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INTRODUCTION

En I’espace d’'un siécle, les polymeéres sont devenus incontournables dans notre
vie quotidienne. Ils sont utilisés dans une multitude d applications et il serait désormais
difficile de s'en passer. La plupart des matériaux plastiques sont élaborés a partir du
pétrole. Cependant, cette ressource est limitée et I’on atteindra dans les prochaines
décennies un pic pour lequel la demande, tirée a la hausse par le développement des

pays émergents, sera supérieure al’ offre [1].

En ce début de siecle, I’é&re humain se voie confronter peut a peut a la
diminution des ressources fossiles et aux risques écologiques, notamment |’ effet de
serre ains gu'a I'accumulation des déchets plastiques dans la nature plus
particulierement au niveau des océans ou ils s'accumulent, des fosses océaniques aux
mers les moins fréguentées, perturbant la péche et le tourisme, menacant les
écosystemes et la biodiversité (1,4 million d’ oiseaux et 14 000 mammiféres marins sont
retrouvés morts chaque année en raison de I'ingestion de plastiques). L’usage de la

biomasse pour lachimie, |’ énergie et les matériaux est une des réponses [2].

C’ est pourquoi les matériaux issus de ressources renouvel ables et biodégradables
recoivent un intérét grandissant aupres du monde académique et industriel. Parmi les
polymeres biodégradables, le polyacide lactique (PLA) a recu un intérét considérable
durant les dernieres années. C'est un polyester aliphatique issu de ressources
renouvelable qui possede des propriétés comparables a celle des plastiques
pétrochimiques. A cause de sa biodégradabilité et biocompatibilité, il peut étre dégrade
en dioxyde de carbone, eau et méthane dans I’ environnement pendant une période alant
de quelques mois adeux ans, il a été surtout utilisé dans des applications biomédicales.

Cependant, certaines propriétés importantes des polymeres biosourcés tel que le
PLA ne rivalise pas encore avec celles des polymeéres pétrochimiques classiques tels
gue le polyéthylene et le polypropyléne, ce probleme est palier gréce aux bio-

composites

Certains secteurs industriels, comme I’ emballage, I’ automobile, la construction
et I'isolation acoustique, s'intéressent de plus en plus a I’ utilisation de composites et

biocomposites polymeres/fibres naturelles. En effet, en raison de leurs avantages

Y
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importants, tels que leur faible densité, leur capacité de renouvellement et leur
biodégradabilité, les fibres végétales représentent une alternative viable aux charges

inorganiques telles que les fibres de verre ou d’ autres fibres synthétiques [ 3].

Cependant, |e caractére hydrophobe des polyméres et |e caractére hydrophile des
fibres végétales affectent négativement I’ adhésion interfaciale matrice/fibre. Ce
phénomene est une difficulté qui freine le large usage des fibres végétales dans e
secteur des composites. Pour minimiser ce probleme, la modification de la surface des
fibres est généralement nécessaire afin d’ améliorer leur adhésion avec lamatrice
polymérique et réduire |'absorption d'humidité.

Due a la grande utilisation des plastiques ont engendré d’ énormes problémes
environnementaux notamment sur le milieu marin. De ce fait en considérant I’ utilisation
des biocomposites en tant que substituts des polymeéres classiques. Il est primordial de
connaitre les mécanismes de vieillissement de ces nouveaux matériaux en milieu marin.
A cet effet, nous nous sommes intéressés dans notre étude au devenir des biocomposites
abase de PLA/fibre de roseau dans un milieu marin.

Le présent mémoire est divisé en 3 chapitres:

* Lepremier parlera de biocomposites, de différents types de renforts et des
démarches a entreprendre pour laformulation d’ un bio-composite.

» Ledeuxieme chapitre détaillerales protocoles et matériaux utilises.

e En conclura avec les résultats obtenus ainsi qu’'une discussion de ces

derniers.
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Aujourdhui, la transition vers une économie circulaire est plus que nécessaire.
C'est dans cette perspective gque l'intérét pour les biocomposites a considérablement
augmenté. Dans ce chapitre nous définirons quelques notions théoriques relatives aux
biocomposites. Nous mettrons en lumiére les matériaux (la matrice PLA et la fibre de

roseau) qui ont fait I'objet de notre étude Enfin nous présenterons
| .1.Définition d’un composite :

Un matériau composite est un assemblage d’au moins deux matériaux de
différentes natures comme il est montré dans la (figure I.1). Le nouveau matériau ainsi
€laboré posséde des performances supérieures a celles des composés pris separément.
Les composites maintiennent une interface entre les différentes phases et agissent de
telle sorte a développer des caractéristiques améliorées. Le matériau composite est
composé d'une phase appelée renfort qui apporte de meilleures propriétés mécaniques
(résistance a la traction, rigidité...), et d'une autre phase appelée matrice qui peut étre
de type céramique, métallique ou organique, €lle assure la répartition des sollicitations

sur le renfort, le protegcontre les agressions extérieures et donnent la forme du matériau

[4].

Figurel.l: Schémad un matériau composite [5].
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| .2.Définition d’un biocomposite :

Le terme « biocomposite » désigne les composites bio-sourcés, biodégradables
ou biocompostables. Si |a plupart des matériaux biodégradables sont biosourcés, leur
origine biologique ne leur procure pas de facto une dégradabilité suffisante. A titre
d exemple, le polyéhyléne bio-sourcé, chimiquement identique au polyéthylene
conventionnel, n'est pas biodégradable [6]. En générale, pour les biocomposites le
renfort est en fibres naturelles. De I'autre c6té la matrice peut étre d’ origine naturelle
(Biopolymere) ou synthétique.

A cet effet, 03 catégories de biocomposites sont a distinguer [6] :
» Biocomposites a matrice synthétique et renfort naturel.
» Biocomposites a matrice naturelle et renfort synthétique.

* Biocomposites a matrice et renfort naturelles catégories ala quel en sintéresse a

dével opper dans notre étude.

Parmi les polymeres biodégradables les plus utilisés comme matrice naturelle,

on peut citer le « polyacide lactique » qui est parmi les biopolymeéres les étudié.
[.2.1. Polyacidelactique (PLA) :

Le polyacide lactique (PLA) ou polylactide est un bio-polyester linéaire et
aliphatique. C est un polymeére thermoplastique qui peut ére amorphe ou semi-cristallin
selon la stéréochimie du squelette carboné. 1l existe deux stéréo-isomeres distincts du
monomere acide lactique : I’acide L-lactique et |’ acide D-lactique figure 1.2. La forme
la plus abondante dans la nature est I'isomere L [2, 7,8].
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Figurel.2: Structure chimique I’ acide L-lactique et I’ acide D-lactique [9].

Le principal avantage de ce polymeére est qu'il est obtenu a partir de ressources
renouvelables a 100% riches en amidon tel que le mai's, le blé, |a betterave ou la pomme

deterre[7, §].

CHs [ O1 CHs

HO "O
O| CHs |, O

L —

Figure.3: Structure chimique du poly (acide lactique) [10].

A. Synthésedu PLA:

Il existe plusieurs méthodes d'obtention du PLA de masses moléculaires élevées

Polycondensation directe de I'acide lactique : cette méthode conduit & des
polymeres de faibles masses molaires en raison de la présence d' eau et d' impuretés dans
le réacteur. Dés lors, il est nécessaire d avoir recours a des agents de couplage ou des

additifs favorisant I’ estérification, ce qui entraine un colt important [11].

Polycondensation associée a une distillation azéotropique : permet d obtenir
directement un polymere de grande masse molaire sans utiliser d’ extenseurs de chaines.

Pour ce faire, I’acide lactique est distillé sous pression réduite pendant deux a trois
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heures a 130°C afin de retirer la majeure partie de I’eau produite par la réaction de
condensation [12]. Il a pour inconvénient de nécessiter une quantité relativement grande
de catalyseur, qui se retrouve dans le produit final et qui peut étre al’ origine de divers
problémes pendant lamise en ceuvre ultérieure [11].

Polymérisation avec ouverture de cycle a partir de lactide : cette méthode de
synthése du PLA est la plus utilisée industriellement car elle présente I'intérét d’ avoir
un meilleur rendement. Dans un premier temps, un pré-polymére est produit par
polycondensation de I’ acide lactique sous vide a haute température. Ensuite, le lactide
est obtenu par dépolymérisation catalytique de ces chaines courtes de PLA sous

pression réduite [12].

Les différentes voies de synthese du PLA sont schématisées sur la (figure 1.4).

CH, 0 CH. 0
0 0 Low MW prepolymer
U W
N [;}_’\{ \E)Lf-w-*s' (10005000 Daltons)
0 CH 0 CH
f
i; \ .
He Iy N\ Chain Coupling
Fh¢  OH A man
-'C!L\‘*" / Direct condensalion \ Agents
0 / polymenizalion
L-Lactic acid / \4 CH, 0 CH, 0
i f \i
Azeolropic dehydration condensation 0| 0
CH [ ) SN iiC"/\‘-I" T/I\r:*\r/ \.)LC'i
2 o z
Hd on | | H0 0 CH 0 CH
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D-Lactic acid \ lactide formation Ring Opening (>100.000 Daltons)
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Figurel.4: Voiesde synthése du PLA [13].




CHAPITRE | SYNTHESE
BIBLIOGRAPHIQUE

B. Propriétésdu PLA :

Du fait de la chiraité de I'acide lactique et du lactide, les propriétés du
polylactide sont trés variées. Ainsi, une large gamme de propriétés physiques et
meécaniques peut étre obtenue en faisant varier la composition et la masse molaire du
PLA [14].

Le PLA présente des propriétés mécaniques relativement bonnes, avec un
module élastique de I’ ordre de 3 a4 GPa et une résistance alatraction allant de 50 a 70
MPa. Cependant, son allongement a la rupture de 2 a 10 % limite son utilisation. Avec
une température de transition vitreuse généralement comprise entre 59 °C et 60°C. Il
peut étre totalement amorphe ou semi-cristallin, avec un taux de cristallinité pouvant
aler jusqu'a 40 %. Les PLA contenant plus de 93 % d acide lactique L sont semi-
cristalins alors que les PLA contenant entre 50 et 93 % d'acide lactique L sont

totalement amorphes [14,15].

C. Applications du PLA :

Le PLA, ases débuts, a été réservé a des applications biomédicales aforte valeur
ajoutée, comme les sutures résorbables et les implants biodégradables, a cause de son
colt de production important. Cependant, en raison de la raréfaction du pétrole
conduisant a une hausse du prix des polyméres pétro-sourcés et la réduction des codts
de production des grades industriels du PLA gréce au développement des méthodes
industrielles au cours du temps, il devient maintenant compétitif pour un plus grand
nombre d’ applications figure 1.5 [11].

Ains, le PLA est utilisé dans le domaine de I’emballage aimentaire (films,
récipients thermoformeés, bouteilles), car il est résistant aux graisses et possede des
propriétés barriéres intéressantes. |l est également employé sous forme de fibres (pour
des applications dans le textile), qui ne retiennent pas les odeurs et ont des propriétés
d évacuation de I’humidité [11]. On trouve également des articles a base de PLA (pur
ou mélangé avec d'autres polymeres ou charges) dans des domaines tels que
I”automobile, I’éectronique, la construction, etc. Le PLA amorphe est typiquement

utilisé dans des dispositifs biomédicaux et en particulier pour la libération lente de

p
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meédicaments, alors que le PLLA semi-cristallin est choisi pour des applications ou de

meilleures propriétés mécaniques et thermomécaniques sont nécessaires [16].

Figurel.5: Applications du PLA [17].

Cependant le PLA possede des inconvénients : peu éastique, rigide, cassant, etc. D'ou

I'intérét de I'utilisation de renfort.

|.2.2. Renfort :

Le renfort dans un matériau composite contribue a améliorer la résistance
mécanique de ce dernier et peut se présenter sous forme de particules ou de fibre

comme les fibres de verre, de carbone ainsi que les fibres végétales [18 - 20].

Les renforts des biocomposites sont généralement des fibres naturelles. Celles-ci
sont classées selon leur nature : fibres minérales (telles que I’amiante), fibres animales
(principalement constituées de protéines) et fibres végétales (sisal, jute, lin, etc.) figure

|.6. Les deux premiéres étant respectivement nocives pour la santé et limitées du point

-
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de vue production. Ce sont les fibres végétales qui suscitent un intérét tres important

[21].

Figurel.6: Classification des différents types de fibres naturelles [22].

L’ objet de notre éude est de valoriser une fibre végétale. Dans ce qui suit des
notions théoriques rel atives a cette catégorie de renfort seront énoncées.

[.2.2.1. Fibres végétales:

Les fibres végétales sont des structures biologiques fibrillaires composées de
cellulose, hémicellulose et de lignine et en proportion relativement faible d’ extractibles
non azoté, de matiére protéique brute, de lipide et de matieres minéales. Les
proportions de ces constituants dépendent de I'espece, de I'ége, des conditions de

croissance et des parties de la plante des quelles elles sont extraites [23].

e Typesdefibresvégétales:

Les fibres végétales peuvent étre divisées en fibres de tige (kénaf, jute, lin,

ramie, etc.), de feuilles (sisal, abaca, paille de graminées, etc.), de fruits. (Noix de coco)
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et de graines (coton, kapok, etc.). Suivant leur teneur en holocellulose (cellulose et
hémicelluloses) et en lignine, on peut distinguer : i. les fibres ligneuses (dures et rigides
provenant de matériaux ligneux tels que le bois d’ ceuvre, résidus d’industrie du bois,
etc.), les plus utilisées pour la fabrication des panneaux de particules. ii. les fibres non
ligneuses (douces, souples, issues de végétaux non ligneux souvent annuels relativement
moins riches en lignine tels que kénaf, chanvre, sisal, jute, lin, etc.) [22].

e Structure et composition d' une fibre végétale :

Chaque fibre se présente comme un biocomposite multicouche dont la lignine
joue le réle d'une matrice enrobant I’'éément structurant le plus rigide qui est la
cellulose (figure 1.7). Ses propriétés sont directement liées a sa composition chimique
qui dépend de la source de la fibre, des conditions de croissance, age des plantes et
origine des fibres (feuilles, tige, fruit,). Les constituants chimiques de cette fibre
peuvent étre subdivisés en deux groupes de substances [22,23] :

* Les substances macromoléculaires constitutives de la paroi cellulaire sont
largement majoritaires. 1l s agit de la cellulose, des hémicelluloses et des lignines qui

forment une structure dont |a séparation nécessite divers traitements chimiques [24].

* Les substances de faible masse molaire sont plus spécifiques a certaines
especes. Il s'agit des substances extractibles ou extraits [24].
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Figurel.7: Représentation schématique de la hiérarchie structurale dans une fibre
végétale [25].

e La cellulose:

La cellulose est considérée comme le polymere renouvelable le plus abondant
sur terre. Ce matériau structuré est organisé en microfibrilles liées les unes avec les
autres pour former des fibres de cellulose. La cellulose est un homo-polysaccharide
linéaire composé d’unités -D-glucopyranose liées par des liaisons B-(1,4) -glycosidique
[26,27] (figure 1.8).
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Figure.8: Structure chimique de la cellulose [26].

e Les hémicelluloses:

Ils sont une classe de polyméres représentant 25 a 30% de la biomasse

lignocellulosiques. Ce sont un ensemble de polysaccharides résultant de la

polymérisation de divers sucres tels que : la xylose, I’ arabinose, le galactose, le glucose

ains que de I’ acide glucuronique et galaturonique. Elles sont similaires a la cellulose.

Néanmoins, elles possedent un degré de polymeérisation 10 a 100 fois plus bas et un fort

taux de ramification. Elles présentent aussi un caractere hydrophile et une solubilité

dans les solutions acalines [27,28] (figure 1.9).

Figurel.9: Structure chimique de I’ hémicellulose [27].
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e Lalignine:

Représente un groupe de biopolyméres aromatiques. Sa synthése se fait par
polymérisation radicalaire des alcools p-coumarylique, coniférylique et sinapylique. Ce
qui conduit a la formation d’ unités p-hydroxyphenyl (H), Guaiacyl (G) et Syringyl (S)
respectivement. Ces derniéres vont se lier entre elles via des liaisons éthers ou carbone-
carbone de maniéres aléatoires. |l en résulte une structure tridimensionnelle et amorphe
difficile adéterminer [27,28]. La structure de lalignine est donnée sur la (figure 1.10).

Figurel.10: Structure de lalignineisolée[29].

e Les extractibles:

Les extractibles contiennent plusieurs substances chimiques différentes comme
les graisses. Ce sont des molécules de faible masse molaire. Ils représentent 2 &5 % de

lamasse seche [24].

Dans ce travail, nous avons utilisé lafibre de roseau.




CHAPITRE |

SYNTHESE

BIBLIOGRAPHIQUE

|.2.2.2. Fibrederoseau :

Le roseau commun ou phragmites australis est une plante vivace de la famille

des graminées sa hauteur varie en moyenne de 1,5 a 2,5 métres. Ses tiges sont dressées

et peuvent atteindre un centimetre de diameétre [30].

Figurel.11l: Roseaux communs[30].

Composition du roseau :

La composition évolue également tout au long du développement de la plante.

En effet, au début de sa croissance, elle est principalement constituée de composés

hydrolysables. Au fil des mois, ces composés étant plus facilement décomposés, ils

laissent la place a la cellulose, al’hémicellulose et a lalignine (tableau 1.1). Le roseau

seche a I’ arrivée de I’ automne avec une composition pouvant varier pendant I’ hiver et

avant récolte conduisant & une augmentation de la quantité de lignine [31].

La

composition lignocellulosique est une donnée importante pour les

applications visees. En effet, selon la période de récolte différentes voies de valorisation

peuvent étre empruntées. Par exemple, la forte teneur en lignine dans un roseau récolté

I"hiver peut permettre la fabrication de panneaux agglomérés sans gjout de résine, la

lignine agissant comme un liant [32].

@
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|.3.Mise en ceuvr e des biocomposites :

En générale, il est possible d appliquer |es procédés classiques de mise en ceuvre
des polymeres aux biocomposites tel que la méthode casting toutefois 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 5mm en généal) il est nécessaire d effectuer un pré-mélange afin de
faciliter I’alimentation qui peut étre compliquée surtout en présence de forts taux de

charge [6]. Quelques procédés les plus fréguemment utilisé sont présenté ci-dessous

L’ extrusion d’un mélange de fibres et d’ un thermoplastique permet laréalisation
compléte du biocomposite. Par ailleurs, il est recommandé d’ utiliser une extrudeuse bi-
visdont e taux de cisaillement important permet d’ effectuer un bon mélange [33].

Le moulage au contact consiste a appliquer successivement dans un moule : 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 procedé offre

I"avantage d’ étre ssmple et peu colteux [6].
| .4.Interface matrice-renfort dans biocomposites :

L’adhésion interfaciale fibre-matrice est I’un des points les plus important au
niveau des différentes caractéristiques des matériaux biocomposites. Le manque
d adhésion entre la matrice et le renfort est une difficulté qui peut limiter |’ usage des
fibres naturelles dans les biocomposites. Ce phénomene est lié au caractére hydrophile
des fibres naturelles, qui sont incompatible avec les polymeéres hydrophobes [34]. Pour
pallier a ce probléme, beaucoup de recherches ont porté sur I’amélioration de I’ adhésion

interfaciale fibre-matrice.
| .5.Techniques d’amélioration de I’interface matrice-renfort :

En raison de I'incompatibilité entre le renfort naturel et la matrice, des
traitements peuvent étre appliqués a la surface de la matrice et /ou a de la fibre. Les

différentes techniques de traitement de surface généralement utilisées sont classées en
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trois catégories : Par voie physique et par voie chimique et le greffage d agents de
couplage [35].

[.5.1Technique de modification par voie physique:

Les méthodes physiques, modifient la surface de la fibre et les propriétés de
surface sans modifier la composition de la fibre cellulosique. Parmi ces méthodes : les
décharges éectriques (corona, plasma froid) qui sont efficaces pour des substrats de
polyméres non actifs comme le polypropylene, le polyéthyléne, le polystyréne...€tc.
[36,37]. Parmi ces méthodes sont procédés les plus fréquemment rencontrés dans la

littérature sont présentés ci-dessous.

Le traitement plasma : au cours de ce traitement la fibre est sujette a une
pulvérisation plasma qui va induire une atération de la surface. Suivant la nature des
gaz utilisés, diverses modifications peuvent étre observées. A titre d’exemple, sous
atmosphere d’ oxygene, la fibre est enrichie de fonctions -C=0, -COOH et -CO,. Ce qui

aura pour effet de faciliter I’ adhésion avec lamatrice [38, 39].

Le traitement corona : celui-ci consiste a soumettre la fibre a une décharge
corona qui va produire de nombreux sites actifs sur sa surface. Ces derniers, en
réagissant avec |I’oxygene vont former des défauts (cavités ou micro-trous). En
conséquence, lafibre est plus rugueuse et une meilleure compatibilité avec le polymere
[38, 39].

[.5.2. Technique de modification par voie chimique:

Le traitement chimique a pour but daméliorer I'interface entre la fibre
cellulosique hydrophile et la matrice polymere hydrophobe. Chose qui est effectuée soit
atravers|’gout d’un agent comptabilisant soit par élimination des certains groupements
(tels que les hydroxyles). La nature de la surface se retrouve alors modifiée de fagon
permanente. Généralement, ce type de modifications conduit a une meilleure stabilité
dimensionnelle, a une diminution du taux d absorption de I'eau et & une meilleure
résistance ala putréfaction [40,41].

Dans la littérature plusieurs méthodes chimiques sont recensées : le greffage de

silanes, greffage d’ anhydride maléique, traitement acalin...etc. Cependant, certaines de
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ces méthodes posent des inconvénients tels que |’ utilisation des équipements et/ou des
produits chimiques onéreux [24].

Ce traitement vise a améliorer la compatibilité fibre-matrice via des réactions
chimiques. Le schéma ci-apres reprend les différentes méthodes de ce traitement.
Sachant que les plus fréquentes sont : les traitements acalins, |'acétylation, la
silanisation et le greffage d’ anhydride [40, 41].

Dans notre éude, nous nous sommes intéressés uniquement au traitement

alcalin, appel € mercerisation ou mercerisage et alasinalisation.

A. 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 hydrogene, comme montré

dans laréaction suivante [42] :

FiboreOH +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 rugosité due a I'élimination de

I”hémicellulose et une partie de lalignine [42].
B. Slanisation :

Les groupements silanes liés a I’atome de silicium subissent une hydrolyse
donnant naissance a des groupements OH hydrophiles. Ces derniers se greffent aux
groupements hydrophiles présents a la surface de la fibre pour former des liaisons
cova entes comme en peut le voir danslafigure 1.12. L’ autre segment de la molécule se
lie a la matrice polymérique hydrophobe, formant ainsi un pont entre la fibre et la

matrice et améiorant I’ adhésion al’interface [43].
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Figurel.12: Mécanisme mise en jeu lors du couplage des silanes alafibre [44].
|.6.Influence du taux decharge:

L’augmentation du pourcentage de charge cellulosique améliore quasi
systématiquement la rigidité d’un composite. Cependant, une trop grande quantité de
renforts implique une adhésion plus difficile qui conduit & une baisse de performances
dans certains cas. D’apres la littérature, il est assez peu fréquent de trouver des
composites fabriqués qui contiennent un pourcentage de fibres supérieur a 50-60%, sans
rencontrer de nombreuses difficultés lors du moulage. Plusieurs éudes ont montré qu’a
partir d’un taux de 50% en fibres, le matériau devient rugueux et la surface présente des
ruptures [45]. Il existe une proportion de renfort au-dela de laquelle des difficultés

Maj eures apparai ssent, notamment au niveau du mode de fabrication [23].

Les biocomposites peuvent étre une aternative aux plastiques qui engendre
d’ énormes problemes sur I’ environnement notamment sur le milieu marin. De se fais la
connaissance des mécanismes de vielllissement de ces nouveaux matériaux et plus

particulierement au milieu marin.

A cet effet, nous nous sommes intéressés dans notre étude au devenir des

biocomposites a base de PLA/fibre de roseau dans un milieu marin.
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|.7.Vieallissement:

|.7.1.Définition du vieillissement :

On appelle vieillissement tout phénomene d’ évolution lente et irréversible [46]
de la structure et/ou de la composition d'un matériau sous |’ effet de son instabilité

propre, de son interaction avec |’ environnement [47].
|.7.2.Type deviellissement :

Il existe deux principaux types de viellissement le vieillissement chimique et le

vieillissement chimique.

A. Vidillissement chimique

Il correspond a un phénomene impliquant une modification profonde de la
structure chimique du polymére. Il résulte d’une agression chimique qui peut modifier
la nature chimique des molécules et affecte les différentes compositions du composite
par la scission des chaines. Par conséquent, la dégradation du matériau [48,49].

B. Vidillissement physique

Le viellissement physique résulte de modifications de la configuration dans
I” espace des réseaux macromoléculaires sans atération de leur structure chimique. La
relaxation structurelle et I’absorption de solvants en sont deux exemples. Si ce
phénomeéne ne modifie pas la structure chimique du polymére, néanmoins, il affecte

significativement les propriétés physiques du matériau en question [48,49].

|.7.3. Modes de vieillissement :

e Vieillissement naturd :

Comme pour la plupart des matériaux, les propriétés des plastiques évoluent
assez souvent d'une maniere défavorable et irréversible en fonction du temps. Ce
vieillissement naturel se manifeste parfois par un changement de couleur, d ailleurs

quelquefois imputable aux colorants dont ils sont les supports, par une fragilisation
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pouvant aler jusgu’'a la fissuration de différents objets et méme leur réduction en
poussiere, dans le cas des isolants des machines électriques. On peut signaler aussi
I"instabilité latente de certains PV C qui stockés dans I’ obscurité se colorant et dégagent
des odeurs désagréables. Ce phénomene aprés une période dinduction lente,

S accélérait par I’ apparition de peroxydes [50].

e Viallissement accéléré:

Le vieillissement des matériaux polymeres et composites dans les conditions
réelles de leur utilisation se caractérise par des cinétiques d' absorption et de dégradation
lentes. Cependant, il est nécessaire d’ avoir recours a des essais accél érés pour évaluer et
quantifier I'impact du vieillissement. Ces essais reposent le plus souvent sur
I’ exposition des matériaux a un environnement plus sévere que celui de leur utilisation.
Générdement, la température est le paramétre le plus utilisé pour accélérer les
processus de diffusion, qui peut étre associé a d’ autres parameétres selon les applications
visées (humidité, UV) [48,49].

Afin que I’essai soit le plus représentatif possible de la réalité, il est primordial

de respecter les regles suivantes:
e Accéérer les mécanismes de dégradation.

e Reproduire les mémes mécanismes que ceux qui auraient eu lieu dans les

conditions réelles d’ utilisation.

e Ne pas générer de nouveaux mécanismes de dégradation qui n’auraient pas

été misen jeu en I’ absence d accél ération [48,49].
[.7.4.Vieillissement en milieu marin :

Les études sur le vieillissement des biocomposites ont montré que |'exposition
dans un milieu humide ou un milieu marin peut affecter les fibres, la matrice et
‘interface par différentes maniéres [51 - 54].

La diffusion d'eau au sein des composites ne dépend pas seulement du taux

d humidité et l1a température du milieu environnant, elle dépend aussi de la salinité de
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I"eau et les processus de fabrication. La concentration en sel dans la structure de |’ eau
de mer, en particulier le chlorure de sodium influe fortement sur la quantité absorbée.
Cette quantité est plus faible que dans le cas de I’ eau pure [55]. G.S. Springer et al. [56]
ont confirmé que la quantité d'eau absorbée a la saturation diminue lorsque la

concentration en NaCl dans |'eau augmente.

La capacité des structures en matériaux composites a maintenir leurs propriétés
en milieu marin pour de longues périodes a éé démontrée d'une facon convaincante par
les navires, pour lesquels une durée de vie de 20 ans est maintenant atteignable [57]. Le
vieillissement dans un milieu marin n’a pas le méme impact sur toutes les propriétés
d un matériau. Généralement, I'immersion d’un composite en milieu marin, pendant
une longue durée, peut conduire a une dégradation chimique des différents constituants.
Ce qui cause un gonflement de la matrice qui est associé a une plastification et un
délaminage de I'interface fibre/matrice. Le phénomene de dégradation chimique

concerne principalement I'hydrolyse.

Le comportement des biocomposites en milieu marin peut varier selon
I"hydrophile des fibres impliquées. L’absorption d'eau est une fonction de
I” hétérogéenéité du matériau et de la nature de I’interface. Celles-ci vont alors créer des
gonflements différentiels au sein du composite. L'absorption d'eau pourrait conduire a
une diminution de certaines propriétés et devrait étre considérée lors de la sélection des
applications [58]. Les fibres végétales selon A. Roudier [59] ne sont pas entierement
entourées par |a matrice polymere qui provogue une mauvaise interface fibre/matrice est

par la suite un comportement incontrélable vis avis de |’ absorption d’ eau.
|.8. Travaux antérieurs:

Dans cette section, un bref apercu de différents articles s éant intéresse a
I’ élaboration de biocomposites a base de fibres naturelles et de biopolymeres, ainsi que
viellissement marin des biocomposites est donné. Plus particulierement, les travaux
ayant utilisé la fibre fibres cellulosique ont été cité ainsi que quelques articles ayant

travaillé sur les PLA.

|. SPIRIDON et a. [60] ont étudié I'influence des modifications de la fibre de

cellulose sur les composites PLA/fibres cellulosique. Pour améliorer |’ adhérence entre
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les fibres et la matrice polymere, les fibres de cellulose ont été traitées chimiquement
avec du chlorure de stéaroyle, ains que par voie enzymatique. Les composites
PLA/fibre de cellulose ont été préparées par I’ gout de 30% de fibres de cellulose dans
lamatrice PLA. Les résultats obtenus a propos des propriétés mécaniques étudiées dans

cetravaill sont :

e Une augmentation du module d Young de 46.2% avec |’addition des

fibres.
e Lareésistance au choc a augmenté de 14.4%.

e Larésistance alatraction a enregistré une chute de 12.8% par rapport a
lamatrice PLA, cela est due ala mauvaise interaction entre la fibre(LFO)

non modifié et la matrice.

La diminution de la résistance a la traction avec I'incorporation de fibres

modifiées est due al’ agrégation des fibres de cellulose.

Les mesure de DSC ont été utilisée pour caractériser les propriétés thermiques
du PLA pur, et PLA abase de matériaux composites et montrent que I’ gjout de fibres de
cellulose dans la matrice PLA a entrainé une augmentation de la stabilité thermique des
composites a base de PLA, cet effet est remarqué avec les fibres chimiquement
modifiées, cela est due a une meilleure adhérence. Cependant, les propriétés
rhéologiques diminuent avec |’ gjout de lafibre chimiquement modifiée.

A. LE DUIGOU et d. [61] ont étudié le viellissement du PLA/flax en milieu
marin naturelle a différentes températures afin d'accélérer le vieillissement
hygrothermique. La rigidité en traction de la matrice est a peine affectée par |'eau de
mer a des températures alant jusqu'a 40 °C, mais le composite perd en rigidité et en
résistance. L'affaiblissement de l'interface fibre/matrice est le principal mécanisme
d'endommagement induit par le vieillissement humide, mais les fissures de la matrice et

des fibres apparai ssent également a des périodes plus longues.
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MATERIELS ET METHODES

CHAPITRE Il : MATERIELSET METHODESD’ANALYSE

Ce chapitre est consacré a la présentation des matériaux et des techniques

expérimentales utilisés au cours de ce travail. Il est divisé en trois grandes parties :

 La premiére partie présente les principales caractéristiques et propriétés des

différents matériaux utilisés.

» Laseconde partie comporte les procédés employés pour laréalisation des films et le

protocole suivit pour le vieillissement des biocomposites.

* Laderniere partie est consacrée aux techniques de caractérisations utilisées au cours
de cette étude.

II.1.Matériaux et produits chimiques utilisés:

[1.1.1. Matrice: acide poly lactique (PLA) :

La matrice utilisée est le Poly (acide lactique) (PLA) fournie par Nature Works

sous |'appellation commerciale Inge 7001D sous forme de granulé transparent. Le

tableau I11.1 résume ses principal es caractéristiques physico-chimiques.

Tableau I1.1: Principales caractéristiques physico-chimiques du PLA [62].

Apparence | Indicede | Température | Température Taux Quantité
fluidité defusion detransition | d’humidité | d’isomére
(210 °C, vitreuse
2,16 KQ)
Transparent 6 g/10 145-160 °C 55-60 °C 0,375 D 4,4%
min g/m?en 24h

I1.1.2. Fibrederoseau :

Dans cette étude, la fibre de roseau est utilisée en tant que renfort a la matrice

PLA. Lestiges de roseaux sont récoltées dans la région de Begjaia (Algérie). Le choix
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de ce renfort est basé sur sa disponibilité mais pas seulement les résultats des recherches
ont montré que les fibres de roseau traitées avec un agent de couplage de type silane ou
par des solutions alcalines telles que la soude et le permanganate de potassium ont

augmenté sensiblement les propriétés des composites.
[1.1.3. Produits chimiques:

1) Hydroxy de sodium: commercialisé par la société BIOCHEM Chemopharma.

De masse moléculaire de 40 g/mol. Ce produit a été utilisé afin d’ effectuer un
premier traitement de surface aux fibres pour une meilleure adhésion interfaciale
avec lamatrice PLA.

2) Acide acétique : commercialisé par la méme société. De masse moléculaire de

60.04 g. mol-1. Il a éé utilisé pour gjuster le pH lors de la salarisation des fibres.
3) Le triméthoxysilane d’ octadécyle (trimethoxy (octadecyl) silane (TMOYS)) : a été

fourni Par Sigma Aldrich.

Tableau |1.2: Caractéristiques du TMOS [63].

Formule Etat Couleur Densité

CH;(CH,)17SI(OCH3) 3 Liquide Transparent 0.900

4) Ethanol : C’est un produit fourni par Biochem-Chemopharma.

Tableau I1.3: Caractéristiques de I'éthanol.

Formule chimique Mw Densité (a 20°C)

C,HO 46.07 g/mol 0.805 & 0.811

5) Chloroforme:

Tableau I1.4: Caractéristiques du chloroforme.

Formule chimique Masse moléculaire Température Densité
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d’ébullition

CHCl; 119.38g/mol 61.2°C 1.478g/cm?

I1.2.Protocoles expérimentaux :

[1.2.1. Préparation delafibrederoseau :

Les différentes étapes d obtention de la fibre de roseau peuvent étre expliquées

comme suit :

1. Lavage: lestiges de roseau sont lavées plusieurs fois avec de |’ eau non chauffé

afin d’ éliminer lesimpuretés.
2. Séchage: effectuéal’air libre pendant deux semaines.

3. Broyage : les fibres ont d’abord été coupées a une longueur de 2 cm environs
puis broyées en utilisant successivement un moulin a café et un broyeur de type

Resch ZM 200 pour obtenir une poudre de 0.08 um de diameétre.

4. Tamisage : la poudre obtenue est ensuite tamisée afin d’ obtenir une farine ayant

un diametre inférieur 240 pm.
[1.2.2. Traitement alcalin :

Ce traitement, vise a éliminer I’hémicellulose, la pectine et une fraction de la
lignine. 1l a été réalisé conformément au protocole proposé par A. N. Bagji et K. J.

Nagarajan [64] décrit comme suit :
* Aupréaable, lesfibres sont séchées a 60° C pendant 12h.

» Lesfibres sont ensuite plongées dans une solution de NaOH concentrée a 5% en

masse a une température de 27° C, pendant 1 heure, sous agitation moyenne

» Lamatiere récupérée est rincée al’ eau distillée jusgu’ a neutralisation du pH.
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* Enfin, les fibres traitées sont séchées dans une étuve a circulation d'air a 70°C
jusqu’ a stabilisation de la masse.

I1.2.3. Traitement combinéalcalin/silane:

L’ objectif de ce traitement et de greffer les molécules de TMOS sur la surface de
lafibre afin d’améliorer son adhésion au PLA. Le protocole mis en ceuvre a été établi en

seréférant acelui proposé par G. Panayiotis et al [66] décrit comme suit :

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

Ajout d une quantité de TMOS (2% en masse par rapport ala masse des fibres a

traiter).

Ajout d'acide acétique jusqu’'a stabilisation du PH a 4 et agitation pendant
lheure.

Incorporation des fibres dans la solution et agitation pendant 3heures,

Séchage a 105°C pendant 12h.
I1.2.4. Elaboration desfilmsde PLA :

Les films de PLA vierge sont élaborés en solution. Pour cela, 2g de PLA sont
dissouts dans 50mL de chloroforme a température ambiante sous agitation magnétique
jusqu’a la dissolution totale, la procédure prend enivrent 2h. La solution est versée dans
des boites de petri, a température ambiante pendant 24h, jusqu’ a évaporation totale du

solvant. Les films formés sont ensuite décollés et conditionnés.
[1.2.5. Elaboration des biocomposites PLA / fibresderoseau :

Pour la mise en ceuvre des biocomposites PLA-Fibres de roseau, des méanges
en solution ont été effectués en se référant alalittérature disponible. On dissout le PLA
dans du chloroforme (1 g de PLA pour 25ml de chloroforme) et de I’ autre coté la fibre
de roseau est dispersée dans le méme solvant sous agitation magnétique pendent 2h.
Apres ¢a, la solution de PLA est gjoutée a la phase dispersée et le toute est maintenu

sous agitation pendant 8 heures. Les solutions résultantes ont été versées dans des boites
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de pétri. Letaux de charge est fixé a 20% due fais qu’ une proportion de renfort au-dela
de laguelle des difficultés majeures apparaissent et implique une adhésion plus difficile

qui conduit a une baisse de performances.

Tableau 11.5 : Code biocomposites PLA/ fibre de roseau

Biocomposites PLA/fibr PLA/fibr PLA/ fibre
PLA/fibrederoseau | ederoseau non ederoseau traité au NaOH
traité traité au NaOH et au TMOS
Code PLA/FB PLA/FA PLA/FSi

[1.2.6. Vielllissement desfilms biocomposites PL A /fibrederoseau :

Dans le but de garantir la représentativité des résultats et pour se rapprocher au
mieux des conditions de vieillissement naturel, Le vieillissement accéléré doit étre
réalisé dans le respect de certains critéres. Pour cela, les différents échantillons sont
coupés a des dimensions de7 x 1cm?, pesés et immergés dans des béchers qui
contiennent de I’ eau de mer qui a été prélevé au large de la cote ouest de (Begjaia). Ces
derniers sont a leur tour plongés dans deux bains thermostatés, a différentes
températures, 27°C et 60°C.

Le prélévement des échantillons se fait a un intervalle de 21 h pendant 4 jours
puis a un intervalle de 4 jours pour les échantillons placés a 60°C et 10 jours pour ceux
placés a température ambiante. A chague prélévement, les échantillons sont récupérés
lavés avec de I'eau distillée et séchés pendant 6h a 40 °C puis pesés avant chague
analyse. Lapériode d'essai S est étalée sur 30 jours.

I1.3.Caractéristiquedel’eau de mer :

L'eau de mer utilisée dans cette étude a été caractérisée par un PH-métre et un
conductimetre, et les résultats obtenus sont rapportés dans le tableau I1.5.
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Tableau 1.6 : Caractéristiques de I'eau de mer utilisée.

pH Conductivité Salinité (%)
(ms/cm)
7,74 47,9 28

I1.4.Techniques de caractérisation :
[1.4.1. Analyses physico-chimiques:

11.4.1.1. Taux de matieres minérales:

Cette analyse a été effectuée au sein de I’ entreprise ONAB située a El kseur —

Begaia. Le mode opératoire suivant :

En premier lieu un creuset est pesé (P;), dans lequel 3 g de fibre (Pr) y seront
mis, par la suite il sera introduit dans un four a moufle a 550 °C pendant 4h, puis

refroidit dans un dessiccateur et enfin peser de nouveau le creuset P,.

Le Taux de Matiéres Minérales est calculé selon I’ équation (1) :

TMM(%) =~ X 100 (1)
F

11.4.1.2. Taux d humidité (TH) :

Le taux d’humidité contenu dans I'échantillon de la farine de roseau est
déterminé par gravimétrie. Une prise d’essai Mi est sechée dans une éuve a 105°C
pendant 24 heures et refroidi dans un dessiccateur, puis peséeM. Le taux d’humidité

est calculé selon I équation (2) :

(M ;- Mg)

TH (%) = —

x 100 (2)
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11.4.1.3. Composition chimique :

La composition chimique de cette fibre a été déterminée suivant le protocole
propose par A. K. Varma et P. Mondal [65] et dont |a procédure détaillée est comme

suivie:
A. Détermination du taux des extractibles

Un échantillon séché de la fibre brut de masse Gy a été introduit dans un ballon
avec un mélange de benzene/éthanol. Le tout a été porté a une température de 60°C
pendant 3h. L’ échantillon a ensuite été filtré puis séché a 105°C jusgu’ & stabilisation de
la masse. Apres refroidissement dans un dessiccateur le résidu est pesé (G;). Le taux
d’ extractibles est alors cal culé comme suiit :

W, (%) =2=% % 100 3)

Go
B. Détermination du taux de |’ hémicellulose

Le résidu (G;) est plongé dans une solution de NaOH (20g.L~1) et porté a
ébullition pendant 3.5 heures. L’ échantillon est ensuite filtré et lavé plusieurs fois. 1l est
ensuite séché a 105°C jusgu’ a atteindre une masse constante. Apres refroidissement au
dessiccateur, I'échantillon est pesé (G,). Le taux d hémicellulose est calculé par la

relation suivante :

G, —G
W, (%) =%x 100 4)

0
C. Déermination du taux delalignine

Un échantillon d’ environ 1g est pris du résidu G;. Il est mis dans un ballon puis
séché jusgu’ a stabilisation de la masse. Une fois refroidi dans un dessiccateur, |a masse
est repesée (G3). 30 mL d'acide sulfurique a 72% y sont gjoutés. Puis le tout est mis
dans un réfrigérateur (entre 8°C et 15°C) pendant 24 heures. Aprées cela, le contenu du
ballon est dilué avec 300 mL d’ eau distillée et porté a ébullition pendant 1 heure. Il est
ensuite filtré et rincé jusgu'a disparition des ions de sulfates. Apres séchage et
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refroidissement, I’ échantillon est de nouveau pesé (G,). Le taux de lignine est calculé

comme suit :

Wy (%) = w x 100 (5)

D. Détermination du taux de cellulose

Par d’ éduction e taux de cellulose est donné comme suit :

W4 (%) =100 - (W1 +W2+ W3) (6)

[1.4.1.4. Densité:

La densité de la fibre a é&é déterminée au moyen d' un pycnométre et ce de la
maniere suivante [66] :

» Poser le pycnometre sur la balance, faire le zéro.

* Remplir le pycnométre d' eau jusgu’ au trait de jauge.

* Peserlevolumed eau (m).

e Vider le pycnométre.

e Introduire le lot de matiére atester dans le pycnomeétre.

* Peserlelot (m,).

e Compléter le remplissage du pycnomeétre avec le liquide.

» Peser I’ensemble eau + matiere (m,), m, = my; (masse échantillon) + mz (masse

d eau).
» Répéter I’essai sur 3 échantillons.

Ladensité est alors calculée vial’ équation suivante :

dripre = - (7)

mo—m3
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I1.4.2. Caractérisation structurale:

11.4.2.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est basée sur
I” absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet par la
détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’ effectuer I’analyse

des fonctions chimiques présentes dans |e matériau.

Les spectres infrarouges des échantillons de fibres et de biocomposites ont été
obtenus a I’aide d’'un spectrométre IRAffinity-1. Les spectres ont été enregistrés en
mode absorbance dans le domaine 4000 cm™! a 400 cm™! et ce avec une résolution

spectralede 8 cm™! et 64 balayages.

11.4.2.2. Diffraction des rayons X (DRX) :

Les mesures de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un appareil,
RIGAKU MiniFlex 600 XRD, en utilisant la raie Cu-Ka de longueur d’onde A=
1,54056 A. les conditions expérimentales ont été fixées comme sit : courant = 30 kV,
intensité = 25 mA. Chague balayage est effectué avec un pas de 0,05°. La plage d’angle
bal ayée est comprise entre 5° et 70°.

De nombreuses études citent la méthode de Segal afin d'estimer I'indice de
cristalinité des fibres naturelles. Cet indice, Ic, est déterminé d apres I’ équation ci-
dessous (8) en utilisant les intensités de diffraction du pic situé a , 20 = 22,7°(Iyy2), €t
20 = 18°(14y)- 1o, représente a lafois le matériau amorphe et cristalin alors que 1,

représente seulement la partie amorphe [67].

lc=[(Io02-Tam)/ 1002]-100 (8)

D’autre part, L’ utilisation de la DRX offre une facilité pour évaluer les indices

cristallins (Cr) des composites en utilisant I’ équation [2] :

Ou:
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Ac: est l'aire en dessous du pic de diffraction du plan (002), pic a 20 = 22,5°, et
apartir du plan (101), pic a(13-18°).

At : estI’aire au-dessous de toute la région dans | es spectres DRX.
[1.4.3. Caractérisation morphologique:

11.4.3.1. Microscopie Electronique & Balayage (MEB) :

Les fibres de roseau traitées et non traitées sont observées avec la méthode de
microscopie é ectronique a balayage. Cette technique permet de visualiser la surface des

fibres et d’ observer |’ effet du traitement sur la morphologie des fibres de roseau.

D’autre part, cette méthode nous permet d’ observer la dispersion et |’adhésion

des fibres de roseau dans la matrice PLA.

L e microscope éectronique a balayage utilisé est de type Philips ESEM XL30 a
filament de tungsténe, il est couplé a un systéme complet de microanalyse par
dispersion d’ énergie (EDS).

[1.4.4. Caractérisation physique:

11.4.4.1. Absorption d' eau :

Le test d’absorption d’'eau consiste a mettre les échantillons dans une étuve a
70°C pendant 24h, puis on laisse les échantillons se refroidir jusgu'a la température
ambiante dans un dessiccateur. Ensuite, on les pése avec une balance de précision.
Apres la pesée, on place les échantillons dans I'eau distillée a une température

ambiante.

Sdon la norme ASTM D570, on suit |'évolution de I'absorption d'eau en
fonction du temps. Apres éimination de I’ excés d’eau sur la surface des échantillons,
des pesées régulieres sont jusqu’ a la saturation. L’ absorption d’ eau (Ag) est déterminée

par larelation suivante :

mg — Mg

Ap % = x 100 (12)
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D’ou

m; : Masse des échantillonsal’instant t.

m,: Masse des échantillons al’instant O.
[1.4.5. Caractérisation mécanique:

11.4.5.1. Essai detraction :

Les tests mécaniques ont été réalisés sur une machine d’'essa de traction de
marque ZWICK de type BTC-FR 2. 5TN.D09. L’essai est réalisé a température

ambiante a une vitesse de 0.1 mm/mn.

Nous avons suivi |’évolution des 03 caractéristiques suivantes en fonction des

différentes formulations :

e Contrainte a la rupture (o) en Pa : C’est la charge de traction supportée par

I’ éprouvette al’instant de sa rupture par unité de surface.

* Allongement a la rupture (€) : C’est ’augmentation de la distance entre les reperes
sur la partie calibrée de I’éprouvette produite par une charge de traction au

moment de larupture de I’ éprouvette.

 Module d éadticité (E) en Pa: C'est le rapport de la contrainte de traction a la
déformation correspondante dans la limite de contrainte maximale qu’ une matiere

peut supporter.
[1.4.6. Déter mination de la masse molaire moyenne viscosimétrique :

La détermination expérimentale de la viscosité constitue actuellement |’ une des
techniques les plus répandues en chimie macromoléculaire pour caractériser les
polyméres en solution. Les données expé&imentales sont, de plus, trés rapidement
exploitables. La mise en solution d’un échantillon de polymere s accompagne, en effet,
d’un accroissement tres important de la viscosité du solvant, méme lorsque le soluté se
trouve en faible quantité. La viscosité ainsi obtenue permet de caractériser le polymere

en solution par la détermination de la masse molaire moyenne viscosimétrique.
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D’apres la loi de Poiseuille, on a une relation linéaire entre la viscosité d’ une
solution et le temps d’ écoulement d’'un volume donne V a travers le capillaire. Le
viscosimétre est placé dans un thermostat maintenu a température constante. On mesure
le temps d' écoulement d’ un volume constant V défini par deux traits de repéres (X et y)

situes de part et d' autre d’ un petit réservoir surmontant le capillaire.

Y =

L

Figurell.l: Schémad’un viscosimétre capillaire.

Nous avons donc utilisé cette méthode d analyse pour déterminer la masse
molaire moyenne viscosimétriqgue du PLA pur avant et aprés le traitement
hydrothermique. Pour cela, on calcule la viscosité intrinseque, en mesurant le temps
d’ écoulement « t, » et « t », correspondent au solvant pur dans et aux différentes

solutions polymere, respectivement, a travers un tube capillaire.

Dans |e cas des solutions macromoléculaires, |e volume réellement occupé par
une chaine lors de I’ écoulement est trés supérieur au volume propre de cette chaine. I
en résulte que les viscosités de ces solutions sont éleveées et que leur mesure renseigne
sur la masse molaire des macromol écules, masse molaire et viscosité en solution étant

liées par larelation générale de Mark-Houwink-Sakurada :
[n]=k. [My]* (10)
Avec:

* 1 :viscosité intrinseéque.
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e K et a: coefficients caractéristiques, variant avec le couple (solvant/polymere)
considéré et la température de la solution. Dans notre cas PLA/chloroforme elles
sont [68] :a=0,82et K =1,2910"*ml/g

* M : Masse molaire viscosimetrique.

Les mesures ont été effectuées avec un viscosimetre capillaire de type
Ubbelhode d une constante viscosimétrique de 0.00111 dans un bain marie, a une
température de 30°C avec utilisation du chloroforme comme solvant. La viscosité
intrinseque est déterminer par I'approximation de Solomon-Ciuta qui permet la

détermination directe de a concentrations modérées

] = @* 2 * (nsp— In(nr)) (12)
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CHAPITRE Il : RESULTATSET DISCUSSION

Le présent chapitre est consacré a la présentation et la discussion des résultats
des différents tests de caractérisation réalisés. Nous commencerons par énoncer les
résultats de la caractérisation de la structure, des propriétés physico-chimiques et de la
morphologie de la fibre de roseau. Ensuite, nous présenterons les résultats des
caractérisations mécaniques (en traction), structurales (IRTF), morphologiques (MEB)
et physiques (absorption d’eau) des composites PLA /fibres de roseau. Enfin, nous
aborderons I étude du vieillissement hydrol ytique des biocomposites élaborés. Cela, par
le suivi de leur structure chimique ainsi que de leurs masses molaires obtenues par

viscosimétrie.

[11.1. Caractérisation delafibrederoseau :

[11.1.1. Composition chimique delafibrederoseau :

Une fibre de roseau commun est constituée comme toutes fibres végétales de
cellulose, d’hémicelluloses, de lignine, de cendres, et de silice. Le tableau 111.1 présente
les résultats en pourcentage massique des principaux composés d une fibre de roseau

commun obtenus lors de notre travail .

Tableau I11.1 : Pourcentage massique des principaux composés d’ une fibre de

roseau commun.

Composition | Celulose | hémicellulose | Lignine | Extractibles | Cendres

Pour centage 45 30 20 2 3
(%)

D’apres les résultats du tableau I11.1  ci-dessus, nous remarquons gque la
cellulose est le constituant maeur de la fibre de roseau avec un taux de 45%, suivi
d hémicellulose avec un taux de 30%, de la lignine a 20% et enfin des extractibles a
2%.Ces résultats sont comparables a ceux des autres fibres lignocellulosiques
généralement utilisées comme renfort de matrices polymériques et se situent dans la
gamme des valeurs trouvées dans la littérature telles que celles de la fibre de roseau

[69].Toutefois, il est important de souligner que les données rapportées par plusieurs
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auteurs pour les fibres de roseau montrent une plage de variabilité de 15 a 35% de
lignine, 28 a 54% de cdlulose et de 13 a 30% d hémicellulose [ 70 - 76 ].Cette
différence est liée aux conditions climatiques et a la composition du sol lors de la

croissance de la plante ainsi gu’a son ége lors de sa cueillette et son |’ emplacement

géographique.

Fibrede Célulose | Lignine | Hémicelulose | Cendre
roseau
Composé 44.72 22.80 20.00 3.00
(%)

Tableau I11.2: Composition chimique d une fibre de roseau [77,78].

Il est important de mentionner que la composition chimique de la fibre affecte

les propriétés finales du composite notamment sarigidité.

[11.1. 2. Effetsdestraitements sur letaux d’ humidité:

Le taux d absorption d’ humidité est un paramétre primordial pour I’ élaboration
des composites. En effet, les matrices polymériques sont de nature hydrophobe et la
présence d eau est trés néfaste d’ou I'importance du traitement que peut subir la fibre
qui est hydrophile, le tableau I11.3 ci-dessous montre le taux d’ humidité pour la fibre de
roseau brute et ceux traitée au NaOH et traitée au NaOH et TMOS.

Tableau I11.3: Taux d humidité de lafibre de roseau brute, traitée au NaOH et traitée
au NaOH et au TMOS.

Formulation FB FA FS

Taux 5.94 53 5.09
d’ humidité(%)

On remarque une diminution du taux d’humidité de la fibre apres les différents
traitements. Ceci Sexplique par une plus faible aptitude des fibres a capter les

.

molécules d’ eau. Des résultats similaires ont été rapportés par JM. Park et a. [79] qui
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trouve une diminution du taux d’humidité des fibres de jute apres les traitements par
NaOH et le greffage de silanes. Ce comportement est expliqué par la réduction des
composants hollocellulosiques qui sont riches en groupements hydroxyles. Ce qui
diminue le caractére hygroscopique des fibres de roseau. Cependant, dans le cas du
greffage des silanes, la diminution du taux d’humidité peut aussi étre expliquée par la

diminution des groupements hydroxyles qui réagissent avec |’ agent de couplage [80].

11.1. 3. Effetsdestraitements sur la densité desfibres:

Le tableau 111.4 présente les valeurs des densités des fibres avant et aprés
traitements. On remarque que la densité des fibres traitées a la soude est nettement
supérieure a celle de la fibre non traitée. Cette augmentation sexplique par les
changements de structure morphologique qui se sont produits sur la fibre apres le

traitement alcalin.

Ceci est peut-étre expliqué par le traitement chimique qui permet d’ éliminer des
constituants pariétaux tels que les lignines, les pectines et les substances cireuses qui
recouvrent la surface externe de la paroi cellulaire de la charge [81]. Par conséquent,
leur élimination contribue a la diminution du volume des fibres ce qui implique une

augmentation de ladensité (p =m/v).

Tableau I11.4 : Densité de lafibre de roseau avant et apres e traitement.

For mulation FB FA Fs

Densité 0,6598 1,0693 1,0333

[11.1.4. Caractérisation structurale:

111.1.4.1. Analyse structurale par spectroscopie infra-rouge :

Les différents spectres IR obtenus pour les échantillons analysés sont présentés
dans la figure 1l1.1. Plusieurs bandes d absorption caractéristiques des composés
présents dans les fibres lignocellulosiques (cellulose, hémicellulose et lignine) sont

observées.

u
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La bande d'absorption centrée a 3406 em™ correspond aux vibrations
d’ éongation des groupements hydroxyle OH contenus dans la cellulose. Son
intensité diminue dans le cas de la FA comparée a FB. De plus, la bande
s éargie. Celaindique que le nombre d’ OH a diminué aprés le traitement et que
les restants sont libres. Pour la FSi, le pic regagne en intensité ce qui est di ala

présence de groupements silanol.

Le pic centré a 2926 cm™! traduit les vibrations d éongation symétrique et
asymétriques des liaisons C-H du groupe —CH2 des ségments de la cellulose et
de lalignine. Toutefois, dans le cas de la FSi le pic est plus intense. Ce qui est
dd alaprésence de la chaine octadecyl du TMOS.

Le spectre de la FB révéle un pic centré a 1738 cm ™1, associée aux vibrations
d'édlongation des groupements carbonyles C=0O des groupes acétyles des
Substances d'hémicellulose ou pectine se trouvant dans la fibre de roseau. Celui-
ci disparait des spectres de laFA et delaFSi. Signe de |’ dlimination de ces deux

constituants.

Le pic centré a 1620 cm™! assigné a la déformation de la liaison O-H de I'eau
absorbée par la fibre en raison de son caractere hydrophile. 1l disparait des
spectres de FA et de FSi, ce qui S explique par |’ efficacité du traitement alcalin a
réduire le comportement hydrophile de lafibre.

Sur le spectre de FB, une bande centrée a 1250 cm™! est observée. Celle-ci est

caractéristique de lavibration de la vallence de liaison C-O des hémicellul oses et

de I'alkyl éher de formant la lignine. Aprés les traitements, on observe la
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disparition de cette derniére.

Abs

0,1 T T T
4000 3000 2000 1000

longueur d'onde (cm™)

Figurelll.l: Spectres IRTF desfibres de roseau avant et apres traitements.

111.1.2.2. Diffraction des Rayons X (DRX) :

Ladiffraction des rayons X permet d’ éudier lastructure cristalline desfibres. La
cellulose existe sous plusieurs états polymorphiques, le plus connu étant la cellulose |
encore appel ée cellulose native, constituant |a partie cristalline de la cellulose. Lafigure
[11.2 présente les diffractogrammes DRX des fibres non traitées et traitée avec un

traitement alcalin et un traitement combiné alcalin /silane.

B/
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Figurelll.2: Spectres DRX desfibres de roseau avant et apres traitement.

Tous les diffractogrammes présentent tous un pic cristallin majeur pour un angle
20 compris entre 20 et 24°, qui correspond au plan cristallographique (002) de la

cellulose 1. L’autre pic présent a 20 = 15,6° correspond au plan cristallographique (110)
[82,83].

» Apres les traitements (alcalins et alcalin-silane), on observe que les deux pics de
fibres de roseau traitées deviennent plus intenses que ceux de fibres non traitées.
Ceci est di a I'effet du traitement alcalin qui a provoqué une hydrolyse des
constituants amorphes. les résultats du calcul de I’indice de cristallinité (1) sont
dans tableau 111.5, on observe que celui-ci augmente apres les traitements.

Comme, on observe que les valeurs les plus élevées sont ceux de la fibre qui a
subi un traitement alcalin.
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Tableau I11.5: Intensités desraies I, €tlyo,, Valeurs desindices de cristallinité et des

tailles des cristaux de lafibre avant et apres traitements.

Echantillon | Igo; Iam I (%)
FB 2372,48 1268,88 30,72
FA 2812,12 1144,27 59,31
FSi 2650,56 1090,99 58,84

Nos résultats sont en accord avec ceux trouvés par, Mulinari et al. [84],
H.N.Dhakal et a. [85] et M.Poletto et al. [86] qui ont montré que la cellulose prétraitée

avait une structure cristalline.
[11.2. Caractérisation des biocomposites PL A/fibre deroseau :

[11.2.1. Caractérisation structurale:

111.2.1.1. Analyse structurale par spectroscopie |RTF :

Lafigure 111.3 représente les spectres IRTF du PLA et des biocomposites PLA/

Fibre de roseau.

Le spectre du PLA figure 111.3. Révele la présence de plusieurs bandes

d’ absorptions, on cite :

> La bande d absorption observée a 3356 cm™lest attribuées a la vibration des
groupements hydroxyles —OH. L’alure fine de ces deux bandes traduit le fait
que les fonctions -OH sont plutét libres.

> Les deux bandes vers a 2997 et 2951 c¢m™lcorrespondent aux vibrations
d’ élongation symétrique et asymétrigue des liaisons C-H du groupement —CH3.

> Une bande d’ absorption a 1778 cm~est attribuée aux vibrations de valence du

groupement carbonyle C=0 de |’ ester présent dansle PLA.

E
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> La série de larges bandes d' absorption centrées vers 1456 et 1305 cm™lest
attribuée aux vibrations de déformation asymétriques et symétrique des liaisons -
C-H dors que la seconde série de bandes observées a 1262 et 1049
cm™1correspond aux vibrations d éongation du groupement C-O. Les deux
bandes détectées a 872 et 754 ¢cm™lsont attribués a d'autres vibrations de
déformation des C-H dansle PLA [82,87].

PLA 1264
—— PLA/FSI 766
44 299 —— PLAFB 1778 1456 1049
2951 %

Abs
N

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

longueur d'onde (cm™)

Figurelll.3: Spectres IRTF du PLA et des biocomposites PLA/ Fibres de roseau avant

et aprés le traitement.

On remarque |'apparition d’une nouvelle bande large caractéristique des
groupements O-H sur le spectre de PLA /FB ceci est due a I'gout de la charge qui
contient une grande proportion de la cellulose, dont |a structure moléculaire contient des

groupements hydroxyles.

Sur le spectre PLA /FSi on note une diminution de I'intensité de la bande
caractéristique des groupements O-H vers 3300cm™1, cette diminution est due a la
réaction des silanes avec les groupements OH des fibres, les liaisons hydrogénes sont

remplacées par des liaisons cova entes C-O-Si, comme montré en figure.

.
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On remarque sur le spectre du biocomposite PLA/FSI, |’ apparition d'un pic
centré a766 cm™! attribué aux groupements Si-O-Si.

111.2.1.2. Diffraction des Rayons X (DRX) :

Les spectres de diffractions des rayons X des biocomposites PLA/ fibre de

roseau sont représentés dans lafigure 111.4.
Le spectre de DRX du PLA figure II1.4, présente deux pics a 20 = 16,5° et 18,8°

correspondant aux plans réticulaires 110/200 et 203, respectivement. Le premier pic est
pointu ce qui confirme la structure semi cristalline de ce polymere [83,88].

800

PLA
—— PLA/FB

600 PLA/FA

PLA/FSI

400 -+

200

Intensité (u.a.)

10 15 20 25 30

26 (%)

Figurelll.4 : Spectres de diffractions des rayons X des biocomposites PLA/ fibres de

roseau.

Dans ce travail nous avons indiquée I’ utilisation du PDLA qui est un polymére
amorphe, la présence de ce pic cristallin peut ére attribuée a I'effet du solvant
chloroforme utiliser Pour la mise en ceuvre des différents films. Le chloroforme, qui est
le meilleur solvant pour le PLA, interagit avec la chaine polymere, renforcant ainsi

I'interaction solvant-polymere, conduisant alacristallisation.

47
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La cristallinité des films coulés est également affectée par le point d'éoullition
du solvant. Un solvant a haut point d'ébullition prend plus de temps a sévaporer,

facilitant ainsi 1a croissance des cristaux [89].

Le tableau 111.6 représente le taux de cristalinité du PLA et des biocomposites

PLA/fibre de roseau non traitée et traitée.

Tableau I11.6 : Taux de cristallinité du PLA et des biocomposites PLA/fibre de roseau

non traitée et traitée.
Biocomposite PLA vierge PLA/FB PLA/FA PLA/FSI
xc (%) 7,92 14,20 21,14 16,30

On remarque |’ apparition des mémes pics pour les biocomposites avec fibres
traitées et non traitées, mais avec des intensités différentes. Car I’intensité des pics des

échantillons traités est nettement supérieure aux pics des échantillons non traités.

Nos résultats sont similaires a ceux de A. M. A. Herrerra[90] qui a observé le
méme comportement avec du PLA chargé de fibres de lin ainsi que les travaux de D.M.
Panaitescu et ses collaborateurs [91] Avec du PP chargé avec de fibres de chanvre.

D’ apres, les valeurs du Tableau 111.6, on constate une augmentation du taux de

cristalinité pour les biocomposites chargés de fibres traitées.

En effet, leur introduction a 20% augmente significativement le taux de
cristalinité. Celaest induit par des interactions plus fortes et donc un effet nucléant plus
important. Comme cela a été montré par A. Awa et a. [92]. Dans une autre étude,
Joseph et al. [93], expliquent que dans le cas d’une modification chimique, la présence
des fibres permet d accélérer la cinétique de cristallisation des chaines de polymére et
favorise la création d’une zone transcristalline. Ce phénomeéne a aussi été observé dans

le cas d’ une matrice PP chargée de fibres de bambou [93].
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[11.2.2. Caractérisation morphologique:

111.2.2.1. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :

Les clichés MEB dans la figure I11.5représentent les sections des biocomposites
PLA/FB (PLA + fibres non traitées) (a) PLA/FA (PLA + fibres traitées au NaOH) (b) et
PLA/FSi (PLA + fibres avec traitement combiné) (c).

Dot W0 ——— 10m " AccY Spot Magn  Det WD F—————1- 200 pm
200KV 50 T00x GSE 92  0.9Torr ESEM UMMTO

BSE 91 0.9 Torr ESEM UMMTO

Figurelll.5: Clichés MEB de la section des échantillons : (a) PLA/FB et (b) PLA/FA

et () PLA/FSI.
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Pour les composites a fibres non traitées ; la surface est rugueuse et hétérogene.
Par ailleurs, on observe la présence d’ agrégats. Ceci est expliqué par I'incompatibilité

entre les deux phases.

Le biocomposite PLA/FSI montre une meilleure adhésion fibre/matrice (figure
1.5 (c)). Les fibres traitées sont homogénement dispersées et uniformément

recouvertes par une couche de lamatrice.

Les clichés MEB ont mis en évidence le probleme des agglomérats figure 111.5
qui sont attribués nos observations aux natures antagonistes de la charge végétale et du
PLA, qui conduit a partir d'une teneur de 20 % massique au renforcement des
interactions de type charge-charge et donc alaformation d agglomérat. Ces défauts que
le MEB a mis en évidence, sont en accords avec les observations de certains auteurs
[94].

[11.2.3. Caractérisation physique:

11.2.3.1.Absorption del’eau :

La figure I11.6 représente I’ évolution de I’ absorption d’eau pour le PLA et les

biocomposites en fonction du temps.

Il est observé que le taux d absorption d’ eau dépend étroitement du temps et de
la quantité de fibres présente dans le biocomposite. On remarque, qu’ au début, la vitesse
d absorption d' eau par les biocomposites est importante, puis elle diminue au fur et a
mesure que le temps augmente jusqu’a la saturation, ¢’ est-a-dire la formation d’'un
pallier montrant un taux d absorption d’ eau constant, aprés 410h d’ immersion dans

|’ eau.

On constate que la fibre de roseau incorporée au PLA, augmente sa tendance a
I’ absorption d’eau. En effet, la fibre est une charge lignocellulosique qui présente un
caractere hydrophile prononcé due a la présence des groupes hydroxyles dans sa
structure, ce qui lui permet de capter des molécules d'eau liées par des liaisons
hydrogéne a sa surface. Ces résultats s accordent parfaitement avec ceux présentés déja
par A.Orue et a. [95]
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On remarque gue le traitement des fibres comme en peut le constater sur la
(figure 111.6) a contribué a une décroissance notable du taux d absorption d' eau. Des
résultats similaires ont été reportés par A.Orue et a. [95] qui dans le cas du traitement
alcalin, la décroissance du taux d absorption d’'eau des biocomposites est attribuée a
I’é@imination des composants amorphes tels que la lignine, I’hémicellulose et les cires.
D’autre part, le traitement acalin favorise également I'activation des groupes
hydroxyles de I'unité de cellulose par la rupture des liaisons hydrogéne. Ainsi, prés le
traitement, la surface de lafibre est modifiée et devient plus hydrophobe, ce qui conduit

aune meilleure adhésion fibre/matrice.

Figurelll.6 : Variations du taux d’ absorption d’ eau par le PLA et des biocomposites
PLA/FB, PLA/FA et PLA/FSI.

Pour le traitement par NaOH suivi par le silane, I’éimination des cires, de
I"hémicellulose et de la lignine de la surface des fibres augmenté la disponibilité des
sites pour I'interaction cellulose-silane, ce qui permet d'établir des liaisons chimiques
avec les groupements hydroxyles de la fibre et réduit le nombre de groupes OH libres

qui seraient responsables de laformation de ponts hydrogene avec les molécules d eau.
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[11.2.4. Caractérisation mécanique:

111.2.4.1. Essai detraction :

Lesfigures|l1.7, 111.8 et 111.9 présentent la variation, du module d' Y oung (E), la
contrainte a la rupture et la déformation a la rupture, respectivement, du PLA et des
biocomposites PLA/fibres de roseau.
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Figurelll.7 : Module d Young du PLA et des biocomposites PLA/fibres de roseav.
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Figurelll.8: Contrainte alarupture du PLA et des biocomposites PLA/fibres de

roseaul.
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Figurelll.9: Déformation alarupture du PLA et des biocomposites PLA/fibres de

roseau.

On remarque que I'incorporation de la fibre de roseau dans la matrice PLA
engendre une augmentation du module d’ élasticité (rigidité) des biocomposites, Cela est

db alarigidité et la composition chimique de la charge par rapport ala matrice.

Les résultats de la contrainte et la déformation a la rupture des biocomposites

reflétent une augmentation, lors de I’ gjout de lafibre non traitée dans la matrice.

On observe que les composites a fibre traitée présentent des propriétés
meécaniques meilleures que ceux afibre non traitée. Le traitement chimique de la surface
de la fibre, permet une meilleure dispersion dans la matrice de PLA. Ainsi qu une
amélioration de I’ adhésion interfaciale entre la fibre végétale et |a matrice polymeérique.
Par conségquent, un meilleur transfert de contrainte de la matrice vers la fibre. Le
traitement acalin de la fibre, diminue le nombre des groupements d’ hydroxyles et la
quantité de lignine ce qui permet une fibrillation. Celle-ci augmente la surface de

contact, ce qui améliore les interactions fibre-matrice et donc les propriétés en traction.
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D’ autre part le greffage des silanes permet d'établir des liaisons chimiques avec la fibre
de roseau. Les groupements méthoxy (-OCH3) du TMOS, peuvent facilement
s hydrolyser en donnant des groupements silanols qui réagissent avec les groupements

hydroxyles de lafibre [96].

Nos résultats sont accord avec ceux trouvés par V. Fiore et a [69] qui ont traité
le chaume de roseau géant et I’ ont utilisé comme charge dans des matrices de PLA et de
résine époxy ; jusqu’a 15% pour les composites époxy (par infusion) et jusqu’a 20%
pour larésine PLA (par moulage par compression). |l a été constaté que le module de
Young ; et la contrainte a la rupture ont augmenté de 15%. 35% respectivement en

raison de I’ gjout de fibres naturelles.

[11.3. Caractérisation du viellisement des biocomposites PLA/ fibres

de roseau :

I11.3.1. Caractérisations structurales :

111.3.1.1. Analyse structurale par spectroscopie infra-rouge:

Les figure I11.10, I11.11, I11.12 présente |’ évolution des spectres IRTF du PLA
vierge , et du PLA/FS enregistrés dans la région (3600-3450cm™1) et du PLA/FB
enregistrés dans la région (3600-3000cm™1) avant et aprés immersion dans I’eau de

mer pendant 30 jours a température ambiante.
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Figurelll.10: Spectres IRTF du PLA vierge enregistrés dans la Région (3600-

3450cm™1) atempérature ambiante.
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Figurelll.11 : Spectres IRTF du PLA/FB enregistrés dans la Région (3600-3000cm 1)

atempérature ambiante
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Figurelll.12 : Spectres IRTF PLA/FSi enregistrés dans la Région (3600-3450cm™1) a

température ambiante.

Dans tous les spectres IRTF illustrés dans les figures 111.10, 111.11, 111.12, on voit

une bande large dans la région des groupes hydroxyles autour de 3375 cm™! qui peut

étre attribuée a la vibration d'étirement des groupes hydroxyles (-OH) de l'acide

carboxyligue ce résultat peut étre expliqué par le processus d'hydrolyse du PLA, les

groupes esters se décomposent en un acide carboxylique, selon M.Deroiné et a [97].

Dans le spectre PLA/FB On observe vers 3330 cm ™! une bande caractéristique

des groupements hydroxyles a cause de la présence de la cellulose dans cette

formulation I’intensité de cette bande augmente ceci s explique par la tendance de ces

groupements a capter les molécules d'eau cest- adire la formation de liaisons

hydrogenes entre les groupements OH présents et les molécules d’ eaw.

Le temps d'immersion de 30 jours a température ambiante dans |’eau de mer

n'apas permis d’ évaluer de la charge et de la modification chimique par les silanes.
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Figurelll.13: Spectres IRTF du PLA vierge enregistrés dans larégion des carbonyles
(2000-1500cm™1) atempérature ambiante.
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Figurelll.14 : Spectres IRTF du PLA/FB enregistrés dans larégion des carbonyles
(2000-1500cm™~1) atempérature ambiante.
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Figurelll.15: Spectres IRTF du PLA/FSI enregistrés dans larégion des carbonyles
(2000-1500cm™—1) a température ambiante.

Les figure [11.15,111.16,111.17,111.18,111.19,111.20 présente I’ évolution des spectres
IRTF du PLA vierge, du PLA/FB, et du PLA/FSI enregistrés dans larégion (3600-3450

cm™1) et des carbonyles (2000-1500 cm™1) a60°C.avant et aprés immersion dans |’ eau

de mer
pendant
djours a
5
60 °C.
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Figurelll.16 : Spectres IRTF du PLA vierge enregistrés dans la région (3600-
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Figurelll.17:
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3450cm™1) atempérature 60 °C.
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Spectres IRTF du PLA/FB enregistrés dans larégion (3600-3000cm 1)
atempérature 60 °C.
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Figurel11.18 : Spectres IRTF du PLA/FSi enregistrés dans larégion (3600-3450cm™1)
atempérature 60 °C.
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Figurelll.19 : Spectres IRTF du PLA vierge enregistrés dans larégion des carbonyles
(2000-1500cm™~1) atempérature 60 °C.
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Figurelll.20: Spectres IRTF du PLA/FB enregistrés dans larégion des carbonyles
(2000-1500cm™~1) atempérature 60 °C.
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Figurelll.21: Spectres IRTF du PLA/FSi enregistrés dans la région des carbonyles
(2000-1500cm™~1) atempérature 60 °C.

On note (voir les figure 111.18, 111.19, 111.20) une diminution de la bande
d' absorption caractéristique des carbonyles aprés immersion dans |’ eau de mer pendant
4 jours a température 60 pour I’ensemble les deux formulations PLA /vierge et PLA/FA
ceci ce qui signifier la conversion des groupements ester aux groupements (OH) de

I’ acide carboxylique, qui peut étre expliqué par le processus |’ hydrolyse du PLA.

La formulation PLA/FSi exhibe un comportement différent on note une légére
augmentation de intensité de la bande caractéristique des carbonyles pendant 4 jours a
60 °C , aprés 4 jours d'immersion dans |’ eau de mer a température 60 On observe une
augmentation de I’intensité de la bande d’absorption caractéristique des hydroxyles
aprés immersion dans I'’eau de mer pendant 4 jours a température 60 et ce pour

|’ ensembl e des formul ations.

Le temps d'immersion de 4 jours dans |’ eau de mer n’a pas permis d évaluer la

modification chimique par le silane.

L’ effet accéléré du vieillissement hydrolytique par la, a été température relevé
dans notre étude pour le PLA PLA/FA. LE Duigou et a [61] ont étudié le vieillissement

E
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accéléré du PLA en milieu marin et la température semble étre le paramétre accél érant
la dégradation hydrolytique. A température ambiante, le PLA est stable dans ces

conditions.
[11.3.2. Evolution de la masse molaire moyenne viscosimétrique:

L’ évolution de la masse molaire du PLA PLA/FA et PLA /FSi avant et aprés 30
jours a température ambiante d'immersion dans I'eau de mer a été suivie par

viscosimeétrie.

Le tableau I11.7 représente les résultats de mesure de la viscosité du PLA,
PLA/FA, PLA/FSI avant |” hydrolyse.

Tableau I11.7 : Résultats de mesure de laviscosité du PLA, PLA/FA, PLA/FS avant

I” hydrolyse.
Formulation PLA PLA/FA PLA/FS
C (g/mal) 0,5 0,5 0,5
to (9 17,33 17,33 17,33
t(s) 38,205 63,805 54,675
N, 2,2046 3,682 3,155
Nsp 1,205 2,682 2,155
I] (ml/g) 1,82 3,32 2,84
M (g/mal) 114903,0434 239236,637 197434,543

La mesure de la viscosité pour les biocomposites PLA PLA/FA et PLA/FSI
avant immersion en eau de mer représenté dans le tableau [11.7 montre une
augmentation de la masse molaire viscosimetrique pour les biocomposites comparant au
PLA vierge, cette augmentation peut étre attribuée aux interactions entre lamatrice PLA
et lafibre de roseav.
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Les tableaux 111.8, 111.9 représentes les résultats de mesure de la viscosité du

PLA, PLA /FA, PLA/FSI apres immersion en eau de mer a température ambiante

pendant 30 jours a température ambiante et pendant 4 jours a température 60°C.

Tableau 111.8 : Résultats de mesure de laviscosité du PLA, PLA /FA, PLA/FSI aprés

immersion en eau de mer a température ambiante pendant 30 jours a température

ambiante.
Formulation PLA PLA/FA PLA/FSI
C (g/mal) 0,5 0,5 0,5
ty (9 17,33 17,33 17,33
t (s) 31,565 32,38 24,056
n, 1,821 1,868 1,388
Nsp 0,821 0,868 0,388
1] (ml/g) 1,332 1,395 0,694
M (g/mal) 78531,115 83096,311 35445,210

Tableau I11.9 : Résultats de mesure de laviscosité du PLA, PLA /FA, PLA/FSI apres

immersion en eau de mer pendant 4 jours a température 60°C.

Formulation PLA PLA/FA PLA/FS
C (g/mal) 0,5 0,5 0,5
to (9 17,33 17,33 17,33
t (s) 24,685 27,76 27,695
n, 1,424 1,6018 1,598
Nsp 0,424 0,6018 0,598
1] (ml/g) 0,752 1,023 1,017
M (g/ml) 39092,554 56881,395 56507,341
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La mesure de la viscosité a montré une réduction de la masse molare
viscosimétrique du PLA, PLA/FA et PLA/FS aprés 30 jours d'immersion en eau de
mer a température ambiante et 4 jours a température de 60°C qui sont représentés
respectivement dans le tableau 111.8 et le tableau 111.9. On remarque aussi que la
diminution de la masse molaire est plus importante dans le vieillissement a 60°C que
dans le vieillissement a température ambiante. Selon la littérature L’ hydrolyse se traduit
par des scissions de chaines, d'ou une diminution de la masse molaire [98].et

I” hydrolyse est une réaction activée par latempérature [99].

Tous les résultats évolution de perte de masse viscosemetrigue moyenne, et cela

apres diff érentes périodes d' exposition, sont récapitul és dans le tableau suivant :

Tableau 111.10 : Evolution de perte de masse viscosemetrique moyenne pour le PLA et
des biocomposites, aprés vieillissement.

0-30JaT®am 0-4JaT°60
PLA 31% 65%
PLA/FA 56,26% 76,22%
PLA/FSI 82,04% 71,40%

D’ apres les valeurs montrées dans le tableau on constate que la présence de la
charge dans la matrice entraine une diminution tres importante de la masse molaire
viscosimétrique. La charge a un effet catalytique elle accélére la dégradation
hydrolytique du PLA, ceci est di au gonflement de la matrice qui est associé a une
plastification et un délaminage de I’ interface fibre/matrice qui va favoriser le processus

d hydrolyse.

On remarque aussi que la diminution la masse viscosemétrique du PLA/FA est
supérieur a celle de PLA/FSI ceci est dO al’ efficacité du traitement combinée a réduire

le comportement hydrophile de lafibre.

Le comportement des bioomposites en milieu marin peut varier selon
I"hydrophile des fibres impliquées. L’'absorption d’'eau est une fonction de
I” hétérogénéité du matériau et de la nature de I'interface. Celles-ci vont alors créer des

-

gonflements différentiels au sein du composite.




CONCLUSION

CONCLUSION

Cette étude a été consacrée alavalorisation d’ une fibre végétale locale en vue de
son utilisation comme renfort pour un matériau composite. Ainsi, les fibres de roseau
ont été incorporées a une matrice polyacide lactique (PLA) dans le but d’évaluer leur
potentiel de renfort ainsi qu’a aboutir a des biocomposites avec un bon compromis
performances/biodégradabilite.

Deux traitements ont été utilisés pour améliorer I’adhésion fibre/matrice : un
traitement alcalin visant a augmenter la rugosité de la surface de lafibre et un traitement
combiné acalin/silane pour créer des liaisons entre lafibre et |la matrice.

Ainsi letravail réalisé comprend trois parties:

La premiere partie de ce travail a consisté en la caractérisation des fibres de

roseau avant et apres traitement.

* Les résultats de I’analyse IRTF des fibres ont montré certains changements
notamment une diminution du pic des OH indiquant une réduction de I’ hydrophile de la
fibre.

* Ladisparition des pics & 1738cm1 et 1250 cm-1 apres le traitement acalin qui
implique I’ élimination des composés hollocellulosiques.

* L’analyse par la diffraction des rayons X a montré que les traitements ont

augmenté la cristallinité des fibres de roseau
e letaux d humidité adiminué apres | es traitements.

La seconde partie de ce travail a éé axée sur I'étude des biocomposites
PLA/FB et PLA/FA et PLA/FSI a taux de charge de 20% en masse. Les résultats
obtenus ont porté sur la mise en évidence de I’influence des différents traitements sur

les propriétés morphol ogiques, mécaniques, physiques et structural es.

 L’analyse par la diffraction des rayons X des différents composites a montré
gue l'gout des fibres non traitées et traitées favorise la nucléation de la structure

B

cristaline.




CONCLUSION

* Les résultats de I'analyse IRTF ont montré que I’gjout de la fibre de roseau
modifie la structure chimique du PLA ceci a éé confirmé par |'apparition d'une
nouvelle bande large caractéristique des groupements O-H caractéristique des
groupements hydroxyles de la cellulose aussi |” apparition d'un pic vers 766 appartenant

aux groupements Si-O-Si.

* Lesrésultats de la caractérisation physique ont montré que I’incorporation de la
fibre de roseau non traitées et traitées au sein de la matrice polymérique a augmenté sa

densité.

* Le taux d’'absorption d eau est une fonction du temps. Le traitement des fibres

a été d un grand apport car il acontribué a une diminution notable de | hydrophilie.

* L’ étude des propriétés mécaniques (traction) a montré que la contrainte et le
module de young des composites augmentent apres les traitements chimiques de la

surface de lafibre.

Ces résultats ont été confirmés par les micrographies MEB des biocomposites,
qui ont révélé que les traitements des fibres ont contribué considérablement a créer une
interface continue permettant d assurer un transfert efficace des contraintes entre les

éléments des biocomposites.

La derniére partie est consacrée a I'Etude de I'effet du vieillissement
hydrolytique dans I’eau de mer a température ambiante et & 60°C sur la structure
chimique et la cristallinité des composites PLA/FB, PLA/FA et PLA/FSI.

L’ analyse par spectroscopie IRTF arévéé ladiminution de I’ intensité de bande
caractéristique des groupements hydroxyles avec |’ accroissement du temps d’ immersion
et de latempérature.

Les mesures de la masse molaire viscosimétrique ont confirmé les résultats
obtenus par IRTF. Une diminution de la masse molaire viscosimétrique a été

enregistrée.

Les résultats obtenus ont permis de déduire que I'incorporation des fibres de

roseau danslamatrice polymere PLA aaccélérée |’ hydrolyse en milieu marin.

B
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RESUME

RESUME

Cetravail est consacré dans un premier temps a |’ élaboration de biocompposites
a base de PLA renforcé par des fibres de roseau par voie casting. Des échantillons de
composites a 80/20% (PLAV/fibre) en proportions massiques ont éé préparés pour
caractérisation par infrarouge, DRX et MEB €t le test de traction. En deuxieme lieu, a
I’ étude de I'effet du vieillissement au milieu marin a température ambiante et a 60°C.
Les différentes caractérisations ont montré des différences entre les biocomposites
contenant des fibres non traitées et celles ayant subi un traitement ains que celles

traitées au NaOH et celles ayant subi un traitement combiné.

La fibre de roseau joue un role catalytique dans les réactions de vieillissement
hydrolytique du PLA. Par contre la masse viscosemétrique du PLA/FA est supérieur a
celle de PLA/FSI ceci est di a I'efficacité du traitement combinée a réduire le

comportement hydrophile de lafibre.

Motsclés: PLA, fibres de roseau, biocomposite, vieillissement marin.




