate, PE : polyéthylène, PET : 

poly(éthylène téréphtalate), PHA : polyhydroxyalcanoate, PHB : polyhydroxybutyrate, PLA : acide polylactique, PMMA : poly(méthacrylate de méthyle), PP : 

polypropylène, PS : polystyrène, PVC : polychlorure de vinyle, rPP : polypropylène recyclé, rPVC : polychlorure de vinyle recyclé, SAN : 

poly(styrène/acrylonitrile), TPE : élastomère thermoplastique, TPS : élastomère thermoplastique à blocs styrène, TPU : polyuréthane thermoplastique.
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Figure 24. Capsules de café HOMEcap® compostables, Golden Compound - Tongs 
ASPORTUGUESAS, Amorim Cork – Meuble design par impression 3D, UPM Formi 3D - 
Emballages biodégradables Sulapac® - Enceintes sonores bio-sourcées Arborform®, Tecnaro – 
Terrasse UPM Profi. 
 

Les NFPC à hautes performances requièrent des efforts de recherche spécifiques sur les 

procédés, la modification de la matrice polymère ou encore le traitement de surface des fibres 

afin de créer des effets de synergie (Mohanty et al., 2002). D’après Graichen et al. (2017), les 

principaux facteurs techniques influençant le développement des NFPC sont : 

• La stabilité thermique ; 

• Le taux d’humidité ; 

• La mise en œuvre ; 

• La dispersion des fibres dans la matrice polymère ; 

• L’adhésion fibre-matrice ; 

• La modification de surface des fibres ; 

• Le rapport de forme des fibres. 
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3.2.2. Evolution du marché  

Le marché des NFPC est en expansion en Europe. Les produits préparés par injection 

plastique ou impression 3D tels que les biens de consommations, emballages rigides, meubles, 

jouets, etc. connaissent un essor significatif. La production de granulés (« pellets ») NFPC 

devrait plus que doubler dans les dix prochaines années (Partanen et Carus, 2019b). En 

revanche, dans les domaines de la construction et de l’automobile, la production est restée 

relativement stable depuis 2012 (Tableau 12). 

 

Tableau 12. Production européenne annuelle en tonnes de composites bio-sourcés à matrice 
polymère (Partanen et Carus, 2019b). 

Procédés (exemple d’application) 
Productions 

2012 

Productions 

2018 

Productions 

2028 (prévision) 

Extrusion (ex : construction) 190 000 200 000 220 000 – 250 000 

Compression moulage (ex : automobile) 150 000 150 000 150 000 

Injection plastique et impression 3D 

(ex : biens de consommation) 
17 000 60 000 120 000 – 180 000 

Total (t) 357 000 410 000 490 000 – 580 000 

 

De nouveaux développements technologiques ont été/sont nécessaires pour la production 

des NFPC. Alors que le parc technologique des plastiques traditionnels pétro-sourcés date de 

plus de 100 ans, les technologies spécifiques aux bioplastiques ne sont développées que 

depuis 20 – 30 ans. Dans un contexte d’accès aux ressources fossiles de plus en plus limité, 

accompagné d’une augmentation du prix du baril de pétrole (à l’échelle de dizaines d’années), 

ces investissements deviendront rentables pour peu qu’un accroissement de la production 

des NFPC soit engagé (Mohanty et al., 2002 ; Strong, 2008). 

 

3.2.3. Performances environnementales 

L’impact environnemental d’un matériau, pouvant être évalué par ACV, est 

aujourd’hui partie intégrante de ses performances. L’ACV des NFPC est complexe car de 

nombreux facteurs doivent être pris en compte : (i) la production des matières premières, (ii) 

les procédés intermédiaires de préparation des fibres et polymères et (iii) la fabrication du 

produit final (da Luz et de Sousa, 2018 ; Mansor et al., 2019). 
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Une méthode est présentée ci-dessous (Figure 25) pour aborder l’ACV des NFPC relativement 

aux intrants nécessaires (produits chimiques, eau, carburant, énergie) pendant les trois 

grandes étapes de production et aux extrants (produits, co-produits, émissions, déchets) qui 

en résultent. 

 

 

Figure 25. Exemple de bornes des segments d’étude ACV des composites NFPC (adapté de Da 
Luz et de Sousa, 2018). 
 

En plus de l’impact environnemental associé à la production des matières premières et à la 

fabrication du produit, il est également courant de s’intéresser aux performances 

environnementales du produit pendant sa durée de vie et en fin de vie (Figure 26). Plusieurs 

scénarios de fin de vie sont envisageables dans le cas des NFPC (Lisa, 2019 ; Da Luz et de Sousa, 

2018) : le recyclage, l’incinération accompagnée de récupération d’énergie ou l’enfouissement 

(sachant que certains NFPC peuvent être biodégradables ou compostables).  
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Figure 26.  Stratégie de recyclage des plastiques (adapté de Lisa, 2019). 
 

Globalement, l’ACV des NFPC est meilleure que celle des plastiques synthétiques, car ils 

génèrent tout d’abord moins ou pas de microparticules toxiques. L’utilisation de polymères 

biodégradables rend ainsi ces matériaux respectueux de l’environnement. 

 

Pour des applications nécessitant des durées de vie plus longues, des matrices non-

biodégradables sont utilisées. Le processus de recyclage doit alors être pris en compte car 

aujourd’hui, aucune filière de recyclage spécifique ne leur est dédiée. Ensuite, le taux de 

matière bio-sourcée peut être augmenté en utilisant des polymères extraits ou dérivés de la 

biomasse comme par exemple des dérivés de cellulose ou d’amidon, l’acide polylactique (PLA) 

ou des polyesters bactériens tels que les polyhydroxyalcanoates (PHA) (Mohanty et al., 2002). 

 

La certification des produits qui renseigne sur le pourcentage de matière bio-sourcée, leur 

biodégradabilité ou la possibilité de les composter est importante car aujourd’hui la profusion 

de termes tels que « composites bio-sourcés », « composites verts », « biocomposites », 

« composite agro-sourcés » porte à confusion. Le terme « bio » servant à englober soit le 

caractère renouvelable de la matière première soit sa capacité à être biodégradée, les 

bioplastiques ne sont pas tous à la fois bio-sourcés et biodégradables. En effet, on trouve des 

polymères d’origine pétrochimique biodégradables comme le polycaprolactone (PCL) et des 

polymères utilisant des monomères bio-sourcés qui ne sont in-fine pas biodégradables comme 

le bio-PE (Fowler et al., 2006 ; Netravali et Chabba, 2003).  
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3.2.4. Enjeux relatifs à l’utilisation de fibres naturelles 

Plusieurs dénominations des fibres naturelles existent dans la littérature. On parle 

tantôt de fibres naturelles, tantôt de fibres végétales, de fibres lignocellulosiques, de fibres 

agro-sourcées ou encore de bio-fibres. Elles sont composées de cellulose, hémicelluloses et 

lignine en des proportions variables et proviennent de différentes parties des plantes (tiges, 

feuilles, fruits, etc.) (Lilholt et Lawther, 2000 ; Thakur et Kessler, 2015). Afin de respecter les 

principes de la bioéconomie, il est désormais intéressant d’utiliser des co-produits des filières 

agricoles en guise de renforts (Dahy, 2017 ; Väisänen et al., 2017) tels que les coques 

d’amandes, noyaux d’olive, tiges de tournesol, rafles de maïs, etc. 

 

Les NFPC ont des avantages environnementaux et économiques. En substituant une partie du 

plastique par des fibres naturelles, la part de carbone renouvelable est augmentée et 

l’utilisation de ressources fossiles est réduite. Les NFPC deviennent compétitifs sur le marché 

des plastiques grâce au faible coût et à l’abondance des fibres naturelles (Gurunathan et al., 

2015 ; Misra et al., 2015). En revanche, les propriétés mécaniques des NFPC sont souvent 

moins bonnes que celles des plastiques synthétiques seuls du fait de la mauvaise interface 

fibre-matrice (Gurunathan et al., 2015 ; Väisänen et al., 2017). Il est parfois possible 

d’atteindre des propriétés mécaniques équivalentes en améliorant l’interface grâce à des 

agents de couplage ou un prétraitement des fibres (Gurunathan et al., 2015 ; Oksman et Sain, 

2008). En comparaison avec les composites à matrice plastique renforcés de fibres de verre, 

leur perte de résistance mécanique est compensée par la réduction de la masse du matériau. 

Rapportées à la densité, les propriétés mécaniques des NFPC sont donc intéressantes (Joshi 

et al., 2004). 

 

 Matrices polymère bio-sourcées et/ou biodégradables 

3.3.1. Classification et mise en œuvre 

Dans les NFPC, des matrices polymères très différentes peuvent être utilisées, allant 

de plastiques résistants et durables à des plastiques biodégradables. Contrairement aux 

thermodurcissables, les thermoplastiques peuvent être refondus après leur mise en œuvre, 

ce qui rend le recyclage des NFPC à matrice thermoplastique plus aisé et donc leur impact 

environnemental plus faible (da Luz et de Sousa, 2018 ; Mohanty et al., 2002). 
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La mise en œuvre de composites est similaire avec des fibres naturelles ou synthétiques 

(Gurunathan et al., 2015). Les NFPC à matrice thermoplastique sont mis en œuvre par 

extrusion, injection plastique ou compression-moulage (Gurunathan et al., 2015 ; Fowler et 

al., 2006). La fabrication additive ou impression 3D est aujourd’hui utilisée pour mettre en 

œuvre certains NFPC thermoplastiques (ex : matrice PLA) (Partanen et Carus, 2019a). Des 

travaux récents portent sur la fabrication additive 4D, c’est-à-dire l’impression de matériaux 

dits « à mémoire de forme » (5 publications en 2013 contre 107 publications en 2019 (Joshi et 

al., 2019)). Le principe de la fabrication additive 4D repose sur une activation thermique ou 

photochimique pour voir évoluer dans l’espace la forme de l’objet imprimé (Hart et al., 2020 

; Joshi et al., 2019 ; Lee et al., 2017). Les NFPC à matrice thermodurcissable sont mis en œuvre 

par infusion de résine (« Resin Transfer Moulding », RTM) ou par compression de mat pré-

imprégné (« Sheet Moulding Compound », SMC) (Fowler et al., 2006).  

 

3.3.2. Polymères biodégradables 

Un polymère est dit biodégradable lorsqu’il a la capacité de subir une décomposition 

par l’action de microorganismes pendant une durée spécifique (Mohanty et al., 2002). Le 

polymère est altéré avec la scission de ses chaînes carbonées. Par des processus de 

minéralisation, photodégradation, oxydation ou hydrolyse, sont générés du CO2, de l’eau, du 

méthane (CH4), des composés inorganiques ou de la biomasse (Mohanty et al., 2002). 

Les matrices biodégradables apportent une solution à la pollution environnementale et aux 

dangers sanitaires liés aux microparticules de plastique (Partanen et Carus, 2019b). Les 

polymères biodégradables (Sun, 2018) sont issus, soit de la pétrochimie, soit de la biomasse 

(végétale, animale, microbienne) (Figure 27). 

Les polymères synthétiques biodégradables couramment rencontrés sont les PCL, 

polyesteramides (PEA), PU, copolymères poly(ortho ester amide) (POEA), co-polyesters 

aliphatiques (ex : poly(butylène succinate-co-butylène adipate) (PBSA)), co-polyesters 

aromatiques (ex : polybutylène adipate téréphtalate (PBAT)). Les polymères biodégradables 

obtenus par synthèse chimique à partir de monomères bio-sourcés sont principalement les 

polylactides et polyglycolides tels que le PLA, l’acide glycolique (PGA) et l’acide poly(lactique-

co-glycolique) (PLGA). 

Les polymères naturels biodégradables utilisés proviennent de la biomasse lignocellulosique, 

de la biomasse animale, ou bien de la production par des microorganismes. 
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Figure 27. Classification des plastiques en fonction de leur biodégradabilité ou non et de leur 
origine bio-sourcée ou fossile (Lunt, 2014). Un même plastique peut être issu de monomères 
pétro-sourcés ou biosourcés. Abréviations : PA : polyamide, PBAT : poly(butyrate adipate 
téréphtalate), PBS : poly(butylène succinate), PCL : polycaprolactone, PE : polyéthylène, PET : 
poly(éthylène téréphtalate), PHA : polyhydroxyalcanoate, PLA : acide polylactique, PP : 
polypropylène, PTT : polytéréphtalate de triméthylène. 
 

Les limitations majeures sont leur coût, plus élevé que celui des plastiques traditionnels pétro-

sourcés et leurs performances, généralement inférieures (Mohanty et al., 2002). Parmi les 

polymères issus de la biomasse végétale, on retrouve des polysaccharides tels que cellulose, 

amidon (et leurs dérivés), pectine, alginate mais aussi des protéines (ex : collagène, caséine, 

etc.). Parmi les polymères d’origine animale, le chitosane est aujourd’hui largement étudié 

pour des applications dans le domaine médical notamment (Peniche et al., 2008). Pour finir, 

les microorganismes conduisent à la production de PHA, poly(hydroxybutyrates) (PHB) ou 

poly(hydroxbutyrate-co-valerate) (PHBV) (Chodak, 2008). Pour ces derniers, des applications 

de niche dans les secteurs de l’emballage et du médical sont visées.  

 

3.3.3. Polymères bio-sourcés 

Les plastiques bio-sourcés de seconde génération (2G) ne rentrent pas en compétition 

avec les ressources alimentaires et utilisent de la biomasse telle que le bois ou les sous-

produits de l’agriculture. Les plastiques bio-sourcés de troisième génération (3G) dérivent des 

algues, champignons ou utilisent des techniques de biotechnologie (enzymes, bactéries) 

(Nova-Institute, 2019 ; Octave et Thomas, 2009). 
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En 2018, 4,16 Mt de bioplastiques ont été produites, soit près de 1 % de la production 

mondiale qui s’élève à 335 Mt. Le taux de croissance des bioplastiques est estimé à 23,1 % 

entre 2017 et 2025 contre 5,3 % pour les plastiques traditionnels. Les polymères non-

biodégradables représentent 76,8 % de la production mondiale des bioplastiques, avec 

principalement le bio-PUR (41,8 %), le bio-PET (22,8 %), le bio-PE (4,8 %) et le bio-PA (3,5%) 

(Nova-Institute, 2019). Les polymères bio-sourcés et biodégradables représentent 23,2 % de 

la production mondiale des bioplastiques, avec principalement l’amidon (10,3 %), le PLA 

(5,1 %), le PBS (2,8 %), le PBAT (2,5 %) et le PHA (1,6 %) (Nova-Institute, 2019). Certains auteurs 

considèrent que la future génération de NFPC devra être issue entièrement de ressources 

renouvelables (Väisänen et al., 2017). Ils ne recommandent pas l’utilisation d’additifs issus de 

la pétrochimie pour améliorer les performances des NFPC. 

 

 Impact des fibres naturelles dans les NFPC 

3.4.1. Considérations environnementales et économiques 

Les fibres naturelles lignocellulosiques peuvent provenir de différentes parties de la 

plante. On retrouve par exemple les fibres de lin, ramie, jute, chanvre, kénaf provenant des 

tiges, le coton et la fibre de coco provenant des fruits/graines, les fibres de bois de résineux 

ou feuillus, les feuilles de bananier, palmier, sisal ou agave ou encore des herbes telles que 

roseau, bambou, canne à sucre ou maïs (Lilholt et Lawther, 2000 ; Mohanty et al., 2002 ; 

Thakur et Kessler, 2015). 

Les principaux avantages et inconvénients des fibres naturelles appliquées aux composites 

sont résumés dans le Tableau 13. Les fibres synthétiques (verre, carbone, aramide, etc.) sont 

produites en contrôlant leurs propriétés. A l’inverse, les propriétés des fibres 

lignocellulosiques naturelles varient considérablement en fonction de la localisation 

géographique de la ressource, des conditions météorologiques, de la maturité de la plante, de 

la partie de la plante (tige, feuilles, etc.) et du conditionnement (Mohanty et al., 2000). Afin 

que les stocks soient de qualité constante avec la meilleure reproductibilité possible, il est 

donc nécessaire les homogénéiser en mélangeant différents lots. Des renforts de matériaux 

composites à base de fibres de verre, fibres de carbone, aramide, bore sont largement 

utilisées pour des applications d’ingénierie en raison de leurs excellentes propriétés 

mécaniques (Strong, 2008). 
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Tableau 13. Principaux avantages et inconvénients des fibres naturelles par rapport aux fibres 
synthétiques (Dahy, 2017 ; Fowler et al., 2006 ; Graichen et al., 2017 ; Khonsari et al., 2015 ; 
Kunanopparat et al., 2008 ; Mohanty et al., 2000 ; Netravali et Chabba, 2003 ; Novak, 2004 ; 
Petinakis et al., 2013 ; Thakur et Kessler, 2015 ; Väisänen et al., 2017 ; Yuan et al., 2008). 

Aspects Caractéristiques 

Avantages 

Impact environnemental plus faible 

Ressource renouvelable 

Biodégradable/compostable 

Valorisation énergétique possible 

Bilan carbone neutre lors de l’incinération 

Légèreté/faible densité 

Propriétés d’isolation thermique et acoustique 

Moins d’abrasif pour les outils 

Coût de production moins élevé 

Limitation des irritations de la peau et des voies respiratoires 

Inconvénients 

Hétérogénéité des ressources (lieu, saisons, climat, variétés, tissus celulaires) 

Variabilité des récoltes (lieu, année, saisonnalité) 

Lots de qualité hétérogène 

Consommation d’eau importante pour la production 

Incompatibilité avec les matrices polymères synthétiques 

Stockage spécifique 

Absorption d’humidité/risques de moisissures 

Résistance thermique < 200°C 

Propriétés mécaniques limitées 

 

Néanmoins, elles sont issues de matières non renouvelables, ne sont pas biodégradables et 

leur recyclage est difficile. Les fibres naturelles s’avèrent donc être une solution écologique 

de substitution aux fibres synthétiques (Gurunathan et al., 2015 ; Mansor et al., 2015). C’est 

également le cas en remplaçant en partie le polymère d’origine fossile par des fibres naturelles 

et en obtenant un composite. 

Leur prix est inférieur à celui des fibres synthétiques (Tableau 14) car elles sont disponibles en 

grandes quantités et sont renouvelables. En substituant une partie du polymère par des fibres 

naturelles, le prix du matériau diminue également. En utilisant des co-produits de l’industrie 

agricole ou forestière ou bien des fibres recyclées, l’avantage économique des NFPC est 

d’autant plus compétitif (Dahy, 2017). 

Autre avantage, la production de fibres naturelles nécessite moins d’énergie que celle des 

fibres synthétiques. 
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Tableau 14. Prix moyens des fibres naturelles et synthétiques (Väisänen et al., 2017). 

Origines Fibres Prix ($US.kg-1) 

Lignocellulosiques 

Bois, Coco, Kénaf, Bambou 0,3 – 0,6 

Sisal 0,6 – 0,7 

Jute 0,4 – 1,5 

Chanvre 1,0 – 2,1 

Lin, Coton 2,1 – 4,2 

Animales 

Laine 1,6 – 2,4 

Plumes 1,1 – 2,0 

Soie 2,6 – 40,0 

Synthétiques 
Verre 2,0 

Carbone 22,0 – 27,0 

 

Par exemple, la dépense énergétique pour produire un tissé de fibres de lin est de 9,55 MJ.kg- 1 

en prenant en compte la culture, la récolte et la séparation des fibres, soit seulement 17 % de 

l’énergie nécessaire pour produire un tissé de fibres de verre (54,7 MJ.kg- 1) (Pandey et al., 

2010). Autre comparaison : 13,7 kJ sont nécessaires pour produire 1 kg de kénaf contre 3 – 4 

fois plus (49,6 kJ) pour produire 1 kg de fibres de verre (Mohanty et al., 2002). Les fibres 

naturelles étant biodégradables, compostables et/ou recyclables, moins d’énergie est requise 

pour traiter le déchet. Comme celles-ci stockent du CO2 lors de leur croissance biologique, si 

la fin de vie du produit relève de l’incinération alors leur bilan carbone est neutre (Mansor et 

al., 2015). Les émissions toxiques sont aussi réduites lors de la production des fibres naturelles 

comparé aux fibres de verre (Joshi et al., 2004). 

 

Pendant la durée de vie d’un produit NFPC, la faible densité des fibres lignocellulosiques 

(1,2 – 1,5 g.cm-3) par rapport aux fibres de verre (2,5 – 2,8 g.cm-3) est particulièrement 

intéressante dans le secteur du transport (Mohanty et al., 2000 ; Thakur et Kessler, 2015). 

Joshi et al. (2004) ont montré que l’utilisation de NFPC en fibres de chanvre dans un véhicule 

pouvait conduire à une réduction de 20 – 30 % de son poids. 

 

3.4.2. Paramètres d’influence sur les performances mécaniques des NFPC 

Les propriétés mécaniques des composites NFPC dépendent de nombreux paramètres 

associés aux fibres : 
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• Origine, composition et porosité ; 

• Résistance mécanique intrinsèque des fibres ; 

• Fraction volumique dans le composite ;  

• Rapport de forme et taille des fibres ; 

• Orientation dans le composite ;  

• Dispersion et distribution dans la matrice ;  

• Traitements de surface des fibres. 

 

3.4.2.a. Propriétés mécaniques intrinsèques 

Afin de substituer les plastiques et/ou les composites synthétiques par les NFPC, leurs 

propriétés doivent être similaires. Les fibres synthétiques issues de la pétrochimie ont des 

propriétés mécaniques en traction supérieures aux fibres naturelles (Tableau 15). 

 

Tableau 15. Propriétés mécaniques des fibres naturelles et synthétiques (Strong, 2008 ; 
Väisänen et al., 2017). 

  
Densité 

(g.cm-3) 

Module 

élastique 

(GPa) 

Module 

élastique 

spécifique 

(GPa.cm3.g-1) 

Résistance à 

la traction 

(MPa) 

Résistance 

spécifique 

(MPa.cm3.g-1) 

Fibres 

naturelles 

Bois 1,4 10 – 70 7 – 50 90 – 180 64 – 130 

Lin 1,4 – 4,5 28 – 70 18 350 – 1 040 250 – 650 

Chanvre 1,4 – 1,6 30 – 70 25 690 630 

Jute 1,3 – 1,5 20 – 55 2 – 37 200 – 770 310 – 625 

Coco 1,2 – 1,5 4 – 6 3 – 5 180 146 

Coton 1,5 – 1,6 5 – 12 3 – 8 290 – 490 191 – 310 

Sisal 1,5 9 – 22 6 – 15 100 – 800 335 – 430 

Kénaf 1,4 – 1,5 53 36 930 641 

Bambou 0,6 – 1,1 11 – 17 48 – 89 140 – 230 600 

Fibres 

synthétiques 

Verre 2,5 69 – 83 28 – 32 3 400 – 4 600 1 380 – 1 830 

Carbone 1,4 – 1,8 228 – 441 127 – 232 3 000 – 4 000 1 800 – 2 300 

Aramide 1,4 – 1,5 83 – 186 59 – 124 3 400 – 4 000 2 300 – 2 900 

 

Néanmoins, rapportées à la densité, leurs propriétés mécaniques (module élastique et 

résistance spécifiques) deviennent compétitives avec celles des fibres synthétiques. Le 

module spécifique, qui mesure la rigidité des fibres rapportée à leur densité, est dans certains 

cas supérieur à celui des fibres de verre (Strong, 2008). 
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3.4.2.b. Fraction volumique et répartition 

Afin d’utiliser le moins possible de ressources fossiles et d’atteindre des propriétés 

mécaniques équivalentes aux composites à fibres synthétiques, le taux de fibres naturelles est 

augmenté au maximum (Mansor et al., 2019). Au-dessus d’une certaine limite qui varie d’une 

formulation à l’autre, généralement autour de 50 % (m/m), les fibres naturelles s’agglomèrent 

entre-elles et le taux de fibre devient limitant pour le procédé (Väisänen et al., 2017). 

Le phénomène d’agglomération est dû à des interactions faibles (liaisons hydrogène) entre les 

fibres. Il a lieu dès l’étape de granulation précédant l’injection-moulage. L’agglomération des 

fibres dépend de leur rapport de forme initial, de la fraction volumique, de variables liées au 

procédé (design de la vis d’extrusion, taux de cisaillement, viscosité du mélange, 

températures), de la nature du polymère et des additifs utilisés (Fowler et al., 2006 ; 

Gurunathan et al., 2015). Dans la majeure partie des cas, la rigidité des NFPC augmente avec 

l’augmentation du taux de fibres jusqu’à une valeur seuil qui diffère d’une formulation à 

l’autre, autour de 40 – 65 % (m/m) (Pilla, 2011). Une bonne répartition (distribution et 

dispersion) des fibres dans la matrice conditionne les propriétés mécaniques des NFPC 

(Figure 28). La distribution uniforme des fibres dans la matrice prévient l’apparition de défauts 

localisés et confère une meilleure répartition des efforts dans le composite.  

 

 

Figure 28. Différence entre dispersion et distribution de fibres naturelles dans une matrice 
polymère (adapté de Peltola, 2019). 
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Si la dispersion est mauvaise alors des contacts fibre-fibre ont lieu au détriment de l’adhésion 

fibre-matrice (Figure 28). Dans ce cas, les efforts ne sont pas transférés de manière optimale 

aux fibres qui perdent leur rôle de renfort. Au niveau des agglomérats de fibres, l’initiation de 

fissures est prévalente (Peltola et al., 2014). 

Pour conserver la longueur initiale des fibres, celles-ci doivent être compactées avant leur 

chargement dans l’extrudeuse. Or, il est difficile de conserver la longueur initiale des fibres 

tout en garantissant leur bonne dispersion dans la matrice (Peltola, 2019). En effet, afin 

d’améliorer la dispersion, il est nécessaire d’augmenter le taux de cisaillement avec comme 

effet indésirable la réduction de la longueur initiale des fibres.  

 

3.4.2.c. Rapport de forme et orientation 

Les fibres longues confèrent d’excellentes propriétés mécaniques aux composites 

unidirectionnels dans le sens d’alignement des fibres (Figure 29a). En revanche, dans le sens 

transverse, les propriétés sont largement diminuées. Il est donc parfois souhaitable de 

proposer un arrangement aléatoire ou multidirectionnel des fibres (Figure 29b). Dans le cas 

des fibres courtes (Figure 29c), celles-ci ont tendance à s’aligner partiellement au moment de 

l’extrusion et de l’injection-moulage dans le sens du flux de matière (Peltola, 2019). Leur 

rapport de forme est difficilement conservé pendant le procédé de fabrication. La plupart du 

temps, les fibres courtes et les particules ne confèrent pas une réelle résistance mécanique 

aux NFPC, servant simplement de filler (rôle de remplissage) (Fowler et al., 2006 ; Lilholt et 

Lawther, 2000 ; Yuan et al., 2008).  

 

 

Figure 29. Orientation des fibres dans les composites (d’après Strong, 2008). (a) Fibres longues, 
composite unidirectionnel ; (b) Fibres longues, composite bidirectionnel ; (c) Fibres courtes 
d’orientation aléatoire. 

Traction dans le 
sens d’alignement 
des fibres

(a)

(b) (c)
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3.4.2.d. Résistances à la chaleur et à l’humidité 

L’instabilité thermique des fibres naturelles au-dessus de 200 °C est un inconvénient 

pour la mise en œuvre de NFPC. Le choix de la matrice se limite donc à des polymères, comme 

le PP, le PE, le PVC et le PS, dont la température de fusion est inférieure à la température de 

dégradation des fibres (Lilholt et Lawther, 2000). L’utilisation de polycarbonate (PC), 

acrylonitrile butadiène styrène (ABS) et PET n’est pas appropriée.  

Les fibres naturelles sont de nature hydrophile car elles comportent des groupements de 

surface polaires. La présence de groupements polaires favorise l’absorption d’humidité et les 

changements dimensionnels du composite au détriment des propriétés mécaniques 

(Figure 30). 

 

Figure 30. Mécanisme de fissuration de la matrice dû au gonflement des fibres naturelles en 
présence d’humidité (adapté de Azwa et al., 2013). 
 

Une fissuration de la matrice et des défauts peuvent apparaître lors de l’évaporation de l’eau 

(Oksman et Sain, 2008).. La présence d’humidité dans les fibres peut également entraîner la 

dégradation de la matrice polymère (ex : hydrolyse du PLA). Ainsi, leur séchage est 

recommandé avant la fabrication de NFPC. 

 

3.4.3. Solutions relatives à l’amélioration de l’interface fibre-matrice 

La surface des fibres naturelles est différente d’une ressource à l’autre, ceci conduisant 

à des interactions différentes avec les matrices polymères. A la surface d’une même fibre, des 

zones de tension de surface faible et élevée peuvent coïncider. De plus, la surface des fibres, 

lisse ou rugueuse impacte la tension de surface apparente (Oksman et Sain, 2008). 
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Les fibres naturelles, avec leurs surfaces polaires et électrostatiques ne sont pas compatibles 

avec les polyoléfines généralement apolaires (Oksman et Sain, 2008). Un manque d’adhésion 

est visible par microscopie électronique lorsque la matrice ne mouille pas correctement la 

surface des fibres et que du vide est présent à l’interface. 

De nombreuses méthodes de traitement de surface des fibres, non-détaillées dans ce 

document, sont rapportées dans la littérature : chimiques (traitement au NaOH, acétylation, 

traitement au silane, estérifications, éthérifications, greffages, etc.), physiques (effet corona, 

plasmas, explosion à la vapeur, etc.), enzymatiques ou mécaniques (Gurunathan et al., 2015 ; 

Sun, 2018). Cependant, les traitements de surface sont coûteux et risquent dans certains cas 

dégrader les chaînes polymère de la matrice (Misra et al., 2015). Des agents de couplage sont 

aussi largement utilisés afin de rendre compatible deux phases ne l’étant pas à l’origine 

(Figure 31). 

 

 

Figure 31. Amélioration de la compatibilité entre fibres naturelles et matrice polymère au 
niveau de l’interphase par greffage (ex : chaîne alkyl) sur les fibres (adapté de Belgacem et 
Pizzi, 2016). 
 

L’utilisation d’agents de couplages de faibles masses molaires, équivalents à des cires est 

recommandée afin d’encapsuler les fibres à plus basse température avant la fusion de la 

matrice (Oksman et Sain, 2008). Le MAPP (anhydride maléique greffé sur PP) est un exemple 

de compatibilisant obtenu par réaction entre l’anhydride maléique (MA) et le PP en présence 

d’un initiateur (Figure 32). Le groupement MA peut se lier aux groupements hydroxyle de la 

cellulose, améliorant la dispersion des fibres naturelles dans le PP. Différentes masses 

molaires et différents taux de greffages existent. La fonctionnalité maléique est compatible 

avec la surface des fibres tandis que la chaîne carbonée est compatible avec la matrice. 

D’autres agents de couplage tels que les silanes et les isocyanates sont aussi très utilisés 

(Belgacem et Gandini, 2008). 

Matrice polymère

Greffage

Fibre

Interphase
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Figure 32. (a) Modification du PP par l’anhydride maléique (Thakur et Kessler, 2015). (b) 
Greffage de l’anhydride maléique sur la cellulose (Thakur et Kessler, 2015). 
 

3.4.4. Autres propriétés : exemple de l’isolation acoustique 

Les fibres naturelles contiennent des porosités, c’est-à-dire une certaine proportion 

d’air par rapport à leur volume total (Thakur et Kessler, 2015). On distingue plusieurs types de 

porosités (Figure 33).  

 

Figure 33. Illustration des différents types de porosités rencontrées dans les matériaux 
absorbants les ondes acoustiques. Il existe des porosités ouvertes communiquant avec 
l’extérieur (pores c, d et e), partiellement ouvertes (pores b et f) ou fermées (pore a). Une 
surface rugueuse (pores g) peut être considérée comme source de porosité (Rouquerol et al., 
1994). 
 

Les matériaux composites manufacturés permettent la création de porosités artificielles de 

géométrie définie comme les structures dites « en nid d’abeille » tandis que les fibres 

végétales contiennent des porosités naturelles (Figure 34). Cette caractéristique leur confère 

des propriétés d’isolation thermique et d’absorption acoustique (Thakur et Kessler, 2015). 

Nous présentons ici l’influence des fibres naturelles sur l’absorption des ondes acoustiques de 

NFPC. 

(a)

(b)
matrice cellulose
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Figure 34. (a) Structure macroscopique du Luffa, absorbant acoustique naturel de la famille 
des matériaux fibreux (Koruk et Genc, 2015) ; (b) Porosité de 70 % (v/v) dans un composite 
fibres de lin/PP (Merotte et al., 2016) ; (c) Structure naturelle en « nid d’abeille » des fibres de 
lin. Le liant protéique à base de caséine ne pénètre pas dans les pores (El Hajj et al., 2012) ; (d) 
Section d’une fibre de ramie dans une matrice PLA. A l’interface ramie-PLA, une porosité 
supplémentaire due à l’ajout de PBAT ou de retardateurs de flamme est favorable à 
l’absorption acoustique (Chen et al., 2010). 
 

Ils peuvent servir de substitut à des matériaux traditionnels comme les mousses PU ou le PS 

expansé et être utilisés dans les secteurs du transport (isolation d’habitacle) et du bâtiment 

(isolation des pièces). Cette propriété est évaluée grâce à la mesure au tube d’impédance du 

coefficient d’absorption acoustique (Koruk et Genc, 2015 ; Yilmaz et Powell, 2015). 

 

Le mécanisme d’absorption des ondes acoustiques au contact des fibres naturelles est 

expliqué par Yilmaz et Powell (2015) dans une revue de la littérature sur les composites bio-

sourcés absorbants. De manière simplifiée, l’énergie de l’onde sonore est dissipée par friction 

et conduction thermique à l’interface entre les fibres et le flux d’air. Au niveau moléculaire, la 

viscosité, la diffusion thermique et des phénomènes de relaxation jouent un rôle sur 

l’absorption de cette énergie. Des paramètres comme la nature des fibres, leur taille, leur 

orientation ou leur forme changent la porosité dans le composite et impactent donc le 

coefficient d’absorption. Il a été montré que l’augmentation du taux de fibres est favorable à 

l’absorption acoustique des NFPC. 

(a) Luffa (b) Lin/PP

(d) Ramie/PLA(c) Lin/caséine
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Koruk et Genc (2015) ont déterminé un meilleur coefficient d’absorption avec 80 % (v/v) de 

fibres plutôt qu’avec 60 % (v/v) dans les composites luffa/époxy qui se rapproche de celui du 

luffa seul (Figure 34a). El Hajj et al. (2012) ont mesuré une augmentation du coefficient 

d’absorption en passant de 30 à 50 % de fibres de lin tamisées à 2 mm (Figure 34b). 

De part une plus grande surface de contact, les fibres de forme irrégulière et les fibres les plus 

petites (voire les micro-fibres) sont plus aptes à absorber les ondes acoustiques. Chen et al. 

(2010), ont mesuré de meilleures absorptions dans leurs composites ramie/PLA avec les fibres 

courtes et d’orientation aléatoire qu’avec le tissé de ramie orienté. Une mauvaise 

compatibilité avec les retardateurs de flamme ou le PBAT ont créé de nouvelles porosités 

favorables à l’absorption acoustique (Figure 34d). A l’inverse El Hajj et al. (2012) ont montré 

que leur liant protéique ne mouillait pas correctement la surface des fibres de lin non broyées 

et ont constaté une augmentation de l’absorption avec une plus grande probabilité de pores 

connectés par rapport aux fibres plus fines de 2 mm (Figure 34c). 

La tortuosité des pores détermine les propriétés d’absorption acoustique. Ce paramètre 

renseigne sur la déviation subie par l’air dans les pores par rapport à l’épaisseur du matériau 

(Yilmaz et Powell, 2015). L’onde sonore parcourt une distance plus longue lorsque la tortuosité 

augmente et son accélération aux parois transfère l’énergie vers le matériau absorbant. Un 

composite plus dense conduira à une plus grande résistance au flux d’air (Yilmaz et Powell, 

2015). Mais si la résistance au flux d’air est trop forte, le phénomène de réflexion de l’onde 

acoustique sera prédominant sur le phénomène d’absorption. Comme montré par Merotte et 

al (2016), le procédé peut influer la tortuosité et la résistance au flux d’air. Dans leurs 

composites fibreux lin/PP, l’absorption était meilleure avec une porosité de 55 % qu’avec une 

porosité de 70 %. Pour une épaisseur constante, la tortuosité a été augmentée via le procédé 

de compression qui conduit la résine à remplir partiellement certains pores (Figure 35).  

 

 

Figure 35. Modification de la porosité en présence de matrice polymère (Merotte et al, 2016). 
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Dans le cas de l’injection plastique, tous les pores ont été remplis sous l’effet de la pression et 

la porosité était quasi-nulle. 

 

 Cas particulier des « Wood Plastic Composites » (WPC) 

Les matériaux WPC sont une alternative aux plastiques synthétiques ou aux panneaux 

agglomérés en bois contenant du formaldéhyde (Tangram Technology, 2002). Les principales 

applications des WPC sont dans le domaine du bâtiment (cadres de portes et fenêtres, 

plinthes, escaliers, balustrades, plans de travail, revêtement extérieur, terrasses, clôtures, 

etc.), de l’automobile (habitacles) et de l’ameublement (Gurunathan et al., 2015 ; Tangram 

Technology, 2002 ; Yuan et al., 2008) (Figure 36).  

 

 

Figure 36. Illustrations des applications pour les WPC. (a) Tabourets et table Rotowood®, PHK 
Polymertechnik (Oksman et Sain, 2008). (b) WPC extrudé (Rowell et Berglund, 2012). 
(c) Terrasse (Oksman et Sain, 2008). (d) Tuiles de toit WPC (Rowell et Berglund, 2012). 
(e) Clôture (Oksman et Sain, 2008). 
 

Leur utilisation se limite à des applications non-structurales car ils ne peuvent supporter des 

charges élevées (Yuan et al., 2008). D’un point de vue esthétique, les WPC ont l’apparence du 

bois (Khonsari et al., 2015). 

Les principales matrices utilisées dans les WPC sont le PE, le PP et le PVC. On trouve également 

des matrices thermodurcissables (époxy et résines phénoliques) (Ashori, 2008). 

(a)

(c) (d) (e)

(b)
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Les renforts consistent en des particules de bois voire d’autres fibres comme le lin. Les fibres 

de bois peuvent provenir de résidus de scieries ou de bois recyclé, ne demandant ainsi pas de 

ressources supplémentaires. Les particules de bois utilisées peuvent avoir des dimensions de 

l’ordre de 1,0 – 3,3 mm en longueur pour un diamètre de 20 – 33 µm, soit des rapports de 

forme de 50 – 100 (Lilholt et Lawther, 2000). Parmi les additifs, on retrouve dans les 

formulations des WPC des agents de couplage comme l’acide maléique (2 – 5 %), des 

lubrifiants comme des stéarates ou des esters (3 – 8 %), des composés phénoliques 

antioxydants ou des phosphites (0 – 1 %), des fixateurs d’acides comme des stéarates ou des 

hydrotalcites (0 – 1 %), des agents anti–UV comme des benzophénones (0 – 1 %), des fillers 

minéraux comme le talc (0 – 10 %), des biocides comme le borate de zinc (0 – 2 %), des 

réducteurs de densité (0 – 5 %) ou encore des retardateurs de flamme (Oksman et Sain, 2008). 

Les propriétés des WPC sont intermédiaires entre celles du bois et des polymères. La 

résistance à l’humidité et au feu des WPC les rend plus attractifs et durables que le bois. Par 

exemple, l’humidité moyenne des WPC est de 0,7 % contre 17,2 % pour le pin (Oksman et 

Sain, 2008). Une exposition à l’humidité peut parfois dégrader les propriétés mécaniques. Au 

contact de l’humidité, les fibres de bois gagnent en volume, ce qui peut avoir pour 

conséquence la fissuration de la matrice. Après 2 000 heures d’immersion dans l’eau, Stark 

(2001) mesure une diminution de 39 % du module en flexion et une diminution de 22 % de la 

résistance en flexion du composite PP-farine de bois. La reprise d’humidité est favorisée 

lorsque la fraction volumique de fibres et l’épaisseur du matériau sont plus importantes. Un 

bon enrobage des fibres, en plus de les rendre résistant à l’humidité, les rend également plus 

résistants aux attaques des microorganismes que le bois. Après 10 ans d’exposition de WPC 

en environnement tropical, Schauwecker et al. (2006) observent une disparition des particules 

de bois à la surface du matériau mais pas en profondeur (à 5 mm sous la surface). Leur étude 

montre que les particules de bois ont été éliminées par l’eau en surface du matériau et que 

ce dernier n’a pas subi de dégradation microbienne.  

Les résistances mécaniques des WPC sont supérieures aux panneaux de particules 

traditionnels (Tangram Technology, 2002). Les températures d’utilisation sont généralement 

comprises entre - 30 °C et 50 °C afin de ne pas endommager l’interface fibre–matrice et donc 

de préserver la résistance mécanique du produit (Oksman et Sain, 2008). Pour finir, une 

meilleure isolation thermique et un meilleur fluage les rend plus attractifs que les plastiques 

non-renforcés. 
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Pour des applications automobiles, la densité des WPC est inférieure aux plastiques à charges 

inorganiques.  

Les WPC sont mis en œuvre à l’aide des technologies classiques de plasturgie (Khonsari et al., 

2015). Une grande variété de design avec le moulage de formes complexes peut être proposée 

sans recours à des méthodes d’usinage comme dans le cas du bois (Tangram Technology, 

2002). Les WPC sont majoritairement produits par extrusion suivie ou non d’une étape 

d’injection plastique. Les procédés de compression-moulage pour obtenir des panneaux sont 

aussi intéressants car ils sont déjà présents dans les unités de fabrication actuelles et la densité 

des panneaux obtenus peut être contrôlée (Khonsari et al., 2015). La surface des WPC est plus 

riche en polymère à la suite de l’injection plastique par rapport au moulage par compression 

où à l’extrusion à cause de pressions et températures plus importantes (Oksman et Sain, 

2008). L’injection plastique des WPC permet donc de créer une barrière à l’humidité en 

surface et d’empêcher la dégradation du matériau (Stark et Matuana, 2004). Par exemple, 

Clemons et Ibach (2004) mesurent une perte en masse de 23 % et 0,4 % des WPC préparés 

respectivement par extrusion et injection plastique après exposition cyclique à l’humidité et 

12 mois d’exposition à des champignons de type « brown-rot » Gloeophyllum trabeum. 

 

 Valorisation de la lignine dans les NFPC 

3.6.1. Vue d’ensemble 

La lignine est parfois utilisée comme additif dans les NFPC. Elle sert de compatibilisant 

car elle possède à la fois des groupements aliphatiques apolaires et des groupements 

hydroxyle prévenant de l’agglomération des fibres (Väisänen et al., 2017). Néanmoins, elle 

n’est pas compatible avec les polyoléfines, ce qui nécessite l’ajout de compatibilisants 

supplémentaires ou des modifications chimiques de sa structure (Huang et al., 2019). 

L’absorption d’eau par les fibres est également réduite avec l’ajout de lignine. Il a été montré 

que plus les fibres elles-mêmes sont riches en lignine, et moins le phénomène d’agglomération 

est rencontré (Immonen, 2019).  Elle peut être utilisée comme additif pour ses propriétés 

antioxydantes et de retardateur de flamme (Väisänen et al., 2017). En tant que filler, elle 

améliore les propriétés mécaniques, la résistance à l’eau et la stabilité thermique de l’amidon 

(Huang et al., 2019). L’utilisation de la lignine comme matrice ou composé principal dans les 

composites valorise au mieux ce sous-produit de l’industrie forestière. 
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La lignine étant un polymère partiellement thermoplastique, il est intéressant de réaliser des 

mélanges avec d’autres thermoplastiques. Les polyesters PLA, PHB, PET, PBS et PBT montrent 

une bonne compatibilité avec la lignine pour des taux de lignine ne dépassant pas 40 % (m/m) 

grâce à la formation de liaisons hydrogène entre leurs groupements carboxyliques et 

hydroxyle respectifs (Huang et al., 2019). Récemment, Mimini et al. (2019) ont évalué la 

compatibilité de lignines Kraft, Organosolv et lignosulfonates avec le PLA. Sans additif 

supplémentaire, ils ont obtenu des matériaux thermoplastiques avec de très bonnes 

propriétés mécaniques, pouvant être mis en œuvre par impression 3D. Par exemple, pour leur 

mélange à 15 % (m/m) de lignosulfonates, la résistance à la flexion était de 80 MPa. Afin de 

renforcer la thermoplasticité de la lignine, il est possible de conduire des réactions chimiques 

d’hydroxyméthylation ou d’hydroxypropylation au niveau des groupements hydroxyle 

phénoliques (Huang et al., 2019). L’ajout de polyester à une lignine méthylée augmente le 

domaine plastique du matériau pouvant même conduire à un matériau élastomère dans le cas 

du polybutylène glycol adipate (Huang et al., 2019). 

Des NFPC à base de lignine peuvent être pyrolysés pour conduire à des fibres de carbone ou 

à des matériaux conducteurs (Belgacem et Gandini, 2008). Shao et al. (2018) ont valorisé des 

lignosulfonates à hauteur d’environ 50 % (m/m) en mettant au point un matériau conducteur 

bio-sourcé pouvant servir d’électrode. Ils ont imprimé par impression 3D des hydrogels à base 

de cellulose microcristalline et de lignosulfonates puis les ont pyrolysé. L’échantillon soumis à 

une température de 900 °C possède un module élastique de 6,6 GPa pour une densité de 

0,74 g.cm-3 (structure poreuse). 

 

3.6.2. L’exemple d’Arboform® 

La famille de matériaux Arboform® a été développée au Fraunhofer-Institut für 

Chemische Technologie et commercialisé par l’entreprise Tecnaro (Figure 37). La lignine est 

utilisée comme matrice et les renforts utilisés sont des fibres naturelles (chanvre, lin, fibres de 

bois). La lignine est ainsi valorisée à hauteur de 30 – 60 % (m/m) en présence de 

10 – 60 % (m/m) de fibres naturelles (Nägele et al., 2014). Le brevet relatif à ce matériau tient 

sous silence la nature des additifs naturels (retardateurs de flamme non-halogénés, agents de 

mise en œuvre, modificateurs d’impact) présents de 0 à 20 % (m/m) (Faruk et Sain, 2016 ; 

Nägele et al., 2014). 
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Figure 37. Produits en matière Arborform® (table et vase, élément décoratif, jeux ; Faruk et 
Sain, 2016) 
 

Les lignines Organosolv sont privilégiées vis-à-vis des lignines Kraft car elles conviennent pour 

un domaine plus large d’applications. Certains échantillons contiennent une matrice à base de 

lignine mais aussi PLA et/ou PHB (Faruk et Sain, 2016). Les granulés Arboform® sont obtenus 

par mélange des constituants puis par extrusion. Les matériaux peuvent être mis en forme par 

injection, compression-moulage ou encore impression 3D. En comparant au PLA, l’ajout de 

lignine permet de diminuer les températures d’injection de 180 – 210 °C à 140 – 160 °C (Faruk 

et Sain, 2016). Le prétraitement des fibres n’est pas nécessaire puisque aucune décohésion 

des fibres n’est observée (Figure 38), synonyme d’une bonne compatibilité à l’interface fibre–

matrice (Faruk et Sain, 2016). Les auteurs observent une augmentation quasi-linéaire de la 

résistance maximale en traction en augmentant le taux de fibre pour atteindre un maximum 

à 30 % (m/m) dans le cas du chanvre et du lin puis une diminution jusqu’à la limite 

expérimentale de 65 % (m/m) de fibres (Faruk et Sain, 2016). 

 

  

Figure 38. Zone de rupture après essai de traction sur un échantillon Arboform® avec fibres de 
chanvre (Faruk et Sain, 2016).  
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Bien que certaines des propriétés s’apparentent au bois, le matériau est plus avancé 

technologiquement. La densité, l’expansion thermique (compatible avec placage bois), le 

toucher et l’aspect visuel s’apparentent au bois résineux tandis que ses propriétés mécaniques 

en font un substitut envisageable au PE et au PP (Tableau 16). Pour finir, des propriétés 

acoustiques intéressantes d’absorption des sons ont été mesurées (Nägele et al., 2014). 

 

Tableau 16. Propriétés caractéristiques d’un échantillon Arboform® comparées à celles du PE 
basse densité (PE-BD) et du PP. 

Propriétés 

Arboform® 

(Tecnaro, 

2019) 

PE-BD 

(Maréchal, 

2011) 

PP 

(Duval, 2004) 

Module élastique (MPa) 6 000 190 – 500 900 – 1 700 

Résistance en traction (MPa) 15 8 – 23 28 – 42 

Allongement à la rupture (%) 0,3 150 – 1 000 100 – 900 

Résistance à la rupture en flexion (MPa) 42 - 35 – 58 

Coefficient de dilatation linéique (K-1) 1,8 x 10-5 2,3 x 10-4 1,1 x 10-4 

Température de ramollissement Vicat (°C) 83 76 – 109 120 – 155 

Conductivité thermique (W.m-1.K-1) 0,384 0,3 0,22 

Température de fusion (°C) 169 105 – 120 130 – 170 

Densité (g.cm-3) 1,29 0,92 – 0,94 0,89 – 0,91 
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Chapitre 2 : Matériel et Méthodes 

 

1. Matières premières 

 Polymères bio-sourcés  

1.1.1. Lignosulfonates 

Des lignosulfonates de sodium (LS) ont été choisis comme lignine technique de 

référence durant toute la durée de cette étude (Carl ROTH, Ref. 8999, CAS 8061-1-6, 

Figure 39a). Le produit se présente sous forme d’une poudre marron clair (Figure 39b) 

électrostatique et soluble en milieu aqueux. La teneur en matière sèche est supérieure à 93 % 

et le pourcentage d’éléments insolubles est inférieur à 0,3 % (m/m). Le pH d’une solution 

aqueuse à 10 % (m/v) est de 8. 

 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 39. (a) Structure chimique des lignosulfonates, CAS 8061-51-6. (b) Poudre de 
lignosulfonates de sodium (Carl ROTH, Ref. 8999). 

 

1.1.2. Lignines Kraft 

Deux lots de lignines Kraft (KL) produits avec le procédé LignoForce® (FPInnovations, 

2018), sur le site de Hinton (Canada) à partir de bois résineux ont été fournis gracieusement 

par FPInnovations (Pointe-Claire, Québec). 

O

CH3

OH

O

O

CH3

S
O

O
O

-

S
O

O

O
-

Na
+Na

+



Chapitre 2 

82 

Le lot A (noté KL-A) est une forme acide de KL alors que le lot B (noté KL-B) est une forme 

alcaline. La lignine KL-A a subi des traitements de purification supplémentaires comparé à la 

lignine KL-B. Le Tableau 17 reprend les données FPInnovations sur ces matières premières. 

 

Tableau 17. Caractéristiques des lignines Kraft A et B. 

Caractéristiques KL-A  KL-B 

Na (% (m/m)) 0,059 – 0,9 0,12 – 10 

S (% (m/m)) 1,46 – 2,38 1,41 – 2,93 

Sucres (% (m/m)) 1,23 – 2,4 0,7 – 2,92 

PCS a (kJ.mol-1) 11 391 – 12 503 6 729 – 10 041 

% C 65,8 – 68,1 47,3 – 58,4 

% H 5,8 – 6,0 4,4 – 5,9 

% N 0,03 – 0,04 0,02 – 0,07  

a Le Pouvoir Calorifique Supérieur (PCS) correspond à la quantité de chaleur dégagée par la combustion 

complète de l'unité de masse du combustible, l'eau produite étant entièrement condensée en fin 

d'opération.  

 

1.1.3. Acide polylactique 

L’acide polylactique (PLA) fourni par NatureWorks (IngeoTM) a été utilisé sous forme de 

poudre blanche ou de granulés transparents (Ref. 4043D). La structure chimique du PLA est 

représentée en Figure 40. Les données fournisseur sur les propriétés classiques du PLA utilisé 

sont présentées dans le Tableau 18. 

 

 

Figure 40. Structure chimique du PLA. 
 

1.1.4. Poly(butylène succinate) 

Le poly(butylène succinate) (PBS) utilisé (Ref. BioPBSTM FZ91) provient de la co-

entreprise PTT MCC (PTT Global Chemical & Mitsubishi Chemical Corporation). La structure 

chimique du PBS est représentée en Figure 41. 
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Tableau 18. Propriétés physiques et mécaniques du PLA IngeoTM 4043D et du BioPBSTM FZ91. 

Propriétés Noms (Symboles) (Unités) PLA IngeoTM BioPBSTM 

Physiques 

Densité (d) (-) 1,24 1,26 

Indice de fluidité (MFR) (g/10 min) 6 a 5 b 

Viscosité (g.dL-1) 4,0 c - 

Température de fusion (Tf) (°C) 145 – 160 115 

Température de transition vitreuse (Tg) (°C) 55 – 60 - 22 

Mécaniques 

Fléchissement sous charge de 0,45 MPa (°C) 55 95 

Limite d’élasticité (σlim) (MPa) 60 40 

Résistance à la rupture (σR) (MPa) 53 36 

Module d’élasticité en traction (Et) (GPa) 3,6 - 

Allongement en traction (εt) (%) 6 210 

Dureté Rockwell (HCR) - 107 

Résistance en flexion (σf) (MPa) 83 40 

Module d’élasticité en flexion (Ef) (GPa) 3,8 0,65 

Résistance au choc Izod (*J.m-1 ; **kJ.m-2) 16 (*) 7 (**) 
a 210 °C et 2,16 kg 
b 190 °C et 2.16 kg 
c à 1 g.dL-1 dans CHCl3 à 30 °C 

 

 

Figure 41. Structure chimique du PBS. 
 

 Fibres végétales (rafle de maïs) 

Un lot unique de rafles de maïs (RM) a été utilisé pendant toute la durée de cette étude. 

Il s’agit de rafles de maïs de variété corné-denté récoltées par la société Limagrain en 2016 

dans la plaine de la Limagne (Ennezat, France) (Figure 42). 

Avec le support du pôle de compétitivité VEGEPOLYS VALLEY, 40 kg de rafles de maïs 

préalablement séchées à l’air libre en silos ont été prélevés puis stockés à température 

ambiante. La densité d’un broyat grossier de rafles de maïs est d’environ 0,2 g.cm-3 et le 

pourcentage d’humidité d’environ 6 % (m/m). 

 

O

O

O

H

O

O

H

n



Chapitre 2 

84 

 

Figure 42. Rafles de maïs, variété corné-denté, récolte 2016 (Ennezat, France). 
 

 Enzymes (laccases) 

Les laccases du fournisseur Merck, Ref. 38429 (CAS 80498-15-3, EC 420-150-4) ont été 

utilisées. L’activité de l’extrait enzymatique est certifié ≥ 0,5 U.mg-1. Les lots utilisés sont issus 

de Trametes Versicolor et ont des activités reportées variant de 1,03 à 1,07 U.mg-1.

 

2. Mise en œuvre de composites bio-sourcés 

 Préparation d’agrocomposites à base de LS et rafles de maïs 

2.1.1. Préparation des particules de renfort 

Le broyeur à couteaux Retsch SM300 (Figure 43) a été utilisé pour le broyage des rafles 

de maïs par effet synergique de coupe et de cisaillement. Le rotor intercepte les rafles de maïs 

entières puis elles sont broyées dans la chambre de broyage entre le rotor et les contre-

couteaux doubles. La vitesse de rotation a été fixée à 1500 tr.min-1. La granulométrie 

maximale en sortie de la chambre de broyage a été définie par le tamis de fond. Deux tamis 

de fond ont été utilisés : le premier à ouverture de maille 10 mm et géométrie carrée et le 

deuxième à ouverture de maille 0,5 mm et géométrie trapézoïdale. Le tamisage des broyats 

de rafles de maïs a été réalisé avec une tamiseuse Control-lab sieve-tronic équipée de tamis 

allant de 80 à 2 000 μm d’ouverture de maille dont la succession respecte une suite 

géométrique de raison √10
10

 ≈ 1,25 (0,08 ; 0,1 ; 0,125 ; 0,160 ; 0,2 ; 0,25 ; 0,315 ; 0,4 ; 0,5 ; 

0,63 ; 0,8 ;1 ; 1,25 ; 1,6 ; 2,0). Les différents lots de broyats tamisés ont été stockés dans des 

récipients hermétiques à température ambiante. 
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Figure 43. Broyeur à couteaux Retsch SM300 utilisé pour le broyage des rafles de maïs avec un 
tamis de 10 mm. 
 

2.1.2. Préparation des agrocomposites 

Des moules en PVC de forme parallélépipède de dimensions 180 × 50 × 50 mm ont été 

utilisés (Figure 44). Le processus de mise en œuvre des agrocomposites est résumé en 

(Figure 45). 

 

Figure 44. Moules en PVC utilisés pour la mise en œuvre d’agrocomposites par compression-
moulage. (a) Contre-moule. (b) Moule ouvert. (c) Moule et son fond dé-solidarisés. 
 

Avant remplissage, les moules ont été lubrifiés avec 0,2 g d’huile de colza. Tous les échantillons 

contenaient 70 % (m/m) de matière sèche (poudre de lignine + rafles broyées et tamisées) et 

30 % (m/m) d’eau milli-Q. Le taux de fibres végétales (Xf) (Eq. 1) variait entre 10 et 35 %. 

 

(Eq. 1)   𝑋𝑓 =
𝑚𝑓𝑖𝑏𝑟𝑒𝑠

𝑚𝑓𝑖𝑏𝑟𝑒𝑠+ 𝑚𝑙𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛𝑒
 

 

(a)

(b) (c)
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Figure 45. Processus de mise en œuvre pour la préparation d’agrocomposites à base de 
lignosulfonates (LS) et de rafles de maïs. 
 

Les LS ont été hydratés par ajout de 30 % (m/m) d’eau milli-Q et le mélange a été homogénéisé 

pendant 3 min. L’agitation a été maintenue pendant environ 15 min en chauffant 

progressivement le mélange jusqu’à atteindre 55 °C. La concentration en LS variait entre 150 

et 210 % (m/m) selon les formulations. Les fibres de granulométrie voulue ont été ajoutées au 

mélange de LS hydratés. Le mélange a été effectué à la spatule et/ou par pétrissage jusqu’à 

obtenir une pâte homogène. Les agrocomposites ont été obtenus par compression-moulage 

sur l’appareil de traction/compression Zwick/Roell ProLine à une vitesse de 10 mm.min-1 et 

20 °C. La pression de compactage variait entre 50 et 500 kPa. 

Compactage
▪ 50 - 500 kPa
▪ 20 °C

Hydratation de la lignine
▪ 30 % (m/m) d’eau milli-Q
▪ 20 °C → 55 °C (15 min)

Broyage des rafles de maïs
▪ Broyeur à couteaux 

Retsch SM300
▪ 1500 rpm

Mélange
▪ 10 - 35 % (m/m) de fibres

Tamisage
▪ < 80 µm
▪ 80 – 100 µm 
▪ 100 – 125 µm
▪ 125 – 160 µm
▪ 160 – 200 µm
▪ 200 – 250 µm
▪ 250 – 315 µm
▪ 315 – 400 µm
▪ 400 – 500 µm
▪ 500 – 635 µm
▪ 635 – 800 µm
▪ 800 – 1000 µm
▪ 1000 – 1250 µm
▪ 1250 – 1600 µm
▪ 1600 – 2000 µm
▪ > 2000 µm

Séchage
▪ 20 °C
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Il a été choisi de ne pas chauffer les moules pour éviter une baisse de viscosité et 

d’homogénéité des agrocomposites. Les échantillons ont été séchés à 20 °C jusqu’à 

stabilisation de leur masse. Le taux d’humidité final des échantillons a été calculé sur des 

prélèvements de 5 g découpés à la scie. Les prélèvements ont été placés dans une étuve 

ventilée à 110 °C puis dans un dessiccateur jusqu’à leur retour à température ambiante avant 

mesure de leur masse sèche mS. Après stabilisation de la masse du prélèvement étuvé, le taux 

d’humidité a été calculé (Eq. 2). 

 

(Eq. 2)  𝑡𝑎𝑢𝑥 𝑑′ℎ𝑢𝑚𝑖𝑑𝑖𝑡é (%) =
𝑚ℎ−𝑚𝑠

𝑚ℎ
× 100 

Avec : 

mh : masse humide du composite ; 

ms : masse sèche du composite. 

 

Les tests de résistance mécanique en compression ont été réalisés sur les agrocomposites 

après fraisage de leur surface et découpe d’éprouvettes d’aire 50 x 50 mm². 

 

2.1.3. Plan d’expérience composite centré 

Un plan d’expérience composite centré à trois facteurs a été construit dans le cadre de 

cette étude (Tableau 19). Les trois facteurs étaient : 

1- La taille des particules de rafles de maïs en µm, notée Dp. Les niveaux inférieur et 

supérieur pour ce facteur étaient respectivement de 90 et 1800 µm ; 

2- Le taux de fibres en % (m/m), noté Xf (Eq. 1). Les niveaux inférieur et supérieur pour 

ce facteur étaient respectivement de 10 et 35 % (m/m) ; 

3- La pression de compactage en MPa, notée P. Les niveaux inférieur et supérieur pour 

ce facteur étaient respectivement de 0,05 et 0,5 MPa. 

Chaque facteur a été étudié à cinq niveaux, les niveaux extrêmes ayant été déterminés lors 

d’une étude préliminaire de faisabilité. Le plan d’expérience composite centré permet de 

mettre en évidence, pour chaque réponse, l’influence linéaire ou quadratique de chaque 

facteur ainsi que les interactions entre facteurs. D’après la construction du plan, les trois 

facteurs Dp, Xf et P étaient indépendants. Les deux réponses d’intérêt étaient : 

1- La résistance maximale en compression en MPa, notée σM ; 

2- Le module d’élasticité en compression en GPa, noté Ec. 
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Tableau 19. Plan d’expérience composite centré suivi pour la préparation des agrocomposites 
LS/rafles de maïs. Chaque point a été réalisé en triplicat. 

N° des 

expériences 

Dp 

Taille de particules 

(µm) 

Xf 

Taux de fibres 

(% m/m) 

P 

Pression de compactage 

(MPa) 

14 90 22,5 0,2750 

7 450 15,3 0,4055 

18 450 15,3 0,1445 

5 450 29,7 0,4055 

10 450 29,7 0,1445 

2 950 10,0 0,2750 

3 950 22,5 0,5000 

8-13-15-17 950 22,5 0,2750 

12 950 22,5 0,0500 

9 950 35,0 0,2750 

1 1440 15,3 0,4055 

16 1440 15,3 0.1445 

6 1440 29,7 0,4055 

11 1440 29,7 0,1445 

4 1800 22,5 0,2750 

 

2.1.4. Analyse statistique des données du plan d’expérience 

Toutes les analyses statistiques ont été faites avec le logiciel R version 3.4.3 (R Core 

Team, 2018 ; Fox et Weisberg, 2018). L’objectif était de développer un modèle pouvant 

prévoir l’évolution d’une variable (résistance maximale en compression ou module d’élasticité 

en compression) en fonction des 3 facteurs étudiés et éventuellement de leurs interactions. 

Quatre régressions linéaires ont été faites afin de déterminer le modèle le plus représentatif 

des données expérimentales (Eq. 3 – 6) : 

 

(Eq. 3) 𝐸 𝑜𝑢 𝑅𝑚𝑎𝑥 = 𝑎0 + 𝑎1𝐷𝑝 + 𝑎2X𝑓 + 𝑎3𝑃  

(Eq. 4) 𝐸 𝑜𝑢 𝑅𝑚𝑎𝑥 = 𝑎0 + 𝑎1𝐷𝑝 + 𝑎2X𝑓 + 𝑎3 𝑃 + 𝑎11𝐷𝑝
2 +

 𝑎22X𝑓
2 + 𝑎33𝑃

2 

(Eq. 5) 𝐸 𝑜𝑢 𝑅𝑚𝑎𝑥 = 𝑎0 + 𝑎1𝐷𝑝 + 𝑎2X𝑓 + 𝑎3 𝑃 + 𝑎12𝐷𝑝X𝑓 +

 𝑎13𝐷𝑝 𝑃 + 𝑎23X𝑓𝑃 
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(Eq. 6) 𝐸 𝑜𝑢 𝑅𝑚𝑎𝑥 = 𝑎0 + 𝑎1𝐷𝑝 + 𝑎2X𝑓 + 𝑎3 𝑃 + 𝑎12𝐷𝑝X𝑓 +

 𝑎13𝐷𝑝 𝑃 + 𝑎23X𝑓 𝑃+ 𝑎11𝐷𝑝
2 + 𝑎22X𝑓

2 + 𝑎33𝑃
2 

 

La qualité de chaque régression a ensuite été évaluée à partir de plusieurs critères : 

a- Les paramètres du modèle doivent être tous ou presque significativement différents 

de zéro. Ceci est vérifié en réalisant un test de Student ; 

b- Le coefficient de détermination R2 est le critère classiquement utilisé. Toutefois il est 

préférable de regarder le coefficient de détermination ajusté R2
aj en fonction du 

nombre p de coefficients et du nombre n de points expérimentaux : R2
aj augmente 

avec n et diminue avec p ; 

c- L’étude des résidus (écarts entre les réponses mesurées et les réponses calculées par 

les modèles) doivent suivre une loi normale de moyenne  et d’écart-type σ. Il est de 

règle de s’affranchir des problèmes d’unités en normalisant les résidus de manière à 

avoir  =  et σ = 1. Ainsi : 

• Les minimum et maximum des résidus normalisés doivent être les plus 

proches possibles en valeur absolue ; 

• La moyenne des résidus normalisés est égale zéro ; 

• 95 % des résidus normalisés doivent être compris entre – 1,96 et + 1,96. 

d- La distance de Cook, l’effet levier et la « hat-value » de chaque point expérimental ainsi 

que le graphique quantile-quantile des résidus normalisés permettent de détecter les 

points hors-limites. Ces points qui peuvent influencer le résultat de la régression ne 

peuvent être éliminés sans problème expérimental avéré, ni sans une étude attentive 

des échantillons ou de la réalité de la mise en œuvre ; 

e- Les coefficients VIF (Variance Inflation Factor) de chaque facteur doivent être 

idéalement compris entre 1 et 2, et strictement inférieurs à 3. Lorsque le VIF est grand, 

le facteur donne une information sur les réponses déjà apportées par d’autres facteurs 

tandis que lorsque le VIF est proche de 1, l’information n’est pas apportée par d’autres 

facteurs. Les coefficients VIF permettent ainsi d’éliminer un ou plusieurs facteurs. 

 

Dans la sélection du modèle, plusieurs critères statistiques peuvent être évalués 

simultanément. La stratégie suivie est celle décrite par Fox et Weisberg (2018) : 
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a- Calcul des régressions linéaires après vérification des critères décrits au point 

précédent ; 

b- Simplification éventuelle de ces régressions par utilisation de méthodes pas à pas : 

forward regression (la régression ajoute une variable à chaque étape jusqu’à ce que la 

somme des carrés des résidus ne varie plus de façon significative) ou backward 

regression (la régression retire une variable à chaque étape jusqu’à ce que la somme 

des carrés des résidus ne varie plus de façon significative). Les probabilités 

d’introduction ou d’élimination d’un facteur ont été fixées à 0,05 ; 

c- Analyse de variance sur les différentes régressions afin de vérifier que le modèle k est 

caractérisé par une somme des carrés des résidus significativement plus faibles que le 

modèle (k-1) ; 

d- Détermination de divers critères d’informations suivants : AIC (Akaike), AICc (Akaike 

corrigé), BIC (Bayesian) ou Cp de Mallows. Les trois premiers critères doivent être le 

plus petit possible alors que le quatrième doit être le plus proche du nombre de 

paramètres du modèle. 

 

 Préparation d’agrocomposites à base de LS et rafles de maïs en 

présence de laccases 

2.2.1. Etude préliminaire sur la réticulation des LS en solution 

Afin d’étudier l’action des laccases sur les LS (et KL-B), des essais ont été réalisés en 

solution (Tableau 20) et analysés en SEC-MALLS (§ 5.2.2). 

Pour chaque essai, les LS (ou KL-B) ont été solubilisés à 5, 50 ou 500 g.L-1 dans l’eau milli-Q ou 

en tampon phosphate NaH2PO4,H2O (50 mmol.L-1 ; pH 4,5). Les solutions de LS (ou KL-B) ont 

été placées sous agitation pendant 24 h à 180 rpm. Les pH des solutions de LS et de KL-B 

étaient respectivement de 7,7 – 8,0 et 9,0 - 9,2 dans l’eau milli-Q et de 5,0 – 5,5 et 6,5 – 7,0 

en tampon phosphate. L’extrait de laccases de Trametes Versicolor a ensuite été ajouté au 

milieu (0,03 ; 0,3 ou 3 U.mL-1) et sous agitation. Les unités enzymatiques, données par le 

fournisseur, n’ont pas été systématiquement recalculées. Des prélèvements de 11 mL ont été 

réalisés à 2, 20, 44 et 68 h. L'activité laccase a été stoppée en chauffant les prélèvements à 

95 °C au bain-marie pendant 5 min. 
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Tableau 20. Essais de réticulation de lignines LS ou KL-B par catalyse enzymatique (laccases de 
Trametes Versicolor). 

N° Essais Types de lignine Milieux 
[substrats] 

(g.L-1) 

Qtés laccases 

(U.mL-1) 

1 LS Eau milli-Q 5 3,00 

2 LS Eau milli-Q 5 0,30 

3 LS Eau milli-Q 5 0,03 

4 LS Tampon phosphate 5 3,00 

5 LS Tampon phosphate 5 0,30 

6 LS Tampon phosphate 5 0,03 

7 LS Eau milli-Q 50 3,00 

8 LS Tampon phosphate 50 3,00 

9 LS Tampon phosphate 50 0,30 

10 LS Tampon phosphate 50 0,03 

11 LS Eau milli-Q 500 3,00 

12 LS Tampon phosphate 500 3,00 

13 KL-B Eau milli-Q 50 0,30 

14 KL-B Tampon phosphate 50 0,30 

 

2.2.2. Protocole de préparation des agrocomposites 

Les agrocomposites ont été préparés selon le protocole présenté en Figure 46. A la 

différence du protocole présenté en Figure 45, des laccases ont été ajoutées après 

solubilisation de la lignine et retour à 30 °C du mélange afin d’éviter leur inactivation 

thermique. Le pourcentage de fibres a été fixé à 21 % (m/m), le pourcentage d’eau à 

30 % (m/m), la pression de compactage à 275 kPa et le lot de renforts tamisé en-dessous de 

400 µm a été utilisé. 

Trois expériences distinctes ont été réalisées afin d’évaluer l’influence des laccases sur les 

propriétés mécaniques en flexion des agrocomposites pour différents protocoles de séchage 

(Tableau 21) : 

• La 1ère expérience cherchait à montrer l’influence du temps d’incubation à l’air libre à 

20 °C sur les propriétés mécaniques en flexion des agrocomposites, pour une quantité 

d’enzyme de 3 U.mL-1, en comparaison avec des échantillons témoins sans enzyme. 

Après 1, 3 ou 7 jours d’incubation, les matériaux ont subi un traitement thermique à 

110 °C pendant 5 min dans une étuve ventilée pour stopper la réaction enzymatique. 
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Figure 46. Processus de mise en œuvre pour la préparation d’agrocomposites à base de LS et 
rafles de maïs en présence de laccases. 
 

• Lors de la 2ème expérience, les matériaux ont été conditionnés cette fois dans une 

enceinte hermétique à 20 °C pendant une durée plus longue de 7 ou 14 jours (temps 

d’incubation). Une condition supplémentaire avec 30 U d’enzymes et 14 jours 

d’incubation en conditions humide a été testée. Les matériaux ont subi par la suite le 

même traitement thermique que dans la 1ère expérience (110 °C pendant 5 min dans 

une étuve ventilée). 

• Lors de la 3ème expérience, le protocole de séchage n’incluait plus le traitement 

thermique à 110 °C et différait des deux autres par l’application de charges (1,5 kg 

maximum) sur les échantillons.  

Compactage
▪ 275 kPa
▪ 20 °C

Hydratation de la lignine
▪ 30 % (m/m) d’eau milli-Q
▪ 20 °C → 55 °C (15 min) → 30 °C

Broyage des rafles de maïs
▪ Broyeur à couteaux Retsch

SM300
▪ 1500 rpm

Mélange
▪ 21 % (m/m) de fibres

Tamisage
▪ < 400 µm

Ajout des laccases
▪ 30 °C
▪ 0, 3 ou 30 U/ml
▪ Poudre ou solution enzymatique

Séchage conditions « sèches »
1- Incubation à 20 °C, à l’air ;
2- Après 1, 3 ou 7 jours : séchage 
5 min à 110 °C ;
3- Fin de séchage à 20 °C avant 
essais.

Séchage conditions « humides »
1- Incubation à 20 °C, 
conditionnement hermétique ;
2- Après 7 ou 14 jours : séchage
5 min à 110 °C ;
3- Fin de séchage à 20 °C avant 
essais.

Séchage conditions « sèches 
améliorées »
1- Incubation à 20 °C, à l’air, sous 
1,5 kg de charge, sur papier 
absorbant ;
2- Après 7, 14 ou 28 jours : 
séchage à l’étuve à 40 °C ;
3- Après 4 jours à l’étuve : 
changement de charge par 1 kg ;
4- Dès stabilisation de la masse : 
fin de séchage à 20 °C avant 
essais.
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Tableau 21. Paramètres spécifiques aux expériences 1, 2 et 3. 

N° 

expérience 

N° 

échantillons 

Qtés 

enzymatiques 

(U.mL-1) 

Durées 

d’incubation 

(jours) 

Températures de 

début du séchage 

(°C) 

 

1 

1 0 1 

110 

 

2 0 3  

3 0 7  

4 3 1  

5 3 3  

6 3 7  

2 

7 0 7 

110 

 

8 0 14  

9 3 7  

10 3 14  

11 30 14  

3 

12 0 7 

40 

 

13 0 14  

14 0 28  

15 3 7  

16 3 14  

17 3 28  

 

Pendant une durée fixée à 7, 14 ou 28 jours, les matériaux ont été conditionnés à l’air libre à 

20 °C, chacun sous la pression de charges de 1,5 kg (Figure 47). 

 

  

Figure 47. Protocole de séchage des agrocomposites LS/rafles de maïs et en présence de 
laccases dans l’expérience n°3. 
 

Les matériaux sous-charge ont ensuite été introduits dans l’étuve à 40 °C. Les poids de 1,5 kg 

ont été remplacés 4 jours plus tard par des poids de 1 kg. Une fois la masse des échantillons 

stabilisée, ces derniers ont été retirés de l’étuve ventilée et stockés à 20 °C jusqu’à leurs 

analyses. 
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 Moulage de la lignine par compression moyenne pression 

2.3.1. Principe du moulage par compression de thermodurcissables 

Le moulage par compression de thermodurcissables consiste à utiliser l’action 

conjointe de la température et d’une pression hydraulique afin d’augmenter la fluidité de la 

matière d’une part et d’amorcer une réaction chimique irréversible de réticulation d’autre 

part. Le moulage par compression de thermodurcissables conduit à la mise en forme d’une 

pièce (Figure 48a) qui, contrairement aux thermoplastiques, peut être démoulée à chaud sans 

qu’elle ne se déforme du fait de la structure chimique réticulée du polymère. 

 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 48. (a) Schéma du moulage par compression de thermodurcissables. (b) Cycle de 
moulage par compression de polymères thermodurcissables (adapté de Berbain et Chevalier, 
1997). 
 

La durée de la réaction de réticulation correspond en pratique au « temps de cuisson ». Le 

cycle de moulage (Figure 48b) commence par le dosage adapté de la matière dans un moule 

monté sur presse hydraulique. Lors de la montée en température, la fluidité (inverse de la 

viscosité) augmente (Figure 49). Le polymère passe ainsi par une phase de plastification. Une 

vitesse de chauffe élevée augmente la vitesse de réticulation ce qui a pour effet de diminuer 

la fluidité. Un compromis spécifique de chaque matière est donc à adopter entre plastification 

et vitesse de réaction sous l’effet de la température. L’humidité résiduelle contenue dans les 

matières premières ainsi que des dégagements gazeux peuvent conduire à la formation de 

bulles indésirables à l’intérieur de la pièce. La pression appliquée peut suffire à pallier cet 

inconvénient. Dans le cas contraire, une étape de dégazage est nécessaire. 
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Figure 49. Effets de la pression et de la température sur la fluidité des thermodurcissables. 
 

2.3.2. Conditions expérimentales en compression moyenne pression  

Par analogie avec le moulage moyenne pression de polymères thermodurcissables, le 

comportement relatif au moulage par compression des lignines techniques LS, KL-A et KL-B a 

été évalué. Les essais ont été réalisés en partenariat avec le Lycée Professionnel Germaine 

Tillion (Thiers, France). L’empreinte du moule utilisé correspond à celle d’une coupelle de 

diamètre 6 cm. Le moule a été nettoyé et lubrifié entre les essais à l’huile de silicone. L’étape 

de dégazage n’a pas été effectuée. Les conditions expérimentales testées étaient les 

suivantes : 

• Dosage : entre 5 et 50 g ; 

• Température : entre 80 et 200 °C ; 

• Durée de compactage : entre 20 et 120 s ; 

• Pression : entre 6 et 16 MPa. 

 

 Préparation de composites à base de lignine et polymères 

thermoplastiques bio-sourcés 

2.4.1. Procédé d’extrusion bi-vis 

2.4.1.a. Principe et fonctionnement d’extrusion de thermoplastiques 

L’extrusion est un procédé en continu qui consiste à entraîner, fondre, mélanger et 

mettre sous pression la matière à l’aide d’une ou deux vis sans fin (extrusion mono-vis ou bi-

vis) afin de fabriquer des produits finis ou semi-finis possédant une section constante après 

passage dans une filière (Figure 50a). L’extrusion est une technique clé dans l’industrie de la 

plasturgie, servant d’étape lors de la fabrication de profilés tels que les joncs, gaines, tubes, 

films, plaques, sacs, etc. 

Pression

Fluidité

Température

Fluidité
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La forme définitive du produit est obtenue après refroidissement de la matière en sortie de 

filière, dans l’air ou dans l’eau. Presque tous les granulés thermoplastiques sont obtenus par 

extrusion avec découpe du jonc par des couteaux granulateurs après l’étape de 

refroidissement. Il est à noter également que des réactions chimiques peuvent être mises en 

jeu (procédé d’extrusion réactive). Avant extrusion, certaines matières nécessitent d’être 

séchées afin d’éliminer l’humidité résiduelle. La matière à extruder est introduite dans une 

trémie. La culasse et la goulotte d’alimentation permettent l’alimentation en matière de la vis. 

La vis (ou la bi-vis) sert à plastifier, transporter et mélanger la matière. La vitesse de rotation 

et la géométrie (ex : rapport longueur/diamètre, taux de compression) sont les paramètres 

principaux de la vis. 

Trois zones se décomposent dans le fourreau avec des températures de consigne propres 

(Figure 50a) : 

1- Zone d’alimentation : la matière est compactée et chauffée. Elle ne doit cependant pas 

commencer à fondre afin d’exercer une force de poussée suffisante vers la zone de 

compression ; 

2-  Zone de compression : la matière se plastifie du fait de l’augmentation de température 

et du travail des forces de cisaillement ; 

3- Zone d’homogénéisation ou de pompage : la matière est mélangée de manière 

homogène et la pression augmente. 

 

L’avantage de l’extrusion bi-vis par rapport à l’extrusion mono-vis est un meilleur mélange de 

la matière. Lorsque l’on souhaite extruder un mélange de matières premières, le procédé bi-

vis est préférable pour obtenir des produits de composition homogène. Dans le cas des 

composites à matrice thermoplastique et renforts fibreux, ce procédé est donc 

particulièrement adapté pour une bonne dispersion des fibres dans la matrice. Différentes 

configurations de bi-vis existent en fonction de leur sens de rotation et de leur 

interpénétration. Des vis tournant dans le même sens sont appelées corotatives. A l’inverse, 

lorsqu’elles tournent en sens contraire elles sont appelées contrarotatives (Figure 50b). 

Lorsque la distance entre les arbres des deux vis est supérieure au diamètre de la vis, il s’agit 

de vis non-interpénétrées. Lorsque cette distance est inférieure au diamètre de la vis, les vis 

sont dites interpénétrées. 
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(a) 

 

 

(b) 

 

 

Figure 50. (a) Schéma du procédé d’extrusion bi-vis. (b) Exemple de bi-vis conique 
interpénétrée contrarotative (Wagner et al., 2014). 
 

2.4.1.b. Mise en œuvre expérimentale 

La granulation de composites bio-sourcés a été réalisée chez Valagro Carbone 

Renouvelable (Poitiers, France). Plusieurs mélanges exploratoires ont été préparés à partir de 

PLA, de PBS, de rafles de maïs tamisées entre 400 et 800 µm et de lignines (LS et KL-A). 

Des bi-vis corotatives non-interpénétrées ont été utilisées (CLEXTRAL BC 21) de diamètre 

25 mm et de ratio L/D de 24. Une pompe à vide permettait de dispenser une pression de 

40 mbar, afin d’éliminer la vapeur d’eau et autres gaz. Le dosage des matières premières, les 

profils de température, la vitesse de rotation de la bi-vis, les pressions d’injection et le couple 

sont listés dans le Tableau 22. Le jonc en sortie de filière a été refroidi dans un bain d’eau 

avant d’être coupé pour obtenir les granulés de composites bio-sourcés. 

 

2.4.2. Procédé d’injection plastique 

2.4.2.a. Principe et fonctionnement du procédé d’injection plastique 

L’injection plastique consiste à introduire sous pression dans un moule froid une 

matière plastique fondue. La matière remplit les cavités du moule puis se solidifie au contact 

du moule. Un dispositif d’éjection permet ensuite d’évacuer les pièces solides hors du moule.  
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Tableau 22. Paramètres d’extrusion bi-vis pour 6 mélanges exploratoires de composites bio-sourcés. 

N° 

mélanges 

Flux 1 Flux 2 
Profils de températures 

(°C)  

Vitesses de la vis 

(rpm) 

Pressions 

(MPa) 

% de 

couple 

maximal 
Matières Débits (kg.h-1) Matières Débits (kg.h-1) 

1 PLA 9,0 RM 1,0 20/110/5x190/2x185 260 6,0 68 

2 PLA 7,5 RM 2,5 20/110/5x190/2x185 260 6,0 68 

3 PLA 9,0 KL-A 1,0 20/110/5x190/2x185 449 6,0 56 

4 PLA 6,4 KL-A 1,6 20/110/5x190/2x185 418 4,7 54 

5 PLA 5,6 KL-A 2,4 15/75/160/4x190/2x185 302 5,8 60 

6 PBS 7,0 LS 3,0 20/95/125/5x160/155 284 5,2 57 

 

Tableau 23. Formulations exploratoires mises en œuvre par injection plastique. Les mélanges (% (m/m)) introduits dans la trémie d’alimentation 
sont réalisés à partir des granulés préparés par extrusion bi-vis (Mélanges (1) - (6), cf. Tableau 22).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Noms des échantillons Mélanges (% (m/m)) 
Constituants (% (m/m)) 

Profils de températures (°C) 
PLA PBS KL-A LS RM 

PLA - 100,00 - - - - 125 – 170 

PLA/RM-10 Mélange (1) 90,00 - - - 10,00 125 – 165 

PLA/KL-10 Mélange (3) 90,00 - 10,00 - - 125 – 165  

PLA/KL-20 Mélange (4) 80,00 - 20,00 - - 125 – 165 

PBS/LS-30 Mélange (6) - 70,00 - 30,00 - 105 – 150 

PLA/KL-15/RM-5 50 % de (1) + 50 % de (5) 80,00 - 15,00 - 5,00 125 – 165 

PLA/KL-5/RM-12,5 50 % de (2) + 50 % de (3) 82,50 - 5,00 - 12,50 105 – 145 

PLA/KL-2,5/RM-19 75 % de (2) + 25 % de (3) 78,75 - 2,50 - 18,75 105 – 145 

PLA/KL-2,5/RM-9 87,5 % de (1) + 12,5 % de (4) 88,75 - 2,50 - 8,75 110 – 150  

PLA/PBS/LS-15/RM 50 % de (2) + 50 % de (6) 37,50 35,00 - 15,00 12,50 105 – 150  
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L’alimentation en granulés de matières plastiques se fait au moyen d’une trémie, le plus 

souvent cylindrique afin de faciliter leur écoulement sur la paroi. Sous l’effet de la gravité puis 

de l’action de rotation de la vis, la matière est entraînée en direction du moule (Figure 51a). 

 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 51. (a) Schéma du procédé d’injection plastique. (b) Etapes d’un cycle d’injection 
plastique. 

 

De l’énergie thermique est progressivement apportée par conduction, induisant la 

plastification du polymère. Au niveau de la zone d’alimentation, un système de 

refroidissement peut servir à empêcher la fusion prématurée de la matière. La température 

au niveau de la buse d’injection doit dépasser la température de fusion du polymère, tout en 

restant inférieure à la température de dégradation. Des forces de cisaillement se formant à 

l’intérieur du fourreau peuvent aussi favoriser la fusion du polymère 
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Pendant les étapes de dosage de la matière fondue et d’injection, la vis n’a plus un rôle 

d’extrudeuse mais un rôle de piston (Figure 51b). Lors de l’injection, la vis recule et la pression 

d’injection augmente. La position de la vis en début d’injection impacte le volume de matière 

réellement injecté dans le moule. Durant la phase de dosage, la vis avance, créant un 

écoulement de la matière fondue dont le débit dépend du déplacement du piston. Le 

refroidissement de la pièce a lieu sous action pneumatique ou mécanique. 

 

2.4.2.b. Mise en œuvre expérimentale 

Les essais d’injection plastique ont été réalisés sur presse d’injection Billion H 280/90 

(version Visumat 5005 SV) en partenariat avec le Lycée Professionnel Germaine Tillion (Thiers, 

France). Différents mélanges de granulés ont été introduits dans la trémie pour conduire à 

plusieurs formulations exploratoires (Tableau 23). Quatre zones de chauffe permettaient une 

fusion progressive de la matière entre 105 et 170 °C. La vitesse de rotation de la vis (diamètre 

38 mm) a été fixée à 200 rpm. La force de fermeture du moule était de 900 kN. La vitesse 

d’injection a été réduite au minimum de la capacité de l’équipement, soit 10,8 mm.s-1 tandis 

que le taux de compactage était de 3,6 mm.s-1. La pression d’injection hydraulique était 

d’environ 10 MPa. 

Le design du moule a conduit à l’obtention de deux éprouvettes de dimensions 122 x 10 x 

4 mm et 2 éprouvettes de dimensions 80 x 10 x 4 mm par cycle d’injection. Après 15 s de 

refroidissement, les éprouvettes étaient éjectées hors du moule avec une force de 31 kN et 

un agent de démoulage à base de silicone était vaporisé sur la surface du moule pour faciliter 

le démoulage de la pièce suivante. 

 

3. Dosages colorimétriques 

 Test anti-radicalaire par dosage au DPPH 

Afin de mettre en évidence les propriétés antioxydantes de la lignine, un test anti-

radicalaire a été réalisé. Le 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle (DPPH) possède un électron libre 

délocalisé faisant de ce composé un radical stable. Sous cette forme, le DPPH en solution dans 

l’éthanol absorbe à 520 nm (couleur violette (Delattre et al., 2015)). En présence d’un 

composé donneur d’électrons, la forme réduite du DPPH est obtenue (Figure 52). 
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Figure 52. Réaction de réduction du DDPPH. 
 

Cinq cent μL d’échantillon à doser de concentrations comprises entre 0 et 0,4 g.L-1 ont été 

mélangés à 500 μL de DPPH (Ref. Sigma 217-591-8, CAS 1898-66-4) à 0,1 mmol.L-1 dans 

l’éthanol. La solution a été homogénéisée au vortex puis le surnageant a été collecté et mis à 

incuber 30 min à l’abri de la lumière et à température ambiante avant la mesure de A520nm 

(spectrophotomètre Jasco V-630). L’acide ascorbique a été utilisé comme témoin positif à des 

concentrations comprises entre 0 et 1 g.L-1. Le pourcentage d’activité anti-radicalaire relatif 

au DPPH a ensuite été calculé (Eq. 7). 

 

(Eq. 7)  𝐼𝑛ℎ𝑖𝑏𝑖𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑢 𝐷𝑃𝑃𝐻 (%) = (1 − 
𝐴é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛  

𝐴𝑡é𝑚𝑜𝑖𝑛
) × 100 

 

Avec : 

Aéchantillon : Absorbance à 520 nm du mélange contenant 500 μL de solution à doser et 500 μL de DPPH 

à 0,1 mmol.L-1 dans l’éthanol ; 

Atémoin : Absorbance à 520 nm du mélange contenant 500 μL d’eau milli-Q et 500 μL de DPPH à 

0,1 mmol.L-1 dans l’éthanol.  

 

 Dosage de composés phénoliques 

Le dosage des composés phénoliques totaux a été effectué selon la méthode de Folin-

Ciocalteu (1927) à l’aide du réactif du même nom. Le réactif de Folin-Ciocalteu est un mélange 

de phosphomolybdate et tungstate de sodium permettant d’oxyder les polyphénols et 

conduisant à la formation d’un complexe bleu quantifiable par spectrophotométrie UV-visible.  
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L’absorption maximale du chromophore bleu dépend de la solution alcaline utilisée ainsi que 

de la concentration en composés phénoliques (Schofield et al., 2001). Un excès de réactif doit 

être utilisé car paradoxalement il se décompose en solution alcaline. Pour éviter que la 

solution contenant un excès de réactif ne se trouble, des sels de lithium sont présents dans le 

réactif de Folin-Ciocalteu (Folin et Ciocalteu, 1927). 

 

Le protocole suivi est celui décrit par Gutfinger (1981). Dans un tube de 10 mL, 0,1 mL d’extrait 

à doser ont été dilués dans 5 mL d’eau milli-Q, puis 0,5 mL de réactif de Folin-Ciocalteu ont 

été ajoutés. Après 3 min d’incubation, 1 mL de solution saturée de carbonate de sodium 

(Na2CO3) à 35 % (m/v) a été ajouté. Le mélange réactionnel a été agité, puis additionné d’eau 

milli-Q jusqu’à 10 mL. Au bout d’1 h d’incubation, l’A725nm a été mesurée. Le standard utilisé 

pour la courbe d’étalonnage était l’acide gallique pour des concentrations comprises entre 0 

et 1 mg.mL-1. 

 

 Dosage de l’activité laccase  

L’activité laccase a été déterminée en utilisant l’acide 2,2'- azino-bis(3-

éthylbenzothiazoline-6-sulphonique) (ABTS) comme substrat (Figure 53) et en mesurant 

l’A420nm (Li et al., 2014c ; Mate et Alcalde, 2015). L’extrait enzymatique a été dissout à une 

concentration de 5 µg. µL-1. La solution d’ABTS (20 mmol.L-1) a été préparée en ajoutant 100 µL 

d’ABTS et 898 µL de citrate de sodium (0,1 mol.L-1,  pH 2,7). Deux µL de solution d’enzyme, 

diluée au 1/50ème, ont été ajoutés et l’A420nm a été mesurée pendant 10 min. Une unité 

enzymatique (U) est définie comme la quantité de laccase oxydant 1 µmol d’ABTS en 1 min et 

exprimée en U.mL-1. L’activité spécifique de la laccase a été exprimée en U.mg-1 de protéine 

et en U.mg-1 d’extrait enzymatique. 

 

Afin de déterminer l’activité de la laccase dans les agrocomposites, 0,3 g de matériau ont été 

mis en suspension dans 1 mL d’eau milli-Q. Après centrifugation pendant 10 min à 

140 000 m.s-2 et 20 °C, le surnageant a été collecté en vue du dosage. Deux µL de surnageant 

ont été ajoutés à 998 µL de la même solution d’ABTS et l’A420nm a été mesurée pendant 10 min. 
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Figure 53. Oxydation de l’ABTS en présence de laccases. 
 

4. Analyse quantitative de la teneur en lignine des 

rafles de maïs 

 Préparation du matériel végétal 

Les rafles de maïs ont été broyées et tamisées comme décrit au § 2.1.1. Des particules 

comprises entre 100 et 200 µm ont été utilisées. Le taux d’humidité initiale des poudres de 

rafles de maïs a été déterminé en utilisant une balance infra-rouge (Precisa HA300/HA60). 

Trois grammes de poudre ont été incorporés dans des sachets de fine porosité, séchés une 

nuit à 50 °C puis pesés après refroidissement dans un dessiccateur. L’élimination des 

extractibles a été réalisée par immersion des sachets dans des bains successifs d’eau et 

d’éthanol à 96 % de 2 L à la température d’ébullition des solvants. L’éthanol permet 

l’élimination des acides phénoliques simples et des polyphénols tandis que l’eau permet 

l’élimination des protéines hydrosolubles et des tanins. 
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Lorsque les bains d’extractions ne se coloraient plus, les sachets ont été récupérés et séchés 

pendant 12 h à 105 °C (Destandau et al., 2016 ; Pâques et Charpentier, 2015). 

 

 Lignine de Klason 

Le protocole a été adapté en suivant les normes de l’American Society for Testing and 

Materials (ASTM, 2013, No ASTM D1106-96(2013)). Après élimination des extractibles (§ 4.1), 

200 mg de poudre ont été mélangés à 2 mL d’H2SO4 à 72 % dans des tubes à essai. La 

suspension a été mise à incuber pendant 1 h 30 min à 30 °C avec agitation ponctuelle au 

vortex. Une dilution de l’H2SO4 a ensuite été effectuée en rajoutant 56 mL d’eau milli-Q (H2SO4 

à 4 %). La suspension a été transvasée dans des bouteilles SCHOTT de 100 mL puis autoclavée 

1 h à 121 °C. Le résidu solide a été collecté sur verre fritté de porosité 3 (16 à 40 µm) et lavé 

avec 50 mL d’eau milli-Q. Les frittés de masse connue ont été séchés 12 h à 105 °C puis 

refroidis dans un dessiccateur avant pesée. La masse de solide obtenu correspond à la lignine 

insoluble, dite « lignine de Klason ».

 

5. Méthodes chromatographiques 

 Analyse de mélanges de monosaccharides par chromatographie 

échangeuse d’anions 

5.1.1. Principe de la chromatographie échangeuse d’anions haute performance 

L’analyse des monosaccharides a été réalisée par chromatographie échangeuse 

d’anions haute performance à détection ampérométrique pulsée (HPAEC-PAD). Cette 

technique utilise une phase stationnaire constituée de billes de polystyrène divinylbenzène de 

diamètre 5 – 10 µm sur lesquelles sont greffées des microparticules de latex de 0,1 µm 

porteuses de groupements ammonium quaternaires. 

Les fonctions hydroxyle des monosaccharides générées par hydrolyse acide peuvent être 

ionisées à pH alcalin (pKa 12–14) et être en mesure d’interagir avec la phase stationnaire. En 

sortie de colonne, un détecteur à ampérométrie pulsée (PAD) mesure le courant généré par 

l’oxydation des sucres élués au niveau d’une cellule de détection située à une séquence de 

trois potentiels successifs (pulses) (Figures 54 - 55) : 
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1- Potentiel d’analyse (E1) : mesure du potentiel dû à l’oxydation du monosaccharide ; 

2- Potentiel de nettoyage (E2) : oxydation de la surface de l’électrode et élimination du 

monosaccharide ; 

3- Potentiel de reconditionnement (E3) : réduction de la surface de l’électrode. 

 

 

Figure 54. Réactions d’oxydation d’un ose au niveau de l’électrode de mesure. 
 

 

Figure 55. Principe de vague de potentiels en ampérométrie pulsée. 
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5.1.2. Hydrolyse acide des rafles de maïs 

Les rafles de maïs ont été broyées puis tamisées (§ 2.1.1). Des particules inférieures à 

63 µm ont été hydrolysées par voie acide (acide trifluoroacétique (TFA) ou H2SO4) avant 

analyse des monosaccharides. 

 

5.1.2.a. Hydrolyse au TFA 

Sept mL de TFA 4 mol.L-1 ont été ajoutés à 70 mg de rafles de maïs (1 mL pour 10 mg). 

Le mélange a été chauffé pendant 24 h à 100 °C dans un bain marie sec. Des prélèvements de 

1 mL ont été réalisés à t = 0h, 2h, 4h, 8h, 12h et 24h. Chaque prélèvement a été refroidi, puis 

la solution a été neutralisée par ajout de 1 mL d’ammoniaque (NH4OH) à 35 %. Le mélange a 

été centrifugé pendant 15 min à 140 000 m.s-2 puis le surnageant a été dilué au 1/10ème, 

1/100ème et 1/1000ème avant analyse. 

 

5.1.2.b. Hydrolyse à l’H2SO4 

Sept cent cinquante µL d’H2SO4 72 % (10,8 mol.L-1) ont été ajoutés à 60 mg de rafles 

de maïs. Le mélange a été mis à incuber à température ambiante pendant 45 min puis dilué à 

l’eau milli-Q jusqu’à une concentration en H2SO4 de 1 mol.L-1. Il a ensuite été chauffé pendant 

24 h à 100 °C dans un bain marie sec. Des prélèvements de 1 mL ont été réalisés à t = 0, 3, 6, 

9 et 24 h. Chaque prélèvement a été refroidi puis la solution a été neutralisée par l’ajout de 

300 µL de NH4OH à 35 %. Le mélange a été centrifugé pendant 15 min à 14 000 m.s-2 puis le 

surnageant a été dilué au 1/10ème, 1/100ème et 1/1000ème avant analyse. 

 

5.1.3. Paramètres de l’analyse HPAEC-PAD  

L’appareillage utilisé consiste en un système Dionex ICS-3000 comportant un module 

de pompe à gradient SP, une électrode de référence Ag/AgCl et un détecteur électrochimique 

ED couplé à une électrode de performance en or. Le volume d’injection était de 25 µL et la 

température d’analyse était de 25 °C. Les données ont été enregistrées avec le logiciel 

Chromeleon (version 6.5, Dionex Corp., USA). La séparation a été réalisée à l’aide d’une 

colonne analytique CarboPac PA-1 (4 mm x 250 mm) précédée d’une pré-colonne 

CarboPac PA-1 (4 mm x 50 mm). L’élution a été réalisée pendant 92 min selon les gradients 

présentés dans le Tableau 24. 
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Tableau 24. Gradients utilisés pour l’analyse HPAEC-PAD. 

Temps 

(min) 

NaOH 

200 mmol.L-1 

(%) 

CH3COONa 1 mol.L-1 

dans NaOH 200 mmol.L-1 

(%) 

NaOH 

18 mmol.L-1 

(%) 

Eau ultra pure 

(%) 

- 5 0 0 100 0 

30 0 0 100 0 

30 30 10 0 60 

50 50 50 0 0 

51 0 100 0 0 

70 0 100 0 0 

71 100 0 0 0 

85 100 0 0 0 

86 0 0 100 0 

92 0 0 100 0 

 
Les chromatogrammes ont été collectés avec le logiciel d’acquisition Chromeleon (version 6.8, 

Sunnyvale, USA). Les monosaccharides standards utilisés étaient le rhamnose, le ribose, le 

fucose, l’arabinose, le xylose, le mannose, le galactose, le glucose, l’acide glucuronique et 

l’acide galacturonique. 

 

 Analyse SEC-MALLS (Size Exclusion Chromatography - Multi-Angle 

LASER Light Scattering)  

5.2.1. Principe de la SEC-MALLS couplée à un réfractomètre différentiel (dRI) 

La SEC-MALLS-dRI repose sur la théorie de la diffusion de la lumière en régime dilué 

pour avoir accès aux paramètres de taille de molécules séparées par SEC. Dans la continuité 

des travaux de Rayleigh, la théorie de Rayleigh-Gans-Debye modélise la diffusion de la lumière 

par des macromolécules en solution en régime dilué. En régime dilué, le rayon de giration des 

objets (Rg) doit être 20 fois supérieur à la longueur d’onde du rayonnement (λ0). Il s’agit d’un 

modèle de diffusion élastique de la lumière, c’est-à-dire qui s’effectue sans variation de 

fréquence. Une lumière monochromatique polarisée de type LASER est projetée sur la 

solution d’intérêt. Au contact d’une macromolécule, le champ électrique lumineux induit la 

formation d’un dipôle qui réfracte la lumière incidente. Plus le dipôle induit est important, 

plus les molécules sont polarisables et plus l’intensité de la lumière diffusée est grande. 
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Dans la théorie de Rayleigh, le rapport entre l’intensité diffusée à l’angle θ (I(θ)) et l’intensité 

incidente (I0) est proportionnel à la masse et à la concentration de la macromolécule. 

Dans chaque fraction chromatographique, les molécules sont très diluées dans le volume 

d’élution. Une cellule cylindrique en quartz (Wyatt Technology) percée d’un canal permet à la 

fois la circulation de l’éluant et le passage du faisceau LASER. Des photodiodes sont placées 

sur une couronne autour de cette cellule, leur angle entre lumière diffusée observée et 

lumière incidente étant connu. Elles mesurent instantanément l’intensité diffusée par chaque 

fraction de polymère élué en sortie de colonne. Les concentrations des fractions de polymère 

élué sont calculées à l’aide de la variation d’indice de réfraction du soluté dans le milieu 

(dn/dC). Ce paramètre peut être déterminé expérimentalement ou disponible dans la 

littérature. Les masses mi et les masses molaires Mi sont obtenues pour chaque fraction de 

polymère élué grâce au couplage de la chaîne multi-détection avec le système de séparation 

chromatographique. L’intensité diffusée est mesurée à différents angles selon la formule de 

Rayleigh (Eq. 8 – 9). Le paramètre 1/Mw est obtenu en utilisant les conditions limites d’angle 

nul et de concentration nulle (représentation de Zimm).  

 

(Eq. 8) 
𝐾𝐶

∆𝑅(𝜃)
=

1

𝑀𝑤
(1 +

16𝜋²

3𝜆0
2 𝑅𝑔

2 sin² (
𝜃

2
) +⋯) + 2𝐴2𝐶 +⋯ 

(Eq. 9)  𝐾 =
4𝜋²𝑛0

2

𝜆0
4 . (

𝑑𝑛

𝑑𝐶
)
2

.
1

𝑁𝑎
 

(Eq. 10) 𝑉ℎ =
[𝜂].𝑀𝑤
𝜈.𝑁𝑎

 

(Eq. 11) Ð =
𝑀𝑤

𝑀𝑛
 

 

Avec : 

n0 : Indice de réfraction du milieu (-) ; 

λ0 : Longueur d’onde du rayonnement (nm) ; 

C : Concentration du polymère (mol.L-1) ; 

∆R(θ) : Rapport de Rayleigh lié à l’intensité diffusée par le polymère à un angle donné (-) ; 

Mw : Masse molaire en masse (g.mol-1) ; 

Rg : Rayon de giration (nm) ; 

A2 : 2nd coefficient du Viriel ; 

Na : Nombre d’Avogadro (mol-1) ; 

Vh : Volume hydrodynamique (cm3) ; 

[η] : Viscosité intrinsèque (cm3.g-1) ; 

ν : Paramètre de conformation (-) ; 

Ð : Polydispersité. 
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La dépendance angulaire renseigne sur le rayon de giration Rg lié à la conformation des objets 

en solution.Un détecteur de viscosité (VI) mis en ligne sur la chaîne de détection permet de 

mesurer la viscosité intrinsèque [η] pour chaque fraction de polymère élué. Les rayons 

hydrodynamiques Rh de chaque fraction de polymère élué sont obtenus grâce à la relation 

d’Einstein-Simha (Eq. 10) qui relie Vh à [η] et à Mw en connaissant le paramètre de 

conformation ν. Ce dernier est pris égal à 2,5 dans le cas d’une conformation sphérique. La 

SEC permet d’avoir accès à la polydispersité Ɖ à partir de Mw et Mn (Eq. 11). 

 

5.2.2. Paramètres expérimentaux 

Les analyses SEC-MALLS-VI-dRI ont été réalisées au Laboratoire Polymères, Biopolymères, 

Surfaces (PBS, Université de Rouen Normandie, UMR 6270). 

Les LS ont été dissous dans l’eau milli-Q ou en tampon phosphate (pH 4,5) à des concentrations 

comprises entre 0,5 et 50 g.L-1. Les solutions ont été mises à agiter pendant 3 jours avant 

analyse SEC-MALLS. L’éluant utilisé était une solution d’ammonium à 0,1 mol.L-1 de pH 8,75. 

Avant injection, les échantillons ont été filtrés (0,45 m). Deux colonnes en série ont été 

utilisées (OH Pack 804, OH Pack 806, Shodex, 300 mm). Le volume d’injection était de 50 L 

et le débit était de 0,5 mL.min-1. D’après les données de la littérature, dn/dC a été fixé à 

0,2 mL.g-1 (Qian et al., 2011) et la formule de Zimm (Eq. 8) a été appliquée à l’ordre 1. 

L’intensité de lumière diffusée a été mesurée à 12 angles compris entre 37,5 et 140 °. 

 

6. Spectroscopie infra-rouge à transformée de 

Fourier (FT-IR) 

La spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier (Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy, FT-IR) est une technique analytique permettant d’identifier des composés 

organiques, polymériques, voire inorganiques, basée sur l’utilisation de rayonnement infra-

rouge pour scanner les échantillons. Des radiations infra-rouges sont émises entre 100 et 

10 000 cm-1. Le rayonnement absorbé est converti en énergie de rotation ou de vibration par 

les molécules. Le signal résultant est analysé par un détecteur, il correspond à la signature 

propre du composé analysé. 
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Le signal traité est accessible sous forme de spectres infra-rouges où l’absorbance est 

représentée en fonction de la longueur d’onde ou du nombre d’onde. L’intensité relative des 

pics peut permettre une analyse quantitative des groupements chimiques d’intérêt. 

Les analyses FT-IR ont été réalisées à l’aide du spectromètre VERTEX 70 (Brücker) en mode 

réflectance totale atténuée (ATR-diamant A225). Les spectres ont été enregistrés via 

l’acquisition de 32 scans avec une résolution de 10 cm-1 pour des nombres d’onde compris 

entre 400 et 4000 cm-1. Les spectres ont ensuite été traités avec le logiciel OPUS 7.2.

 

7. Caractérisations physico-chimiques 

 Granulométrie laser 

La technique de granulométrie laser permet de déterminer la distribution de taille de 

particules (poudres, suspensions, émulsions, etc.) grâce à l’envoi d’un faisceau laser incident 

sur les particules et la mesure de l’intensité de la lumière qu’elles diffusent au moyen d’un 

algorithme approprié. Cette technologie est basée à la fois sur les principes théoriques de 

diffraction (théorie de Fraunhofer) et de diffusion (théorie de Mie) de la lumière.  

La distribution de taille des lignines en poudre a été évaluée avec l’appareil Mastersizer 3000E 

(Malvern) combiné à une unité de dispersion d’échantillon en voie liquide semi-automatisée 

(Hydro EV, Malvern) comprenant une pompe centrifuge et un agitateur à immersion. Des 

granulométries comprises entre 0,1 µm et 1 mm peuvent être mesurées. L’éthanol a été utilisé 

comme dispersant, avec un indice de réfraction de 1,36. Le nettoyage du système a été 

effectué entre chaque analyse à l’eau milli-Q puis à l’éthanol. La dispersion des lignines dans 

l’éthanol a été effectuée à 1500 tr.min-1. 

 

 Analyse élémentaire quantitative du carbone 

L’analyse quantitative du carbone a été réalisée par combustion dynamique flash à 

l’aide de l’appareil « Flash 2000 Elemental Analyzer » (Thermo Fischer Scientific). Les 

paramètres de l’analyse sont présentés dans le Tableau 25. L’échantillon a été pesé dans une 

capsule en étain à l’aide de la microbalance XP6 (Mettler Toledo, Greifensee, Suisse) de 

résolution 1 μg. Afin d’optimiser la combustion, une quantité égale de pentoxyde de vanadium 

(V2O5) a été ajoutée à l’échantillon. Les standards utilisés étaient le BBOT (C26H26N2O2S ; 2,5-

bis(5-tert-butyl-benzoxazol-2-yl)thiophene) et l’acide ascorbique (C6H8O6). 
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Tableau 25. Paramètres de l’analyse quantitative du carbone 

Paramètres 
Réacteur de 

combustion 

Réacteur de 

réduction 

Température (°C) 950 840 

Flux d’Hélium (mL.min-1) 140 (gaz porteur) 120 (référence) 

Pression d’Hélium (MPa) 0,24 - 

Flux d’Oxygène (mL.min-1) 90 - 

Pression d’Oxygène (MPa) 0,22 - 

Temps d’injection (s) - 10 

Durée totale analyse (s) 600 

 

L’échantillon a été introduit à l’aide de l’échantillonneur automatique « MAS 200R » dans un 

réacteur haute température à 950 °C en quartz rempli d’oxyde de cuivre. La combustion a eu 

lieu sous un excès d’oxygène à environ 1 800 °C. Les produits libérés ont été entraînés par un 

flux d’hélium jusqu’à un réacteur de réduction en cuivre à 840 °C. Les oxydes d’azote ont été 

convertis en diazote et les tiges métalliques de cuivre ont servi à piéger l’excès de dioxygène. 

Les produits gazeux ont été séparés par chromatographie dans une colonne de divinylbenzène 

(longueur 2 m, 70 °C, Thermo Electron). En sortie de colonne, les gaz N2, CO2, H2O et SO2 ont 

été analysés par un détecteur conductimétrique universel.  

 

 Mesure de tension de surface par une méthode d’angle de contact 

Lorsqu’une goutte de liquide est mise en contact avec une surface solide, le liquide 

prend la forme d’une calotte sphérique. La mesure de l’angle de contact θ formé par la 

tangente au contour au point triple gaz/solide/liquide (Figure 56) traduit la mouillabilité du 

liquide sur une surface spécifique.  

 

 

Figure 56. Schéma de l’angle de contact formé à l’interface liquide/solide. 
 

θ liquide

solide

gaz
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Lorsque θ vaut 0°, le mouillage est parfait. Lorsque θ > 95 ° le mouillage est faible. Dans le cas 

où le liquide utilisé est l’eau, on parle de surface hydrophobe. Le modèle de Young relie l’angle 

de contact θ entre une goutte de liquide et la surface solide sur laquelle elle est déposée, 

l’énergie de surface σs du solide, la tension de surface σl du liquide, ainsi que la tension 

interfaciale entre les deux phases γsl (Eq. 12). 

 

(Eq. 12)  𝜎𝑠 = 𝛾𝑠𝑙 + 𝜎𝑙 cos𝜃 

Avec : 

σs : Energie de surface du solide (J. m-2) ; 

σl : Energie de surface du liquide (J. m-2) ; 

γsl : Tension interfaciale entre le solide et le liquide (J. m-2) ; 

θ : Angle de contact entre le solide et le liquide (rad). 

 

Les interactions solide/gaz et liquide/gaz sont négligées, ainsi on assimile la tension 

interfaciale solide/gaz à l’énergie de surface du solide et la tension interfaciale liquide/gaz à 

la tension de surface du liquide. L’utilisation d’au moins deux solvants connus permet de 

déterminer l’énergie de surface du solide à mesurer. Parmi les différentes méthodes 

existantes, la méthode de Owens, Wendt, Rabel et Kaeble (méthode OWRK) a été utilisée 

(Kaeble, 1970 ; Owens et Wendt, 1969). L’énergie de surface de chacune des phases est 

séparée en sa partie dite « dispersive » et sa partie dite « polaire » (Eq. 13 – 14). Dans ce 

modèle, la tension interfaciale solide/liquide est exprimée selon l’Eq. 15. Une régression 

linéaire a été effectuée d’après les mesures d’angles θ de solvants connus. La droite 

d’équation (Eq. 16) a donc pour coefficient directeur √𝜎𝑠𝑃  et pour ordonnée à l’origine √𝜎𝑠𝐷 . 

L’énergie de surface du solide a été déterminée en sommant les énergies de surface 

dispersives et polaires du solide. 

 

(Eq. 13)  𝜎𝑙 = 𝜎𝑙
𝐷 + 𝜎𝑙

𝑃  

(Eq. 14)  𝜎𝑠 = 𝜎𝑠
𝐷 + 𝜎𝑠

𝑃  

(Eq. 15)  𝛾𝑠𝑙 = 𝜎𝑠 + 𝜎𝑙 − 2 (√𝜎𝑠𝐷. 𝜎𝑙
𝐷 +√𝜎𝑠𝑃 . 𝜎𝑙

𝑃) 

(Eq. 16) 
(1+cos𝜃).𝜎𝑙

2√𝜎𝑙
𝐷

= √𝜎𝑠𝑃√
𝜎𝑙
𝑃

𝜎𝑙
𝐷 +√𝜎𝑠

𝐷   

 x y 
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Pour l’installation du dispositif expérimental de mesure d’angles de contact, la norme 

NF EN 828 a été suivie. Les solvants utilisés étaient l’eau, l’éthylène glycol, le glycérol et le 

formamide (Tableau 26).  

 

Tableau 26. Tensions de surface de solvants de référence avec leurs composantes polaires et 
dispersives. 

Solvants σL σL
D σL

P 

Eau 72,8 21,8 51,0 

Ethylène glycol 47,7 30,9 16,8 

Glycérol 63,4 37,0 26,4 

Formamide 58,0 39,0 19,0 

 

Des gouttes de 5 µL ont été déposées à la surface des matériaux à l’aide d’une micropipette. 

Deux secondes après le dépôt de la goutte, l’acquisition d’images a été effectuée avec un 

appareil Canon EOS 70D (W) muni d’un capteur CMOS APS-C à 20,2 millions de pixels et d’un 

objectif Macro 150 mm F2,8 EX DG APO OS HSM. Pour une meilleure prise de vue, les gouttes 

de solvants ont été déposées près des bords externes en prenant soin à ce que les gouttes ne 

voient pas le bord de l’échantillon. Pour une meilleure répétabilité, 12 gouttes ont été 

déposées pour chaque solvant en les répartissant comme présenté en Figure 57. 

 

 

Figure 57. Schéma du protocole développé pour la détermination de l’énergie de surface des 
matériaux. Douze gouttes ont été déposées pour chaque solvant et réparties sur 4 échantillons 
de même composition. 

Eau
Glycérol
Ethylène glycol
Formamide
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L’angle de contact a ensuite été déterminé avec le logiciel ImageJ. Les mesures d’angles 

gauche et droit ont été effectuées. 

 

 Caractérisations acoustiques 

Les sons audibles par l’oreille humaine ont une fréquence comprise entre 20 et 

16 000 Hz. Les basses fréquences (sons graves) sont comprises entre 16 et 200 Hz, les 

moyennes fréquences sont comprises entre 200 et 2 000 Hz et les hautes fréquences (sons 

aigus) sont comprises entre 2 000 et 20 000 Hz. La pression acoustique qui caractérise 

l’intensité du son est couramment exprimée en décibels (dB). Les bruits légers et les bruits 

fatigants pour l’oreille humaine possèdent des niveaux sonores respectifs en moyenne de 

10 – 40 dB et 60 – 80 dB. Le seuil de danger acoustique est quant à lui fixé à 90 dB par 

l’Organisation Mondiale de la Santé (OMS). La caractérisation des ondes sonores dans 

l’industrie du bâtiment s’effectue généralement pour des fréquences comprises entre 100 et 

5 000 Hz (Figure 58).  

 

 

Figure 58. Courbes isophoniques dans le domaine de l’acoustique du bâtiment (Spectra, 2019). 
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D’après l’arrêté du 30 juin 1999 (code NOR : EQUU9900635A), l’isolement aux bruits 

extérieurs doit être supérieur à 30 dB, l’isolement aux bruits intérieurs doit être supérieur à 

37 – 58 dB selon les pièces d’habitation et les bruits d’impact reçus doivent être inférieurs à 

58 dB. 

La caractérisation acoustique des matériaux composites a été réalisée au sein du Département 

de Recherche en Ingénierie des Véhicules pour l'Environnement (DRIVE, EA 1859, Université 

de Bourgogne). Les analyses ont été réalisées au moyen d’un tube d’impédance (ISO, 1998, 

No. ISO 10534-2:1998) sous excitation d’ondes sonores planes en incidence normale. Un tube 

acoustique Mecanum de diamètre 29 mm et de bornes fréquentielles 200 – 6500 Hz a été 

utilisé (Figure 59a). 

 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 59. (a) Tube d’impédance Mecanum 29 mm pour la mesure des ondes acoustiques 
absorbées et transmises (Mecanum, 2019). (b) Schéma du montage d’un tube d’impédance à 
3 microphones et 2 cavités. 
 

Il contient un haut-parleur jouant le rôle de source sonore et une terminaison mobile. La 

méthode de mesure utilisée est décrite par Salissou et al. (2012). Ce protocole utilise un tube 

d’impédance à 3 microphones et 2 cavités (Figure 59b), ce qui simplifie le traitement des 

signaux sonores avec l’utilisation de 3 fonctions de transfert contre 6 avec la méthode 

préexistante à 4 microphones. 
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Les échantillons composites ont été préparés dans des moules cylindriques de diamètre 

30 mm pour s’adapter, en tenant compte du retrait, à celui du tube d’impédance. L’échantillon 

a été placé à l’intérieur du tube formant deux cavités d’air ajustables entre la source et 

l’échantillon et entre l’échantillon et la terminaison du tube (Figure 59b). 

Le paramètre acoustique déterminé dans cette étude est l’indice d’affaiblissement acoustique 

d’incidence normale (nSTL), relatif au coefficient de transmission acoustique τ du matériau. La 

perte de transmission d’ondes acoustiques caractérise les performances d’isolement 

acoustique et va donc permettre de classer les matériaux selon leurs performances de barrière 

de son. Le coefficient de transmission acoustique est défini comme le rapport entre l’énergie 

transmise (W) et l’énergie incidente (W) (Eq. 17). L’indice d’affaiblissement acoustique est 

exprimé en décibels (dB) et calculé selon l’Eq. 18. Le lecteur pourra se référer à l’article de 

Salissou et. al. (2012) pour les explications théoriques portant sur les signaux sonores et leur 

traitement. 

 

(Eq. 17)   𝜏 =
é𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑚𝑖𝑠𝑒

é𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒
 

(Eq. 18)   𝑛𝑆𝑇𝐿 = 10 × log10 (
1

𝜏
) 

 

8. Analyses thermiques 

 Conductivité thermique 

La conductivité thermique (λ) des agrocomposites a été mesurée en utilisant la méthode 

du fil chaud à l’aide du dispositif FP2C Neotim (ASTM International, 1996, No. ASTM 

D5930 - 97). Celui-ci est adapté aux matériaux isolants ou moyennement conducteurs avec 

une plage de conductivité allant de 0,02 à 5 W.m-1.K-1. 

La sonde à chocs thermiques a été positionnée entre deux parties des composites selon un 

montage symétrique (Figure 60). Les surfaces du matériau (180 x 50 mm²) ont été 

préalablement fraisées puis ceux-ci ont été découpés en deux parties égales à la scie 

Vilebrequin. Un poids de 500 g a été placé sur la partie supérieure pour un meilleur contact 

avec la sonde thermique. Une plaque en bois a été placée à l’interface métal/agrocomposite 

de manière à ne pas enregistrer de potentielles perturbations causées par la température plus 

froide du métal. 
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Figure 60. Dispositif expérimental de mesure de la conductivité thermique avec sonde fil chaud. 
 

Le principe de mesure repose sur la production d’une excitation thermique depuis la sonde. 

Ensuite, la réponse du matériau à cette excitation thermique est mesurée pendant moins de 

2 min par le thermocouple placé à proximité d’une résistance et traitée par le boîtier 

d’acquisition électronique. Le logiciel fourni (Neotim, 2014) a permis de piloter les essais et 

de calculer la conductivité thermique. Les essais ont été réalisés avec une puissance de 0,1 ; 

0,15 ou 0,20 W pendant 40, 50 ou 60 s et une résistance de 12,8 ou 13,1 Ω. La moyenne de la 

conductivité thermique mesurée selon ces différentes conditions a été reportée. 

 

 Analyse calorimétrique différentielle à balayage (DSC) 

8.2.1. Principe de l’analyse calorimétrique différentielle à balayage (DSC) 

La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) consiste à mesurer le flux de chaleur 

nécessaire pour maintenir l’échantillon à tester à la même température qu’un échantillon de 

référence en le soumettant à un programme de température défini. L’échantillon à analyser 

est placé dans un 1er four (quelques mg) et l’échantillon de référence inerte est placé dans un 

2ème four, les deux fours étant dans la même enceinte calorifique. L’appareil enregistre un 

signal proportionnel à la différence de flux de chaleur nécessaire pour maintenir l’échantillon 

et la référence inerte à la même température. La DSC permet donc de déterminer et de 

quantifier une transformation ou une évolution physico-chimique du matériau. 

Boîtier d’acquisition

Sonde thermique
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Pour comparer des thermogrammes entre eux, la masse des échantillons et la vitesse de 

chauffe doivent être similaires. De manière générale, plus la masse est élevée, plus le pic du 

thermogramme (flux thermique - température) s’étale sur une large plage de température ; 

plus son amplitude diminue et plus la pente au début de la réaction est faible. Les phénomènes 

sont amplifiés pour les échantillons qui conduisent mal la chaleur. Le flux thermique, pour un 

échantillon de masse m soumis à une variation de température à vitesse constante et à 

pression constante dépend de la capacité calorifique de l’échantillon et de la variation de 

température (Eq. 19). 

 

(Eq. 19)   
𝑑𝑄

𝑑𝑡
= 𝑚𝑐𝑝

𝑑𝑇

𝑑𝑡
 

Avec : 

dQ/dt : Flux thermique (J.min-1) ; 

m : Masse de l’échantillon (kg) ; 

cp : Capacité calorifique de l’échantillon (J.K-1.kg-1) ; 

dT/dt : Variation temporelle de température (K.min-1). 

 

8.2.2. Principe de l’analyse calorimétrique différentielle à balayage à 

température modulée (DSC-m) 

Une des difficultés rencontrées en DSC conventionnelle est le choix d’un compromis 

résolution/sensibilité. Une bonne résolution est favorisée par une vitesse de chauffe faible 

(2 °C.min-1) tandis que la sensibilité est améliorée par une vitesse de chauffe élevée 

(20 °C.min- 1). La technique de DSC modulée peut être utilisée pour répondre à cette 

problématique en augmentant très sensiblement la résolution et la sensibilité. En DSC 

modulée, une oscillation sinusoïdale de la température est superposée à la rampe 

température conventionnelle, permettant ainsi d’avoir une vitesse instantanée élevée, soit 

une bonne sensibilité tout en conservant une vitesse moyenne de chauffe faible conduisant à 

une bonne résolution (Eq. 20). La réponse complexe du matériau peut être déconvoluée en 

deux composantes : une part dite « réversible » et une part dite « non réversible » (Eq. 21). 

 

(Eq. 20)  𝜃 = 𝜃0 + 𝛽0𝑡 + 𝐴 sin 𝜔𝑡 

(Eq. 21)  
𝑑𝑄

𝑑𝑡
= 𝑚𝑐𝑝

𝑑𝑇

𝑑𝑡
+ 𝑓(𝑇, 𝑡) 
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La composante réversible correspond à l’évolution de la capacité calorifique absolue du 

matériau en fonction de la température tandis que la composante non-réversible est un terme 

cinétique caractérisant les évènements endo- et exothermiques.  

 

8.2.3. Application de la DSC aux polymères 

La DSC sert à déterminer le profil de température d’un polymère, en y incluant les 

températures de fusion, cristallisation et transition vitreuse, ainsi que les enthalpies de fusion 

et cristallisation ou encore le taux de cristallinité (dans le cas d’un polymère semi-cristallin). Il 

est également possible d’évaluer la stabilité thermique, la capacité calorifique, ou encore la 

vitesse de réactions de réticulation. 

Avec l’augmentation de la température, un polymère thermoplastique amorphe passe d’un 

état solide (vitreux) à un état caoutchoutique. Ce changement d’état est lié à l’augmentation 

de la mobilité des chaînes polymères et se produit autour de la température de transition 

vitreuse (Tg) (Figure 61). 

 

 

Figure 61. Exemple de thermogramme mettant en évidence la transition vitreuse Tg d’un 
polymère amorphe avec ses points caractéristiques (Adapté de Grenet et Legendre, 2010 et 
ISO, 2016). 
 

Les paramètres influençant la Tg sont notamment : la flexibilité des chaînes, la masse molaire 

du polymère, la taille et la polarité des groupements latéraux ou des ramifications. 

Température (K)

  (J.g-1.K-1)

∆  

  ,   , 

Endo

Equivalent
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En DSC, un changement de capacité thermique se produit aux alentours de la Tg. Elle est 

uniquement mesurable sur les polymères présentant des zones amorphes. Au-dessus de la Tg, 

les chaînes polymères présentent une mobilité accrue. Elles peuvent posséder une énergie 

suffisante pour former des arrangements moléculaires ordonnés et conduire à un phénomène 

de cristallisation (processus exothermique). Comme moins de chaleur est nécessaire pour 

maintenir l’échantillon à une température de référence, une diminution du flux de chaleur est 

mesurée. La température à laquelle se produit le phénomène est appelée température de 

cristallisation (Tc). L’aire sous la courbe correspond à l’enthalpie de cristallisation (Figure 62). 

 

 

Figure 62. Illustration des pics de cristallisation et de fusion d’un polymère semi-cristallin lors 
d’une montée en température avec leurs points caractéristiques (Adapté de Grenet et 
Legendre, 2010 et ISO, 2016). 
 

La fraction cristalline du polymère va ensuite pouvoir être fondue une fois la température de 

fusion (Tf) atteinte. Les chaînes sont extrêmement mobiles et plus aucune phase ordonnée 

n’existe. Le processus est endothermique avec augmentation du flux de chaleur mesuré. L’aire 

sous la courbe correspond à l’enthalpie de fusion (Figure 62). Les phénomènes de fusion et de 

cristallisation des polymères ne sont observés que pour des polymères cristallins ou semi-

cristallins. 

Au niveau d’une transition (transition vitreuse, cristallisation ou fusion), l’analyse des 

thermogrammes donne accès aux températures caractéristiques suivantes (Grenet et 

Legendre, 2010 et ISO, 2016) : 

  

  

Température

∆  

∆  

Flux de 
chaleur

  ,        ,       

  ,   , 

  ,   , 

  ,        ,       

ligne de base extrapolée

Exo
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• Tinitiale : température de début de transition, à partir de laquelle le signal s’écarte de la 

ligne de base à basses températures (notée Tg,i en Figure 61, et Tc,i et Tf,i en Figure 62) ; 

• TONSET : température au point d’intersection entre la ligne de base extrapolée et la 

tangente au point d’inflexion à basses températures du signal (notée Tg,ONSET en 

Figure 61, et Tc,ONSET et Tf,ONSET en Figure 62) ; 

• Tg,½ : température de transition vitreuse à la moitié du saut Δcp. Elle diffère de la 

température au point d’inflexion obtenue en calculant le maximum de la dérivée du 

flux thermique par rapport à la température, souvent appelée TMIDSET. 

• TOFFSET : température au point d’intersection entre la ligne de base extrapolée et la 

tangente au point d’inflexion de la transition à hautes températures du signal (notée 

Tg,OFFSET en Figure 61, et Tc,OFFSET et Tf,OFFSET en Figure 62) ; 

• Tfinale : température de fin de transition, après laquelle on note un retour à ligne de 

base à hautes températures (notée ici Tg,f en Figure 61, et Tc,f et Tf,f en Figure 62). 

 

8.2.4. Mise en œuvre expérimentale 

Les analyses DSC ont été réalisées au moyen de l’appareil DSC Q 2000-2645 (TA 

Instruments) et des logiciels « TA Instrument Explorer » et « TA Universal Analysis » pour 

l’enregistrement des données thermiques et l’analyse des thermogrammes respectivement 

(Figure 63). 

 

 

Figure 63. Appareil DSC Q 2000, TA Instruments 

 

Des capsules hermétiques en aluminium ont été utilisées. Les mesures ont été effectuées par 

rapport à une analyse à vide, c’est-à-dire sans échantillon à l’intérieur de la capsule de 

référence. Les analyses ont été effectuées sous balayage de N2 à 2 mL.min-1. 

Four

Plateforme
échantillon/référence



Chapitre 2 

122 

Différents programmes de chauffe sont suivis en fonction des échantillons à analyser 

(Tableau 27). La première montée en température a pour but d’effacer l’histoire thermique 

de l’échantillon analysé. 

 

Tableau 27. Programmes d’analyse DSC et DSC-modulée. 

Programme DSC classique Programme DSC modulée 

1- Isotherme 2 min à - 50 °C ; 

2- Rampe de 10 °C.min-1 de - 50 °C à 200 °C ; 

3- Isotherme 2 min à 200 °C ; 

4- Rampe de 10 °C.min-1 de 200°C à - 50°C ; 

5- Isotherme 2 min à - 50°C ; 

6- Rampe de 10 °C.min-1 de - 50 °C à 200 °C. 

 

1- Isotherme 2 min à - 50 °C ; 

2- Rampe de 10 °C.min-1 de - 50 °C à 200 °C ; 

3- Isotherme 2 min à 200 °C ; 

4- Rampe de 10 °C.min-1 de 200 °C à - 50 °C ; 

5- Rampe 10 °C.min-1 de - 50 °C à - 5 °C ; 

6- Modulation de +/- 0,8 °C de période 60 s ; 

7- Isotherme 5 min à -5 °C ; 

8- Rampe de 10 °C.min-1 de - 5 °C à 200 °C ; 

9- Isotherme 2 min à 200 °C ; 

10- Saut jusqu’à - 50 °C ; 

11- Rampe de 10 °C.min-1 de - 50°C à 200 °C ; 

12- Isotherme 2 min à 200°C ; 

13- Rampe de 10 °C.min-1 de 200 °C à - 50 °C. 

 

 Analyse thermogravimétrique  

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet d’étudier les phénomènes qui engendrent 

une variation de masse en fonction de la température telles que l’oxydation, l’évaporation ou 

la sublimation.  

Les mesures ont été réalisées avec l’appareil TGA 2050 (TA Instruments), les données ont été 

enregistrées avec le logiciel TA Instrument Control puis traitées avec le logiciel Universal 

Analysis 2000. L’appareillage utilisé est constitué d’une balance avec mécanisme à fléau pour 

une mesure précise de la masse, d’une plateforme de chargement automatique de 

l’échantillon, d’un four à atmosphère et température contrôlées, d’un échangeur thermique 

et d’un boîtier hébergeant le système électronique et mécanique (Figure 64). Une nacelle en 

platine a été placée sur un dispositif vertical suspendu et introduite dans le four pour y être 

tarée. La masse d’échantillon à analyser (10 – 20 mg) a ensuite été introduite dans la nacelle 

en platine et pesée sur une balance de précision avant de démarrer l’ATG. Les analyses ont 

été effectuées sous flux de N2 (80 mL.min-1) à une vitesse de chauffe de 10 °C.min- 1 depuis la 

température ambiante jusqu’à 900 °C. 



8- Analyses thermiques 

123 

 

Figure 64. Dispositif de mesure ATG : appareillage TGA 2050, TA Instruments. 
 

La température de l’échantillon est mesurée par un thermocouple placé à proximité de la 

nacelle tandis que la température du four est programmée en amont et mesurée en temps 

réel par un 2ème système de mesure.  

Lors de l’analyse des données, le calcul de la fonction dérivée de la masse par rapport à la 

température renseigne sur les transformations les plus fines pouvant se produire. TONSET et 

TOFFSET et TMIDSET sont calculées selon la même méthode que pour l’analyse DSC.

 

9. Caractérisations mécaniques 

 Propriétés mécaniques en compression 

9.1.1. Principe d’un essai de compression 

Un essai de compression consiste à appliquer une charge sur un matériau et à mesurer 

la déformation correspondante au moyen d’une machine de traction (Figure 65). L’échantillon 

est placé entre deux plateaux, le plateau inférieur étant fixe et le plateau supérieur étant 

mobile. La forme géométrique de l’échantillon doit correspondre à celle d’un prisme droit, 

d’un tube ou d’un cylindre (ISO, 2002, No. ISO 604:2002). Par définition, le rapport entre la 

force unixiale appliquée (N) et la section initiale de l’échantillon (mm²) correspond à la 

contrainte de compression conventionnelle σ (MPa) (Eq. 22). 

 

(Eq. 22)  𝜎 =
𝐹

𝑆0
  

Balance

Plateforme 
échantillon

Four

Echangeur thermique

Pictogramme de sécurité

Boîtier
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Figure 65. Dispositif expérimental des essais de compression. 
 

Les courbes à exploiter représentent le tracé de la contrainte en fonction de la déformation 

(Figure 66). 

  

Figure 66. Courbes déformation-contrainte de matériaux plastiques (Krawczak. 1999). (a) Cas 
où la contrainte à la rupture n’est pas égale à la contrainte maximale. (b) Cas où la contrainte 
à la rupture est égale à la contrainte maximale.  
 

Lorsque ε < εlim, soit dans la partie linéaire de la courbe, le matériau est dans son domaine 

élastique. Après déformation, il retrouve sa position initiale sans être endommagé. Lorsque 

ε > εlim, le matériau est dans son domaine plastique. 

 

𝑑𝑥
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y
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Après déformation dans le domaine plastique, celui-ci ne retrouve pas sa position initiale ou 

bien subit un endommagement irréversible. Le module d’élasticité en compression Ec (MPa) 

est calculé sur la partie linéaire de la courbe conventionnelle déformation-contrainte, il 

correspond à la pente de la droite pris entre deux points 1 et 2 (Eq. 23). 

 

(Eq. 23)  𝐸𝑐 =
|𝜎2−𝜎1|

|𝜀2−𝜀1|
 

Avec : 

σ1 : Contrainte conventionnelle de compression au point 1 (MPa) ; 

σ2 : Contrainte conventionnelle de compression au point 2 (MPa) ; 

ε1 : Déformation au point 1 (%) ; 

ε2 : Déformation au point 2 (%). 

 

Des fissures peuvent apparaître au sein du matériau sans conduire pour autant à une rupture 

franche (εY ; σY).  La contrainte maximale (σM) correspond à la valeur maximale de la contrainte 

sur la courbe conventionnelle déformation-contrainte. La rupture du matériau peut avoir lieu 

au moment où σM est atteinte, nous aurons alors σR = σM (Figure 66b). Ou bien, le matériau ne 

rompt pas pour σ = σM et celui-ci continue à être sollicité en compression. Il subit une striction 

importante avec une modification de sa section, se traduisant par une diminution de la 

contrainte (Figure 66a).  

 

9.1.2. Partie expérimentale 

Les essais de compression ont été réalisés sur la machine de traction Zwick/Roell ProLine 

associée au logiciel testXpert II sur les matériaux préparés comme expliqué au § 2.1. La vitesse 

d’essai était de 1,0 mm.min-1, la cellule de force était de 200 kN et la température de l’essai 

était de 20 °C. 

 

 Caractérisation des propriétés mécaniques en flexion 

Les propriétés mécaniques en flexion des matériaux ont été déterminées par flexion 3 

points selon la norme ISO 178:2011 (ISO, 2011). L’éprouvette à tester de longueur L, largeur b 

et épaisseur h a été placée sur deux appuis espacés d’une distance D (Figure 67). Une force F 

de vitesse constante a été appliquée au centre de l’éprouvette via un poinçon et la 

déformation du matériau a été enregistrée au cours du temps. 
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Figure 67. Dispositif de flexion 3 points. 
 

La déformation résulte de la superposition d’un champ de contraintes normales en 

compression sur la face supérieure de l’éprouvette et d’un champ de contraintes normales en 

tension sur la face inférieure de l’éprouvette (Figure 68). 

 

 

Figure 68. Répartition des contraintes normales lors d’un essai de flexion 3 points. 
 

L’essai de flexion permet de déterminer le module d’élasticité du matériau, sa résistance en 

flexion et sa déformation en flexion (flèche, déformée, etc..). La flèche s correspond à la 

distance parcourue par le poinçon par rapport à sa position initiale au contact de l’éprouvette ; 

elle sert à reporter le fléchissement de l’échantillon selon l’axe z. La déformée εf correspond 

à la variation de longueur d'un élément de longueur dx pris à la surface de l'éprouvette. La 

norme ISO 178:2011 (ISO, 2011) recommande pour l’essai de flexion 3 points des plastiques 

ou plastiques renforcés des rapports entre D, h et L (Eq. 24 – 25). L’Eq. 26 donne d’après le 

modèle d’une poutre isostatique (mécanique des poutres), le moment quadratique I. 
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Le bilan des forces s’appliquant sur la poutre donne la déformée au centre de l’éprouvette (en 

L/2), en négligeant les efforts normal et tranchant (Eq. 27). La contrainte de flexion et le 

module d’élasticité associés à cette déformée en L/2 sont calculés selon les Eq. 28 – 29. 

 

(Eq. 24)   𝐷 = 16 × ℎ  

(Eq. 25)  𝐿
ℎ⁄ = 20 

(Eq. 26)  𝐼 =
𝑏ℎ3

12
 

(Eq. 27)  ɛ𝑓(
𝐿
2⁄ ) =

6ℎ𝑠

𝐷²
 

(Eq. 28)   𝜎𝑓(
𝐿
2⁄ ) =

3𝐹𝐷

2𝑏ℎ²
  

(Eq. 29)  𝐸𝑓(
𝐿
2⁄ ) =

𝐷3𝐹

4𝑏ℎ3𝑠
 

Avec : 

I : Moment quadratique de l’éprouvette (mm4) ; 

b : Largeur de l’éprouvette (mm) ; 

h : Epaisseur de l’éprouvette (mm) ; 

L : Longueur de l’éprouvette (mm) ; 

εf : Déformée (-) ; 

s : Flèche (mm) ; 

D : Portée (mm) ; 

σf : Contrainte de flexion (MPa) ; 

F : Force appliquée (N) ; 

Ef : Module d’élasticité en flexion (MPa). 

 

Les essais ont été réalisés au Laboratoire de Physique et Physiologie intégratives de l'Arbre en 

environnement Fluctuant (PIAF, INRAE, Université Clermont Auvergne, UMR 547) sur la 

machine de traction Instron, n°5565 couplée au logiciel Bluehill 2, Instron. Trois cycles de 

charge/décharge ont été appliqués à l’éprouvette au début de l’essai dans sa zone élastique 

jusqu’à atteindre 0,5 mm de déformation dans le but de stabiliser l’échantillon. Une cellule de 

force de 1 kN a été utilisée. Pour les matériaux agrocomposites à base de LS et rafles de maïs 

préparés comme expliqué § 2.1, la vitesse d’essai a été fixée 2 mm.min-1 et la portée à 

140 mm. Pour les matériaux composites à base de lignines et de polymères thermoplastiques 

bio-sourcés, préparés comme expliqué au § 2.4, la vitesse d’essai a été fixée à 5 mm.min-1 et 

la portée à 90 mm sauf pour l’échantillon PBS/LS-30 où, en raison d’une plasticité plus élevée 

que celle des autres échantillons, la portée a été diminuée de 10 mm. 
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 Duretés Vickers 

La dureté est la faculté de résistance qu’offre un corps à sa pénétration par un autre 

corps. L’essai de dureté Vickers (HV) consiste à faire pénétrer une pointe (indenteur) dans un 

échantillon sous l’application d’une charge donnée pendant 10 – 15 s. L’indenteur doit être 

indéformable, c’est-à-dire plus dur que l’échantillon étudié afin de marquer par une 

empreinte sa surface. La dureté est définie comme le rapport de la charge sur la surface de 

l’empreinte (Eq. 30) et est exprimée sans unité. L’essai Vickers utilise pour indenteur un 

diamant de forme pyramidale, à base carrée et d’angle au sommet 136 ° (Figure 69). 

 

Figure 69. Caractéristiques géométriques de la pointe de l’indenteur utilisé pour un essai de 
dureté Vickers. 
 

On remarque que la surface de l’indenteur en contact avec l’échantillon équivaut à la somme 

des 4 faces de la pyramide, soit 4 fois l’aire du triangle ABO. Celle-ci est calculée à partir des 

(Eq. 31 – 32). On en déduit donc la valeur de la dureté en fonction de la force appliquée, de 

l’angle au sommet de la pointe et de la diagonale de l’empreinte carrée (Eq. 33). L’empreinte 

vue par l’opérateur est donc un carré de côté a et diagonale d. En pratique l’empreinte n’est 

pas toujours carrée et d est pris comme la moyenne de d1 et d2. Les essais ont été réalisés avec 

une charge de 0,01 kg donnant ainsi une dureté HV0,01. Pour une meilleure répétabilité, au 

moins 17 mesures de dureté ont été effectuées pour un même matériau. 

 

(Eq. 30)  𝐻𝑉 =
𝐹

𝑆
 

(Eq. 31)  sin
136

2
=

𝑎

2ℎ
 

(Eq. 32)  𝑆 = 4 ×
𝑎

2
× ℎ 

h

a

d1

d2

A B
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(Eq. 33)  𝐻𝑉 = 
2𝐹 sin

136

2

𝑑²
 

Avec : 

HV : Dureté Vickers (-) ; 

F : Force appliquée par l’indenteur (kgf ; 1 kgf = 0,102 N) ; 

S : Surface de contact entre l’indenteur et l’échantillon (mm) ; 

d : Moyenne des diagonales de la pointe de l’indenteur (mm).

 

10. Techniques d’imagerie 

 Coloration safranine/bleu Astra des cellules de la rafle de maïs 

Une première découpe de la rafle de maïs a été effectuée à la scie vilebrequin, dans sa 

largeur, pour obtenir des lamelles d’épaisseur 2 - 3 mm. Les échantillons découpés ont été 

déshydratés en les plongeant dans des bains successifs d’éthanol puis de p-xylène 

(Tableau 28). 

 

Tableau 28. Bains de déshydratation pour l’inclusion dans la paraffine de matériel végétal. 

Etapes N° Compositions Durées (min) 

1 Ethanol 50 % 60 

2 Ethanol 70 % 60 

3 Ethanol 90 % 45 

4 Ethanol 100 % 60 

5 p-xylène 60 

 

Les échantillons déshydratés ont été plongés dans un bain de paraffine liquide pénétrant dans 

les cellules végétales. Une première couche de paraffine liquide a été coulée dans un moule 

en aluminium adapté et une lamelle de rafle traitée dans la paraffine a été directement 

déposée au fond du moule. Au contact d’un bloc de glace, la paraffine se solidifiait au fond du 

moule emprisonnant l’échantillon tout en restant liquide en surface. La base de la caissette a 

ensuite été déposée sur le moule en aluminium puis une deuxième couche de paraffine a été 

coulée à travers la caissette. Les blocs de paraffine ont été refroidis à - 20 °C pendant 15 min 

avant d’être démoulés. Pour le dégrossissage, la caissette contenant le bloc de paraffine a été 

fixée sur le porte échantillon du microtome à rotation et des coupes de matériel végétal de 5, 

10, 16 et 20 µm d’épaisseur ont été réalisées. 
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Les bandes de paraffine obtenues contenant les coupes micrométriques ont été déposées 

délicatement dans un bain-marie d’eau distillée chauffé à 40 °C. Les bandes défripées ont 

ensuite été déposées sur lame mince.  

 

La méthode de coloration différentielle « safranine-bleu Astra » a été appliquée aux coupes 

de rafles de maïs. La safranine se fixe très facilement sur les parois lignifiées (cas des vaisseaux 

de xylème), ce qui en fait un colorant classique du bois tandis que le bleu Astra permet de 

mettre en évidence les parois cellulaires riches en cellulose. La solution de safranine à 

1 % (m/m) a été préparée dans l’éthanol à 70 % (v/v) puis filtrée sur papier filtre. La solution 

de bleu Astra à 1 % (m/m) a été préparée dans l’éthanol absolu puis filtrée sur papier filtre. 

Après dégradation de la paraffine dans l’Histoclear (histochoice clearing agent, Ref. Sigma 

H2779), les étapes de colorations résumées dans le Tableau 29 ont été suivies. Les coupes ont 

été séchées à l’étuve puis montées entre lame et lamelle dans de l’Eukitt©. 

 

Tableau 29. Etapes pour la coloration safranine/bleu Astra de matériel végétal. 

Etapes N° Compositions Durées (min) 

1 Histoclear 10 

2 Histoclear 10 

4 Ethanol 100 % 5 

5 Ethanol 95 % 5 

6 Ethanol 80 % 5 

7 Ethanol 70 % 5 

8 Safranine 1 % 3 

9 Ethanol 100 % 3 

10 Bleu Astra 1 % 3 

11 Ethanol 100 % Très rapide 

12 Ethanol 95 % Très rapide 

13 Ethanol 70 % Très rapide 

14 Ethanol 50 % Très rapide 

15 Ethanol 30 % Très rapide 

16 Eau ultra pure Très rapide 
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 Microtomographie à rayons X 

10.2.1. Principe 

La microtomographie à rayons X (RX) est une méthode d’imagerie basée sur 

l’enregistrement de radiographies 2D selon différentes directions et qui permet après calculs 

algorithmiques (Grangeat, 2002) de reconstruire la structure interne 3D de l’objet 

d’observation (Figure 70a). 

 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 70. (a) Principe de la microtomographie RX. (b) Schéma d’un faisceau RX traversant un 
échantillon d’épaisseur dx et de coefficient d’absorption µ.  

 

Cette technique présente l’avantage d’être non-invasive et non-destructive. Ainsi, un même 

échantillon peut être analysé plusieurs fois sans découpe et sans préparation particulière 

(Baruchel et al., 2000). Les images observées après reconstruction donnent une cartographie 

3D de la variation d’absorption des RX par l’échantillon. En effet, lorsque des RX traversent un 

objet, une partie est diffractée, une autre est absorbée alors que le reste est transmis. Il en 

résulte donc une absorption globale de l’intensité du rayonnement initial arrivant sur 

l’échantillon. Lors de la traversée d’un RX dans un échantillon, son intensité diminue au fur et 

à mesure qu’il est absorbé par la matière (Figure 70b). La loi de Beer-Lambert modélise cette 

atténuation dans le cas d’un RX mono-énergétique (Eq. 34). 
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L’intégration sur l’épaisseur h de l’échantillon donne la relation entre l’intensité incidente 

« I0 » et l’intensité atténuée sortante I (Eq. 35). 

 

(Eq. 34)  
𝑑𝐼

𝐼(𝑥)
= −µ 𝑑𝑥 

(Eq. 35)  𝐼 = 𝐼0 𝑒−𝜇 ℎ 

 

Le coefficient d’absorption µ dépend de la nature du matériau traversé (numéro atomique), 

de sa densité et de l’énergie (ou la longueur d’onde) du rayonnement X incident (Eq. 36). 

 

(Eq. 36)  𝛼 =
𝜌

𝐴

𝑍4

(ℎ𝜈)3
 

Avec : 

ρ : Densité (kg.m-3) ;   

Z : Numéro atomique (-) ; 

A : Masse atomique (kg) ; 

hν : Energie des rayons X incidents (J). 

 

La dépendance avec le numéro atomique Z est prépondérante donc des éléments chimiques 

de numéros atomiques différents pourront être distingués par microtomographie RX. Le 

grossissement G dépend de la distance entre la source et l’échantillon et de la distance entre 

l’échantillon et le détecteur (Eq. 37). La résolution spatiale dépend de la résolution du 

détecteur et du grossissement (Eq. 38). 

 

(Eq. 37)  𝐺 =
𝑑𝑆→𝐸 + 𝑑𝐸→𝐷

𝑑𝑆→𝐸
 

(Eq. 38)  𝑅é𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑠𝑝𝑎𝑡𝑖𝑎𝑙𝑒 =
𝑅é𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑢 𝑑é𝑡𝑒𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟

G
 

Avec : 

𝑑𝑆→𝐸   : distance source-échantillon (m) ; 

𝑑𝐸→D  : distance échantillon-détecteur (m). 

 

10.2.2. Paramètres expérimentaux 

Les acquisitions et le traitement des images de microtomographie ont été réalisés au 

PIAF (Clermont-Ferrand, France) au moyen du microtomographe à rayons X, modèle Nanotom 

180 XS, (GE Wunstorf, Allemagne). 
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Le scan complet consistait en une série d’acquisitions de projections radiographiques sur une 

rotation à 360 ° de l’échantillon. Les caractéristiques choisies pour le faisceau X étaient 60 kV 

et 240 μA afin d’optimiser les contrastes entre les phases des matériaux. La durée 

d’acquisition pour chaque projection était de 250 ms. Le détecteur utilisé était un détecteur 

CMOS bidimensionnel. Le procédé de reconstruction a été effectué avec le logiciel 

PhoenixDatosX. Le champ d’observation était de 1000 × 1000 × 1000 voxels de 8,0 μm3 

chacun. Les échantillons observés ont été préparés comme expliqué au § 2.1 puis usinés en 

parallélépipèdes rectangles de section 10 x 10 mm² pour l’observation en microtomographie 

RX. Après reconstruction 3D, le volume obtenu a été redécoupé en sections 2D dont la 

résolution spatiale finale était de 8 µm. Les images ont ensuite été analysées avec le logiciel 

ImageJ (Schneider et al., 2012). 

 

  Analyses morpho-granulométriques 

Le système « Morphologi® G3 » (Malvern® Instruments) a été utilisé pour une analyse 

statistique de la forme et la taille des particules de rafle de maïs broyées. Les analyses ont été 

réalisées au Laboratoire Magmas et Volcans (LMV, Université Clermont Auvergne, Université 

Jean Monnet, UMR 6524). La taille des particules analysées peut varier de 0,5 à 3000 µm. 

Le disperseur de poudre sèche intégré permet de séparer physiquement sur la plaque en verre 

les particules à analyser. La dispersion a été faite manuellement pour les particules tamisées 

au-dessus de 500 µm. L'instrument capture des images en faisant défiler la zone à analyser 

sous les objectifs du microscope. Les configurations optiques et les paramètres du système 

caméra sont présentés dans les Tableaux 30 - 31. Les images 2D des particules dispersées sont 

automatiquement enregistrées (Figure 71). Des méthodes de seuillages numérique ou manuel 

permettent de détecter les particules individuelles. 

 

Tableau 30. Configurations optiques de l’analyseur de particules automatisé Morphologi® G3. 

Grossissement de la caméra 1 X 2,5 X 5 X 10 X 20 X 50 X 

Taille de particule minimale (µm) 32,00 13,00 6,50 3,50 1,75 0,50 

Taillle de particule maximale (µm) 3 000 1 000 420 210 100 40 

Ouverture numérique 0,040 0,075 0,150 0,300 0,400 0,550 

Distance focale (µm) 343,75 97,78 24,44 6,11 3,44 1,82 

Distance de travail (µm) 3,2 8,8 18,0 15,0 13,0 9,8 
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Tableau 31. Système caméra de l’analyseur de particules automatisé Morphologi® G3. 

Type de caméra 1/1,8’’ Global shutter progressive scan CCD 

Nombre de pixels 2592 x 1944 (5 Méga Pixels) 

Taille de pixel 2,7 µm x 2,7 µm 

Taille du capteur 7,20 mm x 5,40 mm 

 

 

 

Figure 71. Illustration de la méthode de détermination des paramètres longueur, largeur, 
périmètre de l’enveloppe convexe et aire de l’enveloppe convexe d’une particule à partir des 
images obtenues au morpho-granulomètre. 
 

Différents paramètres morphologiques sont obtenus pour chacune d’entre elles (Tableau 32). 

Les fréquences sont calculées pour les différents paramètres de forme et de taille. Un 

paramètre supplémentaire de taille moyenne a été calculé et défini ici comme la moyenne des 

diamètre, cercle équivalent, longueur et largeur. Les paramètres de convexité et solidité 

modélisent quant à eux la rugosité de surface. La convexité est sensible aux petites variations 

d’amplitude de surface tandis que la solidité est sensible aux plus larges variations.

𝐴𝐶 

𝑃𝐶 

𝐺
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Tableau 32. Définition des paramètres de taille et de forme des particules analysées. 

Paramètres Abréviations Définitions 

Périmètre (µm) P Périmètre de la projection 2D de la particule 

Aire (µm²) A Aire de la projection 2D de la particule 

Aire (pixels) A Nombre de pixels de la projection 2D  

Diamètre cercle équivalent (µm) DCE Diamètre du cercle de même aire que celle de la particule 2D 

Aire cercle équivalent (µm²) ACE Aire du cercle de même aire que celle de la particule 2D 

Périmètre de l’enveloppe convexe (µm) PCH Périmètre du plus petit polygone convexe qui contient l’ensemble (cf. Figure 71) 

Aire de l’enveloppe convexe (µm) ACH Aire du plus petit polygone convexe qui contient l’ensemble (cf. Figure 71) 

Centre de gravité G Centre de gravité de la projection 2D de la particule 

Longueur (µm) L2 Plus grande distance entre les points du périmètre projetés sur l’axe majeur a 

Largeur (µm) L1 Plus grande distance entre les points du périmètre projetés sur l’axe mineur b 

Distance maximum (µm) Dmax Distance la plus importante entre deux pixels de la particule 

Circularité - π DCE / P 

Convexité - PCH / P 

Solidité - A / ACH 

Rapport de forme RF L1 / L2 

Elongation - L1 / L2 

Intensité moyenne I Moyenne de toutes les échelles de gris des pixels de la particule 

Ecart d’intensités ΔI Ecart type des intensités des pixels de la particule 

 

a L’axe majeur passe par G selon une orientation qui correspond à l’énergie rotationnelle minimale de l’objet (cf. Figure 71). Toutes les droites possibles qui 

relient les points du périmètre sont projetées sur l’axe majeur afin de déterminer L2. 
b L’axe mineur est l’axe qui passe par G et est perpendiculaire à l’axe majeur (cf. Figure 71). Toutes les droites possibles qui relient les points du périmètre 

sont projetées sur l’axe mineur afin de déterminer L1
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 Microscopie électronique à balayage 

A la différence de la microscopie optique classique, la microscopie électronique utilise 

un faisceau d’électrons dont la longueur d’onde, beaucoup plus faible que la lumière visible, 

permet une résolution bien plus importante. En microscopie électronique à balayage (MEB), 

les tensions utilisées ne permettent pas aux électrons de traverser l’échantillon et seule une 

image de la surface est obtenue après collecte des électrons « secondaires » ou bien 

« rétrodiffusés » produits à la suite de l’interaction du faisceau avec la matière. La profondeur 

de pénétration des électrons dits « primaires » est de l’ordre de quelques dizaines de 

nanomètres. Le faisceau d’électrons primaires est émis par un canon à électrons sous vide. 

Les électrons primaires sont focalisés par des lentilles électromagnétiques et des bobines de 

balayage. Le rayonnement des électrons secondaires est capté par des détecteurs puis le 

signal transmis est amplifié et analysé. Le signal électrique est converti en image sur un écran 

cathodique dont le balayage est synchronisé avec le spot d’électrons primaires. Le mode 

électron secondaire est utilisé pour visualiser en priorité la topographie de la surface grâce à 

une grande profondeur de champ. Le mode électrons rétrodiffusés est utilisé pour accéder à 

des informations sur l’uniformité chimique. 

Afin de ne pas perturber l’émission électronique, l’échantillon doit être conducteur en surface. 

Préalablement à l’analyse, l’échantillon est donc préparé en déposant une mince couche d’or 

par pulvérisation cathodique. 

Les observations ont été réalisées au LMV (Clermont-Ferrand, France) avec le microscope 

JEOL 5910 LV. Le logiciel Spirit a permis l'acquisition et le traitement des images. La prise 

d’image a été effectuée avec un faisceau électrons rétrodiffusés, une tension d’accélération 

de 5 kV et une distance de travail de 19 mm. 

 

11. Expression des résultats 

Les intervalles de confiance des résultats des Tableaux et les barres d’erreurs des Figures 

(Chapitre 3), sont des intervalles de confiance de niveau 68 % (moyenne +/- écart type) qui 

supposent que les mesures expérimentales successives d'une même grandeur physique sont 

des variables aléatoires indépendantes et identiquement distribuées selon une loi Normale. 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

139 

Chapitre 3 : Résultats et discussions 

 

1. Caractérisations physico-chimiques des matières 

premières 

 Caractérisation des lignines 

Cette section présente les caractérisations physico-chimiques des lignines techniques 

effectuées dans le but de les utiliser comme matière première pour la conception de 

composites bio-sourcés. Les spectres FT-IR de KL-A, KL-B et LS et l’attribution de leurs 

principales bandes d’absorption sont présentés respectivement en Figure 72 et dans le 

Tableau 33. 

 

Figure 72. Spectres FT-IR de KL-A, KL-B et LS. 
 

Les groupements sulfonate de LS sont mis en évidence par les bandes d’absorption à 

1 140 cm- 1 et 650 cm- 1 (Areskogh et al., 2010). Les structures carbonées des trois lignines 

présentent de nombreuses liaisons C=C et C-C. D’après les résultats d’analyse élémentaire, le 

taux de carbone de KL-A (62,2 % (m/m)) est supérieur à ceux de KL-B et LS (Tableau 34). 
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Tableau 33. Attribution des bandes vibrationnelles d’absorption FT-IR des lignines KL-A, KL-B 
et LS (Areskogh et al., 2010 ; Gordobil et al., 2016 ; Kumar et al., 2019 ; Faruk et Sain, 2016). 

KL-A (cm-1) KL-B (cm-1) LS (cm-1) Attributions 

3 360 3 357 3 363 OH aromatiques et aliphatiques (+ eau liée) 

2 934 2 935 2 936 CH des groupements -CH3 

2 847 - 2 843 CH des groupements -CH2- 

1 668 - - C=O conjugué des unités G et S 

1 595 1 580 1 591 Vibrations symétriques de C=C aromatiques 

1 510 1 509 1 509 Vibrations asymétriques de C=C aromatiques 

1 456 1 455 1 451 Déformation CH asymétrique de -CH2- et -CH3 

1 425 - 1 417 Déformation CH asymétrique de -OCH3 

1 365 1 383 - Déformation CH symétrique de -OCH3 

1 264 1 262 - C-O et C-C 

1 212 1 194 1 180 C-O 

- - 1 140 Vibrations -SO2- symétriques et asymétriques 

1 133 1 124 1 135 Déformations planes des CH aromatiques (unités S) 

1 079 - - Déformations C-O des alcools secondaires et aliphatiques 

1 029 1 031 1 036 Déformations planes des CH aromatiques (unités G) 

854 813 - Déformations non-planes des CH aromatiques 

- - 650 S-O 

 

Tableau 34. Taux de carbone des lignines techniques déterminés par analyse élémentaire. 

 KL-A KL-B LS 

% C (m/m) 62,28 ± 0,16 46,60 ± 0,13 42,17 ± 0,22 

 

Les vibrations des liaisons C=C des noyaux aromatiques sont visibles vers 1 590 et 1 510 cm-1. 

Les noyaux aromatiques des lignines techniques ne sont pas entièrement substitués, avec la 

présence de H aromatiques visibles vers 1 030 cm-1 et 800 cm-1. Des réarrangements sont ainsi 

attendus lors de l’oxydation des LS par les laccases, avec une délocalisation électronique 

autour du noyau aromatique. Les lignines possèdent plusieurs fonctions chimiques 

aliphatiques ou aromatiques : groupements -OH, -OCH3, -OR. Les groupements hydroxyle 

aromatiques ou aliphatiques sont mis en évidence par la bande large centrée sur 3 360 cm-1. 

Soulignons cependant que les vibrations des OH de l’eau peuvent se superposer à cette 

dernière dans le cas d’échantillons hydratés. Les groupements hydroxyle des lignines vont 

permettre la formation de liaisons hydrogène dans les composites bio-sourcés, renforçant la 

cohésion de l’ensemble. 
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Les déformations des liaisons C-H des groupements -OCH3 sont visibles dans la région 

1 400 – 1 300 cm-1 tandis que les bandes d’absorption caractéristiques des liaisons C-O sont 

présentes dans la région 1 300 – 1 100 cm-1. 

 

L’activité antioxydante des lignines LS, KL-A et KL-B a été déterminée par dosage au DPPH et 

comparée à celle de l’acide ascorbique (Tableau 35). 

 

Tableau 35. Concentrations inhibitrices médianes (IC50) des radicaux DPPH par les lignines 
KL- A, KL-B et LS comparativement à l’acide ascorbique. 

 Acide ascorbique KL-A KL-B LS 

IC50 (mg.L-1) 6,8 19,0 38,1 70,2 

 

L’inhibition du DPPH atteint un palier dès 0,1 g.L- 1 de lignine Kraft avec 85 % d’inhibition du 

DPPH pour KL-A et 65 % pour KL-B (Figure 73). 

 

 

Figure 73. Pourcentage d’activité anti-radicalaire des lignines LS, KL-A et KL-B et du témoin 
acide ascorbique sur le radical DPPH (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle). 
 

Les LS nécessitent une concentration trois fois supérieure (0,3 g.L-1) pour un pourcentage 

d’inhibition du DPPH de 74 %. Comparativement à l’acide ascorbique (91 % d’inhibition du 

DPPH), l’activité antioxydante mesurée des lignines est importante ; les meilleures propriétés 

antioxydantes étant pour KL-A étant donné sa structure plus riche en groupements 

aromatiques (pic FT-IR à 1 595 cm-1). 
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Ponomarenko et al. (2015) ont montré que parmi 50 lignines techniques, les meilleures 

activités antioxydantes étaient principalement obtenues pour les lignines Kraft issues du 

procédé LignoBoost (1,7 -1,9 moles de DPPH réduites par mole de OH phénolique). Ces 

propriétés laissent à penser que ces lignines techniques ont le potentiel d’être utilisées pour 

la conception de films alimentaires actifs dans le domaine de l’emballage. Par exemple, Zadeh 

et al. (2018) ont obtenu 40 % d’inhibition du DPPH pour des films préparés en présence 

d’enzymes transglutaminases à partir de 2-10/30/100 % (m/m) de LS/glycérol/protéine de 

soja. Domenek et al. (2013) ont aussi montré qu’un film PLA contenant 10 % de lignine alcaline 

pouvait capter jusqu’à 58 % de radicaux libres DPPH sans effet indésirable sur les propriétés 

barrières et mécaniques des films. 

 

La granulométrie des lignines a son intérêt pour leur mise en œuvre dans des composites bio-

sourcés et peut orienter le choix du procédé. Par exemple, la taille des poudres conditionne 

le rapport surface/volume. Ainsi, des différences de contrainte ont lieu au moment de 

l’injection plastique et des mouillages différents se produisent à l’interface matrice-charge 

(Anwer et al., 2015). Les lignines Kraft ont une distribution granulométrique plus large que les 

LS (Figure 74), laissant à penser à la formation d’agglomérats de particules. Les LS ont une 

distribution uniforme et sans agglomérat. La médiane des tailles de KL-A, KL-B et LS est 

respectivement de 47, 98 et 59 µm (Tableau 36). Plus leur granulométrie est importante et 

plus les particules risquent de s’agglomérer dans la buse d’injection. 

 

 

Figure 74. Répartitions granulométriques de KL-A, KL-B et LS. 
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Tableau 36. Répartitions granulométriques de KL-A, KL-B et LS pour 10, 50 et 90 % de 
fréquences cumulées. 

Diamètres  KL-A (µm) KL-B (µm) LS (µm) 

D10 9,2 36,6 26,9 

D50 47,4 97,6 59,1 

D90 363,0 408,0 118,0 

 

Les résultats d’analyses thermiques des lignines sont présentés ci-après. La tenue à la 

température de KL-A et LS a d’abord été évaluée par ATG (Figure 75). 

 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 75. Thermogrammes ATG de KL-A et LS entre 20 °C et 900 °C. (a) % de masse dégradée. 
(b) Dérivée de la masse dégradée par rapport à la température. 
 

D’après la littérature, une perte massique d’eau libre de 1 – 4 % est mesurée pour les lignines 

non-acétylées en-dessous de 100 °C (Gordobil et al., 2014). L’évaporation d’eau libre a été 

détectée à 57,6 °C et 52,6 °C pour KL-A et LS respectivement. 
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L’évaporation de l’eau libre est normalement suivie d’autres réactions de déshydratation et 

de décarboxylation avec libération d’oxygène sous forme d’H2O(g) et/ou de CO2(g) (Li et al., 

2014a ; Shao et al., 2017). Les groupements sulfonate des LS sont pyrolysés à des 

températures inférieures à 200 °C. Les LS libèrent du SO2(g) difficile à détecter (Gordobil et al., 

2016 ; Li et al., 2014a). 

La dégradation thermique des lignines commence dès 180 °C. LS est plus sensible à la 

température que KL-A, avec une TONSET de 237 °C pour LS et de 314 °C pour KL-A (Tableau 37). 

 

Tableau 37. Caractéristiques de la dégradation thermique principale de KL-A et LS entre 20 °C 
et 900 °C à une vitesse de 10 °C.min-1 sous flux d’azote 80 mL.min-1. 

 TONSET (°C) TMIDSET (°C) TOFFSET (°C) Masse résiduelle (%) 

KL-A 314,4 402,3 483,7 39,5 

LS 237,4 306,3 - 34,7 

 

La dégradation de KL-A est étalée sur une large plage de température avec un point d’inflexion 

à 402 °C et une masse résiduelle de 39,5 % à 900 °C (Tableau 37). Ces observations concordent 

avec les données de la littérature qui mesurent une dégradation en une seule étape de KL avec 

une vitesse maximale à 391 °C et un résidu massique de 38,8 % à 800 °C (Gordobil et al., 2016). 

Dans la zone 290 – 400 °C, les liaisons C-C sont rompues à la fois entre les unités 

phénylpropane et à l’intérieur des motifs (Ciobanu et al., 2004 ; Gordobil et al., 2015). 

 

La dégradation de LS s’effectue en plusieurs paliers, comme en attestent les extrema de la 

dérivée massique à 273 °C, 335 °C, 716 °C, 785 °C et 874 °C (Figure 75b). Ce profil complexe 

de dégradation thermique est mis en évidence dans d’autres études (Ciobanu et al., 2004 ; 

Hemmilä et al., 2019 ; Li et al., 2014a ; Shao et al., 2017 ; Ye et al., 2017). Li et al. (2014a) 

mesurent des départs d’H2O, alkyls, CO2 et CO dans la plage de température 190 – 360 °C 

attribués à des réactions de déshydration, déméthoxylation, déméthylation et 

décarboxylation. Dans notre étude, l’extremum à 273 °C peut correspondre en partie à une 

perte de CO(g) à la suite de la scission des liaisons éther α-O-4 et β-O-4 (Li et al., 2014a). Autour 

de 430 – 450 °C, des aromatiques, alcènes et alkyl sont principalement générés. Ainsi, 

l’extremum à 335 °C peut correspondre au départ de composés volatils de plus haute masse 

molaire. 
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Dans le cas des LS, la libération de Na2CO3 (Shao et al., 2017) ainsi que la dégradation des 

noyaux aromatiques avec scission de leurs liaisons C-C (Hemmilä et al., 2019) se produirait 

aussi à des températures supérieures à 600 °C. 

La dégradation thermique de LS et KL-A n’est pas complète à 900 °C car la pente de la perte 

en masse en fonction de la température n’est pas nulle. 

En résumé, étant donné leur structure fortement carbonée, KL-A et LS se dégradent sur de 

larges plages de température. Elles continuent de se dégrader au-dessus de 600 °C et environ 

1/3 de leur masse initiale est restante à 900 °C (Tableau 37).  

 

La température de transition vitreuse (Tg) des lignines est un paramètre important lors des 

étapes de mise en œuvre et pour le choix des applications visées. Leur structure complexe 

rend difficile la mesure de la Tg, avec une mobilité des chaînes parfois réduite (Gordobil et al., 

2016 ; Ye et al., 2017). Des valeurs très différentes, le plus souvent entre 90 et 180 °C, ont été 

reportées dans la littérature. Cette hétérogénéité des Tg publiées serait due notamment aux 

différents degrés de condensation et à la proportion variable de -OH / -OCH3 aromatiques. En 

DSC-m, les Tg de LS et KL-A ont été mesurées respectivement autour de 94 °C (Figure 76) et 

86 °C (Figure 77).  

 

 

Figure 76. Thermogramme DSC-m de LS lors de la 2ème montée en température. 
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Figure 77. Thermogramme DSC-m de KL-A lors de la 2ème montée en température. 
 

La Tg de LS est visible dans le signal réversible du flux thermique lors d’une montée en 

température, avec la présence d’un pic endothermique (ΔH = - 0,13 J.g-1) centré sur 94,3 °C. 

Cette méthode de mise en évidence de la Tg des LS (DSC-m) n’est pas fréquemment présentée 

dans la littérature. La Tg mesurée est plus basse d’environ 35 °C par rapport à la moyenne de 

celles des lignines techniques reportées dans la bibliographie (Laurichesse et Avérous, 2014 ; 

Feldman et Banu, 1997). 

L’analyse du thermogramme de KL-A montre un changement de ligne de base entre 75,6 °C 

et 99,8 °C lors de la 2ème montée en température où la Tg serait visible autour de 85,6 °C. Le 

signal réversible présente un pic endothermique à 95,2 °C (TONSET = 83,0 °C). Le signal non-

réversible présente un pic exothermique à 99,9 °C (TONSET = 84,6 °C). Comme la TONSET du pic 

exothermique observé est inférieure à l’hypothétique Tg à 85,6 °C, il s’agit bien de deux 

phénomènes distincts. Le pic endothermique du signal réversible a pu être attribué à la Tg 

tandis que le pic du signal non-réversible correspondrait à une cristallisation froide. La 

mobilité des chaînes démarre à 83,0 °C et certaines entament une cristallisation froide 

presque instantanément à partir de 84,6 °C (dès que les chaînes gagnent en mobilité, le 

phénomène de cristallisation froide se produit). 
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La Tg de KL-A est plus basse que la plupart des Tg reportées dans la bibliographie (parfois 

supérieures à 150 °C) pour la lignine Kraft mais elle s’apparente à la valeur donnée par 

Gordobil et al. (2016) pour une lignine Kraft de feuillus (Tg = 88 °C). KL-A doit donc posséder 

une structure peu condensée, avec comme conséquence des chaînes plus mobiles que la 

moyenne des lignines Kraft. 

 

Selon les études, les lignines techniques possèdent des polydispersités très différentes et leurs 

masses molaires moyennes en masse vont de 400 à plus de 1.103 kg.mol-1 (Dimmel, 2010). 

Cependant, d’après Faruk et Sain (2016), les moyennes de ces Mw sont comprises entre 8 et 

80 kg.mol-1. Ainsi, les Mw mesurées dans ce travail de thèse se situeraient dans le 3ème quart 

des valeurs moyennes de la littérature (Tableau 38).  

 

Tableau 38. Résultats SEC-MALLS des distributions de masses molaires moyennes en poids 
(Mw) et en nombre (Mn) de LS et KL-B. 

 Mw (kg.mol-1) Mn (kg.mol-1) Ð (-) 

LS 68,7 36,9 1,86 

KL-B 59,2 55,0 1,07 

 

La masse molaire moyenne en masse de LS déterminée par SEC-MALLS était de 68,7 kg.mol- 1. 

La masse molaire de KL-A n’a pas été mesurée en raison de son insolubilité dans l’éluant 

d’analyse. La forme non-purifiée de KL-A, à savoir KL-B, possède une masse molaire moyenne 

en masse de 59,2 kg.mol-1. Dans nos ordres de grandeur, Yang et al. (2016) ont isolé une lignine 

Kraft de Mw = 99 kg.mol-1 et de polydispersité 1,2 tandis que Areskogh et al. (2010) ont publié 

une étude sur des LS de Mw = 42 kg.mol-1 et de polydispersité 2,8. 

 

 Caractérisation des rafles de maïs 

La rafle de maïs consiste en l’épi de maïs exempt de ses graines. Cette section présente 

les caractérisations physico-chimiques de la rafle de maïs réalisées dans le but de comprendre 

l’influence de ce constituant sur les propriétés physiques et mécaniques des matériaux 

composites développés. La composition chimique, l’arrangement structural ainsi que les 

propriétés thermiques de la rafle de maïs ont été évalués. Cette matière lignocellulosique est 

particulièrement hétérogène à l’échelle macroscopique. 
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Trois tissus distincts – depuis la périphérie jusqu’au centre d’une section transversale ont été 

observés : l’enveloppe, l’enceinte ligneuse et la moëlle (Figure 78). 

 

 

Figure 78. Spectre FT-IR de différentes parties de la rafle de maïs : (a) Enveloppe, (b) Enceinte 
ligneuse, (c) Moëlle. 
 

Sa composition chimique consiste en une moyenne de ces trois tissus interpénétrés. La moëlle 

et les vaisseaux cribro-vasculaires (vaisseaux conducteurs) sont particulièrement riches en 

cellulose tandis que la ceinture ligneuse contient des cellules de parenchyme lignifiées comme 

l’atteste la Figure 79. Des cellules de sclérenchyme très lignifiées sont porteuses de 

ponctuations de nature cellulosique. Grâce à la coloration safranine/bleu Astra, le phloème 

riche en cellulose et contenant des vaisseaux de xylème est mis en évidence. La rafle de maïs, 

tout comme le bois, est une matière poreuse ce qui en fait un matériau d’intérêt comme 

isolant thermique et/ou acoustique. La taille des pores a été estimée variant entre 5 et 

100 µm.  Malgré une certaine hétérogénéité structurale, l’analyse qualitative FT-IR des trois 

tissus est très similaire (Figure 78 et Tableau 39). Il est à noter que le taux de groupements 

hydroxyle est supérieur dans la moëlle, riche en cellulose, par rapport aux deux autres tissus 

plus lignifiés. 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
 

Figure 79. Observations en microscopie d’une coupe de rafle de maïs (10 µm) après coloration 
Safranine / bleu Astra. Les zones riches en cellulose sont colorées en bleu et les zones riches en 
lignine sont colorées en rose. (a) Identification des cellules de parenchyme lignifiées et des 
faisceaux cribro-vasculaires riches en cellulose. Les cellules de la moëlle apparaissent peu ou 
pas lignifiées. (b) Identification des vaisseaux de xylème (Vx) et des cellules de sclérenchyme. 
(c) Identification des cellules et vaisseaux de xylème (Vx), des cellules de phloème et de 
parenchyme. Les cellules de parenchyme sont ici lignifiées, sauf au niveau de leurs 
ponctuations, pour donner des cellules à rôle de soutien appelées cellules de sclérenchyme. 
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Tableau 39. Attribution des bandes vibrationnelles d’absorption FT-IR de la rafle de maïs (Guo 
et al., 2014 ; Kumar et al., 2010). 

Nombres d’ondes (cm-1) Attributions 

3 340 OH des groupements aromatiques et aliphatiques (+ eau liée) 

2 920 -CH2- et -CH3 de la lignine 

2 853 CH des groupements -OCH3 

1 726 C=O des hémicelluloses 

1 632 C=C aromatiques et conjuguées de la lignine 

1 605 C=C aromatiques et conjuguées de la lignine 

1 514 C=C aromatiques et conjuguées de la lignine 

1 429 Déformations CH de la cellulose micro-cristalline 

1 371 Vibrations CH planes 

1 317 Vibrations CH planes 

1 244 C-O des unités S de la lignine 

1 161 Vibrations C-C, C-O ou CH planes 

1 036 CO des ester et éther des polysaccharides 

899 Liaisons β-glycosidiques CH et OH aromatiques 

 

Les tissus les plus lignifiés présentent en outre des pics d’absorbance caractéristiques des 

groupements méthylène de la lignine plus marqués à 2 920 et 2 853 cm-1. Contrairement aux 

lignines techniques KL et LS, le pic d’absorbance caractéristique des carbonyles C=O (cétone, 

acide carboxylique ou ester) est détecté. 

 

En vue d’un traitement enzymatique de la rafle de maïs par les laccases de Trametes 

Versicolor, il est apparu opportun de connaître sa composition en monosaccharides après 

hydrolyse de ses polysaccharides constitutifs. Les résultats de dosage après hydrolyse acide 

(TFA ou H2SO4) sont présentés dans les Tableaux 40 - 41. Les monosaccharides détectés sont 

le glucose, le xylose, l’arabinose, le galactose, l’acide galacturonique, l’acide glucuronique et 

le fucose. Les monosaccharides de la rafle de maïs comptent pour 85 – 93 % de xylose + 

glucose. On en déduit que celle-ci est très riche en cellulose et hémicelluloses (xylane). Ces 

compositions sont conformes aux valeurs de la littérature qui donnent 34 – 47 % de glucose 

et 27 – 31 % de xylose (Da Silva et al., 2015). Lors de l’élaboration de matériaux composites 

bio-sourcés, des liaisons hydrogène peuvent se former avec les groupements hydroxyle des 

polysaccharides mais également avec ceux de la lignine des rafles de maïs. 
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Tableau 40. Dosage des monosaccharides de la rafle de maïs après hydrolyse au TFA 
(concentration de 4 mol.L -1 pendant 24 h à 100 °C) et analyse HPAEC. 

Monosaccharides 

% (m/m) 

Durée d’hydrolyse 

2h 4h 8h 12h 

Fucose  0,77 0,57 0,35 0,23 

Arabinose  8,56 7,40 6,35 10,40 

Galactose  2,63 2,54 2,80 3,14 

Glucose  18,98 22,29 30,97 25,49 

Xylose  66,83 65,24 57,82 59,55 

Acide galacturonique  1,50 1,33 1,18 0,85 

Acide glucuronique 0,73 0,63 0,53 0,35 

 

Tableau 41. Dosage des monosaccharides de la rafle de maïs après hydrolyse à l’H2SO4 (pré-
hydrolyse avec une concentration de 10,8 mol.L-1 pendant 45 min à 20 °C puis dilution à 
1  mol.L -1 et hydrolyse pendant 24 h à 100 °C) et analyse HPAEC. 

Monosaccharides 

% (m/m) 

Durée d’hydrolyse 

3h 6h 9h 

Fucose  0,03 0,02 0,02 

Arabinose  4,80 6,11 3,72 

Galactose  1,32 1,64 1,35 

Glucose  53,50 54,48 60,05 

Xylose  39,33 36,58 33,93 

Acide galacturonique  0,65 0,81 0,62 

Acide glucuronique 0,36 0,36 0,30 

 

La lignine de Klason au sein de la rafle de maïs a été quantifiée et représente 11,2 % de sa 

masse sèche, ce qui est cohérent avec les données de la littérature (Tableau 42). 

 

Tableau 42. Données de la littérature sur la composition de la rafle de maïs. 

Cellulose 

% (m/m) 

Hémicelluloses 

% (m/m) 

Lignine 

% (m/m) 
Références 

40,2 42,3 10,8 Li et al., 2014b 

45,8 (glucane) 37,0 (xylane) 11,1 Guo et al., 2014 

34,45 (α-cellulose) 28,2 (xylane) 
14,1 (lignine de Klason) 

2,0 (lignine soluble) 
Kumar et al., 2010 

42,0 33,0 18,0 Schwietzke et al., 2009 
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A titre d’exemple, Kumar et al. (2010) ont mesuré un taux de lignine de Klason de 14,1 % et 

un taux de lignine soluble dans l’acide de 2,0 %. Le taux de cendre des rafles de maïs a été 

mesuré entre 1,4 et 2,0 % (Tableau 43), ce qui est sensiblement plus faible que la valeur de 

4 % déterminée Luo et al. (2017). 

 

Tableau 43. Résultats d’analyse de la rafle de maïs. 

Paramètres mesurés % (m/m) 

Humidité (balance IR) 7,9 – 8,2 

Humidité (ATG) 6,3 

Cendres (400 °C, 5h) 1,4 – 2,0 

Lignine de Klason 11,17 ± 0,16 

Taux de carbone 43,58 ± 0,29 

 

Cette différence s’explique par une composition chimique variable. Par ailleurs, l’analyse 

élémentaire a permis de quantifier avec précision le taux de carbone dans notre échantillon 

de rafle de maïs broyé à 43,6 % de sa masse. 

 

Les fibres lignocellulosiques sont de nature hydrophile et sont connues pour absorber 

l’humidité. Le taux d’humidité des rafles de maïs a été mesuré afin de connaître le % d’eau 

apporté par cette matière lors de son incorporation dans un composite. Le taux d’humidité 

mesuré est dépendant des conditions d’hygrométrie durant la période de stockage de la rafle 

de maïs ainsi que de la granulométrie des broyats (les plus fins sont les plus hydrophiles). Cette 

mesure est nécessaire afin de s’assurer de la nécessité (ou non) de sécher les broyats de rafles 

de maïs avant leur utilisation. Par ATG, il a été possible de mettre en évidence la 

déshydratation des fibres entre 20 °C et 141 °C avec une perte en masse de 6,3 %. 

 

L’ATG de la rafle de maïs a été réalisée entre 20 et 900 °C afin de caractériser sa tenue à la 

température. La Figure 80 correspond aux tracés de la masse résiduelle de l’échantillon et à 

sa dérivée première en fonction de la température. La présence d’humidité est mise en 

évidence par l’évaporation de l’eau libre aux alentours de 55,7 °C. La dégradation de la rafle 

de maïs démarre à 297 °C (TONSET) et se termine à 395 °C (TOFFSET). La pectine, la lignine et les 

hémicelluloses non-structurales sont les composés les plus prompts à la décomposition 

thermique (Yang et al., 2007). En fin d’analyse, la masse résiduelle est de 19,8 % (Tableau 44).  
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Figure 80. Dégradation thermique de la rafle de maïs entre 20 et 900 °C à une vitesse de 
10 °C.min-1 sous flux d’azote 80 mL.min-1. 
 

Tableau 44. Caractéristiques de la dégradation thermique principale de la rafle de maïs entre 
20 et 900 °C à une vitesse de 10 °C.min-1 sous flux d’azote 80 mL.min-1. 

TONSET (°C) TMIDSET (°C) TOFFSET (°C) Masse résiduelle (%) 

297,2 362,3 395,4 19,8 

Cette valeur est proche de celle reportée par Panthapulakkal et Sain (2007) pour la rafle de 

maïs avec une masse résiduelle de 21,8 % à 750 °C. La dégradation thermique se produit en 

deux temps, de manière cohérente avec les études de la littérature. La première dégradation 

est centrée à 333,7 °C et la deuxième est centrée à 363,0 °C pour des pertes en masse 

respectives cumulées de 34 et 52 %. Panthapulakkal et Sain (2007) ont mesuré deux 

températures de décomposition de rafles de maïs à 318 et 332 °C, correspondant à des pertes 

en masse de respectivement 41 et 53 %. Le pic de la dérivée massique de la deuxième 

dégradation est plus important et correspondrait à la dégradation de la cellulose α-cristalline 

(Phinichka et Kaenthong, 2018 ; Yang et al., 2007). Une perte en masse de 50 % est atteinte à 

une température de 360 °C. Des températures de procédé supérieures à 200 °C ne devraient 

pas être envisagées dans le cas de la rafle de maïs car la courbe de la masse en fonction de la 

température quitte ensuite un plateau avec une accélération de la dégradation. Néanmoins, 

une certaine marge de manœuvre est possible car TONSET = 297 °C. 
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2. Agrocomposites à matrice LS préparés par 

compression-moulage 

Cette section présente les résultats sur l’élaboration et la caractérisation 

d’agrocomposites à base de LS et de rafles de maïs broyées. Les agrocomposites ont été 

préparés par procédé de compression-moulage moyenne pression à température ambiante. 

Les travaux de Privas et Navard (2013) se rapprochent de ce travail de thèse car ils ont élaboré 

des composites par compression-moulage à base de LS (30 % (m/m)) et de fibres naturelles 

de lin, de miscanthus, de chanvre, de paille ou de jute (70 % (m/m)) qu’ils ont caractérisés en 

flexion.  

 

Dans ce travail de thèse, les agrocomposites ont été préparés selon un plan d’expérience 

composite centré à 3 facteurs et 5 niveaux (-1 ; -√3/3 ≈ - 0,58 ; 0 ; √3/3 ≈ 0,58 ; 1). Les niveaux 

extrêmes étaient en -1 et 1, les points étoilés du plan d’expérience étaient en - 0,58 et 0,58 et 

le point central était en 0 (Tableau 45). 

 

Tableau 45. Valeurs prises par les variables Dp, Xf et P dans le plan d’expérience composite 
centré à 5 niveaux. 

Niveaux codés 

Dp 

Tailles des 

particules (µm) 

Xf 

Taux de fibres 

(% (m/m)) 

P 

Pressions de 

compactage (MPa) 

-1 90 10,0 0,0500 

-0,58 450 15,3 0,1445 

0 950 22,5 0,2750 

0,58 1 440 29,7 0,4055 

1 1 800 35,0 0,5000 

 

L’influence de la taille des particules (Dp), du taux de fibres (Xf) et de la pression de compactage 

(P) sur les propriétés mécaniques en compression des agrocomposites, à savoir la contrainte 

maximale (σM) et le module élastique en compression (Ec) a été évaluée. Dp, Xf et P variaient 

respectivement entre 90 et 1800 µm ; 10 et 35 % (m/m) ; 0,05 et 0,5 MPa ce qui a conduit à la 

préparation de 18 échantillons (Figure 81) dont 5 répétitions du point central (Dp = 950 µm ; 

Xf = 22,5 % (m/m) ; P = 0,275 MPa). 
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Figure 81. Agrocomposites obtenus par compression-moulage et leur place dans le plan 
d’expérience.
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Des analyses morpho-granulométriques ont été effectuées sur les rafles de maïs broyées pour 

expliquer en partie les résultats du plan d’expérience. L’interface fibre-matrice a été observée 

par la technique non-invasive et non-destructive de microtomographie. Des propriétés de 

conductivité thermique et d’isolation acoustique ont été déterminées pour une 

caractérisation supplémentaire des agrocomposites. 

Afin d’améliorer les propriétés mécaniques des agrocomposites, l’influence d’enzymes 

(laccases de Trametes Versicolor) dans les formulations a été évaluée selon des tests en 

flexion. Une pré-étude sur la réticulation des LS par les laccases a été suivie afin de déterminer 

les paramètres optimums de concentration et quantité de laccases pour une bonne 

réticulation des LS. 

 

 Résultats statistiques de morpho-granulométrie des particules de 

rafle de maïs 

Cinq lots de particules destinés à la préparation d’agrocomposites et correspondant aux 

5 points du plan d’expérience ont été caractérisés. Les analyses ont été effectuées sur un 

grand nombre de particules (entre 800 et 1300) afin d’être représentatives. (Tableau 46).  

 

Tableau 46. Nombre de particules retenues après acquisition et tri des images. 

Tamisage (µm) [1600 ; 2000[ [1250 ; 1600[ [800 ; 1000[ [400 ; 500[ [80 ; 100[ 

Nb de particules retenues 835 1287 1158 1227 944 

 

La taille des particules (Figure 82) a été caractérisée par leurs largeur L1 (Tableau 47), longueur 

L2 (Tableau 48) et diamètre cercle équivalent DCE (Tableau 50). La taille maximale des 

particules utilisées était dans la moyenne de celles préconisées par Lilholt et Lawther (2000) 

de 1 000 – 3 300 µm. L’analyse morpho-granulométrique ne renseigne pas sur le volume des 

particules. Néanmoins, une variété d’intensités ∆I (entre 5,6 et 42,4) a démontré un panel 

d’épaisseurs disperses (Tableaux 49a et 51). 

La taille des particules (Dp) a été sous-estimée lors du tamisage par rapport aux valeurs réelles 

L1, L2 ou DCE médians, excepté pour la classe [80 ; 100[ (Figure 82). Dp a été sous-estimée pour 

les classes [1600 ; 2000[, [1250 ; 1600[, [800 ; 1000[ et [400 ; 500[ de respectivement 610, 540, 

400 et 240 µm. La taille médiane des particules pour la classe [80 ; 100[ était de 85 µm. 
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Figure 82. Dimensions pré-estimée des particules de rafles de maïs comme étant la moyenne 
entre l’ouverture la plus grande (tamis supérieur) et l’ouverture la plus petite (tamis de 
rétention) lors du tamisage ; mesure au morpho-granulomètre de la largeur L1, de la longueur 
L2 et du diamètre cercle équivalent DCE ; calcul de la taille approximative réelle des particules 
comme étant la moyenne de L1, L2 et DCE.  
 

Tableau 47. Résultats statistiques de largeur L1 (µm) des particules de rafle de maïs broyées. 

Tamisages (µm) [1600 ; 2000[ [1250 ; 1600[ [800 ; 1000[ [400 ; 500[ [80 ; 100[ 

Moyennes 2100 1670 1078 560 64 

Minima 1042 548 239 236 18 

D10 1762 1376 841 454 35 

D50 2093 1653 1075 557 61 

D90 2469 1987 1336 664 98 

Maxima 3422 2758 1827 895 152 

Ecarts types 277 252 209 86 24 

Ecarts types relatifs (%) 13 15 19 15 38 

 

Tableau 48. Résultats statistiques de longueur L2 (µm) des particules de rafle de maïs broyées. 

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

]2000 ; 1600]]1600 ; 1250] ]1000 ; 800] ]500 ; 400] ]100 ; 80]

Longueur (μm)

CE diameter (um)

Largeur (μm)

Taille approximative

Dimension estimée
(um)

𝐷𝐶𝐸 (µm)

𝐿1 (µm)

𝐿2 (µm)

Taille approximative réelle 
(µm)

Dimension pré-estimée 
(µm)

Tamisages (µm) [1600 ; 2000[ [1250 ; 1600[ [800 ; 1000[ [400 ; 500[ [80 ; 100[ 

Moyennes 2860 2427 1686 914 131 

Minima 1789 637 501 401 58 

D10 2354 1881 1225 665 78 

D50 2817 2354 1597 873 118 

D90 3435 3027 2252 1206 187 

Maxima 4518 4527 3796 2299 457 

Ecarts types 431 482 439 237 63 

Ecarts types relatifs (%) 15 20 26 26 48 
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Tableau 49. Exemples d’images des particules de rafle de maïs analysées par morpho-granulométrie pour les différentes fractions tamisées. 

(a) En fonction de leurs écarts d’intensité (∆I) i.e. écarts entre niveaux de gris. (b) En fonction de leurs rapports de forme (RF). 

(a) (b) 
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Tableau 50. Résultats statistiques de diamètre cercle équivalent DCE (µm) des particules de 

rafle de maïs broyées. 

 

Tableau 51. Résultats statistiques d’écarts d’intensité ∆I (-) des particules de rafle de maïs 
broyées. 

 

Cet écart peut être expliqué par des rapports de forme (RF) très disperses au sein d’une même 

classe granulométrique (entre 0,06 et 1) (Tableaux 49b et 52). De manière simplifiée, des 

particules allongées (RF < 1) peuvent passer à travers le tamis même si l’ouverture de la maille 

est inférieure à L2. RF augmentait avec la taille des particules, pouvant impacter les propriétés 

directionnelles du matériau (Peltola, 2019). Par exemple, le RF médian passait de 0,75 pour la 

classe granulométrique supérieure ([1600 ; 2000[) à 0,58 pour la classe granulométrique 

inférieure ([80 ; 100[). Khonsari et al. (2015) ont observé, tout comme dans cette étude, de 

grandes diversités de RF et de formes de particules dans le cas de sciures et de copeaux de 

bois broyés. La forme de nos particules s’apparentait peu à celle de particules sphériques avec 

une circularité fortement dispersée (entre 0,28 et 0,97) (Tableau 53). De manière générale, 

plus les particules ont été finement broyées et moins leur forme projetée s’apparentait à la 

section d’une sphère. 

 

Tamisages (µm) [1600 ; 2000[ [1250 ; 1600[ [800 ; 1000[ [400 ; 500[ [80 ; 100[ 

Moyennes 2291 1856 1216 636 76 

Minima 1191 525 336 297 50 

D10 2001 1567 968 523 54 

D50 2277 1845 1202 630 72 

D90 2598 2169 1492 764 106 

Maxima 3196 2773 2207 1017 167 

Ecarts types 242 241 221 97 21 

Ecarts types relatifs (%) 11 13 18 15 28 

Tamisages (µm) [1600 ; 2000[ [1250 ; 1600[ [800 ; 1000[ [400 ; 500[ [80 ; 100[ 

Moyennes 13,3 11,0 14,1 25,8 26,9 

Minima 6,9 5,6 7,9 15,4 15,8 

D10 9,3 7,9 10,2 19,8 22,9 

D50 12,7 10,3 12,8 24,6 27,6 

D90 18,2 15,0 20,3 33,4 31,7 

Maxima 30,1 33,2 36,4 42,4 36,2 
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Tableau 52. Résultats statistiques de rapport de forme RF (-) des particules de rafle de maïs 
broyées. 

 

Tableau 53. Résultats statistiques de circularité (-) des particules de rafle de maïs broyées. 

Tamisages (µm) [1600 ; 2000[ [1250 ; 1600[ [800 ; 1000[ [400 ; 500[ [80 ; 100[ 

Moyennes 0,83 0,80 0,72 0,68 0,67 

Minima 0,45 0,38 0,33 0,31 0,28 

D10 0,74 0,61 0,56 0,54 0,44 

D50 0,84 0,85 0,74 0,68 0,67 

D90 0,90 0,91 0,87 0,80 0,82 

Maxima 0,95 0,97 0,97 0,92 0,91 

Ecarts types 0,07 0,12 0,12 0,10 0,14 

Ecarts types relatifs (%) 9 15 16 15 21 

 

Certaines particules ont présenté une forte tortuosité, avec un périmètre nettement supérieur 

au périmètre du cercle d’aire équivalente à celle de la particule (πDCE). La solidité et la 

convexité renseignent sur la rugosité des particules et donc sur leur état de surface. La solidité 

diminuait avec la diminution de taille des particules (Tableau 54). Ainsi, les particules finement 

broyées présentaient plus de zones de tortuosité (rugosité de grande amplitude). 

Pour finir, la convexité avait tendance à diminuer avec la diminution de la taille des particules, 

avec un 1er décile à 0,83 pour la classe [1600 ; 2000[ et à 0,70 pour la classe [80 ; 100[.  

Néanmoins, les valeurs de convexité les plus faibles (0,80 en moyenne) ont été mesurées pour 

la classe [400 ; 500[ (Tableau 55). 

Les particules tamisées entre 500 et 400 μm avaient donc un état de surface en moyenne plus 

rugueux. D’après ces mesures, une meilleure adhérence mécanique entre une matrice 

polymère et les rafles de maïs devrait avoir lieu pour les particules tamisées entre [400 ; 500[.  

Tamisages (µm) [1600 ; 2000[ [1250 ; 1600[ [800 ; 1000[ [400 ; 500[ [80 ; 100[ 

Moyennes 0,75 0,71 0,67 0,64 0,56 

Minima 0,31 0,29 0,19 0,20 0,06 

D10 0,59 0,53 0,46 0,44 0,22 

D50 0,75 0,71 0,67 0,64 0,58 

D90 0,89 0,88 0,87 0,86 0,83 

Maxima 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 

Ecarts types 0,12 0,13 0,15 0,16 0,22 

Ecarts types relatifs (%) 16 19 23 24 39 
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Tableau 54. Résultats statistiques de solidité (-) des particules de rafle de maïs broyées. 

Tamisages (µm) [1600 ; 2000[ [1250 ; 1600[ [800 ; 1000[ [400 ; 500[ [80 ; 100[ 

Moyennes 0,95 0,92 0,89 0,86 0,83 

Minima 0,65 0,44 0,34 0,47 0,36 

D10 0,91 0,84 0,80 0,77 0,67 

D50 0,96 0,95 0,91 0,88 0,85 

D90 0,98 0,98 0,96 0,94 0,94 

Maxima 0,99 0,99 0,99 0,99 0,98 

Ecarts types 0,04 0,07 0,07 0,07 0,11 

Ecarts types relatifs (%) 4 7 8 8 13 

 

Tableau 55. Résultats statistiques de convexité (-) des particules de rafle de maïs broyées. 

Tamisages (µm) [1600 ; 2000[ [1250 ; 1600[ [800 ; 1000[ [400 ; 500[ [80 ; 100[ 

Moyennes 0,90 0,89 0,84 0,80 0,86 

Minima 0,55 0,46 0,43 0,50 0,48 

D10 0,83 0,74 0,70 0,68 0,70 

D50 0,92 0,94 0,85 0,82 0,87 

D90 0,96 0,97 0,95 0,91 0,95 

Maxima 0,97 0,99 0,99 0,99 1,00 

Ecarts types 0,06 0,10 0,10 0,09 0,10 

Ecarts types relatifs (%) 6 11 12 11 12 

 

Celles-ci ont en moyenne un RF de 0,64, une circularité de 0,68, une solidité de 0,86 et une 

convexité de 0,80. 

 

 Obtention des matériaux 

Une pré-étude a permis de fixer les niveaux extrêmes pris par les variables. Pour 

Xf > 35 % (m/m), le mélange a été très difficile à homogénéiser lorsque les particules de plus 

fines granulométries (tamisage entre 80 et 100 µm) étaient utilisées. Pour Xf  < 10 % (m/m), 

les particules de granulométrie élevée (tamisage entre 2000 et 1600 µm) n’adhéraient pas à 

la lignine hydratée et la viscosité du mélange était trop faible pour mettre en forme le 

matériau. Xf a donc été fixé entre 10 et 35 % (m/m). Les mélanges les moins visqueux 

commençaient à être déformables à partir de 0,05 MPa de pression de compactage. Au-dessus 

de 0,5 MPa, des écoulements de matière hors du moule survenaient lors du compactage. La 

pression de compactage a donc été fixée entre 0,05 et 0,5 MPa. 
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La taille des particules, mesurée par morpho-granulométrie, a été comparée aux valeurs 

voulues du plan d’expérience (Tableau 56). 

 

Tableau 56. Calcul de la taille des particules attendues (Dp attendu) à partir des valeurs 
extrêmes mesurées (Dp moyen mesuré) des classes granulométriques [1600 ; 2000[ et 
[80 ; 100[ et comparaison avec tous les Dp moyens mesurés (∆Dp (attendu – mesuré)). 

Paramètres 
Tamis utilisés (µm) 

[1600 ; 2000[ [1250 ; 1600[ [800 ; 1000[ [400 ; 500[ [80 ; 100[ 

Niveaux codés (-) 1 0,58 0 -0,58 -1 

Dp moyens mesurés (µm) 2417 ± 269 1984 ± 277 1326 ± 251 560 ± 118 91 ± 28 

Dp attendus (µm) (2417) 1925 1254 583 (91) 

∆Dp (attendu – mesuré) - 59 72 23 - 

 

Les différences entre valeurs mesurées et valeurs attendues ont été considérées comme 

négligeables compte-tenu des larges dispersions de Dp.  

 

 Résultats du plan d’expérience composite centré  

Le plan d’expérience a été construit de telle sorte que les variables Dp, Xf et P ne soient 

pas corrélées entre-elles. Des coefficients de corrélation quasi-nuls (|0,03| – |0,09|) ont ainsi 

été obtenus entre les variables Dp, Xf et P (Figure 83). La régression linéaire sélectionnée pour 

modéliser l’évolution de la résistance maximale ou du module élastique en compression des 

agrocomposites en fonction de Dp, Xf et P était une régression simple avec termes 

quadratiques (Eq. 39 - 40). 

Les variables Dp, Xf et P variaient entre les niveaux extrêmes -1 et 1 du plan. Dp était fortement 

corrélé avec σM (coefficient de corrélation : - 0,63) et d’autant plus avec Ec (coefficient de 

corrélation : - 0,93). Ainsi, une diminution de la taille des particules de RM était corrélée avec 

une augmentation des propriétés mécaniques en compression, à la fois pour la résistance 

maximale et le module élastique. 

 

(Eq. 39)  𝜎𝑀 =  11,9040− 5,5367 𝐷𝑝 +  1,9222 X𝑓 +

 3,9232𝑃 − 5,8821 𝐷𝑝
2 − 2,6384 X𝑓

2 +  1,4595 𝑃2 

(Eq. 40)  𝐸𝑐 =  162,537 − 133,858 𝐷𝑝 +  29,737 X𝑓 +

 13,612𝑃 − 34,420 𝐷𝑝
2 − 6,291 X𝑓

2 +  14,403 𝑃2 
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(a) 

 

(b) 

 

Figure 83. Coefficients de corrélation entre les variables Dp, Xf et P et les réponses mécaniques. 
Corrélations positives en bleu et corrélations négatives en rouge. (a) Réponse de résistance 
mécanique maximale en compression σM. (b) Réponse de module élastique en compression Ec. 
 

Ce résultat n’a pas été mis en évidence dans la littérature et d’autres paramètres devaient 

intervenir pouvant expliquer cette corrélation, comme la qualité de l’interface fibre-matrice 

(Gurunathan et al., 2015) ou le rapport de forme (Peltola, 2019) qui différait d’une classe 

granulométrique à l’autre dans notre cas. 

Une légère corrélation a été obtenue entre Xf et σM (coefficient de corrélation : 0,13) ou Xf et 

Ec (coefficient de corrélation : 0,11). Une augmentation du taux de fibre pouvait donc 

améliorer les propriétés mécaniques en compression, à la fois pour la résistance maximale et 

le module élastique. Les études de la littérature montrent en effet une augmentation de la 

rigidité des composites à matrice polymère lorsque la fraction volumique de fibres naturelles 

augmente (Peltola, 2019 ; Pilla, 2011). 

P était corrélée avec σM (coefficient de corrélation : 0,38) mais ne l’était pas avec Ec 

(coefficient de corrélation : 0,04). Ainsi, une augmentation de la résistance en compression 

des agrocomposites pourrait être reliée à une augmentation de la pression de compactage. 

Les surfaces de réponse σM et Ec ont été tracées dans l’intervalle de définition du plan 

d’expérience pour les 5 niveaux de P avec Xf et Dp variant entre - 1 et 1. La surface de réponse 

représentative de σM présente un maximum (Figure 84). 
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Figure 84. Surfaces de réponse de la contrainte maximale en compression des agrocomposites 
en fonction des niveaux pris par la taille des particules Dp et le taux de fibres Xf, pour 5 niveaux 
de pression de compactage. 
 

Pour une pression de compactage de 0,5 MPa (niveau P = 1), le maximum est aux niveaux 

Dp = - 0,47 et Xf = 0,36, ce qui correspond à des particules de taille moyenne 540 µm et un taux 

de fibres de 27 % (m/m). La résistance maximale en compression vaut σM = 18,9 MPa. 

La surface de réponse représentative de EC ne présente pas de maximum (Figure 85).  

 

 

Figure 85. Surface de réponse du module d’élasticité en compression des agrocomposites en 
fonction des niveaux pris par la taille des particules et le taux de fibres, pour 5 niveaux de 
pression de compactage. 
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L’agrocomposite le plus rigide (Ec = 313,4 MPa) comportait un taux de fibres de 35 % (m/m) 

(Xf le plus élevé) et était composé des particules tamisées entre 80 et 100 µm (Dp le plus faible). 

Les valeurs de résistance mécanique en compression étaient plus faibles que pour la plupart 

des plastiques synthétiques, à l’exception du PVC plastifié chargé qui possède des résistances 

maximales de 7 – 12,5 MPa en compression (Biron, 2014), mais étaient similaires à celles de 

certains WPC et panneaux de particules dont la résistance maximale en compression est de 

10 – 17 MPa (Oksman et Sain, 2008 ; Rowell et Berglund, 2012). Mati-Baouche et al. (2014) 

ont préparé des agrocomposites à matrice chitosane et fibres de tiges de tournesol par 

compaction-moulage avec le même appareillage que dans cette étude. Ils ont obtenu au 

maximum σM = 2,6 MPa et Ec = 25 MPa avec Dp = 6,3 mm, Xf = 87 % (m/m) et P = 0,6 MPa. Les 

agrocomposites les plus performants issus du présent travail de thèse étaient donc 7 fois plus 

résistants en compression et 12,5 fois plus rigides que ces derniers. Ces résultats ne peuvent 

être comparés avec des études portant sur des caractérisations en traction ou en flexion. En 

effet, les NFPC peuvent se comporter différemment en compression, traction et flexion 

(Oksman et Sain, 2008). 

L’influence de la granulométrie des particules de RM sur les propriétés mécaniques a été mise 

en évidence. Les particules tamisées entre 1600 et 2000 µm ou entre 1250 et 1600 µm ne 

favorisaient pas l’augmentation de σM (Tableau 57). 

 

Tableau 57. Résultats de résistance maximale en compression σM en MPa (niveau P = 1). 
 

 

 

 

 

 

 

Il serait ainsi préférable d’utiliser des particules tamisées en dessous de 1 000 µm pour ces 

agrocomposites. Par exemple, avec un taux de fibres de 22,5 % (m/m) et une pression de 

compactage de 0,5 MPa, σM passait de 6,1 MPa (Dp = 1 600 – 2 000 µm) à 12,3 MPa (Dp = 1 250 

– 1 600 µm) puis 17,8 MPa (Dp = 400 – 500 µm). Des granulométries élevées pourraient en 

effet privilégier l’apparition de défauts à l’interface. 

 
Xf (-) 

Dp (-) 

 - 1 - 0,58 0 0,58 1 

 

- 1 12,4 14,0 12,7 7,5 1,3 

- 0,58 14,9 16,5 15,9 10,1 3,9 

0 16,9 18,5 17,3 12,1 5,9 

0,58 17,2 18,7 17,5 12,3 6,1 

1 16,2 17,8 16,6 11,4 5,2 
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La granulométrie optimale a été calculée pour le niveau Dp = - 0,47, ce qui correspond à des 

particules de taille moyenne 540 µm et donc à celles de plus faible convexité. Il est possible 

d’en déduire que les particules présentant un aspect de surface plus rugueux (rugosité de 

faible amplitude dans notre cas), conduisaient à une augmentation de σM, probablement 

grâce à une adhésion mécanique à l’interface fibre-matrice, avec une plus grande surface de 

contact. La granulométrie impactait fortement la rigidité du matériau (Tableau 58).  

 

Tableau 58. Résultats de module d’élasticité en compression Ec en MPa (niveau P = 1). 
 

 

 

 

 

 

 

Par exemple, pour un taux de fibres de 35 % (m/m) et une pression de compactage de 0,5 MPa, 

Ec passait de 45,7 MPa (Dp = 1 600 – 2 000 µm) à 313,4 MPa (Dp = 80 – 100 µm). Une diminution 

de la granulométrie de RM permettait d’augmenter la rigidité du matériau. Les particules 

tamisées au-dessus de 1 600 µm seraient à écarter car elles conduiraient à de plus faibles 

modules d’élasticité (maximum 45,7 MPa). Les particules tamisées en-dessous de 100 µm 

seraient à privilégier car elles permettraient d’accéder à des modules d’élasticité plus élevés 

(minimum 254 MPa). Il a été montré au § 2.1 que les fines granulométries possédaient le plus 

petit rapport de forme. Ce point pourrait expliquer l’influence de la granulométrie sur Ec. 

Khonsari et al. (2015) ont montré de la même manière une augmentation du module élastique 

de leurs composites WPC à matrice HDPE (PE haute densité) en présence des particules de 

bois les plus allongées. Un meilleur transfert des efforts aurait lieu selon eux dans ce cas. 

 

Le taux de fibre influençait les propriétés mécaniques en compression des agrocomposites. 

Un optimum de résistance mécanique à 27 % (m/m) de fibres a été mesuré, la résistance 

mécanique la plus faible ayant calculée pour le niveau Xf = - 1, soit un taux de fibres de 

10 % (m/m). Ainsi, la rigidité pourrait aussi être augmentée en influant sur le taux de fibres. 

 
Xf (-) 

Dp (-) 

 - 1 - 0,58 0 0,58 1 

 

- 1 254,0 220,6 154,5 65,3 - 

- 0,58 270,6 237,2 171,2 82,0 2,9 

0 290,0 256,6 190,6 101,3 22,3 

0,58 305,1 271,7 205,7 116,5 37,4 

1 313,4 280,1 214,0 124,8 45,7 
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Par exemple, pour les plus faibles granulométries (Dp = - 1) et une pression de compactage de 

0,5 MPa, Ec passait de 254 MPa avec 10 % (m/m) de fibres à 313 MPa avec 35 % (m/m) de 

fibres. L’augmentation de la rigidité des matériaux NFPC avec l’augmentation de la fraction 

volumique de fibres se retrouve dans la littérature (Oksman et Sain, 2008 ; Petinakis et al., 

2009 ; Pilla, 2011), la valeur seuil étant aux alentours de 40 – 65 % (m/m). 

 

Une augmentation de la pression de compactage serait en faveur d’une augmentation de σM 

et de Ec. Par exemple, avec des particules tamisées entre 80 et 100 µm, σM était multipliée 

environ par 2 lorsque P augmentait d’un facteur 10 (de 0,05 à 0,5 MPa). Pour un taux de fibres 

de 35 % (m/m), σM passait de 8,4 à 16,2 MPa et pour un taux de fibres de 29,7 % (m/m), elle 

passait de 9,3 à 17,2 MPa. Un autre exemple montre qu’avec des particules tamisées entre 

400 et 500 µm, σM évoluait de 10,0 à 17,8 MPa lorsque P augmentait de 0,05 MPa à 0,5 MPa. 

Le module d’élasticité augmentait de 27 MPa en utilisant une pression de compactage de 

0,5 MPa plutôt que 0,05 MPa.  

 

En superposant les deux surfaces de réponses précédentes (Figure 86), des propriétés 

mécaniques optimales en compression sont attendues pour : 

- Une pression de compactage de 0,5 MPa (niveau P = 1) ; 

- Des particules de RM tamisées aux alentours de 540 µm (niveau Dp = - 0,47) ; 

- Un taux de fibres de 27 % (m/m) (niveau Xf = - 0,36). 

 

Figure 86. Superposition des deux surfaces de réponses en fonction des niveaux pris par la taille 
des particules Dp et le taux de fibres Xf pour le niveau de pression de compactage P = 1. 
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 Etude de l’interface renfort-matrice 

Les agrocomposites ont été examinés en 3D par microtomographie RX. Grâce à cette 

technique non-destructive, le cœur des échantillons a pu être observé avec une résolution de 

8 µm. Un bon contraste de phase a été obtenu permettant de distinguer la matrice LS des 

particules de RM et d’observer l’interface fibre-matrice. Les LS comportent des atomes de 

soufre de numéro atomique plus élevé que les atomes de C, N, O et H. Or, les rafles de maïs 

sont constituées principalement de cellulose, hémicellulose et lignine native. La différence de 

masse atomique entraînait donc une absorption des rayons X par la phase « LS » plus grande 

que par la phase « RM » (Tableau 59). 

 

Tableau 59. Description qualitative des différentes phases observées par microtomographie 
RX au sein des agrocomposites. 

Phases Contrastes en noir et blanc 

Air Noir 

RM (fibres) Gris foncé 

LS (matrice) Gris clair  

Eléments minéraux Blanc 

 

Les éventuelles porosités et fissures ont pu être identifiées au sein des agrocomposites car 

l’air, composé d’éléments légers, absorbe peu les RX. Des traces d’éléments minéraux qui 

absorbent fortement les RX ont été distinguées au sein des agrocomposites comportant les 

particules de plus fine granulométrie (tamisées entre 80 et 100 µm) (Figure 87c). La distinction 

entre la matrice et les fibres était plus difficile par analyse d’image pour l’échantillon de plus 

fine granulométrie du fait de la limite de résolution et l’ensemble matrice + fibres apparaissait 

comme homogène (Figure 87c). 

La présence d’air a été remarquée à l’intérieur des agrocomposites, sous forme de bulles ou 

de fissures. Les bulles d’air ont probablement été piégées lors de la mise en œuvre des 

composites tandis que les fissures sont probablement apparues durant l’étape de séchage du 

mélange de LS hydratés. Les particules de RM ont pu absorber l’eau incorporée à hauteur de 

30 % (m/m) à la formulation. En effet, les fibres naturelles conduisent parfois à une fissuration 

de la matrice lorsqu’elles sont chargées en humidité (Oksman et Sain, 2008). 
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Figure 87. Images des sections 2D d’échantillons composites obtenues par microtomographie 
aux rayons X. (a) Particules tamisées entre 1250 et 1600 µm, taux de fibres de 29,7 % et 
pression de compactage de 0,145 MPa. (b) et (d) Particules tamisées entre 800 et 1000 µm, 
taux de fibres de 22,5 % et pression de compactage de 0,275 MPa. (c) Particules tamisées entre 
80 et 100 µm, taux de fibres de 22,5 % et pression de compactage de 0,275 MPa.  
 

Les bulles d’air étaient plus larges dans les agrocomposites contenant des granulométries 

élevées (1 600 – 2 000 µm) (Figure 87a) et la présence de fissures n’était pas observée dans 

les agrocomposites contenant les plus fines granulométries (80 – 100 µm). Le matériau avec 

les particules tamisées entre 80 et 100 µm aurait subi des changements dimensionnels liés à 

l’évaporation de l’eau de manière uniforme, sans fissuration de la matrice. Malgré un taux 

important d’humidité, la fissuration de la matrice n’était donc pas systématique. La 

quantification des défauts est présentée dans le Tableau 60. La proportion de défauts (phase 

« air ») était plus importante (de 4,9 à 13,3 %) lorsque la granulométrie augmentait. 

2000 µm 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Tableau 60. Quantification par analyse d’image des défauts dans la totalité du volume des 
échantillons observés par microtomographie RX (sections de 10 x 10 mm²). 

Particules tamisées (µm) [1250 ; 1600[ [800 ; 1000[ [80 ; 100[ 

RM (% (v/v)) 37,62 ± 4,34 42,33 ± 2,35 
 95,12 ± 0,33 

LS (% (v/v)) 49,09 ± 3,51 49,64 ± 2,02 

Défauts (% (v/v)) 13,29 ± 2,53 9,02 ± 0,96 4,88 ± 0,33 

 

La présence de ces défauts expliquerait en partie les plus faibles résistances mécaniques en 

compression obtenues en présence de particules de RM tamisées au-dessus de 1 600 µm.  

L’optimum de σM observé pour des tailles de particules autour de 540 µm a été expliqué par 

la plus grande rugosité de surface (convexité) de cette classe granulométrique. Cet argument 

d’accroche mécanique à l’interface fibre-matrice n’est valable que si la compatibilité entre les 

constituants et le mouillage de la surface des fibres par LS sont optimaux. Or, malgré la 

présence de fissures et de bulles d’air, l’interface fibre-matrice était excellente avec une très 

bonne adhésion entre les particules de RM et LS. De plus, les fissures ne se formaient pas 

préférentiellement à l’interface fibre-matrice. La matrice a épousé les irrégularités de surface 

des rafles de maïs, sans pour autant remplir toutes ses porosités du fait de la présence de 

pores fermés ou avec une faible interconnexion. La rugosité de surface des particules et une 

bonne compatibilité RM-LS ont donc contribué à l’amélioration de l’adhésion mécanique à 

l’interface fibre-matrice.  

 

 Propriétés de conductivité thermique 

La rafle de maïs est un isolant thermique naturel. Grâce à sa faible densité et à sa 

structure poreuse notamment au niveau de la moëlle, elle peut être utilisée dans la fabrication 

de panneaux isolants (Balador, 2019). Cependant, la rafle de maïs n’est pas l’un des meilleurs 

isolants naturels, sa conductivité thermique étant de l’ordre de 0,101 – 0,139 W.m-1.K-1 contre 

0,066 – 0,077 W.m-1.K-1 pour les tiges de tournesol par exemple (Balador, 2019). La 

conductivité thermique des agrocomposites mesurée par la méthode du fil chaud, était 

comprise entre 0,222 et 0,143 W.m-1.K-1 (Tableau 61). Ainsi, les agrocomposites issus de ce 

travail de thèse sont moins isolants thermiquement que la rafle de maïs seule. En revanche, 

ils sont plus isolants que le composite Arboform® à matrice lignine renforcé de fibres 

naturelles (λ = 0,384 W.m-1.K-1) (Nägele, 2014) grâce à l’utilisation de rafle de maïs. 
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Tableau 61. Conductivité thermique (λ) et densité (d) pour 5 échantillons d’agrocomposites 
LS/RM. 

Caractéristiques des échantillons Résultats 

Tamisages (µm) Taux de fibres (% (m/m)) λ (W.m-1.K-1) d (-) 

[80 ; 100[ 22,5 0,222 ± 0,005 1,096 ± 0,012 

[800 ; 1000[ 10,0 0,203 ± 0,004 1,014 ± 0,075 

[800 ; 1000[ 22,5 0,184 ± 0,002 0,946 ± 0,003 

[1600 ; 2000[ 22,5 0,159± 0,005 0,923 ± 0,001 

[800 ; 1000[ 35,0 0,143 ± 0,002 0,800 ± 0,009 

 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 88. (a) Conductivité thermique pour 5 échantillons d’agrocomposites LS/RM en fonction 
du taux de fibres et de la taille moyenne des particules. (b) Densité pour 5 échantillons 
d’agrocomposites LS/RM en fonction du taux de fibres et de la taille moyenne des particules. 
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L’évolution de la conductivité thermique des agrocomposites en fonction de leurs taux de 

fibres et granulométries (Figure 88a) a été étudiée. Pour un taux de fibre fixé à 22,5 % (m/m), 

la conductivité thermique diminuait avec l’augmentation de la taille des particules : elle était 

en effet de 0,222 W.m-1.K-1 pour la granulométrie 80 – 100 µm contre 0,184 W.m-1.K-1 pour la 

granulométrie 800 – 1 000 µm et 0,159 W.m-1.K-1 pour la granulométrie 1 600 – 2 000 µm. Les 

agrocomposites contenant des rafles broyées plus grossièrement (1 600 – 2 000 µm) sont de 

meilleurs isolants car la structure de la rafle a été mieux conservée que dans le cas des fines 

granulométries (80 – 100 µm). Pour une granulométrie fixée à 800 – 1 000 µm, la conductivité 

thermique diminuait avec l’augmentation du taux de fibres : elle était de 0,203 W.m-1.K-1 pour 

le taux de fibres de 10 % (m/m) contre 0,184 W.m-1.K-1 pour le taux de fibres de 22,5 % (m/m) 

et 0,143 W.m-1.K-1 pour le taux de fibres de 35 % (m/m). Les agrocomposites sont logiquement 

plus isolants lorsque le taux de fibres augmente car la proportion de matière isolante 

augmente. Ces résultats sont en accord avec les mesures de densité car les composites les 

plus isolants thermiquement sont les plus poreux et donc les moins denses (Figure 88b). 

Néanmoins, les agrocomposites les plus isolants ne présentaient pas des propriétés 

mécaniques en compression optimales. Pour une application dans le domaine de la 

construction, un compromis serait donc à réaliser entre propriétés mécaniques et propriétés 

d’isolation thermique. 

 

 Propriétés d’affaiblissement acoustique 

Les agrocomposites renforcés de fibres sont connus pour absorber les ondes 

acoustiques sur de larges gammes de fréquences (Yilmaz et Powell, 2015). Dans cette étude, 

l’absorption acoustique relativement faible a nécessité la réalisation de mesures en 

transmission. L’indice d’affaiblissement acoustique (nSTL) a été mesuré pour différents 

échantillons (Tableau 62) en fonction de la fréquence des ondes acoustiques, entre 0 et 

6 400 Hz. 

Des différences marquées de nSTL ont été mesurées (Figure 89). La courbe d’enregistrement 

de nSTL présentait un maximum autour de 1000 Hz (son médium, plus aigu que la voix 

humaine) pour deux échantillons à 22,5 % de fibres et de tailles de particules de 80 – 100 et 

800 – 1 000 µm. L’affaiblissement acoustique correspondant était supérieur à 60 dB.  
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Tableau 62. Tailles de particules (µm) et taux de fibres Xf des matériaux testés. 

Echantillons 

testés 

 
 Tamisage (µm) [80 ; 100[ [800 ; 1000[ [800 ; 1000[ [800 ; 1000[ [1600 ; 2000[ 

 Xf (%) 22,5 10,0 22,5 35,0 22,5 

 

 

Figure 89. Courbes représentatives de l’indice d’affaiblissement acoustique en fonction de la 
fréquence des agrocomposites avec un taux de fibres et une taille de particules définis. 

 

Excepté pour l’échantillon possédant le taux de fibres le plus élevé, la courbe 

d’enregistrement de nSTL présentait toujours un maximum mais l’intensité de ce pic était 

moindre et celui-ci était décalé vers les hautes fréquences. L’aspect des courbes pourrait 

caractériser des systèmes dits « résonnants ». Excepté pour l’échantillon possédant le taux de 

fibres le plus élevé, le nSTL était supérieur à 32 dB sur toute la gamme de fréquences des 

normes du bâtiment comprises entre 100 et 5 000 Hz (Spectra, 2019). La rafle de maïs est l’un 

des meilleurs isolants acoustiques naturels permettant un affaiblissement acoustique de 

30 dB dans des panneaux de particules (Balador et al., 2019). 
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Les agrocomposites développés dans ce travail de thèse ont conduit à des résultats 

d’affaiblissement acoustique supérieurs à ceux des panneaux de rafle de maïs cités 

précédemment. En comparaison des matériaux traditionnellement utilisés dans le bâtiment, 

leurs propriétés barrière de son sont particulièrement intéressantes, en réfléchissant ou en 

absorbant les ondes sonores incidentes. A titre d’exemple, les revêtements de sol souples 

(moquette épaisse, dalle souple PVC, linoléum, parquet flottant, etc.) permettent de réduire 

le niveau de pression du bruit de chocs ∆Lw de 15 à 30 dB en fonction des produits (Maes, 

2016). Un isolant aux bruits de chocs efficace possède un coefficient ∆Lw = 15 – 22 dB. Dans 

les combles, les matériaux utilisés permettent un affaiblissement acoustique de l’ordre de 

30 – 50 dB (laine de verre). 

Un taux de fibres élevé n’améliorant pas l’affaiblissement acoustique des agrocomposites, il 

est possible de penser que la matrice LS joue également un rôle de barrière de son grâce à sa 

structure chimique aromatique. Les propriétés acoustiques de composites bio-sourcés à base 

de lignine ont déjà été exploitées notamment par Tecnaro qui commercialise des hauts 

parleurs et casques audio composés de matière Arboform® (Faruk et Sain, 2016 ; Nägele et 

al., 2014). L’échantillon contenant les particules de plus fine granulométrie (80 – 100 µm) 

conduisait au meilleur nSTL autour de 1000 Hz. En plus d’une densité plus élevée que celle des 

autres échantillons, il devait présenter une plus grande surface de contact au niveau des fibres 

ainsi qu’une plus grande tortuosité des pores. 

Bien que ces premiers résultats acoustiques soient encourageants, des caractérisations 

supplémentaires doivent être envisagées à l’aide du tube d’impédance afin de conclure de 

manière plus précise sur les causes des précédentes observations, tout en sachant que la 

propagation d’une onde acoustique fait intervenir des propriétés mécaniques à faibles valeurs 

en sollicitant le matériau en pression-compression dans son épaisseur. 

 

 Effet des laccases sur les LS et les propriétés mécaniques en 

flexion des agrocomposites 

Après avoir proposé une preuve de concept concernant le développement 

d’agrocomposites LS/rafles de maïs par procédé de compression-moulage, l’utilisation de 

laccases de Trametes Versicolor a été envisagée en vue d’améliorer les propriétés mécaniques 

de ces matériaux. 
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Les laccases sont connues pour oxyder les groupements hydroxyle phénoliques de la lignine 

et conduire ensuite à la formation de radicaux phénoliques ou aliphatiques après 

réarrangement (Figure 90), puis à une augmentation des masses molaires de LS par leur 

recombinaison (Madad et al., 2013). 

 

 

Figure 90. Mécanisme réactionnel proposé par Madad et al. (2013) pour la formation de 
liaisons C-O-C et C-C lors de l’oxydation des LS par les laccases. 
 

Préalablement à l’élaboration d’agrocomposites en présence de laccases, l’étude de la 

polymérisation de LS par ces enzymes a été entreprise en se focalisant sur l’influence de trois 

paramètres : 

• Unités enzymatiques de laccases (0,03 U.mL-1 ; 0,3 U.mL-1 ou 3 U.mL-1) ; 

• Effet du tampon phosphate (sans tampon ou avec tampon pH 4,5) ;  

• Concentration de LS en solution (5 g.L-1 ; 50 g.L-1 ou 500 g.L-1). 
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L’évolution des masses molaires (Mw) des LS, de leur polydispersité (Ð), du rayon 

hydrodynamique (Rh) et de la viscosité intrinsèque [] sous l’influence des laccases lors d’une 

cinétique de 68 h a été évaluée par SEC-MALLS. 

 

2.7.1. Polymérisation des LS en présence de laccases 

2.7.1.a. LS en solution 

Les LS en solution sont décrits comme des biopolymères sulfatés et branchés 

possédant de nombreuses ramifications réparties aléatoirement (Yan et al., 2010). Ils 

comportent des groupements hydrophobes (noyaux aromatiques, chaînes aliphatiques) et 

hydrophiles tels que sulfonates, groupements carboxyliques et hydroxyle. Le degré 

d’ionisation des groupements hydrophiles varie en fonction du pH de la solution. Le potentiel 

Zêta des LS, c’est-à-dire leur charge apparente, et la conformation des chaînes sont donc 

impactés par un changement de pH. Ratinac et al. (2004) ont montré que les pKa des 

groupements sulfonate, carboxyliques et hydroxyle des LS sont respectivement de 1,5 ; 5,1 et 

10,5. En fonction des degrés d’ionisation des groupements hydrophiles, les chaînes polymères 

s’ordonnent pour former des objets appelés micelles. Au-dessus d’une concentration 

micellaire critique (CMC) des LS, une agrégation spontanée des chaînes est décrite dans la 

littérature (Yan et al., 2010). Dans l’eau distillée, des CMC allant de 0,05 g.L-1 (Yan et al., 2010) 

à 0,4 g.L-1 (Qiu et al., 2010) sont reportées. Pour des concentrations de 0,02 à 0,08 g.L-1, Yan 

et al. (2010) ont montré que seule l’ionisation des groupements sulfonate et hydroxyle 

phénoliques affecte le potentiel Zêta des LS. Ils en ont déduit que les groupements 

carboxyliques sont distribués majoritairement au cœur de la micelle tandis qu’on retrouve des 

groupements sulfonate et hydroxyle phénoliques à l’extérieur. Au-dessus de pH 10, des 

répulsions électrostatiques entre groupements hydroxyle et ionisés font gonfler le cœur des 

micelles et leur taille augmente. 

 

Dans ce travail de thèse, deux populations macromoléculaires ont été mises en évidence par 

chromatographie dans les solutions de LS à 5 g.L-1 (Figure 91). Une première population 

(population 1) peut être intégrée pour un volume d’élution compris entre 13,5 et 15,6 mL. La 

diffusion du signal est forte mais la fraction correspondante est non-majoritaire (signal dRI 

faible).  

 



2- Agrocomposites 

177 

 

Figure 91. Chromatogramme d’une solution de LS à 5 g.L-1 dans l’eau milli-Q analysée par SEC-
MALLS avec détecteurs dRI et à diffusion de la lumière (ddL). La population 1 (volume d’élution 
13,5 – 15,6 mL), minoritaire, correspond à des objets de haute masse molaire ou à des agrégats 
(106 – 107 g.mol-1). La population 2 (volume d’élution 15,6 – 20,3 mL), majoritaire, correspond 
à des objets de plus faibles masses molaires (104 – 106 g.mol-1). 
 

Cette population a été attribuée à des polymères de très hautes masses molaires et/ou à des 

agrégats minoritaires en termes quantitatifs. Une 2ème population (population 2), majoritaire, 

a été détectée pour les volumes d’élution compris entre 15,6 et 20,3 mL. La diffusion est moins 

intense mais la fraction correspondante est responsable de la viscosité (faible) de la solution 

de LS ([] = 4,4 mL.g-1). Le pic de cette population est très étalé, signe d’une polydispersité 

importante (Ð = 1,9). Pour des volumes d’élution supérieurs à 20,3 mL, la déviation du signal 

dRI correspond aux très petites molécules de l’échantillon et/ou au déséquilibre ionique 

transitoire de la phase stationnaire des colonnes. 

Les valeurs moyennes des masses molaires, polydispersité, rayon hydrodynamique, viscosité 

intrinsèque et % de récupération sont présentées dans le Tableau 63. Le pourcentage de 

récupération de la population 1 (agrégats) était de 0,1 % tandis que celui de la population 2 

(« non-agrégée ») était plus important, à hauteur de 32,9 %. La population 1 avait une masse 

molaire moyenne en masse de 3 901 ± 27 kg.mol-1 et une polydispersité de 1,47. La population 

2 avait une masse molaire moyenne en masse de 68,7 ± 0,3 kg.mol-1 et une polydispersité de 

1,86. Le rayon hydrodynamique des agrégats était environ 10 fois supérieur à celui des 

molécules « non-agrégées ». Les rayons de giration moyens n’ont pas pu être exploités car 

pour des tailles en-dessous de 20 nm, il est d’usage de considérer que la diffusion de la lumière 

n’est plus anisotrope. 
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Tableau 63. Résultats SEC-MALLS d’une solution de LS à 5 g.L-1 dans l’eau milli-Q (masses 
molaires moyennes en nombre, masses molaires moyennes en masse, polydispersités, rayons 
hydrodynamiques, viscosités intrinsèques et % de récupération) pour les deux populations 
macromoléculaires observées. 

 Total Population 1 Population 2 

Mn (kg.mol-1) 37,0 ± 0,4 2662,5 ± 16,0 36,9 ± 0,4 

Mw (kg.mol-1) 82,3 ± 0,5 3900,9 ± 27,3 68,7 ± 0,3 

Ð 2,22 1,47 1,86 

Rh (nm) 3,4 ± 0,1 28,9 ± 8,4 3,4 ± 0,1 

[] (mL.g-1) - - 4,4 ± 0,4 

% de récupération 33,0 0,1 32,9 

 

Néanmoins, une valeur approximative de Rg a été donnée par le logiciel pour chaque micro-

fraction de polymère élué. La viscosité intrinsèque des agrégats n’a pas pu être exploitée car 

la concentration de cette fraction était trop faible. 

 

2.7.1.b. Action des laccases sur les LS 

Des analyses SEC-MALLS ont été réalisées sur des cinétiques de réticulation de LS par 

des laccases, avec des prélèvements à 2, 20, 44 et 68 h. Les deux populations 

macromoléculaires observées dans la solution de LS étaient aussi présentes dans les différents 

prélèvements. La population 1 préalablement attribuée à des agrégats ou à des polymères de 

très hautes masses molaires représentait un très faible pourcentage de l’échantillon injecté 

(Figure 92). La population 2 (chaînes macromoléculaires isolées) représentait entre 28 et 74 % 

de l’échantillon avant filtration. Le pic centré sur 21,4 mL correspond au tampon phosphate 

du milieu réactionnel. 

De manière générale, les masses molaires moyennes des LS (population 1 + population 2) 

augmentaient au cours du traitement laccases (entre 0 et 68 h). Cependant, leur diminution a 

été mesurée entre 44 et 68 h dans 2 cas sur 12, c’est-à-dire en présence de 0,03 U.mL-1 

d’enzyme et 50 g.L-1 de substrat en solution tampon ou bien 5 g.L-1 de substrat dans l’eau 

milli- Q. Ensuite, les masses molaires moyennes de la population 2 n’augmentaient pas dans 

7 cas sur 12 (Figure 93). Ainsi, leurs chaînes macromoléculaires (chaînes isolées) ont pu se 

recombiner aux agrégats sous l’action des laccases et participer à l’augmentation des masses 

molaires de la population 1.  
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Figure 92. Masses molaires de LS à 5 g.L-1 en tampon phosphate traités pendant 68 h avec 
0,3 U.mL-1 de laccases, obtenues par SEC-MALLS avec détecteurs dRI et à diffusion de la lumière 
(ddL).  
 

 

 

Figure 93. Masses molaires de LS à 5 g.L-1 en tampon phosphate traités pendant 2, 20, 44 et 
68 h avec 0,3 U.mL-1 de laccases, obtenues par SEC-MALLS avec détecteurs dRI et à diffusion 
de la lumière (ddL). Dès 20 h de traitement laccases, l’intensité du signal ddL augmente pour 
la population 1 et diminue particulièrement pour la population 2. Le pic correspondant à la 
population 2 devient moins large et plus symétrique. 
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Dans 5 cas sur 12, une augmentation des Mw de la population 2 a été mesurée, c’est-à-dire 

avec 3 U.mL-1 d’enzyme et 50 ou 500 g.L-1 de substrat (avec et sans tampon), et avec 

0,3 U.mL- 1 d’enzyme et 50 g.L-1 de substrat en solution tampon. Ces résultats montrent que 

les laccases ont aussi pu oxyder les chaînes macromoléculaires isolées qui se sont ensuite 

recombinées entre-elles, conduisant ainsi à l’augmentation des masses molaires de la 

population 2. Finalement, la plus forte augmentation de Mw (+ 379 kg.mol-1) a été obtenue 

avec 3 U.mL-1 d’enzyme et 50 g.L-1 de substrat en solution tampon. 

Dans ces conditions, les agrégats se seraient probablement recombinés directement entre eux 

sous l’action des laccases. Les écarts de polydispersité sont plus marqués que pour les autres 

conditions réactionnelles de cette étude, passant de Ð = 2,0 à Ð = 2,7 entre 2 et 68 h. Le 

pourcentage de récupération pour la population 1 était aussi le plus élevé (4,5 %). Gillgren et 

al. (2017) ont conduit des réactions de polymérisation de LS par les laccases, avec des 

concentrations de 100 g.L-1 de substrat, 2,5 U.mL-1 d’enzyme et un pH de 6,5. Après 24 h, la 

Mw est passée de 20 à 170 kg.mol-1. Avec une concentration du substrat divisée par deux, une 

quantité d’enzyme et un pH proches, les résultats de ce travail de thèse donnent des Mw de 

69, 203, 381 et 448 kg.mol-1 après respectivement 2, 24, 44 et 68 h de traitement. Ces 

résultats sont donc cohérents avec ceux de Gillgren et. al (2017) et montrent que la Mw 

continuait d’augmenter au-delà de 24 h.  

 

Le rapport Rg/Rh donne une idée de la conformation des objets en solution. La population 1 a 

un rapport Rg/Rh inférieur ou égal à 1 avec des valeurs plus faibles en présence de laccases 

(Figure 94), ce qui semble signifier la formation d’agrégats « compacts » (Tande et al., 2001). 

La 2ème population macromoléculaire est logiquement de plus petite taille. Pour des volumes 

d’élution où le Rg est exploitable, c’est-à-dire inférieurs à 18 mL (Figure 95), le rapport Rg/Rh 

de la population 2 est supérieur à 1. Cela signifie que les polymères sont plus étirés en solution. 

L’effet est d’autant plus marqué en présence de laccases où Rg/Rh vaut 2,5 pour un volume 

d’élution de 18 mL contre 1,8 sans laccase (Figure 94). 

 

L’effet de la quantité de laccases est présenté en Figure 96. L’effet du tampon phosphate est 

présenté en Figures 97 - 98. L’effet de la concentration du substrat est présenté en 

Figures 99 - 100. 
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Figure 94. Rayon hydrodynamique / rayon de giration (Rh/Rg) de LS à 5 g.L-1 en tampon 
phosphate traités pendant 2, 20, 44 et 68 h avec 0,3 U.mL-1 de laccases, obtenu par SEC-MALLS 
avec détecteurs dRI et à diffusion de la lumière (ddL). L’inverse de Rh / Rg est utilisée pour définir 
la conformation des objets en solution. 
 

 

Figure 95. Rayons de giration de LS à 5 g.L-1 en tampon phosphate traités pendant 2, 20, 44 et 
68 h avec 0,3 U.mL-1 de laccases, obtenus par SEC-MALLS avec détecteurs dRI et à diffusion de 
la lumière (ddL). 
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5 g.L-1 sans tampon 5 g.L-1 avec tampon 50 g.L-1 avec tampon 
 

 

Figure 96. Effets de la quantité de laccases en U.mL-1 (cinétique de 68 h) sur la masse molaire 

Mw des LS, la polydispersité Ð, le rayon hydrodynamique Rh, et la viscosité intrinsèque [] pour 
des solutions avec des concentrations en LS de 5 et 50 g.L-1. 
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5 g.L-1 et 3 U.mL-1 5 g.L-1 et 0,3 U.mL-1 5 g.L-1 et 0,03 U.mL-1 
 

 

Figure 97. Effets du tampon phosphate (cinétique de 68 h) sur la masse molaire Mw de LS, la 

polydispersité Ð, le rayon hydrodynamique Rh, et la viscosité intrinsèque [] pour des solutions 
de concentration en LS de 5 g.L-1 et des quantités en laccases de 3 ; 0,3 et 0,03 U.mL-1. 
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5 g.L-1 et 3 U.mL-1 50 g.L-1 et 3 U.mL-1 500 g.L-1 et 3 U.mL-1 

 

 

Figure 98. Effets du tampon phosphate (cinétique de 68 h) sur la masse molaire Mw des LS, la 

polydispersité Ð, le rayon hydrodynamique Rh, et la viscosité intrinsèque [] pour une quantité 
en laccases de 3 U.mL-1 et des concentrations en LS de 5, 50 et 500 g.L-1. 
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3 U.mL-1 sans tampon 3 U.mL-1 avec tampon 
 

 

Figure 99. Effets de la concentration en g.L-1 des LS (cinétique de 68 h) sur la masse molaire 

Mw, la polydispersité Ð, le rayon hydrodynamique Rh, et la viscosité intrinsèque [] pour des 
quantités en laccases de 3 U.mL-1. 

01224364860

C1/3U/phosphate/
total
C2/3U/phosphate/
total
C3/3U/phosphate/
total
C1 / 3U / phosphate /
non-aggrégats
C2/3U/phosphate non
agrégats
C3/3U/phosphate non
agrégats

01224364860

C1/3U total

C2/3U total

C3/3U total

C1/3U non-
aggrégats
C2/3U non
agrégats
C3/3U non
agrégats

M
w

(k
D

a)

M
w

(k
D

a)

temps (h) temps (h)

temps (h) temps (h)

temps (h) temps (h)

5 g.L-1/ + agrégats

50 g.L-1 / + agrégats

500 g.L-1 / + agrégats

5 g.L-1 / - agrégats

50 g.L-1 / - agrégats

500 g.L-1 / - agrégats

5 g.L-1 / + agrégats

50 g.L-1 / + agrégats

500 g.L-1 / + agrégats

5 g.L-1 / - agrégats

50 g.L-1 / - agrégats

500 g.L-1 / - agrégats

0

100

200

300

400

500

0 12 24 36 48 60

0

1

2

3

4

5

0 12 24 36 48 60

0

1

2

3

4

5

0 12 24 36 48 60

0

50

100

150

200

0 12 24 36 48 60

Ð
(-

)

Ð
(-

)

R
h

(n
m

)

R
h

(n
m

)

[
]

(m
L.

g-1
)

temps (h)

[
]

(m
L.

g-1
)

temps (h)

0

1

2

3

4

5

6

0 12 24 36 48 60

0

2

4

6

8

10

0 12 24 36 48 60

0

2

4

6

8

10

12

0 12 24 36 48 60

0

2

4

6

8

0 12 24 36 48 60



Chapitre 3 

186 

3 U.mL-1 avec tampon 0,3 U.mL-1 avec tampon 0,03 U.mL-1 avec tampon 
 

 

Figure 100. Effets de la concentration en g.L-1 des LS (cinétique de 68 h) sur la masse molaire 

Mw, la polydispersité Ð, le rayon hydrodynamique Rh, et la viscosité intrinsèque [] pour des 
quantités en laccases de 3 ;  0,3 et 0,03 U.mL-1. 
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• Effet de la quantité d’enzymes : 

- Pour [LS] = 5 ou 50 g.L-1, l’augmentation de Mw et de Ð était favorisée avec la quantité 

d’enzymes la plus importante (3 U.mL-1) sur la totalité de l’aire intégrée (populations 

1 + 2) ; 

- Après 68 h de réaction, pour [LS] = 5 g.L-1, Mw était de 133,8 kg.mol-1 avec 3 U.mL-1 de 

laccases contre 121,6 kg.mol-1 avec 0,03 U.mL-1 (avec tampon). Ð était de 3,9 avec 

3 U.mL-1 de laccases contre 2,8 avec 0,03 U.mL-1 (sans tampon) ; 

- Pour [LS] = 50 g.L-1, les masses molaires, la polydispersité, le rayon hydrodynamique et 

la viscosité intrinsèque étaient plus importants avec des quantités de laccases 

croissantes (de 0,03 U.mL-1 à 3 U.mL-1). Ces variations ont été observées pour les 

populations macromoléculaires 1 et 2. Après 68 h de réaction, Mw était de 

448,3 kg.mol-1 avec 3 U.mL-1 de laccases, soit 339 kg.mol-1 de plus qu’avec 0,03 U.mL-1 

de laccases. La réaction de polymérisation donnait lieu à des populations de LS de plus 

en plus disperses. Au bout de 68 h, Ð = 4,4 avec 3 U.mL-1 de laccases contre Ð = 2,6 

avec 0,03 U.mL-1 de laccases (avec tampon). L’augmentation marquée des Mw avec 

3 U.mL-1 de laccases était responsable d’une augmentation de la viscosité intrinsèque 

de 2,8 mL.g-1 (t = 2 h) à 4,4 mL.g-1 (t = 68 h). 

 

• Effet du tampon phosphate : 

- Un effet du tampon sur les Mw a été mis en évidence pour [LS] = 5 ou 50 g.L-1. Celles-

ci étaient toujours supérieures en milieu tampon plutôt que dans l’eau milli-Q, excepté 

pour la population 2 pour [LS] = 5 g.L-1 et avec 0,03 U.mL-1 de laccases. Pour 

[LS] = 500 g.L-1, aucun effet du tampon n’a été observé sur Mw, Ð, Rh et [] ; 

- Pour [LS] = 5 g.L-1, les masses molaires étaient supérieures d’environ 20 - 40 kg.mol-1 

en milieu tampon. Les plus hautes Mw étaient accompagnées d’une polydispersité 

généralement plus forte mais Ð n’augmentait pas pour la population 2 (Ð ≈ 2). 

L’influence du pH sur les rayons hydrodynamiques n’était pas spécialement marquée. 

Néanmoins, avec 3 U.mL-1 de laccases, le Rh moyen était de 3,4 ± 0,1 nm sans tampon 

et de 3,9 ± 0,1 nm avec tampon à partir de 20 h de réaction ; 

- Pour une [LS] = 50 g.L-1 et avec 3 U.mL-1 de laccases, les masses molaires augmentaient 

plus rapidement en milieu tamponné, avec ou sans prise en compte des agrégats.  
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Entre 2 et 68 h, la Mw augmentait de 326 kg.mol-1 avec tampon contre 91 kg.mol-1 sans 

tampon. Ð augmentait de 46 % sans tampon et de 57 % avec tampon entre 2 et 68 h 

pour atteindre respectivement 3,5 et 4,4 au bout de 68 h. Rh et [] étaient par 

conséquents supérieurs et augmentaient plus rapidement en milieu tamponné. 

 

• Effet de la concentration des LS : 

- L’augmentation des Mw était largement favorisée par la concentration de LS à 50 g.L-1, 

avec 3 ou 0,3 U.mL-1 de laccases. Cette croissance des Mw était plus rapide pour 

[LS] = 50 > 500 > 5 g.L-1. Les rayons hydrodynamiques et la viscosité intrinsèque de la 

solution avaient tendance à être supérieurs pour [LS] = 50 g.L-1, quelle que soit la 

quantité de laccases (en milieu tamponné) ; 

- En présence de tampon et avec 3 U.mL-1 de laccases, la Mw augmentait de 326 kg.mol- 1 

entre 2 h et 68 h pour [LS] = 50 g.L-1, contre 29 kg.mol-1 pour [LS] = 500 g.L-1 et contre 

11 kg.mol-1 pour [LS] = 5 g.L-1 ; 

- En présence de tampon et avec 0,3 U.mL-1 de laccases, la Mw passait de 92 à 

211 kg.mol- 1 (+ 119 kg.mol- 1) entre 2 h et 68 h pour [LS] = 50 g.L-1, et de 106 à 

134 kg.mol-1 (+ 28 kg.mol-1) pour [LS] = 5 g.L-1. 

 

2.7.1.c. Dosage des composés phénoliques 

Le dosage des composés phénoliques a été effectué à différents avancements de la 

réaction de polymérisation/réticulation des LS par les laccases. L’objectif était d’évaluer une 

éventuelle diminution de la proportion de leurs groupements hydroxyle phénoliques après 

oxydation par les laccases. Dans 7 cas sur 12, une diminution du nombre de moles d’hydroxyle 

phénoliques par gramme de lignine a été détectée. Par exemple, pour 5 g.L-1 de substrat en 

solution non tamponnée, cette quantité diminue de 23,0 %, 23,2 % et 10,3 % entre t = 2 h et 

t = 68 h avec respectivement 3 U.mL-1, 0,3 U.mL-1 et 0,03 U.mL-1 de laccases (Figure 101). La 

plus forte diminution du nombre de groupements phénoliques a été mesurée pour la 

condition la plus favorable à l’augmentation de masse molaire (50 g.L-1 de LS, tampon 

phosphate et 3 U.mL-1 de laccases) avec 29,2 % des groupements phénoliques ayant réagi 

entre 2 et 68 h (Tableau 64). On en déduit que de nouvelles liaisons éther ont pu être formées 

au niveau des groupements hydroxyle phénoliques. 
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Tableau 64. Dosage des groupements OH phénoliques de LS ou lignines Kraft B (KL-B) (plus solubles dans l’eau que KL-A) oxydés par les laccases 
pour des prélèvements réalisés au bout de 2, 20, 44 et 68 h de réaction. 
 

Paramètres de la réaction OH phénoliques (mmol.g-1)  

Types de lignine Tampon 
[substrat] 

(g.L-1) 

Quantités de laccases 

(U.mL-1) 
2 h 20 h 44 h 68 h Diminution 

LS - 5 3,00 0,52 ± 0,01 0,45 ± 0,02 0,42 ± 0,01 0,40 ± 0,00 oui 

LS - 5 0,30 0,65 ± 0,03 0,57 ± 0 ,00 0,53 ± 0,01 0,50 ± 0,02 oui 

LS - 5 0,03 0,69 ± 0,02 0,68 ± 0,02 0,65 ± 0,01 0,62 ± 0,02 oui 

LS phosphate 5 3,00 0,30 ± 0,02 0,35 ± 0,01 0,36 ± 0,01 0,33 ± 0,01 non 

LS phosphate 5 0,30 0,49 ± 0,02 0,47 ± 0,00 0,45 ± 0,01 0,44 ± 0,01 oui 

LS phosphate 5 0,03 0,56 ± 0,01 0,54 ± 0,01 0,52 ± 0,01 0,51 ± 0,00 oui 

LS - 50 3,00 0,75 ± 0,06 0,70 ± 0,02 - 0,43 ± 0,04 oui 

LS phosphate 50 3,00 0,41 ± 0,02 0,34 ± 0,04 - 0,30 ± 0,07 oui 

LS phosphate 50 0,30 0,40 ± 0,03 0,52 ± 0,03 0,44 ± 0,01 0,49 ± 0,00 non 

LS phosphate 50 0,03 0,90 ± 0,17 0,95 ± 0,03 0,94 ± 0,02 0,96 ± 0,03 non 

LS - 500 3,00 0,60 ± 0,03 0,58 ± 0,02 0,61 ± 0,02 0,60 ± 0,04 non 

LS phosphate 500 3,00 0,67 ± 0,03 - 0,50 ± 0,01 0,66 ± 0,02 non 

KL-B - 50 0,30 1,57 ± 0,08 1,57 ± 0,02 1,58 ± 0,06 1,61 ± 0,03 non 

KL-B phosphate 50 0,30 0,95 ± 0,05 0,95 ± 0,02 0,82 ± 0,10 0,98 ± 0,06 non 
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Figure 101. Dosage des groupements OH phénoliques dans une solution non tamponnée à 
5 g.L-1 de LS pour différents prélèvements lyophilisés contenant 3, 0,3 ou 0,03 U.mL-1 de 
laccases. 
 

Dans 5 cas sur 12, on ne mesure pas de diminution du nombre d’hydroxyle phénoliques. On 

en déduit qu’il n’y a pas eu de formation de liaisons éther au niveau de ces groupements. 

Néanmoins, il est possible d’expliquer une augmentation des Mw n’étant pas accompagnée 

d’une diminution du % de groupements hydroxyle phénoliques. Plusieurs mécanismes 

réactionnels peuvent en effet conduire à la polymérisation des LS par les laccases. La 

délocalisation d’électrons libres sur les carbones aromatiques de la lignine peut conduire à la 

formation de liaisons C-C et à la régénération des groupements hydroxyle phénoliques. Madad 

et al. (2013) ont par exemple montré qu’en fonction de la concentration en substrat, la 

réaction de polymérisation des LS par les laccases de Trametes Versicolor peut se faire soit 

sous contrôle thermodynamique soit sous contrôle cinétique. Avec 1 g.L-1 de substrat et 

30 U.mL-1 d’enzyme, le contrôle thermodynamique était potentiellement favorisé avec la 

formation majoritaire de liaisons C-C. Avec 10 g.L-1 de substrat et 30 U.mL-1 d’enzyme, le 

contrôle cinétique était potentiellement favorisé avec la formation majoritaire de liaisons 

C - O - C et la baisse du % de groupements hydroxyle phénoliques (Figure 90). 
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2.7.2. Incorporation de laccases dans des agrocomposites 

2.7.2.a. Obtention des matériaux 

En vue d’évaluer l’impact d’une réticulation des LS par voie enzymatique après leur 

incorporation dans des agrocomposites, ces derniers ont été préparés avec un taux de fibres 

fixé à 21 % (m/m), un pourcentage d’eau à 30 % (m/m), une pression de compactage de 

275 kPa et des granulométries de renfort inférieures à 400 µm. En effet, un taux de fibres 

supérieur à 21 % (m/m) rendait le mélange difficile à homogénéiser et une pression supérieure 

à 275 kPa posait des problèmes d’écoulement de la matière lors de l’étape de compactage. Le 

choix de la granulométrie a été motivé, d’une part, par rapport aux résultats précédents de 

plan d’expérience (§ 2.3) et d’autre part par analogie avec les granulats de bétons. En effet, la 

compacité (rapport entre le volume des pleins et le volume total) augmente lorsque des 

granulats de tailles différentes sont utilisés. L’utilisation de particules de rafles de maïs sous 

forme de poudre avait aussi pour but de favoriser la formation de liaisons hydrogène ou autres 

liaisons chimiques potentielles avec les LS sous l’action d’enzymes. Le dosage des 

monosaccharides de la rafle de maïs a montré que celles-ci sont riches en xylose, ainsi par 

biomimétisme avec la structure chimique du bois, des liaisons chimiques xylane-lignine 

pourraient se former sous l’action des laccases. 

Les conditions optimales relatives à l’activité enzymatique des laccases de Trametes Versicolor 

sont une température de 20 °C et un pH de 4,5. Comparé aux agrocomposites ne contenant 

pas d’enzyme, le protocole de mise en œuvre des agrocomposites a donc été modifié. Les 

enzymes ont été ajoutées après diminution de la température du mélange de lignine hydratée 

afin de ne pas dénaturer ces dernières. Néanmoins le pH n’a pas été ajusté car il a été montré 

que la réticulation des LS pouvait se produire au pH de l’eau milli-Q (pH = 6,5) (§ 2.7.1.b). Les 

agrocomposites, contenant 30 % d’eau, ont été incubés à 20 °C dès leur préparation pour 

favoriser la réaction de polymérisation. La quantité d’enzymes (U.mL-1) a été exprimée 

relativement au volume d’eau milli-Q ajouté lors de la préparation des composites. Dans les 

expériences n°1 et n°3, l’incubation a eu lieu à l’air dans une chambre climatique à 20 °C. Dans 

l’expérience n°2, les agrocomposites ont été conditionnés dans du film alimentaire et placés 

dans une enceinte fermée afin de limiter les phénomènes d’évaporation. Dans le but 

d’inactiver les laccases, les agrocomposites ont été placés dans une étuve ventilée 5 min à 

110 °C (expériences n°1 et n°2). 
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Les matériaux de l’expérience 3 n’ont pas subi ce traitement en partant du principe que le 

séchage seul était à même d’inactiver, au moins de façon transitoire, les enzymes. A la fin du 

cycle de vie du matériau, il serait alors possible de le dégrader à l’aide des mêmes enzymes 

toujours potentiellement actives en effectuant, sous certaines conditions à définir, la réaction 

inverse. 

La caractérisation des propriétés mécaniques a été réalisée en flexion plutôt qu’en 

compression afin de comparer plus facilement les propriétés des matériaux aux données de 

la littérature. Le faible rapport épaisseur/longueur des éprouvettes de flexion a entrainé leur 

déformation durant le séchage. Pour y remédier, les matériaux ont été légèrement contraints 

pendant le séchage (Figure 102) en plaçant des poids sur la face supérieure (expérience n°3).  

 

 

Figure 102. Agrocomposite à base de LS et rafle de maïs en présence de laccases, non-déformé 
par l’étape de séchage dans le cadre de l’expérience n°3. 
 

2.7.2.b. Résultats de propriétés mécaniques en flexion 

 Les propriétés mécaniques des agrocomposites ont été évaluées en flexion. Les 

courbes déformation – contrainte étaient d’aspect similaire pour tous les échantillons 

(Figure 103). Les matériaux présentaient un domaine plastique faiblement marqué et donc un 

comportement fragile. 

Les résultats de l’expérience n°1 laissent à penser que la présence de laccases pourrait 

améliorer les propriétés mécaniques en flexion des agrocomposites (Figure 104 et 

Tableau 65). Les agrocomposites contenant les laccases et ayant incubé 3 ou 7 jours à 20 °C 

présentaient un module d’élasticité Ef supérieur aux témoins de respectivement 17 et 21 % et 

une contrainte maximale σf supérieure aux témoins de respectivement 12 et 32 %. Ainsi, la 

meilleure résistance en flexion (4,2 MPa) était pour le temps d’incubation le plus long du 

matériau (7 jours). 

10 mm 
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Figure 103. Courbe déformation – contrainte en flexion pour un agrocomposite préparé dans 
l’expérience n°3, contenant 3 U.mL-1 de laccases et ayant subi 28 jours d’incubation à 20 °C. 
 

 

(a) (b) 

  

Figure 104. Résistances mécaniques en flexion des agrocomposites préparés dans l’expérience 
n°1 (incubation à l’air libre puis traitement thermique de 5 min à 110 °C) en présence ou non 
de laccases. (a) Modules d’élasticité. (b) Contraintes maximales en L/2. 
 

Le protocole de conditionnement/séchage dans l’expérience n°2 n’a pas conduit à de 

meilleures propriétés mécaniques des agrocomposites vis-à-vis de la première expérience 

(Tableau 66 et Figure 105).  
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Tableau 65. Résistances mécaniques en flexion des agrocomposites de l’expérience n°1. 

 

Tableau 66. Résistances mécaniques en flexion des agrocomposites de l’expérience n°2. 

 

(a) (b) 

  

Figure 105. Résistances mécaniques en flexion des agrocomposites préparés dans l’expérience 
n°2 (incubation dans une enceinte hermétique puis traitement thermique de 5 min à 110 °C) 
en présence ou non de laccases. (a) Modules d’élasticité. (b) Contraintes maximales en L/2. 
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0 1 0,59 ± 0,04 3,64 ± 0,22 0,66 ± 0,01 

0 3 0,53 ± 0,03 3,61 ± 0,00 0,69 ± 0,04 

0 7 0,57 ± 0,01 3,21 ± 0,04 0,62 ± 0,00 

3 1 0,57 ± 0,03 3,52 ± 0,21 0,67 ± 0,00 

3 3 0,62 ± 0,06 4,04 ± 0,35 0,73 ± 0,03 

3 7 0,69 ± 0,05 4,25 ± 0,40 0,71 ± 0,04 

Quantités 

enzymatiques 

(U.mL-1) 

Durées 

d’incubation (j) 
Ef (GPa) σf (MPa) εf (%) 

0 7 0,61 ± 0,02 3,02 ± 0,61 0,53 ± 0,08 

0 14 0,52 ± 0,02 2,71 ± 0,06 0,61 ± 0,01 

3 7 0,52 ± 0,04 3,11 ± 0,46 0,68 ± 0,03 

3 14 0,32 ± 0,09 1,88 ± 0,23 0,68 ± 0,08 

30 14 0,36 ± 0,07 2,22 ± 0,22 0,73 ± 0,08 
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Les agrocomposites contenant les laccases et ayant incubé 14 jours en milieu humide 

présentaient des propriétés mécaniques inférieures aux matériaux témoins. Ef avait diminué 

de 39 et 31 % en présence de respectivement 3 et 30 U.mL-1 d’enzymes par rapport aux 

témoins. σf avait diminué de 31 et 18 % en présence de respectivement 3 et 30 U.mL-1 

d’enzymes par rapport aux témoins. L’analyse FT-IR a donné des spectres semblables pour les 

matériaux contenant 0 et 3 U.mL-1 d’enzymes (Figure 106 et Tableau 67). 

 

 

Figure 106. Spectres FT-IR de LS et des agrocomposites broyés préparés dans l’expérience n°2 
(incubation dans une enceinte hermétique puis traitement thermique de 5 min à 110 °C). 
 

Une large bande caractéristique des fonctions hydroxyle est présente à 3 362 cm-1, provenant 

du matériau et des OH de l’eau liée. Dans la zone 1 600 – 1 400 cm-1, plusieurs bandes sont 

caractéristiques des élongations et vibrations du noyau aromatique. La bande à 650 cm-1, 

caractéristique des vibrations S-O des groupements sulfonate, est aussi présente dans le 

spectre FT-IR des agrocomposites. De légères modifications du spectre FT-IR sont observées 

pour les matériaux contenant 30 U.mL-1 d’enzyme. À la suite de l’oxydation des groupements 

hydroxyle phénoliques par la laccase, une scission de chaîne ou des modifications des 

groupements fonctionnels peuvent avoir lieu à la place de couplages radicalaires. Une 

oxydation du carbone aliphatique Cα donne lieu à l’apparition d’une fonction carbonyle voire 

à une scission des liaisons Cα-Cβ ou Cα-C1 (Kawai et al., 1998 ; Munk et al., 2015 ; Youn et al., 

1995). La présence du signal à 1 717 cm-1, attribué aux fonctions carbonyle non-conjuguées, 

pourrait donc être expliqué par une oxydation du carbone aliphatique Cα.  
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Tableau 67. Attribution des bandes vibrationnelles d’absorption FT-IR des LS et 
agrocomposites broyés (Faruk et Sain, 2016 ; Kawai et al., 1998 ; Lima et al., 2013 ; Munk et 
al., 2015 ; Sahoo et al., 2011a ; Venkatesagowda, 2019 ; Youn et al., 1995). 

 

Les laccases sont aussi connues pour catalyser une réaction de déméthylation sur les unités 

phénoliques du noyau aromatique (Munk et al., 2015 ; Venkatesagowda, 2019). La libération 

de méthanol a notamment été reportée (Venkatesagowda, 2019). L’intensification des bandes 

à 2 925 et 2 854 cm-1 pourrait être reliée à ce mécanisme avec des réarrangements se 

produisant au niveau des chaînes latérales de la lignine (apport de groupements -CH2- et CH3). 

Le protocole de conditionnement/séchage dans l’expérience n°3 a conduit à de meilleures 

propriétés mécaniques des agrocomposites comparé aux expériences n°1 et 2 (Figure 107). 

Par exemple, en présence de 3 U.mL-1 d’enzymes et au bout de 7 jours d’incubation, le module 

d’élasticité variait de 0,69 GPa pour l’expérience n°1 à 1,70 GPa pour l’expérience n°3 (+ 59 %). 

De même, la contrainte maximale évoluait de 4,25 MPa pour l’expérience n°1 à 5,70 MPa pour 

l’expérience n°3 (+ 25 %). Bien que les propriétés mécaniques aient été améliorées, aucun 

effet des laccases sur la contrainte maximale en flexion des agrocomposites n’a été mise en 

évidence au bout de 7, 14 ou 28 jours d’incubation (Figure 108). Néanmoins, les 

agrocomposites contenant les laccases et ayant incubé 7 ou 14 jours présentaient un module 

d’élasticité supérieur aux témoins de respectivement 22 et 15 % (Tableau 68).  

 

Nombres 

d’onde (cm-1) 
Attributions 

3 362 O-H des groupements alcool phénoliques et aliphatiques (+ eau liée) 

2 925 C-H des groupements méthyle et méthylène des chaînes latérales 

2 854 C-H des groupements méthyle, méthylène ou métoxy des chaînes latérales 

1 717 C=O des cétones, esters non-conjugués ou acides carboxyliques conjugués 

1 603 Vibrations symétriques des liaisons C=C et C-C des noyaux aromatiques 

1 509 Vibrations asymétriques des liaisons C=C et C-C des noyaux aromatiques 

1 453 Déformations C-H aromatiques 

1 416 Déformations C-H aromatiques 

1 164 Déformations planes C-H 

1 034 

Déformations planes C-H 

C-O des alcools primaires, secondaires ou éthers aliphatiques 

Déformations S=O des groupements sulfonate 

650 S-O des groupements sulfonate 
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(a) (b) 

  

Figure 107. Résistances mécaniques en flexion des agrocomposites ayant eu 7 jours 
d’incubation en présence ou non de laccases (expériences 1, 2 et 3). (a) Modules d’élasticité. 
(b) Contraintes maximales en L/2. 
 

(a) (b) 

  

Figure 108. Résistances mécaniques en flexion des agrocomposites préparés dans l’expérience 
n°3 (incubation à l’air libre sous charges et sans traitement thermique à 110 °C) en présence 
ou non de laccases. (a) Modules d’élasticité. (b) Contraintes maximales en L/2. 
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Tableau 68. Résistances mécaniques en flexion des agrocomposites de l’expérience n°3. 

 

2.7.2.c. Résultats d’activité enzymatique des laccases au sein des agrocomposites 

L’activité spécifique de la laccase utilisée (quantité nécessaire pour oxyder 1 µmol 

d’ABTS en 1 min) a été déterminée égale à 31,3 ± 2,45 U.mg-1 de protéine et égale à 

0,78 ± 0,06 U.mg-1 d’extrait enzymatique. Cette même activité a été évaluée dans les 

agrocomposites avant et après séchage. Pour ce faire, l’absorbance a été mesurée en présence 

de la même solution d’ABTS pendant une cinétique de 10 min sur le surnageant d’une 

suspension à 0,3 g.mL-1 de matériau. Comme montré en Figure 109, une augmentation de 

l’absorbance a été détectée pour les suspensions de matériaux préparés à l’aide de laccases, 

y compris pour ceux ayant subi un traitement thermique de 5 min à 110 °C.  

 

 

Figure 109. Absorbance à 420 nm mesurée pour 0,3 g de matériau avec ou sans laccases 
(U.mL -1) dissous dans 1 mL d’eau distillée en présence d’une solution d’ABTS à 20 mmol.L-1. 
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0 7 1,33 ± 0,10 5,86 ± 0,43 0,43 ± 0,01 

0 14 1,48 ± 0,06 5,12 ± 0,22 0,35 ± 0,02 

0 28 1,61 ± 0,20 5,26 ± 0,42 0,35 ± 0,02 

3 7 1,70 ± 0,09 5,70 ± 0,15 0,38 ± 0,01 

3 14 1,75 ± 0,03 5,59 ± 0,72 0,37 ± 0,06 

3 28 1,58 ± 0,20 5,08 ± 0,29 0,36 ± 0,08 
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Lorsque le surnageant était placé dans les conditions classiques de dénaturation enzymatique, 

soit 5 min dans un bain-marie à 90 °C, l’activité enzymatique n’était plus détectée, confirmant 

le caractère enzymatique de la réaction mesurée (Figure 110). 

 

 

Figure 110. Absorbance à 420 nm mesurée pour 0,3 g de matériau à 30 U.mL-1 de laccases 
dissous dans 1 mL d’eau distillée en présence d’une solution d’ABTS à 20 mmol.L-1. 
 

 Conclusion sur les agrocomposites LS/rafles de maïs 

Le but principal de la thèse était de proposer une preuve de concept de matériau 

agrocomposite à base de lignine, soit une voie de valorisation supplémentaire de cette 

dernière. 

Des LS commerciaux ont été choisis comme matrice modèle. L’avantage des LS est leur 

solubilité en solution aqueuse qui permet, dans une logique de chimie verte, de s’affranchir 

de l’utilisation de solvants organiques pendant les étapes de formulation. Des laccases ont 

également pu être utilisées afin d’oxyder les groupement hydroxyles phénoliques de cette 

lignine technique en vue de sa réticulation. La rafle de maïs, sous-produit agricole abondant 

en Auvergne, a été choisie comme renfort des agrocomposites. Un seul lot a été utilisé durant 

toute l’étude pour une meilleure reproductibilité des résultats. Le développement 

d’agrocomposites à base de lignine et de rafles de maïs est original et n’avait jamais été 

reporté dans la littérature. Il serait envisageable à l’avenir d’étendre la preuve de concept à 

des agro-ressources autres que la rafle de maïs. 
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Les agrocomposites ont été développés en utilisant un procédé de compression-moulage. Les 

rafles de maïs ont été broyées selon différentes granulométries allant de 2 mm à 80 µm et 

incorporées à la matrice LS. Différents taux de fibres ont été utilisés allant de 10 à 35 % (m/m).  

Les agrocomposites les plus performants en termes de propriétés mécaniques étaient 

caractérisés par un module d’élasticité en compression de 313,4 MPa (avec des fines 

particules de 80 – 100 µm et un taux de fibres de 35 % (m/m)) ou une résistance maximale en 

compression de 18,7 MPa (avec des particules relativement fines de 560 µm en moyenne et 

un taux de fibres de 29,7 % (m/m)). Avec 21 % (m/m) de fibres et des particules tamisées en-

dessous de 400 µm, le module d’élasticité en flexion était de 1,61 GPa et la résistance 

maximale en flexion de 5,26 MPa. Les propriétés mécaniques des agrocomposites développés 

sont supérieures à celles du béton de chanvre, caractérisé par un module d’élasticité en 

compression de 3,4 – 147 MPa et une résistance maximale de 0,1 - 4,74 MPa en compression 

et de 0,3 – 0,4 MPa en flexion (Jami et al., 2019).  

Les agrocomposites les plus performants en termes d’isolation thermique étaient ceux de plus 

faible densité, mais ils ne présentaient pas les meilleures propriétés mécaniques (Tableau 69). 

Une conductivité thermique de 0,143 W.m-1.K-1 a été obtenue avec 35 % (m/m) de fibres et 

une granulométrie de 800 – 1 000 µm. En général, la conductivité thermique des 

agrocomposites développés est similaire à celle du bois. 

Les agrocomposites développés pourraient avoir un potentiel intéressant dans le domaine de 

l’acoustique. Dans toute la plage de fréquences adaptée au domaine du bâtiment, 

l’affaiblissement acoustique des matériaux était supérieur à 32 dB. Autour d’une fréquence 

de 1 000 Hz, l’affaiblissement acoustique pouvait atteindre jusqu’à 60 dB. 

Les expériences réalisées n’ont pas montré une amélioration systématique des propriétés 

mécaniques des agrocomposites en présence de laccases. Les matériaux ayant subi un 

conditionnement en milieu humide avant séchage et évaporation finale de l’eau ont montré 

une détérioration de leurs propriétés mécaniques. Le maintien d’une teneur en eau élevée 

pendant 7 à 14 jours a probablement diminué la rigidité des parois cellulaires végétales. De 

plus, le milieu a pu être favorable à l’oxydation de la lignine et à sa perte en masse au vu de 

l’apparition d’une bande caractéristique des fonctions carbonyles sur le spectre FT-IR pour des 

quantités importantes de laccases (30 U.mL-1). Après amélioration du procédé de séchage, 

une augmentation de 15 – 22 % de la rigidité des agrocomposites a été obtenue grâce à l’ajout 

de laccases. 
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Tableau 69. Influence de la granulométrie des particules de rafle de maïs et du taux de fibre sur les propriétés des agrocomposites. 

Propriétés Granulométries (Dp) Taux de fibres (Xf) 

Variables Notations Unités Faibles Elevées Faibles Elevés 

Module d'élasticité Ec GPa + rigide - rigide - rigide + rigide 

Densité d g.cm-3 - léger + léger - léger + léger 

Conductivité thermique λ W.m-1.K-1 
- d’isolation 

thermique 

+ d’isolation 

thermique 

- d’isolation 

thermique 

+ d’isolation 

thermique 

Indice d’affaiblissement acoustique nSTL dB 
+ d’isolation 

acoustique 
- 

+ d’isolation 

acoustique 
- 
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Le gain de performances mécaniques, plutôt faible, ne suffit pas à se tourner vers cette 

solution technologique pour des raisons économiques. Néanmoins, il serait intéressant 

d’analyser le mécanisme d’action des enzymes au sein du matériau. Il a été montré que les 

laccases possédaient toujours de l’activité enzymatique même après un traitement thermique 

de 5 min à 110 °C ce qui laisse présager leur utilisation en fin de vie du matériau. 

 

La preuve de concept présentée dans cette thèse a l’avantage d’être innovante, car jamais 

reportée auparavant. Les matériaux développés proviennent à 100 % de ressources 

lignocellulosiques (ressources renouvelables). Autre atout, le procédé de fabrication ne 

nécessitait pas l’utilisation de solvants organiques. Concernant la fin de vie des 

agrocomposites, des tests de biodégradabilité sur 60 jours (non-présentés dans ce mémoire) 

ont montré des résultats encourageants. 

Néanmoins, deux faiblesses principales ont été identifiées. Tout d’abord, les LS se redissolvant 

en milieu aqueux, la stabilité des matériaux à l’eau est fortement remise en question. 

L’utilisation de laccases visait à pallier cet inconvénient. La polymérisation enzymatique des 

LS, en créant un réseau réticulé, pourrait stabiliser le matériau vis-à-vis de l’eau. L’ajout de RM 

pourrait donc être effectuée à postériori de la réticulation des LS. La deuxième faiblesse 

principale de la preuve de concept est le très long temps de séchage des matériaux, pouvant 

aller jusqu’à 60 jours. Dans ces conditions de préparation, l’industrialisation n’est pas 

envisageable. Le procédé de séchage doit néanmoins pouvoir être amélioré avec un meilleur 

contrôle et une meilleure compréhension de la cinétique de séchage. 
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3. Composites bio-sourcés à base de lignine et à 

matrice thermoplastique  

Cette section présente les résultats sur l’élaboration de composites contenant de la 

lignine et pouvant être mis en œuvre par des techniques usuelles de plasturgie telles que la 

compression moyenne pression, l’extrusion bi-vis et l’injection plastique. 

 

Tout d’abord, le procédé de compression moyenne pression visait à utiliser l’action conjointe 

de la pression et de la température pour mettre en forme un matériau à base de lignine LS, 

KL-A ou KL-B. Seuls les LS ont donné des résultats prometteurs et le matériau obtenu pourrait 

être caractérisé dans la continuité de cette thèse. 

 

Un deuxième axe d’étude portait sur le procédé d’extrusion bi-vis suivi de celui d’injection 

plastique où des paramètres de mélange intervenaient en plus du contrôle des pressions et 

températures. Le PBS et le PLA ont été choisis comme matrices thermoplastiques pour 

parvenir à mettre œuvre des composites bio-sourcés selon ces deux procédés. Les lignines 

KL- A et LS et les rafles de maïs tamisées entre 400 et 800 µm ont été utilisées comme renfort 

des composites. En plus du PLA seul, 9 formulations ont été étudiées et ont conduit à 

l’obtention d’éprouvettes dont les résistances mécaniques en flexion ont été mesurées. Des 

analyses FT-IR ont été effectuées dans le but d’expliquer en partie les variations obtenues. La 

mesure des duretés HV a également permis de caractériser les composites en termes de 

propriétés mécaniques. À la suite des essais de flexion, l’interface entre les particules de RM 

et la matrice a été observée par microscopie électronique à balayage au niveau de la zone de 

fracture. Les profils de rupture observés ont ainsi pu être reliés aux propriétés mécaniques 

mesurées. L’influence de KL-A, LS et RM sur les propriétés thermiques des composites bio-

sourcés a été évaluée. La tenue à la température des composites a ainsi pu être mesurée par 

ATG tandis que les phénomènes de transition vitreuse et de cristallisation/fusion des 

biopolymères ont été étudiés par DSC. Une caractérisation physico-chimique supplémentaire 

portait sur la tension de surface des matériaux développés grâce à une méthode par angles 

de contact de solvants.

 

 



Chapitre 3 

204 

 Obtention des matériaux 

3.1.1. Résultats sur le moulage par compression moyenne pression de la lignine : 

étude de faisabilité 

La technique de moulage par compression moyenne pression a été utilisée avec les 

lignines LS, KL-A et KL-B, en cherchant à optimiser les paramètres de dosage, pression, temps 

et température afin de valider les hypothèses suivantes : 

• Hypothèse 1 : sous l’effet de la pression et de la température, la mobilité des chaînes 

des lignines LS, KL-A et KL-B peut augmenter, initiant alors la plastification du polymère 

puis conduisant à une augmentation de la fluidité du matériau, suffisante au moulage 

d’une pièce ; 

• Hypothèse 2 : les groupements sulfonate de LS pourraient se comporter comme de 

bons groupes partants en chimie organique conduisant à la formation de nouvelles 

liaisons chimiques. 

Après optimisation des paramètres de dosage, pression, temps, et température, de premiers 

résultats qualitatifs peuvent être présentés sur cette étude de faisabilité. Tout d’abord, les 

lignines KL-A et KL-B ne semblent pas être des polymères adaptés au procédé de moulage par 

compression, prises séparément et en l’absence d’additif ou de copolymère. La lignine KL-B 

était peu ou pas affectée par les conditions du procédé, restant sous forme de poudre plus ou 

moins carbonisée. La lignine KL-A présentait un comportement presque équivalent à celui de 

la lignine KL-B à l’exception d’une légère augmentation de cohésion laissant à penser que la 

mobilité des chaînes avait été sollicitée. En revanche, les LS ont conduit à des résultats très 

encourageants. En effet, le moulage d’une pièce a été effectué en utilisant uniquement cette 

matière et en l’absence d’additif. 

Deux jeux de paramètres optimaux ont été identifiés après essais qualitatifs (Tableau 70). A 

la fin du traitement pression/température, la matière avait l’apparence d’un verre du fait de 

sa brillance et de ses propriétés mécaniques fragiles (élasticité quasi-nulle). Les conditions 2 

ont donné une pièce plus épaisse et donc moins fragile qu’en conditions 1 (Tableau 70). De 

manière générale, le fluage devra être amélioré car la matière n’a pas subi de transformation 

sur le haut des rebords de l’empreinte conduisant à une pièce incomplète (Figure 111). La 

limite haute en température été fixée à 200 °C, température à partir de laquelle la lignine LS 

commence à se dégrader. 
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Tableau 70. Paramètres optimaux déterminés pour le moulage par compression de LS. 

 Condition 1 Condition 2 

Dosages (g) 20 40 

Pressions (MPa) 11 13 

Températures (°C) 100 80 

Durées de compression (s) 50 60 

 

(a) (b) 

  

Figure 111. Résultats du moulage par compression moyenne pression de LS. (a) Condition 1 
(cf. Tableau 70). (b) Condition 2 (cf. Tableau 70). 
 

L’augmentation de la température au-dessus de 100 °C a conduit à des problèmes de 

démoulage. Pour des durées de compression inférieures à 40 s, la plastification du polymère 

n’a pas été observée. Pour des durées de compression supérieures à 60 s, le démoulage était 

difficile, pouvant conduire à la casse de la pièce. 

 

En conclusion, l’hypothèse 1 tend à être vérifiée sous certaines conditions expérimentales, à 

savoir des dosages de 20 – 40 g, des températures de 80 – 100 °C, des pressions de 

11 – 13 MPa et des durées de compression de 50 – 60 s pour LS, mais pas pour KL-A et KL-B. 

La seule mise en œuvre n’a pas permis de valider ou non l’hypothèse 2 et une étude plus 

approfondie est nécessaire quant aux transformations chimiques ayant pu se produire sur les 

LS. La plastification des lignines KL-A et KL-B n’a pas été initiée avec le procédé testé 

probablement du fait de l’absence de groupements sulfonate. 



Chapitre 3 

206 

3.1.2. Commentaires sur la mise en œuvre de composites bio-sourcés par 

extrusion et injection plastique en présence de lignine 

3.1.2.a. Préparation des granulés par extrusion bi-vis 

D’après les données de Valagro Carbone Renouvelable, les matières premières doivent 

contenir une teneur en eau inférieure à 200 ppm avant extrusion. Dans cette étude, les rafles 

de maïs n’ont pas été étuvées préalablement à l’extrusion bi-vis et leur teneur en eau était de 

8,5 %. La vapeur d’eau libérée a été éliminée par la pompe à vide durant l’extrusion. Ce choix 

a principalement été motivé par un gain de temps. Néanmoins, Nägele et al. (2014) ne sèchent 

pas les fibres naturelles (lin, chanvre, bois, etc.) lors de la mise en œuvre par extrusion de 

composites Arboform® à base de lignine (Faruk et Sain, 2016). Des études réalisées au VTT 

Technical Research Centre of Finland montrent également que la présence d’humidité dans 

les fibres n’a que très peu d’effet sur la dégradation par hydrolyse du PLA dans des composites 

à matrice PLA et renforts de fibres de bois résineux (Immonen, 2019). Il a également été 

montré que la présence d’humidité évitait la coupe des fibres en de plus petits éléments lors 

de la granulation dans des composites à matrice PLA et renforts de fibres de bois résineux de 

900 – 600 µm (Immonen, 2019).  

Le 1er mélange extrudé chronologiquement (Figure 112) consistait en un mélange PBS/LS avec 

30 % (m/m) de LS (PBS/LS-30). La stabilité du jonc a été délicate à obtenir avec l’expansion de 

ce dernier en sortie de bi-vis et la formation de bulles d’air.  

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

Figure 112. (a) Dosage du PBS. (b) Dosage de LS. (c) Extrusion du jonc PBS/LS-30. (d) Granulés 
PBS/LS-30. 
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Afin de limiter la fluidité du mélange, les températures d’extrusion n’ont pas excédé 160 °C. 

Les LS se sont en partie solubilisés dans l’eau du bain de cristallisation (coloration marron). La 

matrice PBS n’englobait donc pas parfaitement les particules de LS et/ou le mélange n’était 

pas homogène. Par conséquent, les LS ont été écartés des mélanges extrudés suivants, à la 

fois pour des raisons pratiques et parce que la perte de matière de LS dans le bain de 

cristallisation n’était pas contrôlée. Les granulés obtenus n’étaient pas lisses et présentaient 

des bulles d’air. Lors de la purge de l’extrudeuse par le PBS, le jonc présentait un aspect 

largement plus intéressant, avec une surface lisse. La couleur marron renseignait sur la 

présence de LS. Le pourcentage de LS n’a pas été mesuré dans les joncs de purges et d’autres 

tests pourraient être réalisés en perspectives. En résumé, l’extrusion du mélange PBS/LS-30 

est relativement délicate mais des taux de LS inférieurs à 30 % doivent pouvoir conduire à des 

granulés de bioplastique de meilleure qualité avec un calibre constant. 

Les LS ont ensuite été remplacés par KL-A, très faiblement soluble dans l’eau. Le PBS a été 

remplacé par le PLA car les données de la littérature sont plus nombreuses sur les mélanges 

PLA/KL que PBS/KL. La coloration du bain de cristallisation n’a pas été observée lors de 

l’extrusion de mélanges contenant jusqu’à 30 % (m/m) de KL-A. Afin de développer des 

composites bio-sourcés avec la rafle de maïs comme renfort naturel, des mélanges PLA/rafle 

(PLA/RM) ont également été extrudés. Dans un second temps, les différents lots de granulés 

ont été dosés au moment de l’injection plastique pour réaliser les formulations de composites 

bio-sourcés voulues. 

L’extrusion de PLA/KL (Figures 113a-c) a été effectuée pour des taux de KL de 10 % 

(PLA/KL- 10), 20 % (PLA/KL-20) et 30 % (PLA/KL-30). L’extrusion de PLA/KL-10 donnait un jonc 

stable et d’aspect lisse. L’extrusion de PLA/KL-20 a nécessité de réduire le débit (de 100 à 

80 kg.h-1) et la vitesse de la vis (de 449 à 418 rpm) car l’arrivée de matière était insuffisante. 

L’extrusion de PLA/KL-30 a commencée à être limitante avec un jonc cassant en sortie de 

filière et a nécessité de diminuer de nouveau la vitesse de la vis (de 418 à 302 rpm). 

L’extrusion de PLA/RM (Figure 113d-e) a été effectuée pour des taux de RM de 10 % 

(PLA/RM- 10) et 25 % (PLA/RM-25). Les granulés de PLA/RM-10 n’étaient pas calibrés et leur 

surface n’était pas lisse. Les granulés de PLA/RM-25 étaient encore plus hétérogènes et ils 

présentaient des porosités. Pour cette raison, le taux de RM dans le PLA n’a pas été augmenté 

au-delà de 25 %. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) (e) 

  
 

Figure 113. Granulés PLA/KL et PLA/RM préparés par extrusion bi-vis. (a) 10 % (m/m) de KL. 
(b) 20 % (m/m) de KL. (c) 30 % (m/m) de KL. (d) 10 % (m/m) de RM. (e) 25 % (m/m) de RM. 
 

L’instabilité du jonc ainsi que des distorsions sont couramment rencontrées lors de l’extrusion 

de WPC (Hristov et Vlachopoulos, 2008). De plus, les défauts de surface sont plus prononcés 

que lors de l’extrusion de polymères purs. Afin de limiter les défauts de surface et la déchirure 

du jonc, il est conseillé d’influer sur les taux de cisaillement et de remplissage. 

 

3.1.2.b. Préparation d’éprouvettes par injection plastique  

A partir des différents lots de granulés PLA/RM-10, PLA/RM-25, PLA/KL-10, PLA/KL-20, 

PLA/KL-30 et PBS/LS-30, 9 matériaux composites bio-sourcés ont été préparés par injection 

plastique (Figure 114). Des éprouvettes contenant le PLA seul ont aussi été préparées en guise 

de témoin. 



3- Composites bio-sourcés à matrice thermoplastique 

209 

 

Figure 114. Echantillons de composites bio-sourcés d’épaisseur 4 mm et de largeur 10 mm. 
(a) PLA. (b) Composite PLA et rafle de maïs (RM). (c) et (d) Composites PLA et lignine Kraft (KL). 
(e)-(h) Composites PLA, lignine Kraft (KL) et rafle de maïs (RM). (i) Composite PBS et LS. 
(j) Composite PLA, PBS, LS et rafle de maïs (RM). 
 

Les granulés PLA/RM-25 étaient hétérogènes et trop légers pour être dosés correctement 

seuls. La quantité de granulés PLA/KL-30 obtenus n’a pas été suffisante pour l’injection 

d’éprouvettes compte-tenu de l’étape de purge. Ainsi les lots PLA/RM-25 et PLA/KL-30 ont été 

utilisés en mélange avec d’autres granulés mieux calibrés et disponibles en plus grande 

quantité. 

Dans le cas de l’injection plastique de granulés contenant la rafle de maïs, l’eau résiduelle 

plastifiait le mélange, le rendant plus fluide qu’un mélange PLA classique. Pour cette raison, 

le profil des températures de fusion a été modifié. Le profil de température était de 125 à 

170 °C pour le PLA contre 105 à 145 °C pour certains mélanges contenant de la rafle de maïs. 

Le mélange PBS/LS était encore plus fluide et les éprouvettes obtenues pouvaient présenter 

des bavures. 
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Ces évaluations étant qualitatives, il serait intéressant de réaliser des mesures d’indices de 

fluidité à l’avenir pour les mélanges correspondant. De manière générale, plus le taux de PLA 

était important dans les mélanges et plus la mise en œuvre par injection plastique était 

facilitée. Les éprouvettes obtenues étaient très satisfaisantes pour les 9 matériaux composites 

bio-sourcés préparés, d’aspect lisse et homogènes (Figure 114) avec une bonne répartition 

des particules de RM dans le volume des éprouvettes. 

 

 Propriétés mécaniques des composites bio-sourcés 

Des essais de flexion et de dureté Vickers ont été réalisés (Tableau 71) afin d’évaluer 

l’influence de KL et RM sur les propriétés mécaniques des composites à matrice PLA. Excepté 

pour l’échantillon PBS/LS-30 qui ne présentait pas de rupture en flexion, les contraintes 

maximales des autres composites ont été assimilées aux contraintes à la rupture (Figure 116). 

 

3.2.1. Dureté Vickers 

La dureté des éprouvettes à matrice PLA (78,5 – 100 % (m/m)) est comprise entre 17,4 

et 25,6 HV (Figure 115). Ces résultats sont semblables à ceux obtenus par Spiridon et al. (2015) 

qui ont publié des duretés de 18 – 20 HV sur des composites constitués de PLA (85 – 100 % 

(m/m)) et de lignine Kraft. Les deux composites contenant du PBS ont des duretés 33 et 42 % 

plus faibles que le PLA (10,1 et 11,6 HV). 

 

 

Figure 115. Duretés Vickers des composites bio-sourcés. 
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Tableau 71. Résultats de résistance mécanique en flexion (module d’élasticité Ef, contrainte maximale σf et déformée correspondante εf), résultats 
de dureté Vickers et densités. 

Echantillons Duretés Vickers (HV) Densités (-) Ef (GPa) σf (MPa) εf (%) 

PLA 17,4 ± 0,7 1,215 ± 0,009 3,10 ± 0,06 90,51 ± 1,61 4,01 ± 0,06 

PLA/KL-10 20,5 ± 2,1 1,218 ± 0,006 3,31 ± 0,03 81,53 ± 1,90 2,84 ± 0,19 

PLA/KL-20 25,6 ± 3,4 1,230 ± 0,007 3,56 ± 0,12 56,39 ± 4,18 1,64 ± 0,14 

PLA/RM-10 17,5 ± 1,6 1,244 ± 0,015 3,31 ± 0,04 77,51 ± 3,77 3,31 ± 0,10 

PLA/KL-2,5/RM-9 18,0 ± 1,9 1,228 ± 0,011 3,40 ± 0,05 83,67 ± 0,67 3,33 ± 0,06 

PLA/KL-2,5/RM-19 17,7 ± 1,8 1,244 ± 0,013 3,73 ± 0,10 67,63 ± 4,17 2,08 ± 0,16 

PLA/KL-5/RM-12,5 17,7 ± 1,7 1,249 ± 0,005 3,62 ± 0,06 79,33 ± 2,57 2,67 ± 0,17 

PLA/KL-15/RM-5 19,7 ± 2,0 1,251 ± 0,012 3,57 ± 0,06 73,05 ± 3,01 2,28 ± 0,20 

PBS/LS-30 11,6 ± 2,2 1,273 ± 0,028 1,16 ± 0,09 36,43 ± 2,39 5,65 ± 0,24 

PLA/PBS/LS-15/RM 10,1 ± 1,0 1,262 ± 0,005 2,21 ± 0,08 37,83 ± 4,84 1,98 ± 0,58 
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(a) PLA 

 

(b) PLA/KL-20 

 

(c) PLA/RM-10 

 

(d) PLA/KL-2,5/RM-19 

 

(e) PLA/PBS/LS-15/RM 

 

(f) PBS/LS-30 

 

Figure 116. Courbes déformée-contrainte des composites sollicités en flexion 3 points avec 
interpolation linéaire de la partie élastique. 

 

Ce travail de thèse montre que la dureté des composites augmente avec l’ajout de KL aux 

formulations. Les composites PLA/KL-10 et PLA/KL-20 ont des duretés 17 et 47 % plus 

importantes que celle du PLA. Le composite PLA/KL-15/RM-5 contenant un taux relativement 

important de KL a une dureté 13 % plus grande que le PLA. Cependant, RM n’a pas d’influence 

notable sur la dureté des échantillons. Ce résultat est dû au fait que RM possède à la fois des 

parties ligneuses plus dures et des parties cellulosiques plus tendres (Luo et al., 2017). 
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3.2.2. Propriétés mécaniques en flexion 

3.2.2.a. Rigidité des matériaux 

Le calcul du module en flexion des composites a servi à évaluer leur rigidité. Le module 

des composites à matrice PLA (78,5 –100 % (m/m)) s’échelonnaient de 3,1 à 3,7 GPa tandis 

que ceux des composites PBS/LS et PLA/PBS/LS-15/RM étaient respectivement de 1,2 GPa et 

2,2 GPa. Les composites à matrice PLA avaient un module en flexion du même ordre de 

grandeur que le PS renforcé (3 – 3,4 GPa) ou le PVC rigide (2,1 – 3,5 GPa) et étaient plus rigides 

que le PP homopolymérique (Ef = 1,2 – 1,8 GPa) ou le PE haute densité (Ef = 1,3 GPa) (Biron, 

2014). Le composite PLA/PBS/LS-15/RM avait un module en flexion du même ordre de 

grandeur que l’ABS (1,7 – 2,8 GPa) ou le PA 6-9 (2 – 2,4 GPa) (Biron, 2014). 

Dans les composites à matrice PLA, un accroissement de la rigidité liée à l’augmentation du 

taux de charges KL + RM a été constatée (Figure 117). 

 

 

Figure 117. Modules élastiques en flexion des composites bio-sourcés. 
 

L’échantillon PLA/KL-2,5/RM-19, le plus chargé en KL et RM (21,5% (m/m)) conduisait à une 

augmentation de 20 % de la rigidité du matériau comparé au PLA seul. Kumar et al. (2019) ont 

relevé également une augmentation du module en flexion de composites à matrice PLA 

préparés par injection plastique de 8 % (3,8 à 4,1 GPa) et 14 % (3,8 à 4,3 GPa) après addition 

respectivement de 5 et 20 % (m/m) de lignine alcaline dans leurs formulations. La rigidité de 

composites PLA/lignine a été évaluée dans d’autres études par le calcul du module en traction 

ou de la résistance à l’impact (Gkartzou et al., 2017 ; Gordobil et al., 2015 ; Mimini et al., 2019 ; 

Spiridon et al., 2015 ; Tanase-Opedal et al., 2019). 
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Mimini et al. (2019) ont déterminé une augmentation de rigidité lors de l’ajout de lignines 

Organosolv, Kraft ou LS à des taux de 5, 10 ou 15 % (m/m) au PLA (procédé par extrusion puis 

impression 3D). Gordobil et al. (2015) ont publié une augmentation de 30 % du module en 

traction en présence de 20 % de lignine Kraft dans des composites préparés par extrusion. 

L’étude de Tanase-Opedal et al. (2019) n’est pas en accord avec les résultats car ces auteurs 

ont mesuré une diminution de 15 % du module en traction après ajout de 20 % de lignine Soda 

(de 2,9 à 2,5 GPa). Cette différence était probablement due aux spécificités du procédé 

d’impression 3D utilisé. KL jouait donc le rôle d’un renfort rigide dans les composites 

développés. 

L’ajout de fibres naturelles est aussi connu pour augmenter la rigidité des composites à 

matrice PLA (Petinakis et al., 2009). Luo et al. (2017) ont ainsi obtenu un module en flexion de 

4,1 GPa pour des composites PLA/rafle de maïs (20 % v/v) préparés par injection plastique ce 

qui est du même ordre de grandeur que le module du composite PLA/KL-2,5/RM-19 issu de 

cette étude. 

L’échantillon PLA/PBS/LS-15/RM a pu être comparé aux matériaux PBS/Arboform® préparés 

par injection plastique par Sahoo et al. (2011b). Les modules en flexion des composites 

contenant 30 %, 50 % et 65 % (m/m) d’Arborform© étaient respectivement de 1,1 ; 2,2 et 

3,8 GPa. La rigidité de l’échantillon PLA/PBS/LS-15/RM est donc comparable au composite à 

matrice PBS contenant 50 % d’Arboform®. 

 

3.2.2.b. Résistance à la flexion 

La résistance maximale en flexion des composites à matrice PLA (78,5 – 100 % (m/m)) 

développés dans ce travail de thèse, était comprise entre 56,4 et 83,7 MPa. Ces valeurs sont 

du même ordre de grandeur celles de l’ABS (45 – 78 MPa), des composites PP-fibres naturelles 

(55 – 80 MPa) ou du PS (70 – 95 MPa) et supérieures à celles du PP copolymère (35 – 49 MPa). 

Les composites PBS/LS et PLA/PBS/LS-15/RM avaient une contrainte maximale en flexion 

nettement plus faible que les autres échantillons (36 – 38 MPa) qui s’explique par la très 

grande élasticité du PBS. Ils ne pourront pas être utilisés pour des applications nécessitant une 

résistance mécanique équivalente aux plastiques traditionnels.  

Les composites développés étaient moins résistants en flexion que le PLA dont une résistance 

maximale de 90,5 MPa a été mesurée (Figure 118). La diminution de résistance mécanique 

était particulièrement marquée en présence de 20 % de KL (baisse de 38 %). 
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Tableau 72. Résistance mécanique de composites PLA et Lignine Kraft (KL), lignosulfonates (LS), lignine alcaline (AL) ou lignine Soda (Soda) et 
changement de propriétés par rapport au PLA seul. 

 
Types de 

lignine 

Lignine/PLA 

(% (m/m)) 

Résistances max en 

flexion (MPa) 

Résistances max 

en traction (MPa) 

Baisses par rapport au 

PLA 
Références 

 KL 
10 84 - 10 % 

Cette étude 
20 56 - 38 % 

 KL 

5 92 - 10 % 

Mimini et al., 2019 10 93  9 % 

15 88 - 14 % 

 LS 
5 92 - 10 % 

Mimini et al., 2019 
15 82 - 20 % 

 KL 

5 - 68 3 % 

Anwer et al., 2015 10 - 64 9 % 

15 - 57 19 % 

 KL 7 - 41 30 % Spiridon et al., 2015 

 KL 20 - 18 60 % Gordobil et al., 2015 

 AL 
5 - 28 56 % 

Kumar et al., 2019 
20 - 6 90 % 

 Soda 20 - 39 33 % Tanase-Opedal et al., 2019 

 KL 

5 - 50 10 % 

Gkartzou et al., 2017 10 - 50 10 % 

15 - 41 26 % 



Chapitre 3 

216 

 

Figure 118. Contraintes maximales en flexion des composites bio-sourcés. 
 

L’influence du taux de lignine sur les propriétés mécaniques du PLA a été mise en évidence 

par d’autres auteurs ont tous mesuré une diminution de résistance mécanique du matériau 

en présence de lignine (Tableau 72). Les changements observés lors de cette étude sur le 

spectre FT-IR au niveau des groupements éther du PLA en présence de 20 % de KL (hydrolyse 

du PLA et/ou greffage PLA-lignine) étaient probablement à l’origine de cette baisse de 

résistance en flexion (§ 3.3). De plus, d’après les observations au MEB, la lignine initiait de 

multiples fractures au moment de l’essai de flexion en tant que filler rigide (§ 3.5). Le 

composite PLA/KL-2,5/RM-9 possédait la résistance mécanique la plus élevée (83,7 MPa) avec 

seulement 8 % de baisse par rapport au PLA seul. Ainsi, des effets de synergie peuvent avoir 

eu lieu entre les trois constituants et leur compatibilité peut être intéressante. Un taux 

d’incorporation de KL/RM optimal pourra être déterminé à l’avenir pour affecter le moins 

possible la résistance mécanique du composite. Luo et al. (2017) ont mesuré une résistance 

maximale en flexion de 76 MPa pour des composites PLA/rafle de maïs (20 % (v/v)) préparés 

par injection plastique, ce qui très proche de notre composite PLA/RM-10 (78 MPa). 

 

3.2.2.c. Plasticité 

Les composites à matrice PLA se sont avérés moins déformables que le PLA seul (1,6 – 

3,3 % contre 4,1 %). Malgré l’incorporation de PBS, le composite PLA/PBS/LS-15/RM restait 

également peu déformable (εf = 2,0 %). L’éprouvette PBS/LS-30 ne pouvait pas être rompue 

en flexion selon les normes standards. 
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Figure 119. Déformées maximales en flexion en L/2 des composites bio-sourcés. 
 

Au niveau de sa contrainte maximale, la déformée correspondante était de 5,7 % (Figure 119). 

L’ajout de KL a eu pour effet de diminuer le domaine plastique des composites (Figure 116). 

La rupture avait lieu presque instantanément à la sortie du domaine élastique pour PLA/KL- 20 

(εf = 1,6 %). En traction, les mêmes observations sont reportées dans la littérature. Gkartzou 

et al. (2017) ont mesuré une diminution de la déformation à la rupture qui passait de 4,6 à 

1,9 % en ajoutant 20 % (m/m) de lignine Kraft au PLA. De même, Tanase-Opedal et al. (2019) 

ont quantifié une diminution de la déformation maximale qui variait de 2,5 à 1,8 % en ajoutant 

20 % de lignine Soda au PLA. L’ajout de fibres naturelles au PLA pouvait aussi avoir pour effet 

de diminuer la plasticité du matériau comme montré par Petinakis et al. (2009). 

 

3.2.2.d. Conclusion sur les propriétés mécaniques en flexion 

Cette étude a montré qu’il était possible de remplacer le PLA par KL et RM tout en 

conservant de bonnes propriétés mécaniques, proches de celles du PLA. Ces matériaux 

peuvent donc se substituer aux plastiques synthétiques traditionnels tels que les PS, ABS, PVC 

du point de vue de leurs propriétés mécaniques. Un taux d’incorporation de KL/RM optimal 

pourra être déterminé à l’avenir pour affecter le moins possible la résistance mécanique des 

composites. La lignine a tendance à rigidifier les composites et ils deviennent très peu 

déformables à mesure que le taux de KL augmente, avec un domaine plastique presque 

inexistant pour 20 % de KL et un module en flexion de 3,6 GPa.  

A l’inverse, un matériau très déformable a été obtenu : PBS/LS-30 (εf =5,7 %), mais ne pouvant 

supporter des charges supérieures à 36 MPa. 
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 Caractérisation FT-IR 

Le spectre FT-IR du PLA a été analysé et comparé à celui des composites bio-sourcés 

contenant entre 10 et 30 % de charges (KL, RM ou LS). Il présente une bande d’absorption 

caractéristique à 1 750 cm-1 attribuée au groupement ester C=O dont la vibration est moins 

intense en présence de KL ou RM. Le spectre du PLA présente un pic à 3 299 cm-1 signifiant la 

présence de groupements OH terminaux d’acides carboxyliques ou d’alcools (Kumar et al., 

2019). Ce dernier n’est pas présent dans le spectre des composites mais la déformation de la 

ligne de base autour de 3 290 cm-1 (pic large) montre la présence d’autres groupements OH 

et de liaisons hydrogène (Figure 120d). Une autre bande caractéristique à 1 182 cm-1 

correspond aux vibrations C-O-C asymétriques des groupements ester du PLA. Son intensité 

diminue dans le spectre de l’échantillon PLA/KL-20. De plus, on remarque une diminution de 

l’intensité du pic à 1 128 cm-1 dans le spectre de l’échantillon PLA/KL-20. Les vibrations C-H 

des groupements CH3 sont visibles à 2 997 cm-1, 2 921 cm-1 et 2 852 cm-1 (Figure 121a). Le 

spectre PLA/KL-20 contient une bande de vibration supplémentaire à 2 961 cm-1 attribuée aux 

vibrations CH des groupements méthyle et méthylène de la lignine. Deux autres bandes 

caractéristiques de la lignine Kraft sont présentes à 1 596 cm-1 et 1 513 cm-1, correspondant 

aux liaisons C=C des carbonyles ou carboxyles (Gordobil et al., 2014) dans les composites 

PLA/KL-20, PLA/KL-15/RM-5 et PLA/KL-10. Les pics à 1 453 cm-1, 955 cm-1, 870 cm-1 et 755 cm- 1 

correspondent respectivement à la déformation des C-H méthyle/méthylène, des C-CH3, -C- C- 

des chaînes amorphes et C-C des chaînes cristallines du PLA. La bande à 1260 cm-1 est plus 

intense en présence de 20 % de KL car à cette longueur d’onde, on observe la vibration de la 

liaison C-O des unités G de la lignine (Gordobil et al., 2014). Les groupements terminaux 

carboxyliques du PLA sont responsables de la bande d’absorption à 921 cm-1 avec la vibration 

de la liaison –C–OH. Comme elle n’est pas présente dans le spectre PLA/RM-10, des liaisons 

hydrogène peuvent être formées au niveau de ces groupements hydroxyle avec la rafle de 

maïs. Le pic à 800 cm-1 du spectre de PLA/KL-20 est attribué aux déformations C-H 

aromatiques de la lignine Kraft. 

Kumar et al. (2019) ont expliqué la diminution d’intensité des bandes de vibration 

caractéristiques des liaisons C-O du PLA par une scission de ses chaînes polymère. L’hydrolyse 

du PLA peut en effet avoir lieu, avec pour conséquence une diminution de la résistance 

mécanique en flexion. 
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Figure 120. Spectres FT-IR des composites PLA/lignine Kraft (KL)/rafle de maïs (RM). 
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Figure 121. Spectres FT-IR (a) PLA ; (b) Composite PLA/rafle de maïs (RM) ; (c) et (d) Composites PLA/lignine Kraft (KL). 
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Néanmoins, comme la diminution qui a été observée est corrélée au taux de lignine et 

préférentiellement détectée avec 20 % de KL, une deuxième hypothèse peut être avancée. 

Mimini et al. (2019) ont en effet mesuré une diminution du nombre de groupements -OH 

phénoliques et aliphatiques de la lignine (RMN 31P) dans les mélanges PLA/lignine extrudés à 

une pression de 1 MPa et des températures de 160 – 175 °C. Ils ont montré ainsi que les 

groupements hydroxyle de la lignine avaient réagi par estérification non-catalysée avec les 

groupements carboxyliques terminaux du PLA (Figure 122). 

 

 

Figure 122. Réaction d’estérification non-catalysée entre la lignine et le PLA dans des 
conditions d’extrusion de 1 MPa et 160 – 175 °C (Mimini et al., 2019). 
 

Les lignines fortement branchées telles que les lignines Kraft sont plus réactives car 

l’accessibilité aux fonctions réactives est facilitée. A l’inverse, les lignines Organosolv 

présentant un taux important de groupements -OCH3 conduisent à une gêne stérique et sont 

moins réactives du fait d’interactions répulsives avec les chaînes de PLA. Dans notre cas, le 

greffage pourrait avoir lieu préférentiellement dès 20 % de KL. Pour des taux faibles de KL 

(≤ 15 %), la probabilité de rencontre entre les sites réactifs de la lignine et du PLA est moindre. 

L’évaluation des masses molaires par SEC permettrait de vérifier que le greffage de KL sur les 

chaînes de PLA a bien eu lieu dans les composites développés. L’augmentation de la 

proportion de liaisons C-O aromatiques de la lignine dans les composites PLA/KL-20 est aussi 

en faveur de cette hypothèse (Figure 122). Une diminution de liaisons C- O du PLA et une 

augmentation de liaisons C-O aromatiques de la lignine sans diminution des masses molaires 

mettrait en évidence la réticulation entre les polymères. 
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Les conditions expérimentales pendant l’extrusion sont assez drastiques pour générer des 

radicaux libres sur KL et donc des sites réactionnels potentiels pour la formation de liaisons 

covalentes par greffage. Mimini et al. (2019) ont suggéré que l’eau formée lors de 

l’estérification entre la lignine et le PLA favorise l’hydrolyse de ce dernier et donc que des 

fragments de PLA peuvent aussi se combiner aux radicaux de la lignine. La résistance 

mécanique en flexion, tout comme dans cette étude, n’en n’est pas pour autant pas 

augmentée. 

 

Le spectre FT-IR du PBS a été analysé et comparé à celui des composites PBS/LS-30 et 

PLA/PBS/LS-15/RM (Figure 123). Le spectre FT-IR du PBS présente une bande d’absorption à 

2 947 cm-1 caractéristique des vibrations C-H asymétriques (Benarbia et al., 2015). La bande 

intense d’absorption à 1 715 cm-1 correspond aux vibrations C=O des groupements éther de 

la phase cristalline (Bai et al., 2018), ce qui est en faveur de la structure 100 % cristalline 

déterminée par DSC. Dans les échantillons PBS/LS-30 et PLA/PBS/LS-15/RM, la vibration C=O 

est moins intense et le pic est décalé à 1 719 cm-1. La vibration des liaisons –O–C–C– de la 

phase cristalline du PBS est observée à 1 044 cm-1 (Phua et al., 2011). Cette bande est 

conservée dans l’échantillon PBS/LS-30 et le pic d’absorption est décalé à 1 040 cm-1. On en 

déduit que la structure cristalline du PBS est impactée par l’ajout de charges. La bande 

d’absorption à 1 329 cm-1 est attribuée aux vibrations COO- (Benarbia et al., 2015) ou aux 

déformations -CH2- (Muthuraj et al., 2015 ; Phua et al., 2011). L’intensité de ce pic diminue 

pour les mélanges PBS/LS-30 et pour PLA/PBS/LS-15/RM. La bande intense à 1 152 cm-1 

correspond aux vibrations -C-O-C- des groupements ester -OCH2CH2 des régions cristallines. 

Le pic à 919 cm– 1 dont l’intensité diminue pour les matériaux PBS-LS-30 et PLA/PBS/LS-15/RM 

correspond aux vibrations –C–OH des groupements acide carboxylique du PBS (Muthuraj et 

al., 2015 ; Phua et al., 2011). Le pic large à 3 428 cm-1 est induit par les groupements hydroxyle 

de LS et n’est pas présent dans le spectre du PBS pur. Les pics à 1 599 cm-1 et 1 512 cm-1 

présents dans les spectres de PBS/LS-30 et PLA/PBS/LS-15/RM sont associés aux 

carbonyles/carboxyles C=C conjugués du squelette carboné de LS.
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Figure 123. Spectres FT-IR (a) PBS ; (b) Composite PBS/LS ; (c) Composite PLA/PBS/LS/RM ; (d) Superposition de PLA/PBS/LS-15/RM avec PLA (noir) 
et PBS (vert).

a) PBS b) PBS/LS-30

c) PLA/PBS/LS-15/RM
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 Propriétés thermiques 

3.4.1. Stabilité thermique  

L’influence de KL, LS et RM sur la stabilité thermique des composites a été évaluée par 

ATG (Tableau 73).  

 

Tableau 73. Résultats ATG des composites préparés par extrusion bi-vis et injection plastique. 

Echantillons TONSET (°C) TMIDSET (°C) TOFFSET (°C) 
Masses 

dégradées (%) 

Masses 

résiduelles (%) 

PLA 382,1 407,1 419,3 99,42 0,58 

PBS 408,5 438,1 454,7 99,92 0,08 

PLA/KL-10 364,6 393,8 408,0 96,10 3,90 

PLA/KL-20 346,2 374,2 393,4 90,17 9,83 

PLA/KL-30 a 348,1 375,5 398,1 88,71 11,29 

PLA/RM-10 353,2 382,7 394,4 98,34 1,66 

PLA/KL-2,5/RM-9 353,0 383,1 394,3 96,03 3,97 

PLA/KL-2,5/RM-19 327,1 357,9 373,8 93,33 6,67 

PLA/KL-5/RM-12,5 334,4 364,7 379,1 99,93 0,07 

PLA/KL-15/RM-5 350,9 380,6 393,8 92,15 7,85 

PBS/LS-30 388,5 423,9 - 81,98 18,02 

PLA/PBS/LS-15/RM 282,5 - - 80,45 19,55 

aATG sur un granulé extrudé à la différence des autres échantillons (obtenus par injection plastique 

à partir des granulés extrudés) 

 

3.4.1.a. Composites à matrice PLA et renforts KL et/ou RM 

Un seul pic de dégradation a été observé pour les composites à matrice PLA et renforts 

KL et/ou RM (Figure 124). Ces résultats sont en accord avec ceux d’autres études sur les 

composites PLA-lignine (Mimini et al., 2019 ; Spiridon et al., 2015 ; Tanase-Opedal et al., 2019) 

et les composites PLA-fibres naturelles (Goriparthi et al., 2012 ; Siakeng et al., 2019 ; Wang et 

al., 2018). TONSET, TMIDSET et TOFFSET étaient respectivement de l’ordre de 327 – 382 °C, 

358 – 407 °C, 374 – 419 °C. Le PLA pur se dégradait à des températures plus élevées tandis 

que le composite PLA/KL-2,5/RM-19 possédait la moins bonne tenue à la température. La 

dégradation des composites a commencé à des températures plus faibles que le PLA 

(Figure 124). Ainsi, la résistance à la température n’a pas été améliorée par l’ajout de KL et/ou 

RM. Les TONSET et TMIDSET des composites étaient fonction du taux de renforts (KL + RM). 
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(a) 

 

(b) 

 

Figure 124. (a) Thermogrammes ATG de la masse des composites en fonction de la 
température, entre 20 et 900 °C. (b) Dérivées massiques en fonction de la température des 
thermogrammes ATG. 
 

Plus le taux de renforts augmentait et plus la dégradation thermique était facilitée 

(Figure 125a). 
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(a)

 

(b) 

 

Figure 125. (a) Températures de dégradation ONSET et MIDEST (au point d’inflexion) en 
fonction du pourcentage massique de renforts (KL + RM). (b) Masse résiduelle en fonction du 
pourcentage massique de KL. 
 

L’étude de l’effet de la lignine sur la dégradation thermique des composites obtenus dans ce 

travail de thèse a abouti à des résultats contradictoires avec d’autres études qui concluaient 

à une amélioration de la stabilité thermique en présence de moins de 10 % (m/m) de lignine 

Kraft (Gordobil et al., 2015 ; Spiridon et al., 2015) ou Organosolv (Gordobil et al., 2014). 

D’autres auteurs ont également publié des résultats opposés. Ainsi, Tanase-Opedal et al. 

(2019) ont par exemple mesuré une diminution de la TONSET de 2 °C en ajoutant 20 % de lignine 

Soda au PLA. 

Concernant l’effet des fibres naturelles sur le démarrage de la dégradation thermique, il a été 

rapporté dans la littérature qu’elles n’améliorent pas en général la stabilité thermique des 

matériaux obtenus par rapport au PLA seul (Siakeng et al., 2019), comme par exemple dans 

des composites PLA/Jute (Goriparthi et al., 2012) ou PLA/fibres de nanocellulose (Wang et al., 

2018). 

Il n’a pas été possible de retarder la dégradation thermique par ajout de KL et/ou RM mais 

pour T > TMIDSET, le profil de dégradation thermique était influencé par le taux de KL. La masse 

résiduelle était plus importante lorsque le taux de KL dans les échantillons augmentait 

(Figure 125b). Alors que le PLA était presque entièrement dégradé (99 % (m/m)), les 

échantillons contenant 10, 15, 20 et 30 % (m/m) de KL étaient dégradés respectivement à 

hauteur de 96, 92, 90 et 89 % (Tableau 73). Ces résultats s’expliquent par la mesure du taux 

de carbone contenu initialement dans les composites. 
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Comme KL est riche en carbone (62 % (m/m)), on retrouve un taux de carbone élémentaire 

plus élevé dans les composites contenant plus de lignine, comme PLA/KL-20 (53 % (m/m)) 

comparé aux composites contenant plus de rafle, comme PLA/KL-2,5/RM-19 (50 % (m/m)) 

(Tableau 74). 

 

Tableau 74. Taux de carbone des échantillons composites déterminé par analyse élémentaire. 

Echantillons % C (m/m) 

KL-A 62,28 ± 0,16 

PLA/KL-10 51,43 ± 0,02 

PLA/KL-20 52,81 ± 0,02 

PLA/KL-15/RM-5 51,43 ± 0,18 

PLA/KL-2,5/RM-19 49,87 ± 0,01 

 

La même influence de la lignine sur l’augmentation de la masse résiduelle des composites 

PLA/lignine a été relevée par Gordobil et al. (2015) ; Mimini et al. (2019) ; Tanase-Opedal et 

al. (2019). D’autre part, pour T > TOFFSET, la pente du tracé de la masse en fonction de la 

température des composites PLA/KL était égale à celle de KL seule (Figure 126). KL continue 

donc sa dégradation thermique après celle du PLA. On en déduit que les phases PLA et KL sont 

dissociées au sein des composites. 

 

 

Figure 126. Thermogramme ATG de la masse des échantillons en fonction de la température, 
entre 20 °C et 900 °C des matières premières PLA et KL et du composite PLA/KL-20. 
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Ce résultat n’est pas surprenant car les groupements aromatiques de KL se dégradent 

seulement au-dessus de 500 °C, avec la possibilité de réarrangements et de délocalisations 

d’électrons conduisant à la formation de structures aromatiques condensées et à un taux de 

cendres élevé (Mimini et al., 2019 ; Morandim-Giannetti et al., 2012 ; Tanase-Opedal et al., 

2019). 

 

3.4.1.b. Composites à matrice PBS et renforts LS et/ou RM 

La matrice PBS a présenté une meilleure stabilité thermique que le PLA, avec 

TMIDSET = 438 °C pour le PBS contre TMIDSET = 407 °C pour le PLA (Tableau 74). Ainsi, le composite 

PBS/LS-30 était stable thermiquement jusqu’à une température plus élevée de 50 °C que le 

composite PLA/KL-30. Néanmoins, la présence de 30 % (m/m) de LS n’améliorait pas la 

stabilité thermique du PBS car les TONSET et TMIDSET diminuaient respectivement de 20 et 14 °C 

(Figure 127). 

 

 

Figure 127. Thermogramme ATG de la masse du composite PBS/LS-30 en fonction de la 
température, entre 20 °C et 900 °C. 
 

Le PBS était presque entièrement dégradé à 500 °C (99,9 % (m/m)) tandis que le composite 

PBS/LS continuait de se dégrader après la TOFFSET. Comme dans le cas des composites PLA/KL, 

l’addition de LS au PBS augmentait la masse résiduelle de l’échantillon, avec 18 % de masse 

résiduelle pour PBS/LS-30 (Figure 128). Sahoo et al. (2011b) ont également mesuré un taux de 

cendre plus important par ATG dans leurs composites PBS/Arboform® comparé au PBS seul. 
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Figure 128. Thermogramme ATG de la masse des échantillons en fonction de la température, 
entre 20 °C et 900 °C des matières premières PBS et LS et du composite PBS/LS-30. 
 

Dans le composite PLA/PBS/LS-15/RM, deux paliers principaux de dégradation ont pu être 

détectés (Figure 129).  

 

 

Figure 129. Thermogramme ATG de la masse du composite PLA/PBS/LS-15/RM en fonction de 
la température, entre 20 °C et 900 °C. 
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correspondrait à la phase PLA tandis que la deuxième centrée sur 414 °C serait lié à la phase 

PBS. Ces températures étaient plus basses que les TMIDSET des matières premières seules. La 

stabilité thermique diminuait donc fortement avec l’ajout de LS et RM. 
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En incorporant de la farine de coques d’amandes dans le PBS (10 – 50 % (m/m)), Liminana et 

al. (2018) ont également observé une diminution de la stabilité thermique de 36 °C par rapport 

au PBS seul. Les résultats de Park et al. (2019) sont en accord avec ces observations puisque 

la stabilité thermique de leurs composites n’était pas améliorée en incorporant de la farine de 

bois et de la lignine Kraft dans le PBS (50 – 70 % (m/m)). 

 

3.4.2. Cristallisation, Fusion, Température de transition vitreuse 

3.4.2.a. Composites à matrice PLA et renforts KL et/ou RM 

L’influence de KL et RM sur les propriétés thermiques de transition vitreuse, 

cristallisation et fusion des composites a été déterminée par DSC. 

Le thermogramme des échantillons à matrice PLA est présenté Figure 130 lors de la 2ème 

montée en température entre - 50 et 200 °C (10 °C.min-1). La transition vitreuse du PLA avait 

lieu dans la zone 56 – 61 °C. Au-dessus de Tg, les chaînes polymères devenues mobiles avaient 

la capacité de s’ordonner et de donner lieu au phénomène de cristallisation froide du PLA, 

visible par un pic exothermique dans la zone 117 – 129 °C. La fusion de ces cristaux a été 

observée autour de 147 – 152 °C (pic endothermique).  

 

 

Figure 130. Thermogramme DSC lors de la 2ème montée en température des composites à 
matrice PLA préparés par injection plastique et de PLA/KL-30, sous forme de granulé. 
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Lors de la descente en température, à l’exception de la transition vitreuse, aucun autre 

changement de phase telle que la cristallisation classique n’a été détecté. Les pics de 

cristallisation froide et de fusion avaient des aires équivalentes (Tableau 75). Nous en avons 

déduit que le PLA utilisé était amorphe (Maroufkhani et al., 2017). 

 

Tableau 75. Températures de cristallisation froide, fusion et transition vitreuse et enthalpies 
de cristallisation froide et fusion des composites à matrice PLA préparés par injection plastique. 

Echantillons 
Cristallisation froide Fusion 

Transition 

vitreuse 

TONSET (°C) Tc (°C) ∆Hc (J.g-1) TONSET (°C) Tf (°C) ∆Hf (J.g-1) Tg (°C) 

PLA 109,7 128,5 11,5 145,8 151,6 11,9 61,3 

PLA/RM-10 106,7 118,0 19,9 144,4 149,5 20,4 60,9 

PLA/KL-10 110,5 124,8 18,5 145,4 150,9 17,9 61,3 

PLA/KL-20 108,2 120,6 18,1 139,6 146,5 20,0 56,4 

PLA/KL-30 a - - - 144,2 150,6 2,5 57,8 

PLA/KL-15/RM-5 108,7 123,3 21,2 142,7 148,7 22,9 56,0 

PLA/KL-5/RM-12,5 108,2 120,6 25,7 142,6 148,7 25,3 58,2 

PLA/KL-2,5/RM-19 107,8 119,9 25,4 142,5 148,0 26,7 58,4 

PLA/KL-2,5/RM-9 106,4 117,3 22,8 142,6 149,2 25,1 58,3 

a DSC sur un granulé extrudé à la différence des autres échantillons (obtenus par injection plastique à 

partir des granulés extrudés) 

 

Luo et al. (2014) ont publié des thermogrammes équivalents pour leurs composites à matrice 

PLA renforcés de 20 % v/v de rafles de maïs, avec Tc = 103 – 115 °C, ∆Hf = 28 – 31 J.g-1 et 

Tg = 48 – 57 °C. La cristallisation froide était favorisée par un taux de charges croissant au sein 

des composites (Figure 131). L’enthalpie de cristallisation froide variait par exemple de 

11,5 J.g-1 pour le PLA à 25,4 J.g-1 pour le composite à 21,5 % de charges. De même, l’enthalpie 

de fusion augmentait avec l’ajout de charges (Tableau 75). Ce résultat signifie que KL et RM 

se sont comportés comme des agents de nucléations qui initiaient la formation de cristaux 

pour T > Tg lors d’une montée en température. Les températures de cristallisation froide des 

composites, plus basses que celle du PLA, montrent également que KL et RM étaient 

favorables à la formation des cristallites (Maroufkhani et al., 2017). L’augmentation du 

phénomène de cristallisation froide du PLA en présence de fibres naturelles a été reportée 

dans la littérature (Immonen, 2019 ; Liang et al., 2017). 



Chapitre 3 

232 

 

Figure 131. Températures de fusion et enthalpies de fusion et cristallisation froide des 
composites à matrice PLA en fonction du pourcentage massique de renforts (KL + RM). 
 

En revanche, la formation de cristallites y apparait comme pas systématiquement favorisée 

par l’ajout de lignine (Gordobil et al., 2014). En effet, l’introduction d’une phase 

supplémentaire au PLA, telle que la lignine, peut soit accélérer, soit ralentir la cristallisation 

en assistant ou bien en empêchant la mobilité des chaînes polymères. La cinétique de 

cristallisation est décrite comme affectée par l’apport d’une plus grande surface de contact 

en réduisant l’énergie libre et en favorisant la nucléation (Mimini et al., 2019). A une vitesse 

de chauffe de 10 °C.min-1, deux populations de cristaux étaient observables par une 

dissymétrie puis un dédoublement du pic de fusion en augmentant le pourcentage de charges 

(Figure 132). Ce phénomène a déjà été décrit dans les composites PLA/fibres naturelles. Par 

exemple, Tan et al. (2019) ont quantifié une fusion de deux populations de cristallites 

particulièrement marquée à partir de 30 % (m/m) de fibres de sisal dans le PLA. L’ajout de 

lignine peut donner lieu au même phénomène à une vitesse de chauffe donnée. Ainsi, à 

10 °C.min-1, Gkartzou et al. (2017) ont décrit un dédoublement du pic de fusion, favorisé par 

l’ajout de KL. 

La température de transition vitreuse du PLA était peu impactée (jusqu’à 5 °C maximum) par 

l’ajout de charges (Figure 133). 
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Figure 132. Dédoublements des pics de fusion (analyse DSC) des composites à matrice PLA avec 
augmentation du pourcentage massique de charges (KL + RM). 
 

 

Figure 133. Températures de transition vitreuse des composites à matrice PLA en fonction du 
pourcentage massique de renforts (KL + RM). 
 

Ce résultat signifie que KL et RM favorisaient la mobilité des chaînes du PLA, probablement en 

diminuant le nombre de liaisons faibles inter-chaînes. Les résistances mécaniques plus faibles 

des composites contenant 20 % (m/m) de charges sont donc apparue comme cohérentes 

(§ 3.2.2). Dans l’étude de Mimini et al. (2019), la Tg du PLA diminuait graduellement de 61 à 

57 °C en ajoutant 5, 10 puis 15 % de KL au PLA. 
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Dans leurs composites à matrice PLA, Spiridon et al. (2015) ont relevé une diminution de Tg de 

2 – 3 °C avec 7 % de lignine. Kumar et al. (2019) ont également mis en évidence que l’ajout de 

20 % de lignine alcaline au PLA abaissait la Tg de leur matériau de 55 à 46 °C. 

 

3.4.2.b. Composites à matrice PBS et renforts LS et/ou RM 

Dans les composites à matrice PBS, un pic exothermique de cristallisation lors de la 

descente en température à 65 – 76 °C a été constaté ainsi qu’un pic endothermique principal 

de fusion à 114 – 116 °C lors de la deuxième montée en température. Les enthalpies de fusion 

et de cristallisation étant similaires, le PBS utilisé a été considéré comme quasiment 100 % 

cristallin (Tableau 76).  

 

Tableau 76. Températures de cristallisation, fusion et transition vitreuse et enthalpies de 
cristallisation et fusion des composites à matrice PBS préparés par injection plastique. 

Echantillons 
Cristallisation  Fusion 

Transition 

vitreuse 

TOFFSET (°C) Tc (°C) ∆Hc (J.g-1) TONSET (°C) Tf (°C) ∆Hf (J.g-1) Tg (°C) 

PBS a 83,4 64,7 67,0 109,6 116,0 65,8 - 

PBS/LS-30 80,8 74,9 45,9 107,4 114,2 43,6 - 

PLA/PBS/LS-15/RM 81,2 75,6 29,9 107,1 113,5 26,8 52,4 

a DSC sur un granulé de matière première à la différence des autres échantillons (obtenus par 

injection plastique à partir des granulés extrudés) 

 

Le mélange PBS/PLA n’étant pas miscible (Wu et al., 2012), une autre fusion était présente 

vers 140 – 150 °C, correspondant probablement à la fusion de deux types de cristallites du PLA 

pour PLA/PBS/LS-15/RM. La Tg du PLA a été détectée vers 52 °C, soit 9 °C plus bas que celle du 

PLA pur. La mobilité des chaînes du PLA était donc plus aisée dans le composite PLA/PBS/LS-

15/RM que dans le PLA pur. 

 

La température de cristallisation dans les composites à matrice PBS était 10 °C supérieure à 

celle du PBS. Alors que Mimini et al. (2019) ont mesuré une cristallisation froide plus 

importante avec l’ajout de LS au PLA, l’ajout de LS au PBS ne facilitait pas la formation de 

cristaux au refroidissement dans notre étude (Figure 134).  
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Figure 134. Thermogramme DSC lors de la 2ème montée en température des composites à 
matrice PBS préparés par injection plastique et de la matière première PBS. 

 

 Observations des biocomposites par microscopie électronique 

L’observation de la zone de fracture des composites après essai de flexion a montré un 

profil de rupture de type « fragile » (Figure 135) (Gao et Qiang, 2017 ; Siengchin, 2014). 

L’échantillon PBS/LS-30 n’a pu être observé car sa sollicitation en flexion n’a pas conduit à sa 

rupture. 

Ces observations MEB mettent en avant l’initiation et/ou la propagation de la fracture des 

échantillons par KL. En effet, la surface de la zone de fracture était de plus en plus dentelée 

en augmentant le taux de KL, ce qui signifie que l’énergie était dissipée dans toutes les 

directions contrairement au PLA où une fracture nette a pu être observée. Gao et Qiang (2017) 

ont expliqué que dans certains composites tels que des PLA renforcés de fibres naturelles ou 

CaCO3, plus la surface de fracture était dentelée/d’aspect rugueux et plus le matériau était 

rigide. Par conséquent, il absorbait plus d’énergie de fracture conduisant à une plus grande 

résistance aux chocs et une plus grande dimension fractale. Les courbes déformée-contrainte 

obtenues à la suite des essais de flexion révélaient un domaine de plasticité réduit et une 

rigidité accrue, surtout lorsque le taux de KL était important (20 % (m/m)), ce qui est apparu 

comme cohérent avec l’analyse des profils de ruptures observés au MEB. 
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(a) PLA (b) PLA/KL-10 (c) PLA/KL-20 (d) PLA/RM-10 

    

(e) PLA/KL-2,5/RM-9 (f) PLA/KL-2,5/RM-19 (g) PLA/KL-5/RM-12,5 (G x 60) (h) PLA/KL-5/RM-12,5 (G x 270) 

    
(i) PLA/KL-15/RM-5 (j) PLA/PBS/LS-15/RM   

  

  

Figure 135. Observations MEB de la zone de fracture des composites.
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Lorsque le taux de RM augmentait, la surface des échantillons au niveau de la zone de rupture 

était de plus en plus hétérogène. Néanmoins, le composite contenant le taux de RM (et de 

charges totales) le plus élevé (PLA/KL-2,5/RM-19) était celui dont la résistance mécanique 

était la plus importante, après le PLA. 

 

Le profil de rupture de l’échantillon PLA/PBS/LS-15/RM ressemblait à celui publié par Sahoo 

et al. (2011b) pour le PBS chargé à 50 % (m/m) d’Arboform®. 

Des mélanges PBS + PLA ont été décrit comme donnant lieu à deux phases non-miscibles (Wu 

et al., 2012 ; Xu et Guo, 2010) attestées par la présence de « cupules » dans la matrice de 

l’échantillon PLA/PBS/LS-15/RM (Figure 135j). Le faciès de rupture pourrait caractériser un 

matériau de type ductilo-fragile. Néanmoins, la zone de plasticité de ce dernier n’était pas 

particulièrement marquée (cf. § 3.2). 

 

Dans tous les composites, les particules de RM étaient bien visibles. La matrice polymère 

n’adhérait pas particulièrement à la surface des particules de RM et des décohésions à 

l’interface fibre-matrice avec déchaussement de RM ont été détectées. La Figure 135g illustre 

bien le phénomène avec l’empreinte laissée par une particule de RM déchaussée. Ces 

observations sont couramment rencontrées dans le cas des composites PLA/fibres naturelles 

(Allahdady et al., 2019 ; Altuntas et al., 2019 ; Petinakis et al., 2009 ; Sinha et al., 2017). Lorsque 

l’interface n’est pas bonne (manque d’adhésion fibre-matrice), le transfert des efforts 

mécaniques de la matrice vers les fibres ne se produit pas de manière optimale. Du fait de 

cette adhésion partielle entre PLA et RM, des résistances mécaniques inférieures au PLA ont 

été mesurées dans les composites. Cependant, aucun déphasage complet PLA-RM n’a été 

détecté, validant partiellement la compatibilité entre les constituants (Figure 135g). 

L’interface PLA/nano-cellulose modifiée (carboxyméthylée) publiée dans l’étude de Eyholzer 

et al. (2012) semble montrer une moins bonne compatibilité entre les constituants que dans 

le cas de cette étude tandis que les travaux de Gao (2017), Lu et al. (2014) et Petinakis et al. 

(2009) ont révélé des résultats semblables. La compatibilité PLA/RM pourrait être améliorée, 

soit en réalisant un prétraitement des fibres, soit en ajoutant un agent de couplage à la 

formulation. 
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 Tensions de surface 

Les propriétés de surface des composites ont été évaluées via la mesure de tension de 

surface et de ses composantes polaires et dispersives (Tableau 77). La méthode de calcul est 

illustrée en Figure 136. 

 

Tableau 77. Résultats de tension de surface 𝜎𝑠, des composantes polaires 𝜎𝑠
𝑃 et dispersives 𝜎𝑠

𝐷 
et les angles de contact moyens des solvants eau, glycérol, éthylène glycol et formamide. 

Echantillons 
   

(mN.m-1) 

  
  

(mN.m-1) 

  
  

(mN.m-1) 

θeau 

(°) 

θglycérol 

(°) 

θéthylène 

glycol (°) 

θformamide 

(°) 
R² 

PLA 30,62 20,27 10,35 73,2 69,6 57,8 56,7 0,999 

PLA/KL-20 27,64 17,76 9,87 80,5 76,8 57,7 62,5 0,993 

PLA/RM-10 28,69 20,03 8,67 76,3 74,1 60,2 59,7 0,999 

PLA/KL-15/RM-5 27,82 18,72 9,11 75,8 77,2 62,4 62,4 0,999 

PBS/LS-30 42,10 29,25 12,84 48,3 66,7 46,2 39,1 0,999 

 

 

Figure 136. Régression linéaire pour déterminer la tension de surface du composite PLA/KL-
15/RM-5 selon la méthode de Owens, Wendt, Rabel et Kaeble. 
 

La tension de surface du PLA a été évaluée à 30,6 mN.m-1 avec θeau = 73 °, ce qui est cohérent 

avec les données de la littérature (Gao, 2017 ; Gordobil et al., 2014, 2015 ; Maroufkhani et al., 

2017 ; Spiridon et al., 2015 ; Wu et al., 2012). Par définition, les composites sont hydrophiles 

car θeau < 90 ° mais le mouillage des composites à matrice PLA par l’eau était faible avec 

θeau = 73 – 81°. La tension de surface était plus faible dans les composites contenant 15 – 20 % 

de KL (de 30,6 à 27,6 mN.m-1 pour 20 % (m/m) de KL) avec une diminution de la composante 

polaire (de 20,3 à 17,8 mN.m-1 pour 20 % (m/m) de KL). 

13

Surface energy

(mN.m-1)

Polar 

(mN.m-1)

Dispersive 

(mN.m-1)
R²

PLA 30.6 20.3 10.4 0.9999

PLA/KL-20 27.6 17.8 9.9 0.9926

PLA/CC-10 28.7 20.0 8.7 0.9990

PLA/KL-15/CC-5 27.8 18.7 9.1 0.9999

Owens, Wendt, Rabel, and Kaeble method :

y = 4,32614x + 3,01773
R² = 0,99986
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(a) PLA 

 

(b) PLA/KL-20 

 

 
Figure 137. Gouttes d’eau de 5 µL déposée à la surface des échantillons PLA et PLA/KL-20. 
L’angle de contact entre la goutte et le matériau augmente en présence de 20 % (m/m) de KL 
ce qui signifie que le matériau est plus hydrophobe. 
 

Ces résultats se traduisaient par une surface plus hydrophobe que le PLA pour les composites 

PLA/KL-20 et PLA/KL-15/RM-5 dont les angles de contact de l’eau étaient respectivement de 

80,5 et 75,8 ° (Figure 137). D’autres études montrent que les composites à matrice PLA 

gagnaient en hydrophobicité en présence de lignine Kraft (Gao, 2017 ; Gordobil et al., 2015 ; 

Spiridon et al., 2015), lignine alcaline (Gordobil et al., 2014) ou lignine Organosolv (Gao, 2017) 

(Tableau 78). En revanche, l’ajout de LS et donc de groupements sulfonate pourrait avoir 

tendance à rendre la surface plus hydrophile (Ye et al., 2017). D’après la littérature, 

θeau =74 – 80 ° pour le PBS (Wu et al., 2012 ; Xu et al., 2018) et dans ce travail de thèse, 

θeau = 48 ° a été mesuré pour PBS/LS-30. Ainsi, le composite à matrice PBS contenant 30 % de 

LS était plus hydrophile que les autres composites développés du fait de l’ajout de LS.  

73°

eau

eau

81°
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Tableau 78. Tensions de surface 𝜎𝑠 et angles de contact de l’eau de composites PLA et lignine 
Kraft (KL), lignosulfonates (LS), lignine alcaline (AL) ou lignine Organosolv (OL). 

 Types de lignine 
Lignine/PLA 

(% (m/m)) 

θeau 

(°) 

   

(mN.m-1) 
Références 

 
- 0 73,2 30,6 

Cette étude 
KL 20 80,5 27,6 

 

- 0 78 38,1 

Spiridon et al., 2015 KL 7 72 41,3 

OL 7 74,6 41,0 

 

- 0 72,5 - 

Gordobil et al., 2014, 2015 KL 10 77 - 

AL 5 90 - 

 - 0 - 39,1 Maroufkhani et al., 2017 

 
- 0 66 - 

Gao, 2017 
OL 15 76 - 79 - 

 

- 0 78 - 

Ye et al., 2017 
LS 5 77 - 

LS 10 74 - 

LS 20 73 - 

 

 

 Conclusion sur les composites bio-sourcés à matrice 

thermoplastique en présence de lignine 

Une deuxième preuve de concept a été proposée en ajoutant des biopolymères 

thermoplastiques (PLA et PBS) aux formulations (≥ 72,5 % (m/m)). Les composites obtenus 

pouvaient donc être mis en œuvre au-dessus des températures de fusion des biopolymères 

et étaient aptes à être refondus. L’extrusion bi-vis était adaptée à la mise en œuvre de tels 

composites en permettant le mélange de deux flux de matière (matrice biopolymère et lignine 

ou matrice biopolymère et rafles de maïs). Le premier mélange PBS/LS (70/30 % (m/m)) a été 

difficile à contrôler avec la dissolution de LS dans le bain de cristallisation. Ce problème n’a 

pas été rencontré lors de l’extrusion de mélanges PLA/KL contenant 10, 20 ou 30 % (m/m) de 

KL dans le PLA. Afin d’obtenir des composites renforcés de fibres naturelles, des mélanges 

PLA/RM ont été extrudés, contenant 10 ou 25 % (m/m) de RM. Les granulés extrudés ont 

ensuite été utilisés pour préparer des éprouvettes normalisées par injection plastique. Plus le 

taux de PLA dans les mélanges était important et plus la mise en œuvre était facilitée. 
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Dans ce travail de thèse, le PLA a été substitué par KL et RM à hauteur de 10,0 – 21,5 % (m/m) 

tout en conservant de bonnes propriétés mécaniques du matériau. La résistance maximale en 

flexion était de 68 – 84 MPa pour les composites à matrice PLA (renforts KL + RM), soit 

seulement 7 à 25 % moins que le PLA. Seul le composite contenant 20 % de KL avait une 

résistance mécanique plus fortement diminuée (σf = 56,4 MPa). Les composites à matrice PLA 

avaient un profil de rupture fragile et étaient peu déformables (εf = 1,64 – 3,33 % pour des 

modules élastiques de 3,3 – 3,7 GPa). Le composite à matrice PBS (renforts LS) était à l’inverse 

très déformable (εf = 5,7 % pour un module élastique de 1,1 GPa). Des applications différentes 

doivent donc être visées. Les composites développés étaient hydrophiles mais le mouillage 

avec l’eau était relativement faible dans les composites PLA/KL/RM (θeau = 73 – 81 °). Ces 

derniers étaient stables jusqu’à au moins 250 °C avec des TONSET de 327 – 365 °C. 

Contrairement aux composites PLA/PBS/LS-15/RM et PBS/LS, un unique pallier de 

décomposition thermique a été observé. L’influence des renforts (KL, LS ou RM) sur les 

propriétés mécaniques et thermiques des composites a été étudiée. Moins d’échantillons 

étaient disponibles pour valider l’influence de LS et RM dans les composites à matrice PBS. 

 

Une augmentation de la rigidité des composites à matrice PLA a été observée en augmentant 

le taux de charges KL + RM, avec un module d’élasticité au maximum de 3,7 GPa (+ 20 % avec 

21,5 % (m/m) de renforts). La stabilité thermique était aussi impactée avec une diminution 

des températures de dégradation (TONSET et TMIDSET) de 14 – 55 °C en augmentant le taux de 

charges. L’analyse DSC a montré qu’un taux de renforts croissant favorisait la nucléation, la 

formation de deux populations de cristaux et diminuait légèrement les températures de fusion 

(maximum 5 °C). En revanche, la Tg du PLA était peu impactée par l’ajout de charges 

(Tg = 56 – 61 °C). 

Des résultats spécifiques à l’ajout de KL ont aussi été présentés. Le domaine plastique des 

composites était réduit en augmentant le taux de KL, avec une augmentation de la rigidité 

(jusqu’à + 20 %) et de la dureté (jusqu’à + 47 %) des composites. Ces résultats étaient en accord 

avec les observations en microscopie électronique à balayage des profils de ruptures. 

Cependant, une baisse de 38 % de la résistance mécanique a été mesurée pour un taux de 

20 % de KL. En effet, la diminution de la Tg mesurée suppose une meilleure mobilité des 

chaînes du PLA et donc potentiellement une diminution du nombre de liaisons faibles inter-

chaînes. 
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Une diminution de la proportion de groupements éther a mis en avant une modification de la 

structure chimique (hydrolyse du PLA et/ou greffage PLA-lignine) pouvant être reliée à ces 

résultats mécaniques. La surface des composites était plus hydrophobe que le PLA (θeau = 73 °) 

en présence de 15 et 20 % (m/m) de KL (θeau = 76 et 81 °). 

L’ajout de RM a suscité des interrogations sur la nature de l’interface fibre-matrice. Des 

décohésions à l’interface avec déchaussement de RM laissaient à penser que le transfert des 

efforts mécaniques de la matrice vers les fibres n’était pas optimal. Néanmoins, la 

compatibilité de RM avec le PLA et KL n’était pas particulièrement mauvaise. Le composite 

PLA/KL-2,5/RM-19, le plus chargé, présentait en effet la résistance mécanique la plus élevée. 
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Conclusion générale et perspectives 

 

Cette thèse a été réalisée dans le cadre du projet « Ressourcement S3, Systèmes 

agricoles durables – Bioraffinerie » portant sur la mobilisation et le bioraffinage de la 

ressource bois pour la production d’éthanol 2G et soutenu par la Région Auvergne-Rhône-

Alpes et le FEDER.  Le flux de lignine reste à ce jour peu valorisé puisqu’on estime à seulement 

5 % le taux de lignines industrielles converties en produits à plus haute valeur ajoutée. Le but 

de cette thèse était de proposer une voie de valorisation supplémentaire de la lignine en 

utilisant ce co-produit de la production d’éthanol 2G de manière à présenter une preuve de 

concept de matériau agrocomposite. 

 

Nous avons vu en Chapitre 1 que la filière bois jouait un rôle central dans les modèles 

de bioéconomie. L’objectif de ces modèles est d’atténuer le changement climatique 

anthropique en utilisant la biomasse, ressource naturelle renouvelable. En regroupant 

l’ensemble des activités liées à la production, la transformation et l'utilisation de la biomasse, 

la bioéconomie vise à répondre durablement aux besoins de l’alimentation humaine et 

animale, et au maximum aux besoins en matériaux, molécules et énergie et ce, dans le respect 

de l’environnement. Par exemple, la pratique de l’agroforesterie permet la production de 

céréales alimentaires tout en conservant un lieu de vie pour la biodiversité dans les parties 

boisées. En Europe, plus d’un tiers des sols est recouvert par les forêts et la superficie 

forestière augmente d’environ 0,7 % par an. En parallèle, une transformation de la filière bois 

est attendue pour le 21ème siècle avec l’émergence de bioraffineries de seconde génération 

productrices d’énergies non-fossiles qui valorisent les différents flux de matière tout en 

intégrant leur recyclage en système fermé pour un impact minimisé sur l’environnement. Le 

développement de nouveaux produits issus du secteur forestier tels que biocarburants, 

textiles, emballages, plastiques ou molécules à haute valeur ajoutée est ainsi en expansion.  

La lignine compose 20 – 30 % de la masse sèche du bois et est intimement liée aux 

polysaccharides des cellules végétales. Elle constitue une ressource renouvelable abondante 

mais du fait de sa structure chimique complexe et hétérogène, prétraitement du bois et 

utilisation d’un tel polymère naturel nécessitent de surmonter plusieurs obstacles techniques 

et de réaliser des compromis entre pureté et rendement. 
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L’utilisation de lignine pour développer de nouveaux matériaux bio-sourcés et/ou 

biodégradables s’inscrit dans une démarche de bioéconomie. Nous nous sommes intéressés 

aux matériaux composites à matrice plastique renforcés de fibres lignocellulosiques (fibres 

naturelles) car leur impact sur la santé humaine et l’environnement est réduit 

comparativement aux plastiques synthétiques ou aux composites à fibres de verre. 

 

Comme présenté en Chapitre 3, ce travail de thèse propose deux nouvelles preuves de 

concept de matériaux agrocomposites à base de lignine, caractérisés du point de vue de leurs 

différentes propriétés (mécaniques, thermiques, etc.). Les matériaux développés ont 

l’avantage d’être entièrement bio-sourcés et biodégradables. 

 

La première preuve de concept consiste en un matériau composite à base de lignosulfonates 

de sodium (LS) hydratés (matrice) et de particules de rafles de maïs (renfort) mis en œuvre 

par compression-moulage. Grâce à l’utilisation de co-produits, ce matériau possède un 

avantage économique. Cependant, les deux inconvénients majeurs sont sa sensibilité à 

l’humidité et sa mise en œuvre non-conventionnelle avec le recours à un temps de séchage 

de plusieurs semaines pour éviter sa fissuration. L’étape de séchage des agrocomposites est à 

optimiser en enceinte climatique avec le recours par exemple à un gradient d’hygrométrie. 

L’influence du taux de fibres (entre 10 et 35 % (m/m)), de la granulométrie des particules de 

rafle de maïs (entre 80 µm et 2 mm) et de la pression de compactage (entre 0,05 et 0,5 MPa) 

sur les propriétés mécaniques a été étudiée suivant un plan d’expérience. La rigidité des 

composites était favorisée par un taux de fibres croissant, avec un module d’élasticité en 

compression de maximum 0,3 GPa pour 35 % (m/m) de rafles de maïs. L’optimum de 

résistance mécanique en compression était de 19 MPa pour des particules de 560 µm en 

moyenne, un taux de fibres de 29,7 % (m/m) et une pression de compactage de 0,5 MPa. Les 

résultats mécaniques ont été reliés à la morphologie des particules de rafles de maïs en 

montrant que les particules de plus grande rugosité de surface contribuaient à augmenter la 

résistance du matériau. L’isolation thermique des matériaux était similaire à celle du bois avec 

une conductivité thermique minimum de 0,143 W.m-1.K-1. Une taille croissante de particules 

de renforts ne favorisait pas les propriétés mécaniques mais était bénéfique aux propriétés 

d’isolation thermique. Des résultats encourageants ont été obtenus en termes d’isolation 

acoustique avec un affaiblissement des ondes sonores pouvant atteindre jusqu’à 60 dB. 
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Il serait intéressant de mener une étude plus approfondie afin de quantifier les propriétés 

barrière de son de la lignine et d’expliquer les mécanismes associés. 

L’analyse SEC-MALLS des lignosulfonates en solution avait mis en évidence la présence de 

deux populations macromoléculaires distinctes, de masses molaires moyennes 4 000 et 

70 kg.mol- 1. La population de plus haute masse molaire, minoritaire, avait été attribuée à des 

agrégats compacts tandis que la deuxième était composée de chaînes polymère étirées en 

solution. L’action d’enzymes aptes à réticuler les lignosulfonates (laccases) avait conduit, dans 

10 conditions réactionnelles sur 12, à une augmentation des masses molaires moyennes des 

lignosulfonates au cours d’une cinétique de 68 h. Les conditions les plus favorables à leur 

réticulation, soit en présence de 3 U.mL-1 d’enzyme et 50 g.L-1 de substrat en solution tampon 

ont ainsi conduit à une augmentation de la masse molaire de 380 kg.mol- 1 entre 0 et 68 h. 

Néanmoins, l’utilisation de laccases dans les formulations d’agrocomposites n’engendrait pas 

d’augmentation systématique de leurs propriétés mécaniques en flexion avec au maximum 

un module d’élasticité de 1,6 GPa et une résistance maximale de 5,3 MPa. Il serait intéressant 

de réaliser de nouvelles expériences en ajustant le pH du mélange de lignosulfonates hydratés 

à 4,5 (valeur optimum de l’enzyme), de réaliser une pré-activation des lignosulfonates par les 

laccases avant le mélange des fibres ou encore d’effectuer un prétraitement des rafles de maïs 

par des cellulases afin de favoriser la formation de nouvelles liaisons covalentes avec la lignine. 

 

La deuxième preuve de concept est un matériau à matrice polymère thermoplastique, 

renforcé ou non de particules de rafles de maïs de granulométrie fixée (0 – 18,5 % (m/m)), 

décliné selon 9 formulations différentes et mis en œuvre par extrusion bi-vis puis injection 

plastique. Ces techniques de mises en œuvre ont été possible grâce à l’utilisation de 

polymères thermoplastiques tels que le PLA (37,5 – 90 % (m/m)) et/ou le PBS 

(35 – 70 % (m/m)). La lignine Kraft et les lignosulfonates ont ainsi pu être valorisés à des taux 

respectifs de 2,5 – 30 % (m/m) et 15 – 30 % (m/m).  

La résistance maximale en flexion des matériaux (57 – 84 MPa) était plus basse que celle du 

PLA (91 MPa) du fait de l’ajout de lignine Kraft et/ou de rafles de maïs. En augmentant le taux 

de KL, une augmentation de leur rigidité (jusqu’à + 20 %) et de leur dureté (jusqu’à + 47 %) a 

été mesurée et ceux-ci présentaient un profil de rupture plus fragile et un domaine de 

plasticité réduit. Un matériau très déformable, valorisant 30 % (m/m) de lignosulfonates a été 

obtenu grâce à l’utilisation d’une matrice PBS (εf = 5,7 % pour un module élastique de 1,1 GPa). 
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Comparé à la 1ère preuve de concept, les résistances mécaniques étaient largement 

améliorées puisque multipliées par 7 dans le cas de la matrice PBS et au maximum par 16 dans 

le cas de la matrice PLA. 

Les matériaux étaient stables thermiquement jusqu’à environ 250 °C mais l’ajout de lignine et 

de rafles de maïs ne retardait pas la dégradation thermique. Dans les composites, un taux de 

renforts croissant favorisait la nucléation et la formation de deux populations de cristaux mais 

impactait peu la Tg du PLA (56 – 61 °C). L’ajout de 15 et 20 % (m/m) de lignine Kraft aux 

formulations a permis d’obtenir des matériaux plus hydrophobes que le PLA. Par rapport à la 

1ère preuve de concept, la résistance à l’humidité était améliorée. Nous avons montré qu’il 

était possible de remplacer une partie du PLA ou du PBS par des lignines techniques et/ou des 

rafles de maïs, ce qui présente un avantage économique au vu du prix élevé de ces 

biopolymères (PLA et PBS) par rapport au prix des polyoléfines. 

En perspective, l’effet du procédé de mise en œuvre sur la structure chimique des polymères 

pourrait être étudiée. La fragmentation des chaînes polymères et leurs recombinaisons 

éventuelles pourrait être analysée après l’extrusion et après l’injection par chromatographie 

d’exclusion stérique et spectroscopie RMN. L’hydrolyse du PLA ou des greffages PLA-lignine 

pourraient ainsi être mis en évidence. Également, un pré-traitement chimique et/ou 

enzymatique (ex : cellulases) des rafles de maïs pourrait être envisagé afin d’améliorer 

l’interface fibre-matrice et d’éviter les décohésions observées. Ensuite, les formulations 

développées pourraient être testées en impression 3D afin de valider la preuve de concept 

pour de nouvelles applications.  

 

Finalement, des fibres lignocellulosiques autres que la rafle de maïs pourront être incorporées 

dans les agromatériaux développés pour s’aligner sur les différentes productions agricoles 

régionales. Dans ce travail de thèse, l’élaboration réussie de composites à base de lignines 

techniques démontre qu’il est tout à fait possible d’envisager une chaîne de production de 

tels matériaux directement sur le site d’une bioraffinerie 2G régionale, à la suite du 

compartiment de purification des liqueurs noires. 
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Abstract 
 

Lignin is a polymeric constituent of vascular plants’ pectocellulosic walls. It is a by-product, poorly upgraded 

from pulp and paper, and biorefinery industries. To evaluate their potential in agrocomposites field, commercial 

lignins (sodium lignosulfonates and Kraft lignin) were processed along with corn cob, an agro-industrial residue used 

hereby as a natural fibre. Firstly, a compression-moulding process allowed the combination of hydrated sodium 

lignosulfonates and corn cob particles. The impact of three factors (particle size, fibre content, and compacting 

pressure) on compressive mechanical properties was measured. Although sodium lignosulfonates cross-linking by 

commercial laccases was highlighted in solution, addition of such enzymes to agrocomposites formulations did not 

improve their flexural strength (maximum value of 5.3 MPa). The acoustic insulation properties of agrocomposites 

(sound transmission loss of 60 dB) and their thermal conductivity of 0.143 W.m- 1.K -1 may suggest applications in the 

building sector. Secondly, nine formulations of bio-based materials were developed by twin-screw extrusion, and 

then injection moulding, combining a bio-based thermoplastic polymer matrix (polylactic acid and/or poly(butylene 

succinate)) with technical lignins (2.5 to 20 % (m/m) Kraft lignin or sodium lignosulfonates), and corn cob particles 

(5 to 19 % (m/m)). The addition of Kraft lignin led to increased hardness of the materials up to 50 %, and more 

hydrophobicity compared to polylactic acid. Nevertheless, their mechanical strengths decreased (by a maximum of 

40 %), and materials exhibited a more brittle fracture profile. In the presence of corn cob, transfer of forces from 

matrix to fibres was not ideal since de-bonding was detected at the interfaces under irreversible flexural stress. 

However, these bio-based materials exhibited mechanical, and thermal properties that made them suitable for 

synthetic plastics substitution while adding value to by-products of agricultural, and forest industries. 

Key words: Lignin, Bio-based Composite, Agrocomposite, Corn Cob, Biopolymer, Natural Fibres 

 

 

Résumé 

 

La lignine est un polymère constitutif des parois pectocellulosiques des plantes vascularisées. Elle est un sous-

produit, peu valorisé, de l’industrie papetière et du bioraffinage. En vue d’évaluer leur potentiel dans la filière des 

agrocomposites, des lignines commerciales (lignosulfonates de sodium et lignine Kraft) ont été mises en œuvre en 

présence de rafle de maïs, une agro-ressource utilisée ici comme renfort fibreux naturel. Dans un premier temps, un 

procédé de compression-moulage a permis d’associer des lignosulfonates de sodium hydratés à des particules de 

rafles de maïs. L’impact de trois facteurs (granulométrie, taux de fibres et pression de compactage) sur les propriétés 

mécaniques en compression des agrocomposites a été mesuré. Bien que la réticulation des lignosulfonates de 

sodium par des laccases commerciales ait été mise en évidence en solution, l’ajout de ces enzymes aux formulations 

d’agrocomposites n’a pas amélioré leurs résistances mécaniques en flexion (valeur maximale de 5,3 MPa). Leurs 

propriétés d’isolation acoustique (indice d’affaiblissement acoustique de 60 dB) et leur conductivité thermique de 

0,143 W.m- 1.K-1 permettent d’envisager des applications pour le secteur du bâtiment. Dans un second temps, neuf 

formulations de matériaux bio-sourcés ont été développées en associant par extrusion bi-vis puis injection plastique, 

une matrice polymère thermoplastique (acide polylactique et/ou poly(butylène succinate)), des lignines techniques 

(2,5 à 20 % (m/m) de lignine Kraft ou lignosulfonates de sodium) et/ou des particules de rafles de maïs (5 à 

19 % (m/m)). L’ajout de lignine Kraft a permis d’augmenter la dureté des matériaux jusqu’à 50 % et de les rendre 

plus hydrophobes que l’acide polylactique. Néanmoins, les résistances mécaniques ont été diminuées (maximum 

40 %) et les matériaux ont présenté des profils de rupture plus fragiles. En présence de rafles de maïs, le transfert 

des efforts de la matrice vers les fibres n’était pas optimal car des décohésions ont été détectées aux interfaces à la 

suite de sollicitations irréversibles en flexion. Ces matériaux bio-sourcés ont toutefois présenté des propriétés 

mécaniques et thermiques les rendant aptes à se substituer à des plastiques synthétiques tout en conférant une 

valeur ajoutée à des sous-produits d’industries agricole et forestière. 

Mots clés : Lignine, Composite bio-sourcé, Agrocomposite, Rafle de maïs, Biopolymère, Fibres naturelles 


