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Liste des abréviations

PLA : Poly(acide lactique).

PHA : Polyhydroxyalkanoate.

PHB: Polyhydroxybutyrate.

PHBV: Poly(3-Hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate).
PBAT: Polybutylene adipate terephthalate.

HV: hydroxyvalerate.

PP : Polypropyléne.

PEBD : Polyéthylene basse densité.

PET : polyéthyléne téréphtalate.

MEB : Microscopie électronique a balayage.

ATG : Analyse thermogravimétrique.

TMOS : Triméthoxysilane d’octadécyle (trimethoxy octadecyl) silane.
FPP : fibres de plume de poulet.

FTNa : Fibre de plumes de poulet traitée au NaOH.

FTNaS : Fibre de plumes de poulet traitée au NaOH+silanes.
DSC: Differential scanning calorimetry (calorimétrie différentielle a balayage).
Tf : Température de fusion.

Tg : Température de transition vitreuse.

WA : water absorption (absorption d’eau).

IR : Infrarouge.

FDA : Food and Drug Administration.
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Introduction

Introduction :

Le marché des maticres plastiques n’a cessé de croitre avec la diversification de leurs domaines
d’applications. En effet, les polyméres peuvent aussi bien étre utilisés dans des applications
quotidiennes (sacs en plastiques, pots...) que techniques (automobile, aéronautique,
biomédical...). Cependant, le revers de la médaille consiste en la pollution de tous les
écosystémes du fait de 1’utilisation de ressources fossiles pour 1’élaboration de ces plastiques et

les conséquences sur le déréglement climatique qui vont avec.

Ce sont plus de 400 millions de tonnes de plastiques (d’origine fossile) qui ont été produites en
2018 [1], changer les habitudes de consommation et de production dans ce secteur pourrait

contribuer grandement a respecter les engagements climatiques visés [2].

Ces contraintes, en plus de la raréfaction des ressources fossiles, ont fait émerger de nouvelles
générations de biopolymeéres d’origine bactérienne qui constituent une vraie alternative aux
polymeéres pétro-sourcés. En plus de leur biodégradabilité, ces biocomposites participent a la
valorisation de déchets biologiques comme les fibres végétales ou animales qui, quand ils ne
sont pas incinérés, sont jetés dans des décharges. L’incorporation de ces fibres peut aussi
apporter une plus-value a la matrice polymérique en en améliorant les propriétés mécaniques
ou thermiques, en plus du gain financier engendré en économisant la matiére polymeére. Les
plumes de poulet, en plus d’étre abondantes, présentent des propriétés mécaniques et physiques
intéressantes. Leur légereté et leur biodégradabilité en font une charge de choix pour

I’élaboration de biocomposites biodégradables.
Le présent mémoire est divisé en 4 chapitres :

e Le premier traitera de notions fondamentales a la compréhension des biopolymeres.

e Le deuxieme parlera de biocomposites, de différents types de renforts et des démarches
a entreprendre pour la formulation d’un bio-composite.

e Le troisieme chapitre détailleras les protocoles et matériaux utilisés.

e Le dernier conclura avec les résultats obtenus ainsi qu’une discussion de ces derniers.



Chapitre | : Biopolyméres et polyméres biodégradables

Chapitre I: Biopolymeres et polymeres biodégradables

I.1. Définition d’un biopolymere :

Un biopolymere est défini comme étant constitué par des bio-macromolécules, elles-mémes
formées par des organismes vivants. C’est le cas des protéines, des acides nucléiques ou encore
des polysaccharides. Lorsque 1’on parle de polymére biosourcé, le terme biosourcé signifie que

le polymeére est issu, en partie ou completement, de la biomasse [3].

I.1.1. Définition d’un polymeére biodégradable :
Un Polymere biodégradable est un polymére apte a subir une biodégradation, c’est-a-dire a se
décomposer par des organismes vivants, tels que les bactéries, les enzymes, les champignons,

les algues ou encore les insectes [4].

1.1.2. Classification des polymeres biodégradables :

Il existe une grande variété de polymeéres biodégradables. La figure 1 [5] rassemble les
principales familles selon leur origine, on y distingue deux familles principales : les agro-
polymeres dont font partie I’amidon et les protéines ainsi que les polyesters biodégradables qui

regroupent les PHA, les polylactides et d’autres polymeéres issus de la pétrochimie :

Polymeres biodégradables

T

y

Agro polymeres

v

Polyesters biodéaradables

y

I

v v }
Directement extrait de la biomasse EITE ISSUS qe el
v # des micro- MONOMETES pétrochimie
+ organismes biosourcés
— Polysacharides Lipides Protéines L i
Polycaprolactones
> Amidon i PHA Polylactides (PCL)
Triglycérides Animales: (polyhydroxyalc L
i réticulés “Lasne N Qe Polyesteramides
~ Produits -Collagéne ‘ Acide (PEA)
—® ligno-cellulosiques -Kératine polylactique
= (PLA)
o Polyhy((j;a(%/;) utyrate Copolyesters
%l;,t,:?se Ve?; ;?;es. <« | -Polyhydroxybutyrate a:ézhsggx(;s
—»| _Chitosane e co-valérate (PHBV) J
-Coton

Figure 1. Classification des polymeres biodégradables.
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I.2. Polyhydroxyalcanoates (PHAS):

La famille des polyhydroxyalcanoates représente un grand intérét pour les chercheurs du fait
de leur biodégradabilité et du grand nombre de bactéries étant capables de synthétiser ce type
de polymeéres. Ce sont des polymeres de type polyester synthétisés par des bactéries comme
réserve interne de carbone [6]. Cette famille de polyméres présente I’intérét d’étre
complétement biosynthétique et biodégradable en plus d’étre biocompatibles [7]. Les PHAS se
décomposent en de petits fragments sous I’action d’enzymes secrétées par des micro-
organismes. En environnement aérobie cette décomposition produit du méthane et du CO..
Néanmoins, les faibles performances mécaniques et les difficultés de mise en ceuvre de
polymeres comme le PHB ont ouvert la voie a des matériaux composites plus résistants comme

le PHBV, offrant des propriétés plus intéressantes [8].

La figure 2 [9] présente la structure chimique générale des PHAs avec le nom du polymére

correspondant a chaque configuration (radical) :

i T
~E O— CH— (CH,)— C*}
- 100-30000
n =1 R= hydrogen poly (-3-hydroxypropionate)
methyl poly {-3-hydroxybutyrate)
ethyl poly(3-horoxyvalerate)
propyl poly (-2-hydroxyhexanoate)
pentyl poly (-3-hydroxyoctanoate)
nonyl poly (-2-hydroxydodecanoate)
n=2 R= hydrogen poly (-4-hydroxybutyrate)
n=23 R= hydrogen poly (-5-hydroxyvalerate)

Figure 2. Structure générale des polyhydroxyalcanoates.

La figure 3 [3] illustre les granules de PHB au sein d’une bactérie. On observe la grande

proportion volumique que prennent ces granules dans la bactérie :

Figure 3. Granules de PHA au sein d’une bactérie observés au microscope électronique a
transmission.



Chapitre | : Biopolyméres et polyméres biodégradables

Le procédé de fermentation consiste a faire appel a des microorganismes pour transformer des
substances organiques en l'absence d'oxygeéne. La fermentation productrice de polyesters
bactériens peut conduire, en moins de 40 h, a une solution contenant de I'eau, des sels et des
cellules renfermant jusqu'a 90 % de leur poids sec en polymere [10]. Plus de 250 souches

bactériennes sont capables de stocker des lipides sous forme d'acides polyhydroxyalcanoates
[9].

Le PHBV est un copolymere de la famille des PHAs, il peut étre decliné sous différentes
proportions de PHB et de PHV, en fonction de son application. C’est un polyester
thermoplastique cristallin, ce qui en fait un potentiel substituant biodégradable aux polyoléfines
[11]. La figure 4 [12] présente la structure du PHB, PHV et du PHBV.

GHE GHQCH3
0 —HG—CH;,C o —--HC —GHE

CH, O CH,CH; O

—— 0 — HC—CH,C— 0—CH—CH,C——

PHBV
Figure 4. Structure chimique du PHV, PHB et PHBV.

Le PHBYV est caractérisé par son origine biologique, sa faible cytotoxicité, sa piézoélectricité,
sa thermoplasticité, sa biocompatibilité avec de nombreux types de cellules, sa biodégradabilite,
son haut degré de cristallinité, son excellente résistance a l'abrasion, d'excellentes propriétés
barriére a I'oxygéne, sa résistivité aux rayonnements ultraviolets, sa solubilité dans les solvants
chlorés, mais il s'agit d'un polymeére rigide et relativement cassant, il a une faible résistance aux
chocs [13].

Le PHBYV possede un degré de cristallinité Iégérement moins élevé que celui du PHB, compris
entre 50 et 70%. Ce taux diminue en fonction du pourcentage de copolymére hydroxyvalerate
(HV) [14]. Il peut avoir des propriétés qui varient des élastomeres mous aux plastiques fragiles
rigides [14].
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La figure 5 [15] présente quelques applications du PHBV notamment dans le biomédical,

I’emballage ou encore 1’agriculture pour lesquelles nous donnerons quelques exemples dans ce

& I

Applications du PHBV:

* Biomédical

* Emballages alimentaires

* Emballages médicaux

» Systéme de libération de médicaments

2@

Figure 5. Diverses applications du PHBV

qui suit.

e Biomédical :

«+ Suture de plaie :

En général, tout systéme vivant développe une sorte de réponse a I'égard d’un matériau étranger,
qui peut étre favorable ou défavorable. L’idéal serait I’assimilation du biomatériau avec une
meilleure bio-activité, le cas échéant se matérialiserait par une entrave de la fonction du
biomatériau ou la manifestation de signaux organiques antagonistes [16]. Les PHAs sont donc

étudiés et améliorés pour diverses applications biomédicales [16] .
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La figure 6 [16] montre une des applications du PHBV dans le biomédical qui consiste en la

suture d’une plaie.

Figure 6. Image de la contracture d’une plaie au fil du temps pour (A1) 1 semaine et (A2) 2
semaines de fibres PHBV. (B1) 1 semaine et (B2) 2 semaines de R-Spondinl (protéine
sécrétée par ’homme). et (C1) 1 semaine et (C2) 2 semaines de fibres de PHBV chargées de
R-Spondin 1.

On observe une plus grande efficacité dans le cas des fibres chargées de la protéines R-Spondin

1, qui se traduit par une contracture de la plaie plus rapide que dans le cas du fil de PHBV seul.
++ Régénération tissulaire :

Une recherche a été menée par Gaelgo et al [17] sur le PHBV avec différents pourcentages
molaires de valérate (0, 8, 12 et 24%) ou des nanoparticules d'hydroxyapatite (espéce minérale,
principal constituant de I’email des dents ou des os, utilisée comme enduit pour favoriser la
croissance a I’intérieur d’un implant) ont été utilisées en tant que nanocharges dans la matrice
polymérique. L'un des composites résultants, a savoir le P(HB-co-8% HV)/HA (30% p/p) a
montré une résistance mécanique en compression de 62 MPa, ce qui correspond a peu pres a
celle de plusieurs os humains, donc prometteur en tant que biomatériau pour la réparation de
certaines fractures osseuses. De plus, cette composition a montré le module d’élasticité le plus

élevé parmi plusieurs autres testées [17].
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Emballage :

Le PHBYV est utilisé dans les applications d'emballage. Pour ses propriétés antimicrobiennes
bien connues, de I'oxyde de zinc (ZnO) a été introduit dans le PHBV pour des applications
d'emballage alimentaire comme ceux montrés dans la figure 7 [18]. L'oxyde de zinc a été utilisé
avec différentes tailles (micro et nanoparticules) pour renforcer les films de PHBV [13].

Les résultats ont montré que, en plus des propriétés antimicrobiennes attendues du composite,
I’incorporation des nanoparticules d'oxyde de zinc a amélioré les propriétés thermiques et

optiques des films de nano-composites [19].

Figure 7. Emballage alimentaire actif en PHBV.

e Agriculture :

En ce qui concerne I’agriculture, du PHBV a été adapté sous forme de pastilles cylindriques par
extrusion pour encapsuler du di-cyan-di-amide (un stabilisateur d'engrais azotés) et il a été

démontré que le PHBV pouvait constituer un systéme de libération lente a long terme [20].
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Chapitre I1: Renforts naturels et biocomposites

I1.1. Renforts naturels :

Un renfort est un élément ajouté a une matrice dans le but d’améliorer ses propriétés
(mécaniques, thermiques...) ou de lui apporter de nouvelles propriétés. Différents types de
renforts avec différentes formes existent, qu’ils soient synthétiques ou naturels, sous forme de

particules ou de fibres.

Les fibres naturelles sont intéressantes d’un point de vue bilan carbone et peuvent apporter des
propriétés supplémentaires au composite, notamment en termes de propriétés mécaniques,

thermiques, phoniques et en légereté [21].

La figure 8 [22] présente les principales catégories de fibres utilisées comme charge dans
1’élaboration de biocomposites. On y distingue 3 familles principales : les fibres inorganiques,
les fibres chimiques issues de ressources fossiles ou de la biomasse et les fibres naturelles.

Fibres organiques

o AW

Fibres inorganiques

Naturelles Chimiques
Végétales Animales Artificielles Synthétiques
i ; I [ I
-Chanvre -Laine -Viscose -Verre
. -Polyester
-Jute -Soie -Rayonne Polvamid -Silice
. ] ‘ -Polyamide
-Ramie Plume -Fibranne _ -Carbone
. -Acrylique
-Coton -Chitosane -Céramique
-Polyoléfines
-Acétate -Métal

Figure 8. Classification générale des fibres.
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11.1.1. Renfort naturel vegétal :

Les fibres végétales sont issues de la biomasse, elles peuvent étre extraites du fruit, de la tige
ou de la feuille d’une plante. Elles sont principalement composées de cellulose,
d'’hémicelluloses, de lignines et de pectines. Elles sont surtout utilisées pour leurs avantages
comme : leur pouvoir d’isolation thermique, leurs propriétés mecaniques, leur abondance et
leur biodégradabilité [23].

Le tableau 1 [24] synthétise quelques propriétés méecaniques de différentes fibres végetales et

artificielles :

Tableau 1. Propriétés mécaniques de certaines fibres végétales et artificielles

Fibres Densité Résistance a la traction | Module d'élasticité Elongation ala
(MPa) (GPa) rupture (%)
Lin 1,5 345-1100 27,6 2,7-3,2
Ramie 1,5 400-938 61,4-128 1,2-3,8
Jute 1,3-1,4 393-773 13-26,5 1,2-1,5
Carbone 1,7 4000 63-67 3,3-3,7
Fibre de verre (E- | ¢ 2000-3500 70 2,5
glass)

On note un écart conséquent entre les propriétés mécaniques de ces deux types de fibre,
notamment sur la résistance a la traction. C’est 1a que commencent a se dessiner les limites des

applications des fibres végétales.

11.1.2. Renfort naturel animal :

Les fibres animales sont la deuxiéme source de fibres naturelles apres les fibres végétales. Elles
se sont révélées étre des renforts efficaces pour les polymeres [25]. Le tableau 2 présente les
prix de fibres végétales, animales et synthétiques. Le prix des plumes de poulet est extrémement

attractif du fait de leur grande disponibilité et de leur sous exploitation.

Tableau 2. Prix moyens des fibres naturelles et synthétiques (2021)

Fibre Prix (3US/Kg)

Coton 30 [26]

Bois 1,66 [27]

Lin 2,27-2,50 [28]

Verre 2-3,5[29]
Plumes de 0,008 [30]

poulet

Laine 0,8- 0,95 [31]
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Chaque année, plus de 5 millions de tonnes de sous-produits a base de protéines (kératine) tels
que les déchets de laine, de plumes et de corne sont générés par les boucheries, les abattoirs, les
fermes et I'industrie de la volaille [32]. C’est pourquoi il est plus qu’intéressant de se pencher
sur la valorisation de ce type de produits qui peut se traduire par la production de biogaz,
fertiliseur, 1’utilisation dans le cosmétique dans le cas des fibres animales riches en kératine ou

encore comme agent de renfort dans des biocomposites.

11.1.2.1. Fibres de laine :

Traditionnellement, Les fibres de laine sont filées en fibres multicouches sous forme de fils, qui
sont ensuite tricotés en tissu et utilisés pour la fabrication de vétements. Pour élaborer des
composites, les fibres de laine sont combinées avec des fibres de polyester et filées en filaments
fins pour former de plus gros fils. La principale application technique de ces composites a été
I'isolation thermique du corps humain [33]. Les fibres de laine présentent d'assez bonnes
propriétés thermiques : les taux de propagation de flamme est faible, tout comme la chaleur de
combustion [25]. La structure complexe de ces fibres présente les caractéristiques suivantes :
excellente flexibilité, bonne absorption de I'numidité, résistance aux flammes, absorption des

odeurs, biodégradabilite, recyclabilité et respirabilité [34].

La figure 9 [34] illustre la structure d’une fibre de laine. Les couches de la fibre de laine sont
composées de deux types de cellules : les cellules internes du cortex et les cellules externes de
la cuticule qui forment une gaine autour de la fibre. Les cellules cuticulaires (ou écailles) qui
se chevauchent rendent la laine unique parmi les fibres textiles. Une fonction importante des

cellules cuticulaires est d'ancrer les fibres de laine dans la peau de 1’animal.

© CSIRO Textile & Fibre Technology
Graphics by H.Z Roe, 1992 based on

a drawing by R.D.B Fraser, 1972. epicuticle
exocuticle
low-S  high-S nuclear endocuticle
proteins proteins remnant
high-tyr cuticle

proteins

handed ma
handed  coiled-coil c I
«-helix rope microfibril macrofibril para cell  ortho cell

trix

cortex
1 I 1 | | 1

1 2 7 200 2000 20000 nm

Figure 9. Représentations schematiques de I'architecture morphologique d’une fibre de laine.
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La laine est composee d'une protéine appelée keratine, qui contient les cing éléments principaux
suivants (en %) : hydrogéne 6-7 carbone 50, oxygéne 21-24, azote 15-21, soufre 2-5, et autres
éléments [34].

11.1.2.2. Fibres de plumes de poulet (FPP):

Les plumes de poulets sont un déchet mondial. Avec I’abattage de plus de 68 milliards [35] de
poulet a travers le monde en 2017 et sachant qu’un poulet produit en moyenne 125g de plumes
[36], ce sont environ 8.5 millions de tonnes de plumes qui sont produites chaque année dans le
monde. Des recherches sont entreprises afin d’exploiter au mieux leurs propriétés qui sont
principalement dues a la kératine qu’elles contiennent. La kératine est une forme particuliere
de protéine fibreuse que I'on trouve dans la laine, les ongles, les griffes, les cornes et les plumes,
qui protége les animaux contre les conditions environnementales. Elle constitue la plume de
poulet & 91% (le reste étant de I’eau a 8% et des lipides 1% [37]). Les fibres de poulet peuvent
recouvrer leurs propriétés mécaniques d'origine, avec peu de pertes apres des déformations
répétées [38]. Ces plumes sont utilisées dans le textile, dans les produits de literie comme les

coussins, dans le cosmétique ou dans la production de bio-carburants [39].

La figure 10 [39] présente la constitution d’une plume de poulet, on y distingue les différents

composants d’une plume a savoir : rachis, barb et barbules.

Hooklets
Barbule \
Barb

Afterfeather
z
=
¥ =
Downy EE ZE
barbs 33 3 536
=¥ —E;
== LE0err 777
_:_g ;}ij/“ﬁ]ﬂ/))y Aai
EZ2 /D) &
Z"p/ il Ll .
/fm)/.'ln‘in\ Barbule
Hollow shaft,calamus = QUIINWS Barb

Figure 10. Structure morphologique d'une plume de poulet.
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La figure 11 [40] présente la structure de la kératine. Cette protéine peut avoir une structure

hélicoidale (alpha hélice) ou en feuillet (beta sheets) avec un grand nombre de ponts hydrogéne
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Figure 11. Structure en hélice et en feuillets de la kératine

La figure 12 [41] met en évidence les groupements fonctionnels de la kératine susceptibles

d’interagir avec une matrice polymérique :

Naizom nentioipue
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HH
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@GN
’
H Han™ = R
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chalme polypeptidique

Keratin

Figure 12. Groupements fonctionnels de de la kératine

11.1.3. Analyse chimique des plumes de poulet :

11.1.3.1. Analyse élémentaire (Carbone Hydrogene Azote Soufre) :

Les résultats de I'analyse CHNS menée par Tesfaye et al [42] des fractions de plumes sont
présentés dans la figure 13 [42], ils ne revélent pas de différence significative dans la
composition des constituants d’une plume. La composition moyenne est de 47,4% de C ; 7,2%
deH;15,1% N ; 2,9% S ; et 27,4% autres (oxygéne + matiére inorganique). On remarque que
ces proportions de constituants sont proches de celles des fibres de laine. Les teneurs élevées
en carbone et en hydrogéne indiquent que les plumes de poulet pourraient étre utilisées comme

source d'énergie [42].
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Figure 13. Analyse élémentaire des plumes de poulet.

11.1.3.2. Carbone lié, cendres et matieres volatiles :

Les résultats des analyses directes (proximate analysis) des fractions de plumes de poulet sont
présentés dans la figure. 14 [42] : ils indiquent que tous les échantillons produisent des matieres
volatiles (78-82%) et de petites quantités de cendres [42].

100
“
ib
g 50 . -_— D
0
Moisture  Volatile Ash Fixed
content matter carbons

EBarb ®Rachis ® Whole feather

Figure 14. Analyses directes des composants d’une plume de poulet

11.1.3.3. Teneur en humidité :

Les données de la figure 14 indiquent que la teneur en eau des fractions de plumes de poulet
varie entre 8,8 et 12,3 %. La capacité des plumes a absorber I'numidité de I'environnement a
des implications importantes pour le traitement, le stockage, le transport et la durabilité des
matériaux composites contenant des plumes de poulet. L'augmentation de la teneur en humidité
peut augmenter le poids des produits, (et donc les codts de transport), ou entrainer une

détérioration rapide du produit, car I'numidité favorise le développement microbien [43].
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11.1.3.4. Caractéristiques a la combustion des FPP :

Les plumes de poulet émettent une odeur semblable a celle de la combustion de cheveux
humains. Elles brilent avec une couleur orange et fondent. Lorsque la flamme s'éteint, les
plumes entretiennent une faible combustion pendant une courte période. Ceci indique que les
plumes de poulet sont autoextinguibles, mais pour qu'elles puissent étre utilisées en toute
sécurité prés d'un feu, elles doivent étre ignifugées par I'application d'un produit ignifuge
approprié [42]. Jagadeeshgouda et al, [44] ont résumé leurs observations dans le tableau 3 [44],

celles-ci rejoignent plus ou moins celles de Tesfaye et al [42]:

Tableau 3. Observations du comportement a la combustion d’une plume de poulet.

Comportement a la combustion

Description ["proche des | Dans la En sortie de Résidus Odeur
flammes flamme flamme
Entretient la Facilement
) S'amalgame | S'amalgame ) ) Cheveux
Rachis A combustion écrasable, )
(fuses) et brile brulés
longtemps cendres

Entretient la )
Barb S'amalgame | S'amalgame ) Complétement | Cheveux
_ A combustion pour ) )
(fibres) (fuses) et brdle ) amalgamé brulés
une courte durée

11.1.3.5. Propriétés mécaniques des FPP :
La figure 15, tirée de la littérature [45] présente une courbe contrainte-déformation en traction
pour une seule FPP. Celle-ci présente une région linéaire suivie d'une limite d'élasticité et d'un

point de rupture nette, ce qui en fait un matériau peu ductile.

La courbe montre que les FPP se brisent a environ 8 % de déformation et présentent des valeurs
de resistance a la rupture d'environ 230 MPa [45], significativement inférieures a celles des
fibres végétales citées plus haut. Cependant, ces FPP possédent de bonnes caractéristiques a la

compression et a la flexion du fait de leur structure en nid d’abeille [46].
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Figure 15. Courbe typique de tension-déformation d'une fibre de plume de poulet.

Le tableau 4 [44] rassemble quelques données sur les propriétés mécaniques de la partie rachis

d’une plume de poulet :

Tableau 4. Résultats expérimentaux des tests mecaniques pour le rachis.

_ Charge a la rupture Déformation a la rupture Module d"Young
Echantillon

(N) (mm) (MPa)
1 34,08 0,375 173,4
2 36,91 0,896 146,53
3 36,02 0,95 189,2
4 36 0,47 363,9
5 36 0,34 363,9

On observe une hétérogénéité des résultats expliquée par les auteurs par la variation du diameétre

du rachis sur toute la longueur [44].

Apres avoir introduit les différents types de renforts, nous parlerons dans ce qui suit des

composites et biocomposites contenant ces charges.

11.2. Composites et biocomposites :

11.2.1. Définition d’un composite :
Avant de parler de biocomposites, il est important de définir ce qu’est un composite. On peut
ainsi le définir comme étant un materiau multiphasique dont les composés produisent des

spécificités améliorées qu’il n’est pas possible d’obtenir avec les composés isolés. Les
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composites maintiennent une interface entre les différentes phases et agissent de telle sorte a
développer des caractéristiques améliorées. La premiére phase est appelée matrice, elle assure la
répartition des sollicitations sur le renfort tandis que la deuxieme (le renfort en question) apporte de
meilleures propriétés [47]. Les composites peuvent étre classés selon la forme du renfort, sa

disposition ou le type de matrice.

La figure 16 [22] représente un organigramme de classification des composites. Dans cette
classification, il faut savoir que sous la famille “structuraux” (matériaux obtenus par
assemblage multicouches : sandwich et/ou stratifiés) on peut retrouver les deux autres familles

(renforcés par des fibres et renforcés par des particules) [22].

Matériaux
composites
Renforcés par Renforcés par Structuraux
des particules des fibres
\ \
[ } !
Grqsses Petites Sandwich Stratifiés
particules particules
\ 4
Fibres alignées Fibres discontinues

Figure 16. Classification schématique des différents types de composites.
11.2.2. Définition d’un biocomposite :
Le terme « biocomposite » peut désigner les composites biosourcés, biodégradables ou
biocompostables. La plupart des matériaux biodégradables sont biosourcés. Cependant, leur
origine biologique ne leur procure pas de facto une dégradabilité suffisante. A titre d’exemple,

le polyéthyléne biosourcé, chimiquement identique au polyéthyléne conventionnel, n’est pas

biodégradable [22].

Le terme « compostable » fait référence a la capacité d’un matériau a se biodégrader dans un

délai suffisamment court et dans les conditions d’une opération de compostage [22].
Trois catégories de biocomposites sont a distinguer [21] :

e Biocomposites a matrice synthétique et renfort naturel.
e Biocomposites a matrice naturelle et renfort synthétique.

e Biocomposites a matrice et renfort naturels.
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La derniére catégorie a pour avantage la compléte biodégradation des biocomposites et

I’absence d’éléments pétro-sourcés polluants.

11.2.3. Mise en ceuvre des biocomposites/composites :

En générale, il est possible d’appliquer les procédés classiques de mise en ceuvre des polymeéres
aux biocomposites, les plus communs sont : I’extrusion, le moulage par injection et le moulage
au contact etc. Cependant, certaines précautions doivent étre prises. Dans le cas de fibres
courtes, par exemple, (de 500 microns a Smm en général) il est nécessaire d’effectuer un

prémélange afin d’assurer une bonne dispersion [21].

L’extrusion d’un mélange de fibres et d’un thermoplastique permet la réalisation compléte du
biocomposite. Par ailleurs, il est recommandé d’utiliser une extrudeuse bi-vis dont le taux de

cisaillement important permet d’effectuer un bon mélange [21].

Le moulage au contact consiste a appliquer successivement dans un moule, apres nettoyage de
celui-ci : un agent de démoulage (cire ou feuille de téflon), des couches de renforcement
constituées de mat, de tissus ou de fibres coupées et imprégnées de résines. Ce procédé a

I’avantage d’étre simple et peu colteux.

11.3. Traitements de surface des fibres :

Des modifications chimiques sont appliquées aux fibres naturelles afin d'améliorer I'adhésion
matrice-fibre [48]. Certaines modifications chimiques peuvent réduire I'absorption d'humidité
des fibres naturelles et donc des biocomposites. La plupart des modifications chimiques des
fibres naturelles impliquent une silanisation, alcalinisation (mercerisation), acétylation... Leur
composition chimique leur permet de réagir avec la surface de la fibre, ce qui forme un pont de

liaisons chimiques entre la fibre et la matrice [48].

Les principaux traitements de surface des fibres sont rassemblés dans la figure 17 [48] :
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Figure 17. Représentation des traitements de surface sur fibres naturelles les plus répandus.

Quelques-uns des traitements les plus fréquents seront explicités :

11.3.1. Traitement alcalin :

Ce traitement consiste a immerger la fibre dans une solution alcaline : d’hydroxyde de
potassium (KOH), d’hydroxyde de lithium (LiOH) ou encore de soude (NaOH). Cette derniere
aussi appelée mercerisage est le traitement le plus courant. Le principal effet de ce traitement

est la diminution des liaisons hydrogéne, comme montré dans la réaction suivante :
Fibre-OH +NaOH — Fibre-O'Na*+ H,0

Par conséquent les microfibrilles de la fibre se séparent engendrant ainsi une augmentation de

la surface de contact et de sa rugosite [21]

11.3.2. Acétylation :

Le traitement par acétylation est connu sous le nom de méthode d'estérification pour la
plastification des fibres naturelles. La figure 18 [49] explicite les mécanismes réactionnels. Le
groupe acétyle (CHsCOO) réagit avec les groupes hydroxyle hydrophiles de la fibre et élimine
I'numidité existante. Par conséquent, la nature hydrophile de la fibre est réduite et la stabilité
dimensionnelle ainsi que la dispersion de la fibre dans la matrice polymere sont améliorées.
Apres l'acétylation, I'humidité diminue considérablement car la fibre est devenue plus

hydrophobe en raison de la substitution des groupes hydroxyles par des groupes acétyles [48].
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Figure 18. Réactions d'acétylation possibles sur les groupes fonctionnels présents dans les
protéines des plumes : (a) réaction d'estérification sur des résidus d'acides aminés contenant
un groupe hydroxyle ; (b) acétylation de résidus d'acides aminés contenant un groupe amine.

11.3.3. Silanisation:

Les groupements silanes liés a ’atome de silicium subissent une hydrolyse donnant naissance
a des groupement OH hydrophiles. Ces derniers se greffent aux groupements hydrophiles
présents a la surface de la fibre pour former des liaisons covalentes. L’autre segment de la
molécule se lie a la matrice polymérique hydrophobe, formant ainsi un pont entre la fibre et la

matrice et améliorant 1’adhésion a I’interface [50].

La figure 19 [51] explicite les mécanismes entrant en jeu lors du couplage des silanes a la fibre
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Figure 19. Interaction des silanes avec des fibres naturelles par procédes d'hydrolyse.
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I1.4. Travaux antérieurs :

La valorisation de déchets naturels, dont les plumes de poulet, et leur utilisation en tant que
renfort dans des biocomposites suscite un intérét de plus en plus grandissant chez les
scientifiques. On peut observer sur la figure 20 I’augmentation graduelle du nombre de
publications scientifiques étudiant les biocomposites renforcés par ces plumes :
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Figure 20. Nombre de publications sur les biocomposites renforcés de plumes de poulets. Les
données ont été recueillies sur le site Dimensions.ai. Les mots clé entrés sont : « feather,
biocomposite, polymer », type de publications « articles »

Les articles cités ont été principalement tirés des publications de type « review » suivantes :
[32, 52, 53].

11.4.1. PHBV/renfort a base de plumes de poulet :
Trés peu de publications traitant des mélanges PHBV/fibres de plumes de poulets ont été
publiées. Seulement deux articles ont été trouvés. Les observations principales seront exposées

dans ce qui suit.

Pablo Pardo-lbanez et al [54] ont travaillé sur un composite de PHBV12 (12% molaire
d’hydroxy valérate) renforcé par de la poudre de plumes de poulet (PDP) a différentes
compositions massiques (0 a 50%) par mélange a I'état fondu. Une bonne dispersion pour de
faibles charges de I'additif a été constatée. Cette bonne dispersion a conduit a des propriétés
optiques a peine modifiées pour les films a moins de 10% en charge, une légere coloration
jaunatre est apparue pour les autres formulations. Les propriétés barrieres des films ont été
améliorées, leur perméabilité a I'eau et a I'oxygéne a été réduite a moins de la moitié de sa valeur

initiale pour le composite a 1% de charge, comme montré dans le tableau 5 [54]. En revanche,
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les échantillons contenant plus de 10 % de charge présentaient des propriétés optiques

médiocres et des valeurs de perméabilité élevées avec une augmentation de la ductilite.

Tableau 5. Perméabilité a I'eau de différents biocomposites de PHBV12/PDP.

Echantillon | Perméabilité a I'eau (*10°%°) kg m/s m? Pa
0% charge 7,4
0,5% charge 7,8
1%charge 3,1
3% charge 79
5% charge 7,4
10% charge 9
25% charge 20
50% charge 62

L'augmentation des propriétés barriéres a lI'eau du biocomposite a 1% de charge, ainsi que
I'augmentation de son module d'élasticité ont fait de ce composite un candidat intéressant pour
le développement de matériau d'emballage alimentaire biodégradable non pétro-sourcé. D'autre
part, les biocomposites avec des pourcentages élevés de charge pourraient étre utiles dans des
applications d'emballage ou I'échange de gaz et/ou de vapeur d'eau est nécessaire,

indépendamment des propriétés optiques.

Maria José Fabra et al [55] ont travaillé selon deux approches : (1) du PHBV12 (12% en mole
d’HV) et PHBV3 (3% en HV) chargés de nanoparticules de kératines extraites de plumes de
poulets par mélange par fusion et par une pré-incorporation de nano charges de kératine dans
des fibres de PHBYV obtenues par éléctrofilage suivi d’un mélange par fusion. L ’approche (2)
consiste en des systemes multicouches de films de nano charges de kératine enrobée par de
fines couches de PHBV (12 et 3). Les biocomposites avec kératine incorporée ont présenté une
réduction de la perméabilité a la vapeur d'eau de 63% (pour les deux grades de PHBV) et une
permeabilité & I'oxygeéne réduite (en fonction du grade de PHBV). L’approche (1) a permis
d’améliorer la flexibilité des biocomposites. Toutes les formulations a base de PHBV3
effectuées selon 1’approche (1) ont présenté des modules d’élasticité inférieurs a la matrice

PHBV3 vierge, tandis que les mémes formulations a base de PHBV12 ont montré des modules
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supérieurs, sauf pour la formulation a 5%. L'approche multicouche (2) a produit des surfaces
hydrophobes (valeurs d'angle de contact >70) et des propriétés barriéres a 1’oxygene

amoindries.

11.4.2. PLA/renforts & base de plumes de poulet :
Aranberri et al [56] ont travaillé sur trois matrices renforcées de plumes de poulets par voie
fondue : PLA, PBAT et un composite de PLA/copolyester. L’étude a voulu investiguer 1’effet

de grandes fractions de charges (50 et 60%) sur les propriétés des composites.

Les trois biocomposites obtenus ont montré une diminution des valeurs de densité. En ce qui
concerne I'absorption d'eau, les trois biocomposites ont gagné entre 12 et 17 % de leur poids
(12.5-14.5% a 50% de charge et 16.6-17.6% a 60%) apres 48 heures d'immersion, grace aux
groupes d'acides aminés hydrophiles présents dans la structure des plumes. Les courbes
thermogravimétriques ont révélé que la stabilité thermique des bio composites est diminuée par
I'ajout de plumes, cela se traduit par un début de perte de masse a des températures inférieures
a celles des polyméres bruts, en raison de leur contenu élevé en kératine thermiquement
instable. Les propriétés mécaniques des trois biocomposites ont montré des valeurs de
résistance a la traction et d'allongement a la rupture inférieures a celles des polymeres vierges,
tandis que les modules d’¢lasticité dépendent du type de matrice. Dans la série de biocomposites
a base de PLA, le module d’Young n’a pas été affecté par I'ajout des FPP pour la formulation &
50%, mais a baissé¢ d’environ 15% pour la formulation a 60% de FPP. Les deux autres
biocomposites ont montré une augmentation significative du module d’Young (environ 350%

pour la formulation a base de PBAT et 20% pour le PLA/copolyester a 50% de charge).

Spiridon et al [57] ont étudié I’influence de I’incorporation de FPP dans des biocomposites de
PLA/chitosane dans des conditions de vieillissement accéléré (exposition aux UV) par mélange
a I’état fondu. Les résultats ont montré que la fibre a influencé les propriétés mécaniques en
conférant au biocomposite (sans chitosane) un module d’élasticité plus élevé (d’environ 25%)
sans en altérer la résistance a I’impact. Cependant, ce module a diminué de 4% et 12% pour les
compositions contenant de la chitosane et des FPP pour des taux de charge en FPP de 2 et 4%
respectivement. L analyse thermogravimétrique a montré une dégradation plus rapide dans tous
les biocomposites (avec ou sans FPP) par rapport a la matrice PLA. Néanmoins, les
biocomposites contenant des FPP commencent a se dégrader a des températures plus élevées
que celles des biocomposites sans FPP. La plupart des propriétés mécaniques ont été altérées
apres un vieillissement accéléré, c'est-a-dire la résistance a la traction, I'élongation a la rupture
et le module d'Young, a I'exception de la résistance a I'impact.
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Cheng et al [58] ont incorporé des FPP (entre 2 et 10% en masse) dans une matrice PLA par
extrusion. Il a été constaté que les modules d’élasticité des biocomposites augmentent de 3,6 a
4,2 GPa avec l'ajout de 5 % en poids de FPP mais ne varient presque pas pour des compositions
de 6 et 8%. Les valeurs d’élongation a la rupture sont plus élevées pour les compositions a 2 et
5%, améliorant ainsi la ductilité du biocomposite mais elle diminue pour les compositions a 8
et 10%. Les thermogrammes ATG montrent une dégradation de la stabilité thermique des
biocomposites peu importe le taux de charge par rapport au PLA pur, rejoignant les résultats de
Aranberri et al [56]. Le biocomposite FPP/PLA avec une teneur de 2 % en poids a la meilleure

stabilité thermique parmi tous les biocomposites.

Ozmen et al. [59] ont travaillé avec des biocomposites de PLA/FPP (2, 5 et 10% de charge)
obtenus par extrusion dans le but de déterminer I’impact de ces fibres, ainsi que 1’effet de leurs
tailles (fibres longues et courtes) sur les propriétés thermiques des biocomposites. Il a été trouve
que l'ajout de FPP diminue la température de transition vitreuse des biocomposites. La
température de fusion des biocomposites augmente Iégerement (de 1.5°C a un taux de charge
de 2% et 2.6°C a 5%), tandis que leur cristallinité diminue avec l'augmentation de la teneur en
FPP. L’ATG montre que la perte de masse est plus rapide lorsque la teneur en fibres augmente,
ce qui est en accord avec spiridon et al. [57] et cheng et al. [58] tout en présentant des taux de
résidus plus élevés dans les cas des biocomposites. Les résultats du test DMA révelent que le
module de stockage (qui renseigne sur la rigidité) des biocomposites est amélioré avec I'ajout

de FPP courtes. La variation est moins évidente dans le cas des fibres longues.
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Ce chapitre détaille les différents procédés d’extraction, traitement et caractérisation des
échantillons. Dans un premier lieu, il sera question de décrire les différents matériaux pour
ensuite enchainer sur la méthode d’extraction des fibres. Les traitements opérés seront ensuite
décrits. Une partic sera consacrée a la mise en ceuvre des composites. La derniére partie parlera
des techniques de caractérisation des biocomposites obtenus, il nous sera ainsi possible de

discuter de la pertinence de 1’utilisation des charges choisies.

111.1. Matériaux utilisés :

111.1.1. Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) PHBV:
Le PHBV utilisé dans le cadre de ce travail est le PHBV Y1000P. Le tableau 6 [8] regroupe

quelques-unes de ses caractéristiques :

Tableau 6. Caractéristiques du PHBV Y1000P

Propriétés Valeurs

Densité 1,25
Température de fusion 165-175°C
Température de dégradation 200°C
Température de transition vitreuse 5°C

Indice de fluidité [190°C/2,16 kg] 15 a 30 g/10 min

111.1.2. Fibres de plumes de poulet :

Les plumes de poulets ont été directement prélevées dans une benne (abattoir Iskounen, dans la
localit¢ d’Akbou, béjaia) contenant divers déchets résultants de 1’opération d’abatage et de
plumage. Les plumes alors récoltées ont été lavées d’abord a 1’eau chaude, abondamment et
plusieurs fois pour les nettoyer du sang et autres saletés, et ensuite a I’eau froide. Une fois
lavées, les plumes ont été étalées a 1’air libre pendant plusieurs jours pour leur laisser le temps
de sécher. L’opération de prélévement des fibres peut alors commencer, elle se fait selon les

étapes suivantes :

e Sélection des plumes

e Séparation des fibres a I’aide d’un cutter
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Découpe a I’aide d’une tendeuse a cheveux de fibres d’environ Smm de longueur

Les fibres alors collectées sont conditionnées dans des boftes.

111.1.3. Produits chimiques :

Hydroxy de sodium : commercialisé par la société BIOCHEM Chemopharma. De masse
moléculaire de 40 g/mol. Ce produit a été utilisé afin de parfaire le nettoyage des fibres
d’une part, et d’effectuer un premier traitement de surface sur les charges pour une
meilleure accroche a la matrice polymérique.

Acide acétique : commercialisé par la méme société. De masse moléculaire de 60.04 g.
mol™. Il a été utilisé pour ajuster le pH lors de la silanisation des fibres.

Le triméthoxysilane d’octadécyle (trimethoxy (octadecyl) silane (TMOS)) a été fourni
par Sigma Aldrich, ses principales caractéristiques sont répertoriées dans le tableau 7
[21]:

Tableau 7. Caractéristiques du TMOS

Caractéristiques
Formule chimique CH3(CH2)17Si(OCHz3)3
Apparence Liquide transparent
Densité 0,883 a25°C
Pureté 90%

111.2. Mode opératoire :

111.2.1. Traitement de surface des FPP :

111.2.1.1. Traitement au NaOH :

Le traitement alcalin effectué sur les fibres a pour visée 1’élimination des impuretés résiduelles

sur les fibres (sang, bactéries, restes...). Ce traitement a été¢ effectué¢ en suivant le protocole de

Cynthia G et al [60] et se decline comme suit :

Etuvage des fibres & 60°C pendant 12h

Préparation de solution de 100ml d’cau distillée a 0.1M de NaOH (les quantités ont été
proportionnellement adaptées au volume des fibres).

Agitation du mélange pendant 5h a 50°C.

Rincage a I’eau distillée jusqu’a neutralisation du pH.
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e Séchage dans une étuve a 60°C pendant 48h.

111.2.1.2. Traitement combiné alcalin/silane :
L’objectif de ce traitement est de greffer les molécules de TMOS sur la surface de la fibre afin

d’améliorer son adhésion au PHBV. Le protocole a été inspiré du travail de Huda et al [50]:

e Préparation d’une solution d’eau distillée eau/éthanol a (40 :60 w/w).

e Ajout d’une quantité de TMOS (5% en masse par rapport a la masse des fibres a traiter).

e Ajout d’acide acétique jusqu’a stabilisation du PH a 4 et agitation pendant 1heure.

e Incorporation des fibres dans la solution et agitation pendant 3heures.

e Lavage des fibres jusqu’a neutralisation du pH.

e Etuvage a 60°C pendant 48h.
NB : les fibres utilisées dans cette opération ont subi le traitement alcalin décrit précédemment.
111.2.2. Mise en ceuvre des biocomposites :
Les biocomposites ont été obtenus par voie fondue. Une composition de 90% de PHBYV et 10%
de charge en masse a été fixée. Les fibres ainsi que le polymeére vierge ont été préalablement

étuvés pendant 12h a 60°C avant manipulation.
Trois formulations ont été obtenues, f1, f2 et f3 sachant que :

Tableau 8. Code des différentes formulations

Code Composition

fO Fibre brute

fl PHBV

2 PHBV/FTNA |FTNa: fibres traitées au NaOH

3 PHBV/FTNaS | FTNaS : fibres traitées au NaOH+Silane
f4 FTNa

5 FTNaS

Le polymeére a été dissout dans du chloroforme, un mélange de chloroforme + fibres a été ajouté
au polymere dissout. Le tout a été versé dans des boites de pétri et laissé sécher sous hotte toute

une nuit. Les films ainsi obtenus ont été coupés en petits copeaux pour 1’extrusion.
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Cela a été fait au moyen d’une mini extrudeuse bi-vis de type Micro Compounder DSM Xplore
(version 1.0 modéle 2005) illustrée en figure 21 :

Figure 21. Mini extrudeuse bi-vis.

Les conditions d’extrusion ont été choisies selon le protocole de Gonzalez et al [61] :

e Vitesse de rotation : 50 tours/minute
e Temps de séjour : 3 minutes.

e Température d’extrusion : 180°C.

111.3. Techniques de caractérisation :

111.3.1. Microscope électronique a balayage :
Cette technique a été utilisée dans le but d’observer la morphologie des échantillons de

biocomposites. L’appareillage utilisé est un microscope électronique a balayage de Modéle
JEOL/EO JSM-6610.

111.3.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF):
Les spectres infrarouges des échantillons de fibres et de biocomposites ont été obtenus a 1’aide
d’un spectrométre IRAffinity-1. Les spectres ont été enregistrés en mode absorbance dans le

domaine 4000 cma 400 cm et ce avec une résolution spectrale de 8 cm™ et 64 balayages.
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111.3.3. Mesure d’absorption d’eau :

Les échantillons de biocomposites ont été préalablement séchés a 70°C jusqu’a stabilisation de
leurs masses, puis refroidis dans un dessiccateur et pesés immédiatement a 1’aide d’une balance
(PAG OERLIKON AG CH-Zurich modele 180A max 183gr dd=0.0001gr). Les différents
échantillons ont ensuite été immergés dans des béchers contenant de 1’eau distillée. Les

échantillons ont ensuite été pesés plusieurs fois sur plusieurs jours. L’absorption d’eau a alors

mt—mO0
m0

été calculée par la formule suivante : WA = %X 100% Ou WA est le taux d’absorption,

mO0 et mt sont respectivement, la masse initiale de I’échantillon et la masse de 1’échantillon a

I’instant t aprés immersion.

111.3.4. Mesure de la densité :

La densité de la fibre a été déterminée au moyen d’un pycnometre selon les étapes suivantes :

e Poser le pycnométre sur la balance, faire le zéro.

e Remplir le pycnomeétre de liquide (acétone) jusqu’au repére
e Peser le volume de liquide (Miiguie)

e Vider le pycnométre

e Introduire le lot de matiere a tester dans le pycnomeétre

e Peser le lot (Mfibre)

e Compléter le remplissage du pycnometre avec le liquide.

e Peser ’ensemble liquide + matiere (Miotal)
Miota = Miibre + M liquide
M’liquide représente la masse de liquide ajoutée apres la fibre pour atteindre le repeére.

Mfibre

La densité est alors calculée selon la formule suivante : d = ;
Miiquide " Mijquide

Nb : L’acétone a été choisi en fonction de sa densité proche de celle présumée des fibres, pour

éviter que celles-ci ne flottent a la surface et faussent les mesures.
Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 9 :

Tableau 9. Résultats du test de densité sur la fibre

Essai 1 | Essai 2 | Essai 3
Densité 0,451 0,509 0,472
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Chapitre 1V: Résultats et discussion

IV.1. Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage :

IV.1.1. Fibres :

Les figures suivantes montrent différents clichés des fibres de plumes. La figure 22 montre une
vue d’ensemble de la fibre et de sa morphologie de surface. On y distingue les ramifications de
barbules qui sont plus claires dans la figure B (cliché réalisé par Tesfaye et al [46]). On note
toutefois une différence de diametre des barb confirmant les résultats des mémes auteurs sur la

distribution de ces diametres.

Barb
Barbules Barb Barbules

SEl  20kV WD18mm SS56 x170 100pm  e—
Sample 0100 24 Jun 2021

Figure 22. Forme et dimension d'une fibre de plume de poulet non traitée :A (f0) et B cliché
pris par Tesfaye et al.

La figure 23 met en évidence les petits crochets nommés « hooklet » qui se trouvent a la surface

des barbules. Ces crochets sont encore plus clairs dans la figure 23 D de Martinez et al [62].

Barbules Hooklet

Barbule

-~

SEl XY Wi $853 () L Ty
Samgle Ml M2

Figure 23. Forme générale des barbules et hooklet, cliché D pris par Martinez et al.
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La figure 24 montre une vue rapprochée de la surface de la fibre (clichés pris par Aranberri et
al [56]). On observe une nette augmentation de la rugosité de la surface dans le cas de la fibre

traitée au NaOH (D), augmentant ainsi la surface de contact avec la matrice.

Figure 24. Surface d’une fibre de plume : C non traitée et D traitée au NaOH.

La figure 25 (cliché pris par Reddy et al [63]) montre une vue de la section de la coupe d’une
fibre non traitée. On y observe la structure alvéolaire a laquelle la fibre doit sa Iégereté et ses
bonnes propriétés d’isolation thermique [63]. On pourrait supposer que ces alvéoles, sur une
certaine proportion de fibres qui auraient été coupées en deux du fait des contraintes de
cisaillements dans I’extrudeuse bi vis, peuvent constituer des interstices dans lesquels la matiere
polymeére pourrait s’infiltrer, augmentant ainsi la surface de contact fibre/matrice et donc

I’adhésion.

Alvéoles

WD18.0mm 15.0kV x1.0k  50um

Figure 25. Coupe de la section d'une fibre (barb) et structure alvéolaire.
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1V.1.2. Biocomposites :

Les figures ci-dessous montrent les sections des échantillons de PHBV et de biocomposites
fracturés. Le cliché (figure 26) (A) montre la section du PHBV brut (f1). On y observe une
paroi rugueuse parcourue par des sillons, cela est di au fait que I’échantillon n’ait pas été plongé
dans de I’azote liquide avant la coupe, ce qui aurait donné une paroi plus lisse et nette comme

montré sur la figure 26 (B) [64] :

g™ ;— :
SEI 20kV  WD15mm S356 x450 50—
Sample 0100 24 Jun 2021

Figure 26. Clichés MEB du PHBV brut (A) f1 et (B) pris par Mereeboer et al.

Le cliché dans la figure 27 représente les sections des biocomposites f2 (PHBV + fibres traitées
au NaOH) « C » et f3 (PHBV + fibres avec traitement combiné) « D ».

Sur nos biocomposites a base de PHBV, on distingue des pores dus aux espaces libres dans le
biocomposite et des empreintes d’arrachement des fibres sur les deux clichés. On observe une
diminution du nombre de pores et de la taille des empreintes dues a I’arrachement
d’agglomérats de fibres dans la formulation f3 (figure 27 D), ce qui pourrait indiquer une

meilleure adhésion fibre/matrice pour cette formulation.

Figure 27. Cliché MEB de la section des échantillons (C) f2 et (D)f3.
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IVV.2. Analyse structurale par spectroscopie infra-rouge a transformée de

Fourier (IRTF) :
1V.2.1. Fibres :
La figure 29 [66] présente les spectres IR des fibres brutes (f0), traitées au NaOH (f4) et traitées
au NaOH+silane (f5). Les pics caractéristiques des protéines sont localisés dans les régions a
3400 cm™ (amide A), 1600-1700 cm™ (amide 1), 1510-1580 cm™ (amide 11) selon le modéle

représenté par la figure 28 tirée de la littérature [66] :

2.5 s A
Amide | e
| N\ Amide A
f ) /
2.0 [ f
| 1
| | J
4 | | [
Amide 11 I I
@D 1.5 - . ,I IJ 1
2 M { ‘ I \
< . | | | | |
= | | \ v )
S 1.0 [ f { | \
= . | s J A 1 \
= Amide 111 [\ | , |
| / \"-. }l\ l’ ‘l
0,5 i\ \ J \
| \‘. 7\ \‘ { \
| A \ I \
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Figure 28. Assignation des bandes caractéristiques amides.
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Figure 29. Spectres IR des fibres non-traitées et traitées.
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L’attribution des pics caractéristiques se fait comme suit :

e Larégion entre 3600 et 3100 appelé amide A correspond aux vibrations d’élongations
des liaisons N-H en majorité ainsi qu’a celles des OH [67]. On observe une diminution
en intensité de cette bande aprés traitement alcalin.

e Le pic a 2924 représente les vibrations d’¢élongations des CH, son intensité¢ diminue
apres traitement alcalin a cause de 1’élimination des lipides présentes sur les fibres
[67].

e Le pic en 1643 représente la bande amide I, caractéristique des protéines. Ce pic est
principalement d0 aux élongations des doubles liaisons C=0 présentes dans les
groupements amides [67].

e Un troisieme pic caractéristique se manifeste a 1535, représentant la bande amide I1.
Les vibrations de déformation des N-H ainsi que 1’élongation des C-N des liaisons
peptidiques sont responsables de 1’apparition de cette bande caractéristique [68].

e Larégion entre 1200 et 1280 correspond aux groupements amide 111 [68]

e Larégion entre 1000 et 1175 correspond aux vibrations des liaisons C-C [68].

e Le pic en 2382 représente 1’élongation des S-H.
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Les régions Amides (A, I, II...) sont importantes a identifier pour 1’étude des structures

secondaires des protéines (en hélice, en feuillets...) comme illustré dans la figure 30 [69]:

Structure primaire

Séquence d'acides amings

Feuilletbeta

Structure secondaire
Repliement local de
la chaine principale

Hemoglobine

§ Proteine P13

Structure tertiaire

Structure tridimentionelle

Structure quaternaire

Association de plusieurs
chaines polypeptidiques

Figure 30. Structures d'une protéine.

Le tableau 10 présente les proportions des structures en hélice et en feuillet dans la kératine des

fibres de plume de poulet obtenues par Yang et al [70]:

Tableau 10. Proportions des structures secondaires dans des fibres de kératine.

Assighement Fraction (%)
-sheet+random coil 52,5
Fibres de kératine a-helix 27,2
Turns 20,3
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IV.2.2. Biocomposites :
La figure 31 représente les spectres IR des 3 formulations : PHBV brut (f1), PHBV/FTNa (f2)

et PHBV/FTNaS (3).

4,5

4,0

35

3,0

absorbance
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2,0
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1281.,92371
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f3

137717462 C-H
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Figure 31. Spectres IR des composites f1, 2 et f3.

L’identification des pics caractéristiques se fait comme suit :

e Le pic en 3444 représente les vibrations des OH et N-H, on remarque son absence
dans le spectre du PHBV brut [71].

e Le pic a 2987 représente les vibrations d’élongations des liaisons C-H [71].

e Le pic en 1734 représente 1’élongation des C=0 des groupements esters du PHBV

[71].

e Les picsa 1452 et 1377 correspondent aux vibrations de déformation des C-H [72]

e Lepica 1281 cm™ correspond aux vibrations d’élongation des liaisons C-O-C du

PHBYV et celles potentiellement formées avec la fibre [73].
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IV.3. Absorption d’eau :

La figure 32 représente 1’évolution de 1’absorption d’eau pour chacune des trois formulations

(f1, f2 et £3) en fonction du temps.

Les graphes ont été obtenus en représentant des nuages de points puis en tracant des courbes de

tendance en exponentiel.

7.5
7.0 4
6,5 - 1
6,0

|
0O 25 50 75 100 125 150 175 200 225
temps (heures)

Figure 32. Absorption d'eau des composites f1, f2 et f3

On observe que le polymere brut absorbe le moins, avec une stabilisation a 3.1%. Les deux
autres formulations contenant des fibres absorbent nettement plus a cause de la partie
hydrophile des fibres ainsi qu’a 1’élimination des mati¢re grasses recouvrant la surface de
celles-ci. Le traitement au NaOH a aussi pour effet de séparer les microfibrilles des fibres et
d’augmenter la rugosité de celles-ci, ce qui pourrait avoir comme conséquence 1’augmentation
des volumes libres absorbant 1’eau [74] comme observé sur les images du MEB (figure 24D).
On constate que I’absorption dans les formulations contenant des FPP adopte un comportement
Fickéen, c’est a dire une absorption trés rapide dans les premieres heures suivies d’une

saturation aux temps longs [75].
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Chapitre 1V : Résultats et discussion

Le tableau 11 présente les valeurs des tangentes des angles formés entre les extrapolations des
parties linéaires des courbes et I’axe des abscisses. On voit que I’absorption est beaucoup plus

rapide pour les biocomposites comparée au PHBV brut.

Tableau 11. Valeurs des tangentes des angles entre les droites et I'axe des abscisses

Formulation fl f2 f3

Tangente alpha {0,083 0,206 |0,203

L’absorption s’étale sur les 35 premiere heures, ralentit jusqu’a 75h et .se stabilise ensuite. La
formulation contenant des FTNaS (f3) se stabilise a 5.7% tandis que celle contenant des FTNa
(f2) se stabilise a 6.4%. Cette différence pourrait étre expliquée par le fait que les fibres aient
été enrobée par les silanes, réduisant ainsi le nombre de groupements hydroxyle hydrophiles et
donc I’absorption d’eau [74]. Les résultats obtenus sont en accord avec ceux exposes sur la
figure 33 publiés par Sgriccia et al [74] qui ont travaillé sur des composites a base d’époxy et

de fibres végétales.
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Figure 33. Absorption d'eau de composites de fibres naturelles.
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Chapitre 1V : Résultats et discussion

IVV.4. Diffraction des Rayons X (DRX) :
La figure 34 présente le spectre DRX de la fibre brute, du PHBV et des biocomposites f2 et {3 :
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Figure 34. Spectre DRX de la fibre brute et des composites.

Le pic aux environs de 2theta=19° correspond a la structure en feuillets-p tandis que celui a 10°

correspond aux hélices-a [42]. D’aprés la différence d’intensité de ces deux pics, il y a plus de

structures en feuillets qu’en hélice, ce qui est en accord avec les résultats présentés dans le

tableau 10 dans la section analyse IR.

Les pics en 13.1 et 16.55 sont des pics caractéristiques du PHBV [76], ils correspondent aux

plans (020) et (110) de la structure élémentaire orthorhombique du PHBV [5]. On observe que

les 3 spectres présentent les mémes pics avec des différences d’intensités. La section zoomée

met en évidence le décalage vers des valeurs d’angle plus élevées des pics de la formulation f2

qu’on ne retrouve pas pour les pics de la formulation f3 (traitement combiné). Cela pourrait étre

da a la formation d’aggloméras de fibres au sein de la matrice.

Les résultats des taux de cristallinité obtenus par DRX sont présentés dans le tableau 12 :

Tableau 12. Taux de cristallinité des 3 formulations et de la fibre brute

Formulation

fo

f1

2

f3

Cristallinité

23%

50%

47%

41%
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Chapitre 1V : Résultats et discussion

Le taux de cristallinité de la fibre brute correspond a celui trouvé par Tesfaye et al [42] et
Narendra et al [63]. On observe une diminution de la cristallinité entre le PHBV brut et les
biocomposites. Cette différence est encore plus grande avec le biocomposite contenant des
fibres ayant subi un traitement combiné (f3). Ces résultats correspondent a ceux trouves par
Pablo Pardo et al [54] et fabra et al [55] pour des biocomposites a plus de 5% et 3% de charge
respectivement. Cette diminution est expliquée par les auteurs par le fait qu’a taux de charge
¢levé, il y a formation d’agglomérats de fibres perturbant le réseau cristallin de 1a matrice. Huda
et al [50] ont aussi observé une diminution du taux de cristallinité dans un biocomposite
PLA/fibres traitées au NaOH mais une augmentation de celui-ci avec des fibres traitées aux

silanes seulement, a des taux massiques de 70/30% PLA/fibres.
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Conclusion

Conclusion générale

Le travail réalisé dans le cadre de ce mémoire a pour objectif d’élaborer un biocomposite a base
de PHBV renforcé de fibres de plumes de poulet. Deux traitements ont été utilisés pour
améliorer I’adhésion fibre/matrice : un traitement alcalin visant & augmenter la rugosité de la
surface de la fibre et un traitement combiné alcalin/silane pour créer des liaisons fortes entre la
fibre et la matrice. Les potentielles modifications dues a ces traitements ont été investiguées a
travers des analyses IRTF, MEB et DRX. Les principaux résultats obtenus sont résumés comme

suit :

e L’analyse MEB n’a pas clairement mis en évidence un changement de rugosité de la
surface des fibres traitées au NaOH a cause de la mauvaise qualité des clichés obtenus.
L’analyse des surfaces fracturées des biocomposites nous a permis d’observer une
diminution du nombre de pores et d’'une meilleure homogénéité de la surface fracturée
de la formulation avec des fibres traitées au NaOH et silane.

e Lesrésultats de I’analyse IRTF des fibres ont montré certains changements notamment
une diminution du pic des OH due au traitement alcalin. Les spectres IR des
biocomposites ont montré une augmentation du nombre de liaisons C-O-C
potentiellement crées entre la matrice PHBYV et la fibre.

e L’analyse DRX a montré une altération de la structure cristalline du PHBV dans les
biocomposites qui se traduit par une diminution du taux de cristallinité par rapport au
PHBV seul. Le décalage vers les valeurs d’angle plus élevées pour la formulation f2

exprime la formation d’aggloméras de fibres dans le biocomposite.

En somme, d’autres tests complémentaires devront étre effectués pour mieux étudier ces
biocomposites. Des analyses des propriétés thermiques telle que I’ATG et la DSC sont de mise.
L’étude des propriétés mécaniques des biocomposites serait aussi pertinente dans de futurs
travaux ainsi qu’un balayage de différentes fractions de charge pour mieux appréhender les
limites de ces biocomposites. L utilisation d’agents de couplage autres que le TMOS est aussi

une bonne piste pour optimiser la cohésion du biocomposite.
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Résumé :

Le travail effectué dans ce mémoire consiste en 1’élaboration d’un bio-composite a base de
PHBYV renforcé par des fibres de plumes de poulet par mélange fondue par le biais d’une
extrudeuse bi-vis. Des échantillons de composites a 90/10% (PHBV/fibre) en proportions
massiques ont été préparés pour caractérisation par infrarouge, DRX et MEB. Les fibres ont
d’abord été extraites manuellement des plumes. Ces fibres ont subi un traitement alcalin et une
partie a subi un traitement additionnel aux silanes afin d’améliorer I’adhésion fibre/matrice. Le
traitement alcalin a permis de réduire 1’hydrophilie des fibres. Les différentes caracterisations
ont montré des différences entre les biocomposites contenant des fibres traitées au NaOH et

celles ayant subi un traitement combiné.

Mots clés : PHBV, fibres de plumes de poulet, biocomposite.



