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Introduction

Introduction

Le développement de matériau biocomposite & matrice polymére a évolué de
facon exponentielle, répondant a une forte demande dans de nombreux domaines

(emballage, automobile, biomédicale, batiment...) [1].

Des polyméres biosourcés et biodégradables tels que le poly (3-hydroxybutyrate-
co-3- hydroxyvalerate) (PHBV) et polylactide (PLA) ont recu une attention toute
particuliére en raison de la raréfaction des ressources fossiles et du souci croissant de la
protection de I’environnement. Ils posseédent des caractéristiques similaires aux
matériaux thermoplastiques tels que le polypropyléne et polystyrene [2,3]. En vue

d’¢largir leurs gammes d’application de nouvelles approches sont recherchées.

Les propriétés physico-chimiques et mécaniques des biopolymeéres peuvent étre
modifiées par I’ajout des charges naturelles dans la matrice fondue. Il est bien connu
que les fibres végétales, avec leur faible densité, faible codt, disponibilité et propriétés
mécaniques remarquables, sont des candidats hautement potentiels a utiliser comme
renforts dans les biocomposites a matrice biopolymeére [4]. En effet, plusieurs mises en
point bibliographique ont démontré une amélioration des propriétés mécaniques et
thermiques de biocomposites a fibres végétales [5]. Ainsi, I’étude des biocomposites a
base de polymere biodégradable comme le PHBV et fibres végétales est tout a fait

opportune.

Le potentiel des fibres de Diss dans le domaine des matériaux composites a
matrice polymere ou biopolymére reste encore non dévoilé. Cependant, la plante de
Diss existe a I’état sauvage en quantité importante sur le pourtour méditerranéen et sa
nature fibreuse est susceptible d’offrir aux matériaux biocomposites les qualités

apportées par les fibres classiques (fibres de verre, fibres de carbone, etc).
Le mémoire est constitué de trois chapitres, répartis comment suit :

Le premier chapitre consiste a une étude bibliographique sur les enjeux du
développement des biopolymeéres, les fibres naturelles végétales, les biocomposites et

quelques définitions ainsi que les différentes propriétés de ces biomatériaux.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des matériaux et des
techniques expérimentales utilisés au cours de ce travail. Puis, les différentes méthodes

d'extraction, de traitement des fibres végétales, et les différents procédés de mise en

1
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forme employés lors de cette étude seront décrits. Enfin, les techniques de

caractérisation physico-chimiques et mécaniques seront également présentees.

Le troisiéme chapitre concernera les résultats obtenus de 1’étude des
biocomposites PHBV/fibres de Diss & 20% en masse de fibres préparés par voie
fondue. Les différentes relations structure-propriétés et I’influence de traitement des

fibres de Diss seront abordées.

Enfin, la conclusion générale et quelques perspectives de ce travail seront

exposées.
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Chapitre | : Etude bibliographique

I.1. Biopolymeres

Pour répondre a la demande des marchés applicatifs de la plasturgie en matieres
premieres et produits finis plus respectueux de I’environnement, 1’utilisation de
plastiques et composites alvéolaires et /ou dérivés de ressources renouvelables
(polymeéres et composites bio-sources), est de plus en plus fréguemment envisagée. lls
constituent, aujourd’hui, un domaine intéressant pour divers secteurs industriels

(emballage, automobile, médecine, etc) [6,7].

1.1.1. Définition d'un biopolymere

Un biopolymére est un polymeére issu de matiéres premiéres d’origine naturelle.
Ces biopolymeres peuvent étre digérés par des micro-organismes définis comme des
bactéries, des champignons ou des algues. La biodégradation est un processus qui
entraine une modification de la structure chimique d’un matériau plastique, suite a une
activité biologique. Les enzymes sécrétées par les microorganismes attaquent les
chaines macromoléculaires du matériau et les décomposent en éléments de masse plus
faible et ceci conduit a la production de produits métabolites finaux, tous

biodégradables : gaz (H20, CO.), nouvelle biomasse ou résidus [8].

1.1.2. Classification des polymeéres biodégradables

Selon I’origine des matiéres premicres (ressources fossiles ou renouvelables), et
des voies de synthese, différentes classifications des polymeres biodégradables sont
proposées. Comme le montre la Figure 1.1, il existe quatre grandes voies de production
des polymeéres biodégradables. Cependant, trois d’entre elles sont directement et
indirectement issues de ressources renouvelables alors que la derniere est issue de la
pétrochimie. De plus, la famille de polyméres biodégradables qui est la plus étudiée et

exploitée est celle des polyesters qui peuvent étre d’origine synthétique ou microbienne.
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Polyméres biodégradables

.

Polyméres biodégradablesissusde | <€ # | Polyméres biodégradables issus de
ressources fossiles (pétrochimigues) ressources renouvelables
|
Polymeéres issus des Polvméres synthétisés par Polymeresissus
biotechnologies des mic ruur‘g amismes des agro-
ressources
PET I'
Puh'l.:c Hides Polyhydroxyalcanoate Amidon
) (FHA)
(PLA) ]
+ T
LoE L [ Polysaccharides I(—

Figure 1.1 : Classification des polymeres biodégradables [7].

1.1.3. Propriétés et applications des biopolymeres

Le développement et les multiples applications des polyméres biodégradables
dans différents secteurs sont dus a leur biodégradabilité, biocompatibilité et a la non-
toxicité des produits de dégradation. Toutefois, certains de ces matériaux
biodégradables présentent des comportements qui limitent leur utilisation, notamment
leur fragilité, leur instabilité thermique. Trois grands secteurs sont identifiés par rapport
aux propriétés des biopolyméres qui sont: le domaine médical, 1’agriculture et
I’emballage. Des applications durables sont aujourd’hui également recherchées,

notamment sous forme de composites ou d’alliage [8].

1.2. Polyhydroxyalcanoates (PHAS)
1.2.1. Synthese des PHAs par les bactéries

La production de PHA par des bactéries est aujourd’hui maitrisée et nécessite
plusieurs étapes successives [9]. La fermentation bactérienne est la premiére étape. Tout

d’abord, les bactéries mises en présence d’une source de carbone (glucose, dextrose,
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acide gras, déchets issus de meélasse de betterave et de canne a sucre [10] et/ou de
[nutriments (azote, phosphore et oxygeéne) vont se multiplier. L’apport d’¢léments
nutritifs est ensuite réduit pour leur provoquer un état de stress. Pour répondre a cette
situation, les bactéries vont convertir par voies enzymatiques les sources de carbone
disponibles en PHA qui vont étre stockés comme réserves énergetiques, sous forme de
granules, a lintérieur des cellules (Figure 1.2). Certaines bactéries peuvent étre
composées de plus de 90 % en masse de PHA lorsqu’elles sont dans les conditions

appropriées.

Figure 1.2 : Clichés MEB de granules de PHA a I’intérieur d’une cellule [11].

La deuxieéme étape concerne 1’extraction des PHA du cytoplasme de la cellule.
Cette phase a pour objectif de provoquer la lyse des parois cellulaires et de libérer les
PHA. Différentes méthodes peuvent étre utilisées afin de récupérer le polymeére et la
plus conventionnelle est 1’extraction chimique du PHA des cellules par des solvants
organiques. Elle est basée sur la solubilité des PHA dans des solvants polaires mais a
pour inconvénient d’utiliser une importante quantité¢ de solvants nocifs. L’¢limination
des débris cellulaires s’effectue par filtration et les PHA bruts sont obtenus par
évaporation du solvant. Sudesh et al [12] ont résumé les autres méthodes d’extraction
par voie mécanique, enzymatique ou encore thermique. La derniére étape concerne la
purification du polymere. En effet, une fois le polymeére extrait, il est nécessaire de le
purifier afin d’éliminer les différents résidus cellulaires. La principale méthode utilisée
consiste a précipiter le polymére dans un solvant, tel que le méthanol [13]. Plusieurs
cycles de solubilisation/précipitation sont souvent nécessaires pour atteindre la pureté
souhaitée [14].

La commercialisation du PHBV sous le nom de Biopol a été initiée dans les

années 70 par ICI (Imperial Chemical Industries). D’autres entreprises se sont lancées
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récemment dans la course aux PHAs avec, parmi d’autres, Telles (USA) qui
commercialise du PHB sous le nom de Mirel, PHB Industrial S. A. (Brésil) qui produit
du PHB et du poly(3-hydroxybutyrate-co-hydroxyvalérate) (PHBV) sous le nom de
Biocycle, Biomer (Allemagne) qui produit du PHB et du PHBYV sous le nom de Biomer,
Procter et Gamble (USA) qui commercialise du poly(3-hydroxybutyrate-co-
hydroxyhexanoate) (PHBHHXx) sous le nom de Nodax et Tianjin Green Bio-
Science/DSM  (Chine) qui commercialise du poly(3-hydroxybutyrate-co-4
hydroxybutyrate) (P3HB4HB) sous le nom de Green Bio.

1.2.2. Propriétes des PHA

Une des caractéristiques principales des PHA est leur biodégradabilité dans de
nombreuses conditions, aérobies et anaérobies. Tant que le PHA n’est pas placé dans les
conditions propices a sa dégradation, il sera stable dans le temps malgré les phénomeénes
liés a la post-cristallisation [15]. Ce paradoxe est vraisemblablement un enjeu pour
demain, car aux yeux du grand public et de certains industriels, un matériau
biodégradable ne peut étre durable dans le temps. Les PHA ont de bonnes propriétés
barriéres a 1’oxygene et aux odeurs ainsi que d’excellentes propriétés de surface
(adhésion et impression) favorisant son utilisation dans le secteur de I’emballage par
exemple .Enfin, ils sont biocompatibles, ils peuvent donc aussi étre utilisés dans des

applications médicales [16].

Les PHA possédent des propriétés trés variables suivant la source carbonée
employée, allant du plastique rigide et cassant au plastique tenace et ductile
(élastomeére). De maniere générale, plus un PHA sera composé de chaines longues, plus
le polymeére sera ductile. L utilisation des PHBV a la place de I’homopolymére PHB est
souvent justifiée par la relative amélioration des propriétés mécaniques due a
I’incorporation d’unités 3HV. En effet, le PHB est un matériau qui posséde un module
de Young et une résistance mécanique a la rupture proche du PP, mais il reste peu
déformable et cassant (Tableau 1.2). L’insertion d’unités 3HV conduit a un changement
notable et global des propriétés mécaniques qui se traduit par une augmentation de la
ductilité et une diminution de la contrainte a la rupture et du module de Young [17,18].
Cependant, pour certaines applications, les propriétés du PHA sont insuffisantes
(fragilité, instabilité thermique, perméabilité...) pour des applications industrielles

pérennes. Par conséquent, pour améliorer sa compétitivité, notamment sur le plan
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technique, et developper son champ d'application, diverses approches sont proposees

dans la littérature.

1.3. Biocomposites a matrice biopolymere et fibres végeétales

Les « biopolymeéres », qui sont des polymeres d’origine naturelle, représentent
donc une bonne alternative aux polymeres de synthese. lls présentent des propriétés
intéressantes pour la conception de nouveaux matériaux : ils sont multifonctionnels,
biodégradables et biocompatibles. Cependant, les biopolyméres présentent de faibles
propriétés mécaniques et thermiques, ils sont sensibles a 1’eau et perméables aux gaz, ce
qui limite leur utilisation dans nombreuses applications. C’est pour cela que 1’ajout de
des fibres naturelles apparait comme un atout intéressent pour 1’élargissement de leurs
applications, on obtient ainsi des matériaux biocomposites, caractérisés par de nouvelles
propriétés [19].
1.3.1. Définition d’un biocomposite

Les biocomposites qui sont définis comme une combinaison entre un biopolymere
et une charge naturelle représentent une nouvelle classe de matériaux aux propriétés
améliorées. En effet, ces matériaux offrent souvent des propriétés mécaniques et
thermiques nettement supérieures par rapport aux polymeres seuls en raison des
interactions qui s’établissent entre le polymére et la charge [20].

Les biocomposites sont des composites dont au moins une des phases est

d’origine biosourcé (matrice ou renfort). A cet égard, trois classes sont distinguées [20]:

v Biocomposites a matrice synthétique et renfort naturel ;
v Biocomposites a matrice naturelle et renfort synthétique ;

v Biocomposites a matrice et renfort naturels

Dans ce travail nous s’intéressons aux biocomposites qui sont obtenus par un
mélange de polymeéres biodégradables avec des renforts aussi biodégradables (les fibres
naturelles) [20, 8, 21].

1.3.2. Mise en ceuvre des biocomposites
Les fibres végetales sont particulierement sensibles a la température mais
aussi aux temps auxquelles les matériaux sont soumis. Le procédé de mise en ceuvre

choisie est déterminé selon la nature du polymere, sa viscosité et les contraintes
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thermiques et mécaniques. Les techniques de mise en ceuvre des matériaux composites
renforcés par des fibres naturelles sont celles couramment utilisées par ailleurs pour la
fabrication de piéces a renforts classiques. Il existe plusieurs procédés pour élaborer et
mettre en forme les composites qui sont: I'extrusion, tres utilisée avec les
thermoplastiques ; l'imprégnation, utilisée souvent avec les tissus et les fils. Les
procédés de mise en ceuvre des composites sont souvent suivis d’un moulage qui
détermine les formes du matériau composite. Il est important de noter que les
parametres de fabrication comme la vitesse de rotation du mélangeur, la température, le
temps, I’humidité influencent les propriétés du composite produit [8, 22].

1.3.3. Effet de la teneur de fibres

La teneur en fibres détermine les propriétés finales des composites. Dans la
littérature, plusieurs auteurs [23-27] ont étudié I'effet de la fraction volumique des fibres
sur la résistance a la traction des composites de fibres naturelles. lls ont rapporté que
l'augmentation de la fraction pondérale de fibres induit une augmentation de la
résistance a la traction. De plus, ils ont conclu que le module des matériaux composites
augmente avec la fraction volumique des fibres, mais seulement jusqu' & un certain
pourcentage. Lorsque ce seuil est atteint, une réduction spectaculaire des propriétés du
composite est observée [27]. Le volume critique est un parameétre important, puisqu' il
correspond a la fraction volumique critique des fibres au-dessus de laquelle celles-ci
commencent & renforcer la matrice, plutot que de I'affaiblir.

Par ailleurs, d’autres travaux ont étudié I'effet de la taille et la teneur en charge sur
les caractéristiques des fibres. Lorsque la teneur en fibres est élevée, on assiste a une
réduction de la résistance a la traction et une augmentation de I'élongation a la rupture.
Il a été également observé une hausse évidente dans I'allongement, la résistance a la
déchirure, le module de traction et la dureté suite a I'incorporation d'une teneur élevée
des fibres de bois [28,29].

Des etudes [30, 31] ont également montré que la fraction de fibre influence aussi
la dureté, les propriétés de traction et la résistance au choc des composites tandis que la
résistance a la flexion et la résistance au cisaillement inter-laminaire sont fortement
influencées par I'espace vide présent dans le composite et voit leur valeur diminuer suite
a une teneur élevée en fibres. Ceci est le résultat d'une faible adhérence fibre/matrice et
une augmentation de la porosité. La présence d'un pourcentage élevé en fibres cause

une augmentation de la viscosité de la résine, créant ainsi des bulles d’air ou des pores
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piégeés au cours du melange de fibres dans la matrice polymere, et par ailleurs, augmente

la probabilité d’absorption d’eau [31].

1.3.4. Effet de la longueur et du facteur de forme des fibres

La longueur et la géométrie des fibres jouent un réle décisif dans les composites.
Habituellement, la plupart des propriétés mecaniques d'une fibre peuvent étre
améliorées en augmentant le facteur de forme [32]. Une spécificité de fibres de cellulose
est leur flexibilité par rapport aux fibres de verre permettant d'avoir le facteur de forme
souhaitable et qui peut étre maintenu méme apres le processus de transformation, celui-
ci est aux alentours de 100- 200 pour les composites a haute performance a fibres
courtes [32]. Toutefois, des matieres lignocellulosiques sont principalement utilisées
comme fibres courtes discontinues et sont broyées en fines particules avec des rapports
d'aspect (facteurs de forme) relativement faibles. Ces charges augmentent généralement
la rigidité des composites, mais la résistance reste généralement inférieure a celle de la

matrice vierge [29,34].

Fu et al. (1999) [35] ont également rapporté qu'une longueur importante de fibres
augmente leur énergie de détachement et améliore ainsi I'énergie d'impact. Pour des
fibres longues, la dispersion est meilleure, en raison du faible nombre de fibres. Cela
conduit & moins de fibres empilées, et donc moins de possibilité d'agglomération dans la
matrice. Par conséquent, chaque fibre pourrait interagir avec la matrice de maniére plus
efficace. L'intensification de contrainte est réduite, ce qui conduit a retarder la
craquelure. Dans ce cas, la matrice va absorber la forte énergie de déformation d'impact,
et par ailleurs I'amélioration de la résistance au choc du composite. Cependant, des
résultats différents ont été obtenus

1.3.5. Performances des biocomposites

L'ajout de fibres végétale a une matrice biopolyméreaffecte d’une maniére
significative les propriétés physiques du matériau composite résultant, tels que la
performance mécanique, thermique, la decomposition et la cristallinité. Les
performances des matériauxbiocomposites dépendent de plusieurs facteurs tels que la
méthode d’élaboration des composites, la nature des fibres utilisées, le facteur de forme
des fibres, 1’orientation des fibres dans la matrice, la fraction volumique des fibres, la
force d'adhésion inter faciale fibre-matrice, 1’efficacité de transfert des contraintes a

I’interface.
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Les propriétés des matériaux biocomposites sont affectées par 1’addition des fibres
végetales a une matrice biodégradable.La partie suivante représentera des propriétés
mécaniques, thermiques et rhéologiques de quelques exemples de la littérature des

biocomposites a base de biopolymereset de fibres végétales [8].

a). Propriétés mécaniques
Les propriétés mécaniques des biocomposites a base de fibres végétales sont

étudiées par plusieurs auteurs [22].

Oksman et al. [36] ont étudié I’effet de I’addition des fibres de lin dans le PLA. Une
extrudeuse bivis a été utilisée pour disperser les mélanges contenant jusqu’au 40% en
masse de fibres suivi par une opération de mise en forme a 1’aide du moulage par
compression. Les auteurs ont démontré que la rigidité en flexion du PLA a augmenté de
3,4 a 8,4 GPa avec I’ajout de 30 (% m) de fibres de lin. Le composite de PLA/fibres de
lin possede une résistance a la traction 50% plus élevée que celle des composites de
polypropyléene/fibres de lin qui sont habituellement employés dans plusieurs
applications industrielles tel que I’industrie automobile. L'étude par MEB a démontré
une bonne dispersion et orientation des fibres de lin dans la matrice PLA ce qui

explique I’amélioration des propriétés mécaniques.

A.K. Bledzki et al [37] se sont proposé dans leur article de suivre les propriétés
mécaniques de biocomposites élaborés a base de PLA et de PHBV renforcées de fibres
de cellulose, de jute et d’abaca dans les deux cas. Ils ont comparé leurs résultats avec
ceux obtenus dans la littérature pour un biocomposite a base de PP et renforcé aux
mémes fibres. L’évaluation de leurs performances s’est faite par des tests de traction et
de choc. Les biocomposites a base de PLA et de PHBV ont présenté des performances
similaires a celles du biocomposite a base de PP. En effet, les résistances a la traction et
au choc ont été ameéliorées de plus 50 et 250%, respectivement. Les fibres de cellulose

ont apporté le meilleur renfort comparées aux autres fibres.

b). Propriétés thermiques

Pan et al [38] ont rapporté I’effet de l'incorporation des fibres courtes de kénaf a des
teneurs de 0, 10, 20, et 30% en masse a une matrice biopolymére (PLLA). Les
propriétés thermiques des biocomposites élaborés ont été observees par différents
techniques (DSC, ATG). L’¢étude a illustré que la température de transition vitreuse (Tg)

ne change pas aprés 1’ajout des fibres de kénaf mais que la température de fusion (Tf)
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augmente légerement et que la température de cristallisation (Tc) augmente
significativement avec I’augmentation du taux de fibres dans le composite. Les auteurs
ont également montré par ATG que la stabilité thermique des biocomposites diminue en
comparaison avec le PLA d'autant plus que la teneur en fibres contenue dans le matériau

biocompositeest importante.

c). Propriétés rhéologiques

Dehouche et al [39] ont étudié les propriétés rhéologiques des biocomposites a base
de PHBHHX et fibres d'Aloe Vera traitées et non traitées. Les auteurs ont rapporté que
I'incorporation de 20% en masse de fibres d'Aloe Vera dans la matrice PHBHHXx révéle
une nette augmentation de la viscosité complexe, du module de conservation et module
de perte et cet effet devient encore plus important aprés le traitement chimique des

fibres d’Aloe Vera avec NaOH et silane.

1.3.6. Domaine d’application des biocomposites

Les biocomposites présentent de nombreux avantages faisant d’eux des matériaux
innovants de choix. En effet, au de-la de leur caracteres bio-sourcés et biodégradables,
leur légereté, faible colt de production ainsi que leurs propriétés mécaniques
modulables leur permettent de conquérir plusieurs secteurs d’application. Le batiment,

le biomédical, I’automobile ou encore I’industrie de I’emballage en sont des exemples
[22].
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Figure 1.3 : Exemples d'applications des biocomposites [22] :

a) Emballage alimentaire ; b) valise ; c) lunettes;  d) panneaux de portiéres de

voitures ; e) lavabo.

1.4. Fibres végétales

Depuis plusieurs siécles, les fibres végétales sont utilisées dans de nombreux
domaines d’application tels que le papier et le textile (habillement, ameublement).
Actuellement, avec ’intérét croissant pour les produits respectueux de I’environnement,
des fibres naturelles sont destinées a de nouvelles applications comme renfort de

matrices polymeéres biodégradables [8].

1.4.1. Définition de fibres végétales

Les fibres végétales sont des structures biologiques fibrillaires composées de
cellulose, hémicelluloses et de lignine. En proportion relativement faible d’extractibles,
de matiére protéique brute, de lipide et de matiéres minérales. Les proportions de ces
constituants dépendent énormément de ’espéce, de 1’age et des organes de la plante
[40].
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1.4.2. Classification de fibres végétales
Selon la littérature [41], les fibres végetales peuvent étre classees en trois

catégories :

v L'origine des fibres : de tige (kénaf, jute, lin, ramie, etc.), de feuilles (sisal, abaca,
paille de graminees, etc.), de fruits (noix de coco) ou de graines (coton, kapok,
etc.) ;

v' La longueur des fibres: qui est fonction du procédé technologique utilisé pour son
extraction. Les fibres issues de feuilles ayant des longueurs supérieures a 120-150
mm, considérees comme fibres longues. En revanche, les fibres ayant une longueur
de fibres comprise entre 20 et 60 mm sont considérées comme étant des fibres
courtes-discontinues ;

v' Les critéres fonctionnels: les fibres de faible rigidité, généralement issues de plantes
annuelles pauvres en lignine (coton, chanvre, jute, lin), se caractérisent par un
toucher doux; les fibres plus grossiéres présentant une rigidité en torsion et en
flexion plus importante, sont plus dures et se caractérisent par une teneur en lignine

plus importante, comme le bois, le sisal et I'abaca.

Les classifications de fibres restent quelque peu arbitraires malgré ces justifications.

1.4.3. Structure des fibres végétales

Une fibre végétale est un assemblage de plis composites renforces par des
fibrilles de cellulose. Elle posséde d’une structure multicouche. La couche extérieure est
composée d’une paroi primaire (0.1-0.5 pum) et d’une paroi secondaire qui constitué¢ de
trois couches repérées des microfibrillesS1 (0.5 -2um), S2 (5-10 um) et S3 (0.5-
1um).Au centre il existe une cavité appelle lumen. La couche S2 constitue la partie la
plus volumineuse de la paroi (environ 80% de la section) et détermine le comportement
mecanique (plus I’angle des microfibrilles augmente, plus sa rigidité diminue, tandis

que I’extensibilité des parois augmente) [42,43].
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Figure 1.4: Schéma de la structure d’une fibre végétale [42].

1.4.4. Morphologie des fibres végeétales

La morphologie des fibres végétales est fonction de plusieurs facteurs qui
influent sur ses dimensions. Elle dépend de 1’origine de la biomasse, des conditions
environnementales de croissance de la plante, et de 1’état de maturité de cette derniere.
Le caractere variable du diameétre et de la longueur de la paroi des fibres végétales
constitue un critére important pour bien comprendre les transferts de contraintes aux

interfaces fibre-matrice [42].

1.4.5. Composition chimique de la fibre végétale

Les fibres végétales sont fondamentalement constituées de la cellulose,
d’hémicelluloses, et de la lignine. On y trouve en faibles quantités les pectines, les
pigments et les extractibles. Leurs proportions varient en fonction de 1’origine botanique
de la fibre étudiée [43].
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Tableau I.1: Composition chimique (% massique) de quelques fibres végeétales [43].

Fibres Cellulose | Lignine (%) | Hémicellulose | Pectine (%) | Cendre (%)
(%) (%)
Fibres de
tiges :
Bambou 46-58 20-22 16-20 8-10 -
Kénaf 37-49 15-21 18-24 - 2-4
Jute 41-48 21-24 18-22 - 0,8
Fibres
d’écorce
libériennes :
Fibres de lin 71 2,2 18,6-20,6 2,3 -
Kénaf 31-57 15-19 21,5-23 - 2-5
Jute 45-71,5 12-26 13,6-21 0,2 2-5
Chanvre 57-77 3,7-13 14-22,4 0,9 0,8
Ramie 68,6-91 0,6-0,7 5-16,7 1,9 -
Fibres de
feuillage :
Abaca 56-63 7-9 15-17 - 3
Sisal 47-78 7-11 10-24 10 0,6-1
Henequen 77,6 13,9 4-8 - -
a). Cellulose

La cellulose est le polymere renouvelable le plus abondamment disponible sur terre
avec une production annuelle estimée de 1011 & 1012 tonnes, englobant environ 33% de
toutes les matiéres végétales. Le terme cellulose, est le nom trivial de B-1,4-D-
glucopyranan. C’est un homopolysaccharide linéaire, avec un degré de polymérisation
allant de plusieurs centaines a plus de dix milles. La cellulose est composée d'unites de
B-Danhydroglucopyranose,  également appelées unités anhydroglucose et

glucopyranose, mais abrégé universellement AGU, liées par des liaisons éther -1,4
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appelées liaisons glycosidiques. Le B-D-anhydroglucopyranose est un hétérocycle a six
chainons avec un carbone anomere (marqué C1) et généralement présent dans la
conformation chaise. L'extrémité réductrice du polymeére correspond a l'unité
anhydroglucopyranose dont le carbone anomérique n'est pas lié a une autre unité
glucidique (figure 1.5). Les chaines de cellulose présentent la particularité d’avoir deux
extrémités chimiquement différentes. De ce fait, elle est en équilibre avec la forme
aldéhyde minoritaire. La cellulose possede une structure semi-cristalline, c’est-a-dire
qu’elle présente a la fois des zones trés ordonnées (zones cristallines) et des zones
désordonnées (zones amorphes). Les zones cristallines vont conférer a la cellulose son
importante résistance mécanique, alors que les zones amorphes vont conduire au

gonflement de la cellulose en présence de solvant [43,44].

OH OH
HO HO o
HO

HO d O d HO
OH OH

OH OH n
Ext'mmue; non Unité cellobiose Extrémité
réductrice réductrice

Figure 1.5 : Structure chimique de la cellulose [45].

Dans la nature, la cellulose ne se présente pas comme une molécule individuelle
isolée, mais se trouve sous forme d'assemblages de fibres individuelles formant des
chaines de cellulose. D’une manicre générale, environ 36 assemblages de chaines de
glucanes sont réunis par des forces de van der Waals et des liaisons hydrogénes intra et
intermoléculaires en plus grandes unités appelées fibrilles élémentaires (protofibrilles),
qui se regroupent en plus grandes unités appelées microfibrilles, et celles-ci sont a leur

tour assemblées en fibres de cellulose familieres [46].

La cellulose, qui se compose de milliers d'unités de glucose, peut s'empiler pour
établir des formes cristallines avec des liaisons hydrogénes intramoléculaires
fournissant un polymere stable avec une haute résistance a la traction. Les groupements

hydroxyles et leur habilité a former des liaisons hydrogénes jouent un réle majeur dans
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I'orientation du réseau cristallin et gouvernent les propriétés physiques de la cellulose
[47]. La structure moléculaire de la cellulose détermine ses propriétés caractéristiques :
hydrophilie, dégradabilité et réactivité chimique. Elle est également le siege d’un trés
grand nombre de liaisons hydrogénes qui lui conférent une structure fibreuse
partiellement cristalline. Les propriétés de la cellulose sont ainsi déterminées par son
organisation supramoléculaire, cette dernicre étant directement liée a 1’organisation des
microfibrilles (Figure 1.6). Les macromolécules de cellulose sont susceptibles de
former de multiples liaisons hydrogene intramoléculaires et intermoléculaires qui
s'établissent d'une macromolécule a une autre, a partir des groupements hydroxyles. Ces
liaisons hydrogenes lui conférent une structure fibreuse partiellement cristalline. Les
chaines de cellulose peuvent donc s’associer entre elles. Elles constituent des
microfibrilles de taille variable. Certaines régions de ces dernieres sont hautement

ordonnées (zones cristallines) et d'autres le sont moins (zones amorphes) [46,47].

Les chaines de cellulose sont rassemblées en structures basiques appelées
microfibrilles (Figure 1.6) qui ont des diametres de 2 a 20 nm. Chaque microfibrille peut
étre considérée comme des chaines de cristaux de cellulose liés par des domaines
amorphes. Contrairement aux autres composants des fibres qui posseédent une structure
amorphe, la cellulose posséde en effet une structure en grande partie cristalline. La
cellulose cristalline est ’'un des polymeéres ayant le module d’élasticité le plus élevé,

soit environ 136 GPa a comparer aux 75 GPa de la fibre de verre [47].
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Figure 1.6: Structure de la microfibrille de cellulose [47].

b). Hémicellulose

Les hémicelluloses sont des hétéropolysaccharides qui different de la cellulose par leur
ramification et leur faible degré de polymeérisation (50 a 300 unités). Elles peuvent étre
linéaires ou branchées. En plus du glucose, les monomeres de I'hémicellulose peuvent

étre de la xylose, du mannose, du fucose, du galactose, du rhamnose ou de I'arabinose et
des acides uroniques. Leurs formules générales sont (C5H804)n ou (C6H1005)p,

appelées respectivement pentosanes et hexosanes [48]. Les hémicelluloses les plus
courantes, principalement présentes dans les feuillus ou les plantes annuelles, sont
constituées d'une chaine principale de 1,4-p-D-xylopyranosyle avec un nombre variable
de chaines latérales basées sur des unités L-arabinofuranosyle, 4-O-méthyl-D-
glucuronopyranosyle, Lgalactopyranosyle ou D-glucuronopyranosyle [48]. Les
principales hémicelluloses présentes dans le bois dur sont les (4-O-méthyl-D-
glucuronopyranosyl) -D-xylanes partiellement acétylés et souvent appelés simplement
xylanes  (Figure 1.7). Les hémicelluloses sont essentiellement utilisées pour la
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production de sucres. En effet, en milieu acide, I'hydrolyse de la plupart des
hémicelluloses conduit aux monomeres constitutifs tels que la xylose, le glucose et
l'arabinose. La fermentation alcoolique ou enzymatique des sucres ainsi formés, les
transforme en alcools (éthanol, butanol) et en acides organiques (butyrique, acétique,

lactique).

(i) Xylan

1 oH

(i) Glucomannan

1 OH

R=CH,COorH

Figure 1.7 : Structure d’hémicelluloses.

c). Lignine

La lignine est un copolymere tridimensionnel complexe constitué de composés
aromatiques et aliphatiques a tres haut poids moléculaire. Elle est constituée de trois
unités différentes de type phénylopropane a savoir les alcools p-coumarylique,
coniféryligue et sinapylique (Figure 1.8). C'est un matériau amorphe et hydrophobe de
nature. Sa chimie n'a pas encore été précisément établie, mais la plupart de ses groupes
fonctionnels et les unités structurelles de la macromolécule ont été identifiés. Elle est
caractérisée par la forte teneur en carbone mais une faible teneur en hydrogéne [49]. La
lignine confeére la résistance et la rigidité aux parois cellulaires en plus d'une protection
contre les agents pathogenes microbiens. La teneur de la lignine dans les plantes est tres
variée étant donné qu'elle dépend souvent de la méthode d'analyse. Les lignines sont
intimement associées a I' hemicellulose et la cellulose dans les parois cellulaires des
plantes. Elle joue le réle d'agent incrusté dans la matrice cellulose/hémicellulose, pour
cette raison, la lignine est souvent dénommeée l'adhésif de la paroi cellulaire végétale. En

plus de la cellulose, I' hémicellulose et la lignine, les parois cellulaires des plantes
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contiennent d'autres molécules organiques comme les protéines, les tanins, les pectines,

les cires, les composés aromatiques et les glucides de faible poids moléculaire.

Coniferyl alcohol (G) N

fragment \ 0
H O

Sinapyl alcohol (S) H
-0 fragment

p-Coumaryl alcohol (H)
fragment

Figure 1.8: Représentation schématique d’une structure de lignine [49].

d). Les inorganiques

La quantité¢ des inorganiques est connue d’aprés la quantité de cendres obtenue
apreés la degradation des fibres & une température de 575 + 25 °C sous air. Ce sont des
sels minéraux et d’autres mati€res inorganiques. Leur quantité est généralement élevée
dans les plantes contenant de grandes quantités de silice [50]. Les fibres de lin, kénaf,
coton et sisal sont pauvres en inorganiques (entre 0,8 et 5 % en masse), tandis que les
différentes variétés de miscanthus contiennent entre 2 et 6 %m d’inorganiques et les

fibres de bambou en contiennent entre 5 et 17 % en masse [51].

e). Protéines et les extractibles

Les protéines sont des polymeres d’acides aminés parmi lesquels on trouve les
enzymes et les toxines. Souvent, la quantité des protéines est considérée comme étant
une partie du contenu de la lignine puisque les deux sont isolés par la méme procédure
[52].

Les extractibles constituent en général entre 0,3 et 3% de la masse des fibres
naturelles. lls constituent les membranes cellulaires telles que la graisse, les acides gras,
les alcools gras, les terpénes, les stéroides, les résines et les cires. Ils peuvent étre des

monomeres, dimeres et polymeres [53].

20



Chapitre |

1.4.6. Propriétes des fibres végetales

La structure, les dimensions des cellules, les défauts, et la composition chimique
des fibres sont les principales variables qui conditionnent I'ensemble des propriétes des
fibres. En régle générale, la résistance a la traction et le module deYoung des fibres
croit avec I'augmentation de la teneur en cellulose.
a). Propriétés physiques des fibres végétales

En général les fibres végétales sont caractérisées physiquement par leur longueur,
leur diameétre, et leur densité. Le tableau 1.2 regroupe les caractéristiques
morphologiques de quelques fibres végétales. La variabilité des paramétres
géométriques comme la longueur et le diametre des fibres végétales s’explique de la
méme maniére que celle de sa composition chimique, a savoir par I’influence d’une
multitude de facteurs sur son développement agricole mais aussi sur sa transformation
industrielle. Par comparaison avec d’autres fibres végétales (Tableau 1.2), les fibres de

lin sont parmi les plus fines et les plus longues.

Tableau 1.2 : Caractéristiques morphologiques de quelques fibres végétales

Fibre Longueur (mm) Diametre (um) L/d
Lin 4-80 33 5-76 19 1500

Jute 0,8-6 3 15-25 20 150
Chanvre 5-55 25 10-51 25 1000
Ramie 40-250 120 16-126 50 2400
Coton 15-56 18 12-25 20 900
Noix de coco 0,3-1 0,7 12-24 20 350

L’angle micro-fibrillaire est également un point de différentiation tres déterminant

parmi les propriétés physiques d"une fibre. Les bonnes propriétés mécaniques de la fibre
peuvent s’expliquer en partie sur la base de l'organisation micro-fibrillaire [54]. Les
fibres végétales se distinguent les unes des autres du point de vue de ’orientation des

microfibrilles dans leurs parois.
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Figure 1.9: Présentation de 1’angle micro-fibrillaire.

Les angles microfibrillaires principaux de quelques fibres végétales sont donnés
dans le tableau 1.3. On remarque dans ce tableau que cette désorientation est minimale
pour les fibres de lin, de jute, de chanvre et de ramie. Les bonnes propriétés mécaniques
de la fibre de lin peuvent s’expliquer en partie sur la base de cette organisation

microfibrillaire [25].

Tableau 1.3 : Angles microfibrillaires de quelques fibres vegétales.

Fibre Angle microfibrillaire principal (°)
Lin 6-11
Jute 7,5-8
Chanvre 6-7,5
Ramie 3-75
Sisal 20-36
Coton 1-45
Noix de coco 40-45

b). Propriétés mécaniques des fibres végétales
Les propriétes mécaniques des fibres vegétales sont induites par les

caractéristiques intrinséques de ces fibres (composition chimique ; cellulose,

e
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hémicellulose, lignine et pectines ; structure de la fibre : section, porosité, angle micro-
fibrillaire, facteur de forme, rapport longueur/diamétre, etc...), par des caractéristiques
anthropiques (type de défibrage, itinéraire technique, etc...) ou par des caractéristiques
indépendantes et variables (taux d’humidité, localisation des fibres dans la tige, défauts
naturels, conditions de croissance, etc...). Globalement, méme s’il existe des variations
inter-especes, le module de Young des fibres végétales est similaire a celui des fibres de
verre et les propriétes spécifiques rapportées a la densité sont meilleures que celles des
fibres de verre. Le comportement mécanique en traction des fibres végeétales
conditionne 1’effet de ce renfort sur le comportement final du composite. Le tableau 1.4
présente les valeurs de la déformation a la rupture, de la résistance a la traction et du
module de Young de fibres végétales les plus testés [13].

Tableau 1.4 : Propriétés mécaniques et masses volumiques de quelques fibres végétales

et synthétiques.
G, (MPa) | & (%) E(GPa) | p(zgem™)
lin 400 - 2000 1,2-3 30 - 110 1.5
lin (faisceau) GO = 700 50 - 60 1.5
colon 3000 - GO0 7-8 6-13 1.5
7 s15al GO - 700 2-3 28 - 38 1.3
i nox de coco 220 15-25 i) 1.3
= liute 400 - 800 1,8 10 - 30 1,5
rarme 550 2 44 1,5
chanvre 5500 -1100 | 1,6 =18 Gl - 70 1.5
Ortie 370-2200 | 1,3-29 25 -105 1.5
- verre-E 2300 - 2500 | 3.2 -3.5 T2-T74 2.5
T |Kevlar 49 2901) 2.3 130 1,5
::",i_: ararmde 3620 29 124 1.4
2 carbone 2500 -3200( 06-1.3 | 230 -390 1.8
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c). Stabilité thermiques des fibres végétales
En raison de leur structure chimique, chacune des trois composantes (cellulose,
hémicelluloses et lignine) réagit différemment au cours du processus de dégradation
thermique. La fibre végétale commence a se degrader a environ 240 °C. La degradation
thermique des fibres naturelles est un processus en trois étapes :
v Le processus de dégradation a faible température (100-180 °C), associé a la
dégradation d’hémicellulose ;
v' Le processus de dégradation a haute température (280-400 °C), di a la
dégradation de la cellulose.

v La lignine se dégrade avec une cinétique plus lente que les autres constituants

0,0
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Figure 1.10 : Processus de dégradation thermique de fibres de Lin (Thermogrammes
ATG/DTG) [2].

Bourmaud et al, [55] ont étudié la stabilité thermique sous air d'un échantillon de
40 mg de fibres brutes de lin. Les courbes d'évolution de masse (%) et de dérivée
d'évolution de masse (mg™) sont présentées dans la Figure 1.10 et montrent I'existence
de trois pics endothermiques. Aprés une premiére perte de masse a 63,2°C associée a
I'évaporation de l'eau, les auteurs ont constaté une perte de masse de 59,7% a 329,6°C
qu'ils ont attribué a dégradation des composants cellulosiques, soit la cellulose et les
hémicelluloses. La troisieme perte est de 28,3% a une température de 432,5°C, elle est

attribuée a une dégradation de la matiére non cellulosique comme la lignine.
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La stabilité thermique limitée des fibres végétales est I'un des inconvénients
majeurs, principalement dans le cas de leur utilisation dans les composites. De
nombreuses études ont montré que la modification chimique des fibres cellulosiques

peut modifier leur stabilité thermique.

d). Hydrophobisation des fibres végétales

Les fibres vegétales présentent en général de bonnes propriétés mécaniques. Mais
la composition chimique des fibres végétales riches en groupement hydroxyles —OH
leur confere un caractére hydrophile. Un des problémes rencontrés dans la conception
des composites est lié a la nature hydrophile des fibres naturelles qui crée une faible
interface avec la matrice polymérique plus hydrophobe [56]. La cellulose qui est
hydrophile naturellement possede un rapport important —OH / carbone C. Cependant,
les zones cristallines de la cellulose sont inaccessibles a I’humidité au contraire des
zones amorphes. Les hémicelluloses possedent un rapport —OH/C éleve et elle est
majoritairement amorphe, et donc elle est trés hydrophile. Au contraire, la lignine
formée de nombreux cycles aromatiques riches en carbone et plus pauvres en
hydroxyles posséde un rapport faible -OH/C et donc elle est hydrophobe naturellement.

Selon la fagon dont la goutte d'eau interagit avec une surface solide, la surface
peut étre catégoriseée comme hydrophile, hydrophobe ou superhydrophobe. Les mesures
de l'angle de contact avec I'eau sont souvent utilisées pour caractériser la mouillabilité
de la surface solide. La surface est hydrophile lorsque I'angle de contact avec I'eau est
inférieur a 90° (Figure 1.11a), hydrophobe lorsque I'angle de contact avec l'eau est
supérieur a 90° (Figure 1.11b) et superhydrophobe lorsque I'angle de contact avec I'eau
est supérieur a 150° (Figure 1.11c) [57].
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(a)

|

(b)

| ,.

Figure 1.11 : Un schéma montrant (a) une surface hydrophile; (b) surface
hydrophobe et (c) surface superhydrophobe [57].

La modification du caractére hydrophile des fibres végétales est nécessaire pour
diverses applications (composites, textiles, etc.). Pour rendre les surfaces hydrophobes,
il faut diminuer leur énergie de surface. Ainsi, deux stratégies peuvent étre suivies : la
premiere consiste a augmenter la rugosité de la surface des matériaux qui possedent une
faible énergie de surface et la deuxieme est la modification de structures rugueuses avec

des matériaux a faible énergie de surface [58].
1.4.7. Extraction des fibres végetales

L’extraction de fibres végétales est un procédé classique. Le filage des fibres nécessite
des transformations : extraction et purification la matiére premiére ou brute en une
forme filable. Vu la diversité des matiéres brutes, le procédé d’extraction différe d’un
type a I’autre. Selon la nature et le domaine d’utilisation des fibres, de différents types
de traitements sont proposés : mécaniques, chimiques et biologiques (bactéries et
enzymes) [59].

Les différentes techniques d’extraction sont :
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a). Rouissage biologique

C’est une méthode d’extraction traditionnelle. Le principe repose sur 1’utilisation
des bactéries de 1’environnement pour dissoudre les extractibles. Certaines bactéries,
telles que Bacillus et Clostridium, utilisées lors du rouissage a I’ecau et certains
champignons comme Pusillus et Fusariuslaterium, sont utilisées lors du rouissage a la
rosée. Ces derniers se sont révélés tres efficaces pour 1’élimination des substances non
cellulosiques des plantes et libérer la fibre. Malgré le temps d’extraction relativement
long, le rouissage atmospherique fournit des fibres de qualité. On note que le contréle

de la qualité de la fibre n’est pas aisé [59].

b). Rouissage enzymatique

L’extraction des fibres par cette méthode repose sur [’utilisation d’enzymes
spécialisées. A la différence du rouissage microbiologique, ici les plantes sont
directement mises en contact avec les enzymes au sein de cuves ou de bioréacteurs.
Cela dure de 8 a 24h et permet donc de réaliser un gain de temps considérable. De plus,
elle ne génére aucune pollution. Toutefois, 1’énergie nécessaire pour le controle des

conditions adéquates a son bon fonctionnement fait que son co(t est trop important [60].

c). Rouissage mécanique

La séparation mécanique quant a elle utilise des machines a décortiquer : le
vapocraquage, I’ammoniaque et le process Tilby. Cette derni¢re se révele efficace
notamment dans 1’extraction des fibres de canne a sucre, de mais et d’autres plantes
cellulosiques. L’avantage de ce process est de réaliser une extraction sans désintégration

des constituants [61].

d). Rouissage chimique

Au moyen de cette méthode, les fibres sont extraites par immersion des plantes
dans des solutions aqueuses. Le plus souvent ce sont des solutions alcalines, solution de
soude concentrée a 1%- 25% par exemple. Des solutions d’acides doux (sulfurique ou
oxalique) peuvent aussi étre utilisees. Méme si les fibres obtenues présentent de
meilleures propriétés de surface, les résultats restent controversés car certaines

propriétés mécaniques et la stabilité thermique se retrouvent amoindries [20].
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Technique d’extraction des fibres

Traditionnel Meécanique Chimique Biologique

- Rouissage - Rouissage atmosphére - Rouissage atmosphére  -Décortication mécanigue
- Mécanique - Mécanigue - Mécanique -Biologigue enzymes

- Cotonisation - Chimique

Figure 1.12 : Diagramme des techniques d’extraction des fibres végétales [59].

1.4.8. Modification chimique des fibres vegétales

Les fibres végétales doivent étre traitées afin d’améliorer leur accrochage et leur
dispersion dans les matrices polymeéres. Les différents traitements qui peuvent étre
appliqués sont généralement classés en deux catégories : chimiques et physiques. On
s’intéresse dans cette partie plutdt au traitement chimique qui permet de nettoyer la
surface de la fibre, de modifier sa composition chimique, d’abaisser la rétention de
I’humidité, d’augmenter sa rugosité, de modifier les propriétés mécaniques et

d’améliorer sa stabilité thermique [8].

a). Traitement alcalin

Le traitement des fibres naturelles par I'hydroxyde de sodium (NaOH) est largement
utilisé pour modifier la structure moléculaire cellulosique. Il modifie I'orientation des
zones cristallines de la cellulose (Cellulose I en Cellulose 1) et forme plus de régions
amorphes (Ceci augmente [’accessibilit¢ des produits chimiques. Quand ceci est
effectué, il en résulte une variation de la longueur des fibres ainsi que de propriétés
d’absorption. Un autre effet est la diminution des liaisons hydrogenes entre la cellulose,
I’hémicellulose et la lignine, et elle supprime les autres constituants des fibres. Ainsi, la
sensibilité a I'humidité des fibres diminue. L’addition de I'nydroxyde de sodium
(NaOH) a la fibre naturelle favorise I'ionisation du groupe d'hydroxyle selon la formule
suivante [61] :

Fibre - OH +NaODH — Fibre-O-Na™ + H:0
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b). Traitement par acétylation

L’acétylation est une technique d’estérification des fibres naturelles. Les fibres sont
acétylées avec l'acide acétiqgue ou l'anhydride acétique en présence ou non d’un
catalyseur acide pour greffer des groupements acétyles sur la cellulose Le groupement
acétyle (CHsCO) remplace le groupement hydroxyle (OH) hydrophile de la fibre. Ainsi,
la nature hydrophile de la fibre diminue [62].

Acétylation avec catalyseur acide ()

(CH.CO),0

Fibre-OH + CH,COOH Fibre - O - C -~ CH, + H;,O

»
Conc. H,S0,

Acétylation sans catalyseur acide

Fibre-OH + CHy-C-0-C-CH ® Fibre -0 ~C ~CHy+ CH.C - OH

Figure 1.13: Acétylation avec ou sans catalyseur acide [62].

c). Traitement au permanganate
Le principe du traitement au permanganate consiste en 1’¢laboration de sites
radicalaires dans la cellulose des fibres naturelles, ce qui va permettre 1’augmentation de

sa réactivité avec les matrices polymeres [61].

Ce type de traitement est réalisé en utilisant le permanganate de potassium
(KMnO4) en solution (dans I'acétone) a différentes concentrations avec une durée de
trempage de 1 a 3 minutes, aprés un prétraitement [61].

d). Traitement au silane

Les silanes sont des composés chimiques de formule SinH2n+2, comme les alcoxydes
de silicium. Ils sont de nature hydrophile avec différents groupements associés au
silicium tels qu’une extrémité va interagir avec la fibre hydrophile et 'autre avec la
matrice, ils jouent ainsi le role d’agent de pontage entre les phases du composite.
L'absorption de silane dépend de plusieurs facteurs, comme la temperature et le pH, le
temps d'hydrolyse et la fonctionnalité [62].
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1.5. Fibres de Diss
1.5.1. Plante de Diss

La plante de Diss L'herbe mauritanienne, Diss, ou Ampelodesmos mauritanicus,
est une espéce végétale de la famille des Poaceae. Cette plante herbacée pérenne peut
atteindre deux a trois metres de hauteur, elle est riche en fibres, robuste avec des feuilles
acuminées et elle pousse en touffes sur des sols plus ou moins secs, elle est I'une des
ressources végetales les plus abondantes du contour méditerranéen. Elle se trouve a
I’état sauvage, c’est une plante annuelle, et trés répandue sur toute la cote algérienne, et
jusqu’a plus de 100 Km a D’intérieur du pays. Les fibres Diss présentent une surface
rugueuse, a relief trés irrégulier avec la présence d’épines ou de crochets (0.20 mm de

longueur). A I’intérieur, la fibre est constituée d’un certain nombre de cavités [63].

Elle était autrefois utilisée pour construire les toits des maisons anciennes grace a
leurs qualités mécaniques et hydriques. L'exploitation de ces fibres végétales sauvages
comme renfort aux composites permet de préserver les ressources non renouvelables et

d’ouvrir de nouveaux marchés [40].

Figure 1.14 : Plante de Diss a 1’état naturel.

1.5.2. Composition chimique de la fibre de Diss

Le Diss n’est pas suffisamment étudié. Il y a peu de références bibliographiques
traitant cette herbe. La composition de la fibre de Diss est regroupée dans le tableau 1.5.
La fibre de Diss est constituée majoritairement de cellulose (45%). La fibre de Diss est
accompagnée d’une quantité plus ou moins grande d’autres matiéres (voir tableau ci-
dessous). Le taux de lignines, d’hémicellulose, et de pectines sont faibles avec

respectivement 16 ; 15 et 11% [64].
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Le pourcentage de cellulose pour cette fibre est en moyenne plus faible que pour
les fibres de lin, ce qui laisse envisager un caractére hydrophile légerement moins
important. Outre, ce fort pourcentage pourrait également avoir une interaction au niveau

chimique lors la préparation des biocomposites [65].

Tableau 1.5 : Composition chimique de la fibre de Diss.

Constituant de la fibre de Diss %
Matiéres seches 91.8
Matieres minérales 11.4
Matiéres organiques 80.3
Composition de la matiére organique | Constituant extractibles 12.10

(cire, graisse)

Pectine 11.85
Lignine 16.80
Hémicellulose 15.15
Cellulose 44.10

1.5.3. Morphologie et microstructure des fibres de Diss

Les fibres de Diss présentent une surface rugueuse, a relief trés irrégulier avec la
présence d’épines. La surface extérieure de la fibre de Diss brute présente des épines
d’une taille d’environ 100 pum soit 5 fois plus grande que celles de la surface intérieure
[66]. Ces épines sont uniformément espacées et distribuées sur toute la surface de la
fibre. La morphologie des épines est la méme mais si leur répartition est beaucoup
moins dense (figure 1.15). La surface entre les épines affiche des stries visibles de fagon
homogene avec de fines aiguilles embrouillées. La surface intérieure de la fibre de Diss
est recouverte d'épines de 20um de long avec un diamétre a la base de 10um.
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Coupe
longitudinale
de la paroi

Figure 1.15 : Observation par MEB de la structure externe de la fibre de Diss a
différente échelle [66].

1.5.4. Stabilité thermique de la fibre de Diss

D'aprés la figure 1.9, le processus de degradation de la fibre de Diss est divise en
trois  étapes. La premiére étape est liée a la vaporisation d'eau. Le deuxiéme pic de
dégradation a 270 °C est attribué a la dégradation de I'hémicellulose et de la lignine. La
derniere étape de décomposition est attribuée a la dégradation de la cellulose (340-
400°C).

Luzi et al [67] ont rapporté l'effet des traitements alcalin et biologique sur les
propriétés thermiques de la fibre de Diss. Les auteurs ont montré que les deux
traitements chimique et biologique améliorent la stabilité thermique de la fibre de Diss
(Figure 1.16).
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Figure 1.16: Thermogrammes DTG d'une fibre de Diss traité et non-traité [67].

1.5.5. Potentiel de fibres de Diss comme renfort des matériaux

composites

Les fibres de Diss est utilisée pour le renforcement des composites a matrice
cimentaire. En effet, derniérement quelques études ont utilisé des fibres de Diss comme
renfort dans diverses applications structurales en Génie Civil [47,48]. Cependant,
d'apreés nos recherches bibliographiques. Cependant, le potentiel des fibres de Diss dans
le domaine des matériaux composites a matrice polymere ou biopolymere reste encore
non dévoilé ce sujet a attiré jusque-la, peu d’attention de la part des chercheurs. En
outre, le comportement des biocomposites PHBV/fibres de Diss, n’est pas encore

connu, ce qui donne un intérét  particulier a notre  étude.
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Chapitre Il : Matériels et méthodes

Dans ce chapitre, nous présentons les données techniques concernant les
matériaux utilisés, le protocole d’extraction et de traitement des fibres de Diss, ainsi que
les procédures utilisées dans 1’¢laboration des biocomposites. Les techniques
expérimentales de caractérisation qui ont permis d’analyser les propriétés physico-

chimiques et mécaniques des matériaux obtenus vont étre aussi présentées.
I1.1. Matériaux utilisés
11.1.1. Poly (3-hydroxybutyrate- co -3-hydroxyvalérate) (PHBV)

La matrice utilisée est le PHBV contenant 8% en mole de HV commercialisée par
la société ENMAT sous le nom Y1000P dont les différentes caractéristiques sont

regroupées dans le tableau 11.1.

Tableau I1.1 : Principale propriétés physico-chimiques du PHBV-Y1000P.

Propriétés Valeur
Densité (g/cm 3) 1.25
Module d'élasticité (GPa) 2.38

Résistance a la traction (MPa) 25.9
Température de fusion (°C) 165 - 175

Température de transition -1-5

vitreuse (°C)
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11.1.2. Fibre de Diss
La charge naturelle utilisée dans notre étude extraite des tiges de Diss provenant

de la région de Tazmalt (Bejaia), localisé dans le nord de 1’ Algérie.

Figure I11.1: Tiges de Diss récoltées.

La charge récoltée a subi plusieurs prétraitements a savoir:
v" Découpage a I’aide des ciseaux ;
v’ Lavage des tiges avec 1’eau distillée plusieurs fois pour le sable et les salissures ;
v" Séchage a I’air libre.
11.1.3. Réactifs
Les caractéristiques essentielles des produits chimiques utilisés au cours de cette étude
sont présentées dans le tableau 11.2.

Tableau I1.2: Différents produits chimiques utilisés.

Produits Formule Pureté Masse molaire Sociéte
(%) (g /mol)
Acide : BIOCHEM
Acide acétique CHs;COOH 99.5 60.05 Chemopharma
Acide sulfurique H2SO4 95.00 98.079
Bases: Soude NaOH 98.00 40.00 LABOSI
Sel : Chlorite | NaCl ~ 58.44 LABOSI
sodium
Solvant : Ethanol | C5HsO 99.78 58.08 BIOCHEM
Benzene CeHe 97.00 78.11 Chemopharma
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11 .2. Mode opératoire

11.2.1. Extraction des fibres de Diss
L’extraction s’est faite via un rouissage a 1’eau suivant le protocole décrit comme Sulit :
v" Immersion des tiges dans un bac d’eau durant 7 jours (Figure 11.2(a)) ;
v Lavage des tiges récupéré avec I’eau distillée ;
v’ Séchage des tiges a I’aire libre pendant 24h (Figure 11.2(b));
v Brossage des tiges avec une brosse métallique (Figure 11.2(c)); afin d’extraire

les fibres présentées en Figure 11.2(d).

Pote

Figure 11.2: Illustration du protocole d'extraction des fibres :

a)Immersion des tiges dans un bac d’eau ;b) Séchage a I’aire

libre ;c) Brossage ;d) Fibres extraites.
11.2.2. Traitement des fibres

a). Traitement avec NaOH

Les fibres de Diss sont préalablement étuvées a une température de 70°C pendant
24h. Ensuite, les fibres séchées sont traitées avec une solution NaOH (2% NaOH)
durant 2h a 60°C. Les fibres récupérées sont lavées plusieurs fois avec de I’eau
distillée et quelques gouttes de I’acide acétique pour neutraliser les traces de NaOH

restant sur la surface des fibres de Diss. On a refait le ringage des fibres de Diss
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plusieurs fois jusqu’a avoir un pH neutre (pH=7). Enfin, les fibres obtenues sont étuvées
a 70°C pendant 24h.

Le but de ce traitement chimique avec une solution NaOH est 1’élimination d’une
quantité de lignine et d’impuretés qui recouvrent la surface externe des fibres de Diss.
Le traitement par I’hydroxyde de sodium (2% NaOH) de la fibre favorise ’ionisation du
groupe hydroxyde de ’alcoolat :

Fibre -OH+ NaOH — = Fibre— O-Na+ H:0

Le traitement alcalin influe directement sur les fibrilles et le degré de

polymérisation de la cellulose. Il favorise aussi I’extraction de la lignine et

1’hémicellulose [40].

La figure 11.3 illustre les différentes étapes du protocole de traitement chimique

des fibres de Diss.

Figure 11.3 : Les étapes du traitement avec NaOH :

a) Solution NaOH a 2% ;b) et ¢) Immersion des fibres de Diss dans la solution

NaOH ;d) Fibres de Diss traitées et séchées.
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b). Blanchiment

Les fibres de Diss traitées avec NaOH ont été blanchies a I'aide de chlorite de
sodium et d'une solution tampon acide. La pulpe a été mise dans la solution .Elle est
traitée a une température de 70°C pendant 2 heures puis filtrée, lavée avec 1’eau distillée

jusqu'a I’obtention d’un pH neutre.

Figure 11.4 :Etapes de blanchiment des fibres de Diss:

a) Immersion des fibres de Diss dans la solution de blanchiment ;b) Fibres de Diss
filtrées ;c) Fibres de Diss obtenues aprés étuvage.

11.3. Mise en eceuvre des biocomposites PHBV/fibres de Diss
Le polymere et la charge ont été préalablement séchés a 70°C pendant 24h. Le
taux de charge de fibre de Diss est fixé a 20% en masse. Le tableau ci-dessous résume

les formulations élaborées et les codes utilisés dans notre étude .
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Tableau 11.3 : Codes des différentes formulations.

Formulations Code Pourcentage
(%)
PHBV _ 100
PHBYV /Fibres de Diss PHBV/FDNT 80/20
non traitées
PHBV /Fibres de Diss PHBV/FDT 80/20
traitées

La mise en ceuvre de PHBV et des biocomposites a base de PHBV et fibres de
Diss a été réalisée par voie fondue. Les extrudas sont préparés a 1’aide d’une mini-
extrudeuse appelée micro-Compounder DSM Xplore de laboratoire, utilisée pour
réaliser des mélanges de faibles quantités en voie fondue (~12g). Cet appareil est
constitué¢ d’une trémie pour 1’introduction des granulés (Figure 11.5) et de deux vis co-
rotatives a noyau conique. Une vanne située dans la zone inférieure permet de choisir le
chemin pour le polymeére fondu : la sortie par la filiere ou bien la recirculation par un
canal vers la partie supérieure des vis. La manipulation a été effectuée pendant 5
minutes pour chaque formulation, la vitesse de rotation des vis est de 50 tr/min, la

température est fixée a environ 180°C.

Figure 11.5 : Mini-extrudeuse bi-vis DSM Xplor.
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I1.4. Techniques de caractérisation

11.4.1. Détermination de la composition chimique de la fibre

La composition chimique de la fibre de Diss a été déterminée selon le protocole

suivant [22] :
a). Détermination du taux des extractibles

Un échantillon séché de la fibre de Diss brute de masse Go (8 g) a été introduit dans
un ballon avec un mélange de benzéne/éthanol. Le tout a été porté a une température de
60°C pendant 3h. Ensuite, 1’échantillon a été filtré puis séché a 105°C jusqu’a avoir une

masse constante. Apres refroidissement dans un dessiccateur le résidu est pese (G1).

Le taux d’extractibles est calculé par la relation suivante :

W1(%) = ((Go—G1) /Go) x 100 (1.1)

Figure 11.6 : Etapes de détermination du taux des extractibles dans la fibre de Diss.

a) Immersion de la fibre de Diss dans un ballon avec un mélange de
benzéne/éthanol ;b) lavage de la fibre de Diss apres le traitement ;c) filtration de
la fibre de Diss.

b). Détermination du taux d’hémicellulose

Le résidu G (3 g) est mis dans une solution de NaOH (0.9 g.mlY) et porté a
ébullition pendant 3.5 heures. Puis, 1’échantillon est filtré et lavé plusieurs fois.
Ensuite, il est séché a une température de 105°C jusqu’a stabilisation de la masse.
Apres refroidissement au  dessiccateur, 1’échantillon est pes¢ (G2). Le taux

d’hémicellulose est calculé comme suit :

W2(%6) = ((Gi—G2)/Go) x 100 (11.2)
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c¢). Détermination du taux de la lignine

Un échantillon d’environ 1g est pris du résidu Gi. Il est mis dans un ballon puis
séché jusqu’a stabilisation de la masse. Une fois refroidi dans un dessiccateur, la masse
est repesée (Gz). 30 ml d’acide sulfurique sont ajoutés. Puis le tout est mis dans un
réfrigérateur (entre 8°C et 15°C) pendant 24 heures. Le contenu du ballon est ensuite
dilué avec 300 ml d’cau distillée et porté a ébullition pendant 1 heure. Apres cela, Il est
filtré et rincé jusqu’a disparition des ions de sulfates. Apres séchage et refroidissement,
I’échantillon est de nouveau pesé (Gs). Alors, Le taux de lignine est calculé par la

relation suivante :
W3(%) = (G4 (1-W1) / Gs) x 100 (1.3)
d). Détermination du taux de cellulose
Par d’éduction le taux de cellulose est donné comme suit :
W3 (%) = 100 — (W1 +Wa+ W3) (11.4)
11.4.2. Détermination de la densité de la fibre de Diss

Pour déterminer la densité de la fibre de Diss, on a utilisé la méthode

pycnometrique [4]. Cette derniére est expliquée brievement dans les étapes suivantes :

v Poser le pycnometre sur la balance, faire le zéro ;

v Remplir le pycnomeétre de liquide (’eau distillé) jusqu’au borne puis peser son
volume (mo) ;

v Vider le pycnométre de I’eau distillé et y placer la matiére a tester (la fibre),
ensuite peser le lot (my);

v Compléter le remplissage du pycnometre avec le liquide et peser I’ensemble eau

+ matiere (my).
m2 = my (masse échantillon) + msz (masse d’eau)
La densiteé est calculée par la relation suivante :

dfibre = mi/ (mo—ms) (11.5)
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11.4.3. Spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Le principe de la spectroscopie infrarouge (IR) repose sur I'absorption de la
lumiere par la plupart des molécules dans la région de l'infrarouge du spectre
électromagnétique et en convertissant cette absorption en vibration moléculaire. La
spectroscopie IR est une méthode trés efficace pour identifier et déeterminer des
molécules organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés spécifiques de liaisons
chimiques. Pour comparer entre le rayonnement incident et transmis a travers
1’échantillon suffit alors a déterminer les principales fonctions chimiques présentes dans

I’échantillon [69].

Les mesures de spectroscopie infrarouge (I.R) des fibres brutes et traitées ainsi
que du polymeére vierge et des biocomposites sont réalisées sur un spectrometre a
transformée de Fourier de modeéle IRAffinity?, assisté par un microordinateur muni
d’un logiciel de traitement. Les spectres ont été enregistrés en mode absorbance dans la
région 4000 a 400 cm™™.
Les échantillons a analyser sont préparés sous forme de pastilles obtenue sous une
pression de 1’ordre de 80 KN d’un mélange d’une petite quantité 0.02 mg de fibres ou
de polymere préalablement broyée (traitées, bouillies ou brutes) et de 0.08 mg de

bromure de potassium (KBr).

Figure 11.7: illustration d’un appareil IRTF.
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I1.4.4. Absorption d’eau

Dans notre travail, les tests d’absorption d’cau ont été réalisés selon la norme
ASTM D570-98. Des éprouvettes a base de PHBV et de biocomposites PHBV/fibres de
Diss ont été d’abord étuvés a 70°C jusqu’a stabilisation de leurs masses, puis pesés
immédiatement a 1’aide d’une balance (PAG OERLIKON AG CH-Zurich max 183gr
dd=0.0001gr). Ensuite, les échantillons ont été immergés dans des béchers contenant de
I’eau distillée. Apres, les matériaux immergés ont été retirés, essuyés et pesés. Cette
opération a été refaite a intervalles réguliers jusqu’a I’extrémité du taux d’absorption.

Celui-ci étant calculé par 1’équation suivante :
Wa= ((mt —mo) /mo) x100% (11.6)
Wa : Taux d’absorption d’eau.
Mo : Masse initiale de 1’échantillon.

m¢: Masse de I’échantillon a I’instant t aprés immersion.

Figure 11.8: Tests d’absorption d’eau.
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11.4.5. Mesure de I’angle de contact

Les angles de contact sont mesurés avec un appareil équipé d’une caméra vidéo,
d’une dépose de goutte d’eau sur la surface a analyser et d’un logiciel d’exploitation.
La photographie de la goutte est prise quelques secondes aprés son depét. Les mesures

ont éte obtenues par la répétition en plusieurs fois pour chaque couple eau/échantillon.

Seringue

Goutte d’eau 4 Source
lumineuse

Echantillon
| -___
B
,I' gas phase

Figure 11.9 : Principe de la mesure d'angle de contact.

11.4.6. Tests de traction

Les essais mécaniques de traction sont généralement réalisés en introduisant une
éprouvette dans une machine de traction universelle. Cette machine consiste en une base
plane et un piston hydraulique ayant un mouvement linéaire perpendiculairement a cette
méme base [70].

De plus, des méachoires (hydrauliques ou manuelles) se trouvent sur le piston et la base.
Ces derniéres sont placées de maniére a ce que leurs axes soient colinéaires avec celui
du piston. Donc, dés que 1’éprouvette insérée dans les machoires, le piston est déplacé
verticalement et sont collées sur 1’éprouvette pour mesurer les déformations intervenant

dans le calcul des propriétés mécaniques [70].
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Le test mécanique de traction consiste I’application d’une force F sur une
éprouvette du matériau d’étude et a mesurer I’allongement correspondant Al, ou bien

I’inverse d’imposer 1’allongement Al et & mesurer la force F [42].

Dans cette étude les tests de traction ont été réalisés a I’aide d’une machine
universelle Zwik au niveau de 1’université de Boumerdes. Pour chaque formulation
élaborée, des tests mécaniques de traction ont été réalisés sur des lots de 5 éprouvettes
de 40 mm de longueur, 5 mm de largeur et de 2 mm d’épaisseur. Le pilotage se fait par
le logiciel qui permet a la fois de consigner les paramétres d’essais, d’acquérir et de

traiter les données. La figure 11.10 montre la machine utilisée dans cette étude.

Figure 11.10: Machine de traction mécanique.
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Figure 11.11 : Eprouvette a) avant et b) apres le test de traction.
11.4.7. Tests de chocs mécaniques

Le choc est I’application d’une sollicitation mécanique a grande vitesse et & une
énergie élevée produisant la rupture d’une éprouvette en une fraction de seconde. Il
permet de déterminer la fragilit¢ d’un matériau, cette derniére ¢étant d’avantage

synonyme de faible allongement que de faible énergie de rupture [25].

Les essais de choc ont été réalisés a I'aide d'un appareil de marque CEAST de type
RESIL IMPACTOR, au niveau de laboratoire de Génie des Procédés a I'Université Sétif
1 ,qui consiste fondamentalement en un pendule lourd portant a son extrémité libre un
marteau de 7,5 Kg, un emplacement pour éprouvette, ainsi qu'un cadran indicateur de

I'énergie absorbée au cours du choc.

La résistance au choc ou bien la résilience d'éprouvettes non entaillées est exprimée par

la relation:
an = (An/b*h) x100 (KJ/ m?) (11.6)
an : Résilience de I'éprouvette sans entaille;
An : Energie cinétique pour rompre I'éprouvette sans entaille en joules;
b : Largueur de I'éprouvette en millimétres;

h : Epaisseur de I'éprouvette en millimétres.
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Chapitre I11: Résultats et discussions

Dans ce dernier chapitre, nous présenterons les résultats obtenus lors de notre
travail sur les fibres de Diss, les matériaux a base de PHBV et PHBV chargés a 20 %
massique en fibres de Diss préparés par voie fondue. Dans un premier temps nous allons
procéder a la caractérisation des fibres extraites de la plante de Diss. Ensuite, on
procédera a la caractérisation du PHBV et des biocomposites PHBV/fibres de Diss afin
d’étudier I’effet de 1’ajout des fibres de Diss traitées et non traitées sur les propriétes

physicochimiques et mécaniques du PHBV.
I11.1. Composition chimique des fibres de Diss

Le tableau 111.1 donne la composition chimique des fibres de Diss brutes. Les
pourcentages massiques de cellulose, de I’hémicellulose et de lignine dans les fibres de
Diss brutes sont respectivement égaux a 38%, 37% et 9 % en masse. La composition
cellulosique des fibres de Diss est un peu proche a ceux trouveés dans la littérature [16],
ainsi celle des extractibles. D’autre part, les taux d’hémicellulose et de lignine sont
significativement différents. Ces variations des taux des constituants dans les fibres
végétales dues, a la période de récolte, le type d’extraction des fibres, les conditions
climatiques, de la zone géographique et des nutriments présents dans le sol lors de leurs

croissances [20].

Tableau I11. 1: Composition chimique des fibres de Diss.

Composant (% m)
Cellulose 38
Hémicellulose 37
Lignine 9
Extractibles 15
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I111.2. Densité des fibres de Diss

La densité des fibres de Diss a été déterminée par la méthode pycnométrique,

dont les résultats sont regroupés dans le tableau 111.2

Tableau I11.2 : Résultats de la détermination de la densité de la fibre de Diss.

Nombre d’essais Densité (g/cmd)
Essai 1 0.83
Essai 2 0.85
Essai 3 0.88

Moyenne 0.85

D’apres le tableau II1.2, la densité des fibres de Diss est au voisinage de 0.85
g/cm?. Cette valeur est relativement proche de celle rapporté par A. Negoudi et S.
Khinech [72]. Ces auteurs ont rapporté que la densité des fibres de Diss est de 1’ordre
de 0.83 g/cm?.

Les fibres de Diss sont caractérisées par une faible densité par rapport aux autres
fibres végétales connues, a savoir les fibres de Lin, Sisal, Alfa et Ramie ; ect. Par
exemple, la densité des fibres de lin est de I’ordre de 1.53 g/cm® [72], et celle de sisal
est de I’ordre de 1.45 g/cm® [72]. En revanche, la densité des fibres de Diss sont

relativement proche de celle des fibres de chanvre qui se situe entre 0.9 et 1 g/lcm®[61].

111.3. Analyse par IR-TF

Les analyses IRTF sont réalisees pour etudier I’effet du traitement chimique sur la
structure chimique des fibres de Diss. La figure I11.1 montre les spectres IR-TF des
fibres de Diss traitées (FDT) et fibres de Diss non traitées (FDNT).
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Figure I11. 1: Spectres IRTF des fibres de Diss traitées (FDT) et fibres de Diss non
traitées (FDNT).

D'aprés la figure 111.1, les spectres IR-TF de la FDNT et FDT révélent la présence de

plusieurs bandes d’absorption, on cite notamment :

v Une bande large avec un pic centré a 3450 cm™ correspond aux vibrations
d’¢longation des groupements hydroxyle contenus dans la cellulose de la fibre.
L’intensité de cette bande diminue dans le cas de la FDT. Cela, peut étre expliqué
par la diminution de la quantité des OH apres le traitement ;

v'Un pic situé a 2889 cm™ attribué aux vibrations d’¢longation des CH aliphatiques
contenus dans les composes organiques de la fibre (polysaccharides et aux
graisses) ;

v"Un pic situé a 1728 cm™ correspond aux vibrations d’élongation des groupements
C=0 présents dans I’hémicellulose et la pectine. Il disparait du spectre de la FDT.
Ce qui prouve 1’¢limination de ces deux constituants avec le traitement chimique de

la fibre ;
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v" Un pic situé a 1650 cm™ correspond a 1’eau absorbée ;

v' Un pic a 1425 cm™ qui correspond aux vibrations d’élongation des groupements
C—O de I’hémicellulose. Celui-ci aussi disparait avec le traitement chimique de la
fibre de Diss.

Les résultats IRTF indiquent I’efficacité du traitement alcalin sur la fibre de Diss
et les résultats obtenus sont en accords avec ceux rapportés dans la littérature
notamment par M. Nouri et al [63].

La figure I11.2 montre les spectres IR-TF du PHBV et de biocomposites
PHBV/FDT et PHBV/FDNT. D'apres la figure 111.2, le spectre IR-TF du PHBV révéle
la présence de plusieurs bandes d’absorption, on cite notamment:

v' Un pic assez étroit situé a 3440 cm™ caractéristique de la vibration d'élongation de

la liaison -OH.

v" Une bande large avec un pic centré a 2987 cm™ attribuée a la vibration d'élongation

asymetrique du groupement CHs,

v' Une large bande centrée a 1750 cm™, attribuée a l'absorption des groupements

carbonyles (C=0) des esters présents dans le PHBV.

v' Une trés large bande avec des pics a 1460, 1377 et 1306 cm™ correspondants aux
vibrations de déformation du CHs, a I'élongation du groupement C-O et a la
vibration de la liaison C-O-H, respectivement.

v’ Une série de pics entre 1000 et 400 cm™ caractéristiques des vibrations

d'élongations des liaisons C-C et C-H et la bande cristalline C-O-C.

L’analyse effectuée nous permet de voir que certaines bandes d’absorption du
PHBYV sont légérement affectées par I’ajout de la fibre de Diss. En effet, on retrouve les
mémes bandes mais avec seulement des décalages vers des fréquences différentes. Ces
résultats indiquent que 1’ajout des fibres de Diss traitées ou non traitées n’ont pas

d’effet significatif sur la structure chimique du PHBV.
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Figure 111.2 : Spectres IRTF des biocomposites du PHBV/FDT, PHBV/FDNT et
PHBV vierge.

I11.4. Absorption d’eau

La figure IIL.3 présente les résultats des tests d’absorption d’eau en fonction du
temps. Le taux d’absorption d’eau du PHBYV est le plus faible, ce qui explique son
faible pouvoir hygroscopique. On constate que tous les biocomposites PHBV/FDT et
PHBV/FDNT présentent le méme profil d’absorption. La vitesse d’absorption d’eau
des biocomposites au début est rapide, puis elle diminue au fur et a mesure que le temps
augmente jusqu’a la saturation apres 150 heures d’immersion dans 1’eau a 25°C ou le
taux d’absorption d’eau devient constant. Le caractére hydrophylique de la fibre de
Diss est responsable de 1’augmentation du taux d’absorption des biocomposites

comparativement a celui du polymere vierge.

Par ailleurs, le biocomposite a base de fibres traitées (FDT) présente le plus
faible taux d’absorption par rapport au biocomposite PHBV/FDNT. Indiquant que le
traitement agit positivement sur ’hydrophilie du matériau. Ce qui est di a I’élimination
des constituants non cellulosiques et la diminution des groupements hydroxyles. Ces
résultats obtenus sont en accords avec ceux rapportés dans la littérature par J.D.Badia et
al [73].
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Figure 111.3 : Variations du taux d'absorption d'eau du PHBYV et des biocomposites
PHBV/FDNT et PHBV/FDT en fonction du temps.

I11.5. Angle de contact

Les résultats de 1’angle de contact de l'eau du PHBV et des biocomposites
PHBV/FDT et PHBV/FDNT a 20% en masse, sont présentées dans la figure 111.4.

D'aprés la figure 111.4, on peut remarquer que l'incorporation des fibres de Diss
dans la matrice PHBV, induit une diminution des valeurs de l'angle de contact
de l'eau par rapport a celui du PHBV vierge. Le PHBV posséde un caractére
hydrophobe. Cependant, 1’ajout des fibres de Diss traitées ou non traitées a diminué son
hydrophobie. Ce qui est d0 au caractere hydrophile des fibres de Diss. On note
également, que ’ajout des fibres de Diss non traitées (FDNT) au PHBV abaisse
d’avantage I’angle de contact par rapport au biocomposite PHBV/FDT.

Les fibres de Diss traitées (FDT) induit une augmentation de I’angle de contact
par rapport aux FDNT en raison de lI'amélioration de I'adhésion interfaciale entre la
charge et la matrice, et la diminution du caractére hydrophile de la charge généré par le
traitement chimique des fibres [73]. Ces résultats sont en bon accord avec les données

du test d’absorption d’eau.
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Figure 111.4 : Histogramme représente la variation de I'angle de contact du PHBV et
des biocomposites PHBV/FDT et PHBV/FDNT avec I’eau.

I11. 6. Tests mécaniques en traction

Les propriétés mécaniques en traction (contrainte a la rupture, déformation a la
rupture et module de Young) du PHBV et des biocomposites PHBV/FDT et
PHBV/FDNT a 20 % en masse de fibres sont présentées dans le tableau I11.3.

Les résultats regroupes dans le tableau 111.3 montrent I’augmentation du module
de Young du PHBV avec I’incorporation des fibres de Diss. Le module de Young
augmente de 2568 MPa pour le PHBV a 3141 MPa et 3525 MPa pour les biocomposites
PHBV/FDNT et PHBV/FDT, soit d’environ 20 et 30% d'augmentation, respectivement.

L’amélioration du module de Young avec I’incorporation de la fibre de Diss, peut
étre due a la présence d’une phase rigide qui confére une grande rigidité a la matrice
polymére et pourrait étre liée aussi a une meilleure dispersion des faisceaux de fibres sur
la matrice PHBV.
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De plus, I’incorporation de FDT entraine une nette augmentation du module de
Young par rapport a la FDNT, cette augmentation est due a I’amélioration de 1’adhésion
interfaciale entre les fibres de Diss traitées et la matrice PHBV, générée par le
traitement chimique des fibres et par conséquent une excellente adhésion fibre-matrice.

On note également une diminution de l'allongement a la rupture des
biocomposites en présence des FDT ou FDNT. Ceci peut étre attribué a la forte
interaction entre le polymere et la charge entrainant une faible mobilité des chaines
macromoléculaires.

La contrainte a la rupture diminue Iégerement pour le biocomposite PHBV/FDNT
comparée a celle de la matrice PHBV. Ce comportement est probablement di a
I’existence de défauts aux interfaces fibre-matrice et par conséquent, a une légére
diminution de la déformabilité de I'interface rigide entre les fibres et la matrice.

En revanche, I’ajout de FDT augmente cette contrainte a la rupture. On peut
déduire que le traitement chimique des fibres conduit a une plus forte interaction entre
la charge et la matrice.

Tableau I111.3 : Résultats de tests mécaniques en traction du PHBYV et des

biocomposites PHBV/FDT et PHBV/FDNT.

Formulations | Module de Young Contrainte ala | Déformation a la
(MPa) rupture (MPa) rupture (%)
PHBV 2568 £ 74,3 244+15 1,9+0,03
PHBV+FDNT 3141 +£1811 21,3+17 0,7+0,01
PHBV+FDT 3525 + 146,9 276+18 1,3+ 0,06
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I11.7. Résistance aux chocs

Les résultats de résistance au choc sont présentés dans la figure I111.5 et obtenus
en faisant la moyenne des mesures sur 5 essais pour chaque formulation. La résistance
aux chocs dépend de divers facteurs comme de I’adhésion interfaciale entre les fibres et
la matrice, la ténacité de la matrice et de la fibre, défauts aux interfaces fibre-matrice,

morphologie cristalline, etc [71].

Le PHBYV vierge est beaucoup plus tenace que les biocomposites PHBV/FDT et
PHBV/FDNT. En présence de fibres de Diss traitées ou non, le PHBV perd de sa
ductilité et le matériau devient fragile. Cette baisse de la résistance aux chocs dans les
biocomposites PHBV/FDT et PHBV/FDNT était prévisible en raison de I’augmentation
de rigidité du systeme, qui facilitent la formation et la propagation des fissures, comme
cela a été rapporté dans la littérature [71]. On constate aussi que la modification de la
surface de fibres de Diss a amélioré la résilience du matériau biocomposite. 1l faut noter
que la résistance au choc est trés influencée par I’interface matrice-fibre. En outre,
I’interface entre la fibre de Diss trait¢/PHBV absorbe une énergie au choc importante

par rapport a I’interface fibre de Diss non traité /PHBV.
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Figure I11.5 : Histogramme représente la variation de la résistance au choc du
PHBYV, et des biocomposites PHBV/FDNT et PHBV/FDT.
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Conclusion

L’usage des fibres végétales en renfort de matériaux composites augmente. On parle
de composites biobasés, agrosourcés, biodégradables voir de biocomposites. Les
avantages sont nombreux d’un point de vue environnemental autant qu’économique ou

social.

Les travaux présentés dans cette étude s’inscrivent dans le cadre de valorisation des
ressources locales en abondance sur le pourtour algérien et qui présentent d’excellentes
propriétés. Les objectifs de notre travail étaient 1’élaboration et la caractérisation des

biocomposites a base de PHBYV et fibres de Diss a 20 % en masse de fibres.

Les résultats des différentes analyses physico-chimiques et mécaniques effectuées

dans cette étude ont révélé que :

Les fibres de Diss présentent une faible densité par rapport aux fibres végétales

connues dans le domaine des matériaux biocomposites.

L’analyse IRTF des biocomposites comparés avec celle du PHBV vierge n’a montré
aucune nouvelle bande d’absorption, ce qui n’indique aucun changement dans la

structure chimique de la matrice PHBV apportée par 1’ajout de fibres de Diss.

Le caractére hydrophylique de la fibre de Diss est responsable de I'augmentation du
taux d'absorption d'eau des biocomposites. Néanmoins, le traitement chimique des

fibres de Diss agit positivement sur I'nydrophilie du matériau biocomposite.

Les propriétés mécaniques des biocomposites PHBV/fibres de Diss se sont avérées
intéressantes. En effet, un transfert de contrainte assuré par les fibres de Diss qui
possedent des bonnes propriétés mécaniques. Cependant, la présence de trop de groupes
polaires a la surface des fibres et moins de groupes fonctionnels dans la structure
chimique de la matrice PHBV conduit a une faible adhérence interfaciale entre les fibres
de Diss et la matrice PHBV. Par ailleurs, le traitement chimique appliqué sur les fibres
de Diss est une méthode efficace pour améliorer I’interaction entre le polymere et les

fibres.
On guise de perspectives on propose d’ :

v’ Effectuer I’analyse ATG sur les biocomposites PHBV/fibres de Diss pour

analyser la stabilité thermique.
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v’ Effectuer des analyses par MEB ou/et MET sur les biocomposites élaborés pour

voir 1’état de dispersion.
v" Elaborer de biocomposites avec différents taux de charges.

v Utiliser de plusieurs autres traitements habituellement utilisés pour les fibres

vegétales.
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Résumé

L’utilisation des fibres végétales dans une matrice biopolymeére confére aux
biocomposites des propriétés performantes. Le but de ce travail est 1’¢laboration et la
caractérisation d’un nouveau matériau biocomposite a matrice biopolymére (PHBV)
renforcée par les fibres végeétales de Diss par mélange fondu dans une extrudeuse bi-vis.
Les résultats des différentes analyses physico-chimiques et mécaniques effectuées dans
cette étude ont révéle que les fibres de Diss présentent une faible densité par rapport aux
fibres végétales connues dans le domaine des matériaux biocomposites I’analyse IRTF
des biocomposites compares avec celle du PHBV vierge n’a montré aucune nouvelle
bande d’absorbation .ce qui indique aucun changement dans la structure chimique de la
matrice PHBV apporté par 1’ajout de fibres de Diss. Le caractére hydrophylique de la
fibre de Diss est responsable de 1’augmentation du taux d’absorption d’eau des
biocomposites. Néeanmoins, le traitement chimique des fibres de Diss agit positivement
sur ’hydrophilie de matériau. Enfin, des propriétés mécaniques des biocomposites
PHBV/ fibres de Diss se sont avérées intéressantes. En effet, un transfert de contrainte

assuré par les fibres de Diss qui possédent des bonnes propriétés mécaniques.

Mots clés : Biocomposites, biopolymére, PHBV, Fibres végétales, propriétés.
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