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Introduction

Les biocomposites a fibres végétales sont actuellement en forte expansion en raison
notamment de D’intérét croissant que leur accorde 1’indusie automobile, construction,
I’emballage et ’isolation acoustique. [1] Les fibres végétales représentent une alternative
viable aux charges inorganiques telles que le verre, le carbone ou d’autres fibres synthétiques
dans la fabrication des matériaux composites. [2] D’un point environnemental en raison de
leur biodégradabilité, production peu couteuse, propriétés mécaniques spécifiques élevées.
Les fibres végétales sont des matieres riches en cellulose, hémicellulose et en lignine. [3]

Le poly (acide lactique) (PLA) est I’'un des biopolymére biodégradable les plus
intéressants. Le PLA est un polyester aliphatique linéaire avec d’excellentes propriétés, lui
permettant d’étre compétitif par rapport a d’autres plastiques synthétiques. Il posséde de
bonnes propriétés mécaniques et un degré élevé de transparence et de biocompatibilité.
Toutefois, certaines de ses propriétés, comme sa fragilité, la perméabilité aux gaz et la
température de déformation sont trop faibles pour des applications a grande échelle. [4]

La plante de genét d’Espagne est une bio-ressource trés disponible en Algérie, et
attirent plus I’attention des chercheurs mais qui de nos jours, restent peu exploitées. Les

fibres de genét d’Espagne possédent des propriétés mécaniques spécifiques trés intéressantes.

Dans la littérature, de nombreuses méthodes ont été développées pour améliorer les
propriétés de PLA, telle que I’incorporation des charges. L’ajout des fibres végétales
constitue un moyen utile et efficace d'obtenir de nouveaux matériaux avec des propriétés
ameliorées. Toutefois, I’amélioration de la qualité de d’adhésion a I’interface fibres végétales
/ matrice polymére est un enjeu de taille car elle constitue une condition permettant de
satisfaire les performances mécaniques requises. Il existe divers traitements permettant la
modification de la surface des fibres végétales. Ces traitements améliorent la mouillabilité

entre la fibre et la matrice et créent un lien fort a ’interface fibre-matrice.[4]

C’est dans ce cadre que s’inscrit notre projet d’étude, qui vise a valoriser des fibres de

genét d’Espagne, et leur emploi comme renforts dans une matrice PLA.
Le présent manuscrit est constitué de trois chapitres, répartis comme suit :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique comportant des
géneralités sur les composites a matrice polymerique et renfort fibres vegétales, et les aspects

théoriques necessaires a la bonne compréhension de ces matériaux biocomposites.

Dans le deuxieme chapitre nous présenterons les matériaux utilisés, ainsi que les
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differentes méthodes expéerimentales utilisées.
Le dernier chapitre présente les principaux résultats obtenus au cours de cette étude et

leurs discussions.
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Chapitre I

Chapitre |
Etude bibliographique

I.1.Matériaux bio composites

Un matériau composite est la conjonction de plusieurs matériaux €lémentaires non
miscibles de natures différentes, se complétant. Pour obtenir un nouveau matériau ayant des
propriétés supérieures a celui des composants pris séparément [1]. Chaque composite est
composé¢ d’une matrice et d’un renfort.

Un biocomposite est un composite qui posséde soit une matrice bio-source, soit des renforts
naturels, soit les deux. Il est soit appelé “biocomposite vert” si la matrice ou le renfort est
d’origine bio-sourcé, soit “biocomposite vert-vert” si les deux matériaux sont biosourcés.

Par ailleurs, les biocomposites sont des matériaux composites dont I'une des parties au moins,
renfort ou matrice, est issue de ressources renouvelables. Nous nous intéressons dans ce
mémoire aux biocomposites "vert-vert”, autrement dit dont la composition a matrice et

renforts biosourcés : une matrice en biopolymeére et un renfort en fibres naturelle végétale [2].

Interface

Renfort

Charge

Figure 1.1. Représentation d'un matériau composite [1].

1.1.2. Classification des matériaux composites
La classification des composites peut étre effectuée selon deux facons. Une maniére
consiste a les classer selon la nature de la matrice et un autre selon les formes des renforts.
e Classification suivant la nature des constituants

Selon la nature des constituants (nature de la matrice), les composés peuvent étre divisés en
trois grandes classes, considérees ici par ordre croissant de tenue en température :

e Composites a matrice organique (pour une utilisation T<300c®)

e Composites a matrice metallique (pour une utilisation a T<600c®)

e Composites a matrice céramique (pour une utilisation a T<1000c®).
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Chapitre I

e Composites a matrice organiques (CMO)
Les composites a matrice organique sont les plus courants a I'échelle industrielle, se constitués
d’une résine polymére renforcée par des fibres (fibre de verre, de carbone, de d’aramide
etc...). Ils sont caractérisés par une faible densité, une résistance mécanique relativement
faible, et une grande déformation a rupture. Ce type de composites a été developpé surtout
pour les applications aéronautiques ou la réduction de poids est essentielle [3].
e Classification suivant la forme des constituants

En fonction de la géométrie des constituants (geométrie des renforts), nous pouvons

diviser les matériaux composites en deux grandes classes : les matériaux composites a fibres

et les matériaux composites a particules.

Composites.

Renforcée par Renforcée

des particules par des fibres Structuraux
¥ . L] I . ] *

fibre  Fibres
gﬁ?ﬁfﬁs R:rn g?gcgrrgfgr'ﬁ continues discontinus Stratifié Sandwich
P P P (alignées) (courtes)
Fibres orientées
(alignees) aléatoirement

Figure 1.2.Classification schématique des différents types de composites [3].

1.1.3. Caractéristiques d’un matériau composite
Les propriétés des matériaux composites dépendent de beaucoup de facteurs et sont
differentes selon les divers types de matériau composites. Ces propriétés resultent :

e Des propriéetés, de la nature et de la qualité des matériaux constitutifs.
e Des constituants, de la géométrie et de la distribution du renfort.[4]

Le principal intérét de I’utilisation des matériaux composites provient de ces excellentes
caractéristiques. Ils disposent d’atouts importants par rapport aux matériaux traditionnels ils

apportent de nombreuse avantages fonctionnels [5]
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Chapitre I

I.1.4. Avantages et inconvenients des composites

Les matériaux composites présentent

de nombreux avantages et quelques

inconvénients, sont résumés dans le (Tableau 1.1) ci-dessous.

Avantages

Inconvénients

>

YV V. V V V V V V V

Intégration de fonctions des composants
élémentaires (propriétés améliorées)
Longue durée de la vie

L’adaptabilité

Absence de corrosion

Tenue aux agents chimiques

Résiste au feu

Gain de masse (la réduction du poids)
Grande résistance a la fatigue

Tres bonne légéreté et souplesse

La possibilité de fabriquer des grandes
ainsi piéces sous

gue des petites

différentes formes (formes complexes)

» Les couts des matiéres premieres et des
procédés de fabrication

» Sensibilité aux agents atmosphériques
(eau, rayons UV, humidité,
température...)

» Difficulté a réparer

> Matériaux trés sensibilité a la chaleur

Tableau 1.1. Avantages et inconvénients des matériaux composites [6, 7].

|.1.5. Domaines d’application des matériaux composites

Les composites trouvent leurs principales applications dans le transport aérien (civil et

militaire), maritime et ferroviaire, le batiment, I'aérospatial ainsi que les sports et loisirs,

notamment grace a leur bonne tenue mécanique comparable aux matériaux homogeénes

comme l'acier et leur faible masse volumique.

Et aussi dans des différents domaines (cosmétique, automobile, horticulture, électroménager,

mobilier urbain, outillage...)

> En automobile: Les principales applications sont les suivantes: garnissage des coffres,

revétement pour passage de roue, habillage de siéges, panneaux de portes.

> poches, des couvercles de pneus de rechange, etc.
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> coques de bateaux, planches de ski et de snowboard, cadres de bicyclette, raquette de
tennis, coques de piscines, toboggans, carrosserie voitures de sport, club de golf, canne
a péche, perche de saut.

> Autres applications: bancs, table de pique-nique, modules de jeux, ordures de jardin,

ponts et pieces de bateaux. La (Figure 1.3) montre I’utilisation potentielle des

matériaux composites.

S
S itiin > ot o i -
-y i

*

Figure 1.3. Domaine d'application des composites.

Figure 1.4 : a) Panneau de portiere aiguilleté constitué de fibres végétales et de fibres de
polymere thermoplastique. b) Platine de rétroviseur injectée en polypropyléne et fibres de
chanvre. c) Eolienne renforcée par des fibres de lin.
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|.1.6. Les composants d’un matériau composite

Renforts

fibre,tissus ou grilles

Matrice Charges/Additifs
Eléments apportant des
propriétés ou participants
au durcissement

Polymére
thermodurcissable ou
thermoplastique

Figure 1.5. Constituants d’un composite [8]

Un matériau composite consiste dans le cas le plus générale d’une ou plusieurs phases
discontinus réparties dans une phase continue. La phase discontinue est habituellement plus
dure avec des propriétés mécaniques supérieures a celles de la phase continue. La phase
continue appelle matrice et la phase discontinue appelle renfort ou matériau renforcant. [8]
1.1.6.1. La matrice

Cette phase est indispensable a la liaison des divers éléments constitutifs, est
composée d’une résine (polyester, époxyde, etc....) et d’une charge (carbonate de calcium,
graphite, etc.). Leur réle est de lier les renforts, de répartir les charges (contraintes, résistance
a la traction et rigidité) et d’assurer la protection chimique contre les agents agressifs
extérieurs tels que (acides, humidité, corrosion...) et donne la forme au produit réalisé; pour
les composites plastiques, elle est par définition un polymere ou une résine organique. Le
choix de la matrice dépend de I'utilisation a laquelle est destinée le matériau composite. [8]

La classification des types de matrices couramment rencontrées est donnée par

I’organigramme suivant (Figure 1.6).
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— Thermodurcissable

Organique Thermoplastique

— Elastomere

Matrice

Céramique

‘ Minérales

Métallique

Figure 1.6. Différents types de matrices [8].
> Le biopolymeére :

Un polymere biodégradable, comme tout polymére, est formé par un ensemble de
macromoléculaire, constituées par I’enchainement covalent d’un trés grand nombre d’unités
de répétition appelés monomeres [9,10].Les biopolymeére peuvent étre regroupés en deux
famille, en fonction de I’origine des matiéres premiéres et des vois de synthése : les
biopolymere issue de ressources renouvelables et les biopolymeres issue de 1’industrie

pétrochimique [11].

e Bio polymeres issue de ressources renouvelables :

Sont synthétisés naturellement a partir de sources végétale (plante), et grace aux animaux,
ou entierement synthétisés de ressources renouvelables. Cette classe comprend 1’amidon, la
cellulose, les protéines, la lignine, le poly acide lactique(PLA), PHA, PHB. [12].

e Bio polymeéres issue de ressources petrochimiques :

Sont synthétisés a partir des ressources pétrolieres. Mais ont la particularité d’étre
biodégradables a fin de leur fonctionnalité. Parmi ces polymeres, on peut citer la
polycaprolactone (PCL), PBAT. [12]
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Polymere
biodégradable

Ressources Ressources
renouvelables pétrochimique
| T

Bioplastiques ] Pétroplastiques
|

Agro- Polymeéres issu de Issus de synthése
Polymére Biomonomeres chimique classique
r 5 | |
Dirctement extraits ] Issus de micro- Issus de PCL,PEA,
de biomasse organisme obtenus par | | piotechnologie FBSA

e ey extraction
Proteine Polysacchride } '
PHA,PHB,P PLA
-
Amidon,
Cellulose..

Figure 1.7. Classification des bioplastiques basés sur leurs gammes de production [12].

1.1.6.1.1. Polyacide lactique
Le PLA, est un polyester thermoplastique aliphatique dont la structure moléculaire est

présentée schématiquement dans la (Figure 1.8) ci-dessous :

CH;

O CH3
O OH
OH O
n
O CHj o

Figure 1.8. Structure chimique du polyacide lactique [12].

1.1.6.1.2. Propriétés du PLA
Le PLA présente les propriétés suivantes
» Une rigidité importante.
> Une trés bonne propriété optique en termes de transparence et de brillance.
» De bonnes propriétés barriéres aux graisses, aux huiles et aux arémes.
» Des propriétés barriéres aux gaz (02, CO2), ce qui lui permet d’étre intermédiaire aux

differents polymeéres de grande diffusion.

v

Une faible tension superficielle permettant une impression facile.

\4

Soluble dans la majorité des solvants organiques communs comme le THF, I’acétone. .
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» Le PLA est sensible a la conjugaison de I’humidité, et de la température. Il est

recommandé de sécher le polymere avant utilisation [13].

Tableau 1.2. Les propriétés physico-chimiques et mécaniques de PLA [13]

Propriétés
Densité 1.25
Température de fusion (c°) 170-180
Température de transition vitreuse(c®) 58
Cristallinité(%) 36-46
Module d’Young (MPa) 2050
Elongation a la rupture (%) 9
Biodégradabilité a 60 jours en compost 100

(minéralisation en %)

1.1.6.1.3. Applications

Les poly (acide-lactiques) sont aujourd’hui présents dans de nombreux domaines, mais ils
ont tout d’abord été utilisés dans le milieu biomédical. En effet le caractere biocompatible,
biodégradable et bio-assimilable des PLA et PLGA se sont rapidement révélés intéressants
pour la fabrication de prothéses, d’agrafes, de fils de suture ou tout simplement pour une
utilisation en tant qu’excipients pharmaceutiques [14]. Le développement de la production
d’acide lactique issu de ressources renouvelables, associ¢é aux préoccupations
environnementales, a ensuite favorisé ’utilisation de PLA dans d’autres domaines dont voici
quelques exemples [15] :

> Gobelets jetables.

Emballages alimentaires.

Fenétres transparentes d'emballage.
Emballage films divers.

Applications médicales.

Applications électriques/électroniques.

Fibres.

vV V V YV V V
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* Cups
* Packaging

* Containers, Food
* Food Service Applications
* Bottles

* Tableware, Disposable

* Outdoor Applications

* Biomedical Applications -

PLA Pellets

Figure 1.9. Différents applications de PLA
1.1.6.2. Le renfort

Le renfort définit comme la phase discontinue d’un matériau composite, il contribue a
améliorer la résistance mécanique de ce dernier et peut se présenter sous forme de particules
ou de fibres. Telle que les fibres de carbone, de verre, ainsi que les fibres végétales (lin, coton,
farine de bois, jute, chanvre, grignon d’olive, luffa... etc.) [17].

Le but des renforts dans les matériaux composites est essenticllement d’accroitre leurs
propriétés mécaniques (rigidité, résistance a la rupture, dureté, etc.) et d’améliorer des
propriétés physiques, tels les comportements au feu et a ’abrasion, la tenue en température
ou les propriétés électriques. Les caractéristiques recherchées dans les renforts sont une

masse volumique faible, une compatibilité avec les matrices et une facilité de mise en ceuvre.

Renforts
naturels(soie,
chanvre)

Organiques

Polymere
(armides,
polysters)

Verres

Inorganique Céramiques

Métaux

Figure 1.10. Schéma de Défirent Type de renfort [17].
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1.2. Les fibres végétales
1.2.1. Définition

Les fibres végétales sont des parois cellulaires ayant une structure fibrillaire, constituées
essentiellement de cellulose, d’hémicellulose et de lignine en plus de composés en faibles
proportions a savoir les cires, les lipides, les matiéres minérales et les composés solubles dans
I'eau [18],les proportions de ces constituants dépendent énormément de 1’espece, de 1’age des
oranges de la plante[19].

1.2.2. Classification des fibres vegétales

Il existe plusieurs criteres de différentiation des fibres :

v Suivant ’organe de la plante dont elles sont issues, les fibres végétales peuvent étre
classées en fibres de tiges (Kénaf, jute, lin, ramie), et de feuilles (Sisal, abaca, paille de
graminée) [20].

v Suivant leur teneur en (cellulose et hémicellulose) et en lignine, on peut distinguer les
fibres ligneuses (dures et rigide provenant de matériels ligneux tels que le bois d’ceuvre, les
résidus de I’industrie du bois et les fibres non ligneuses (douces, souples, issues de végétaux
non ligneux souvent annuels relativement moins riches en lignine tels que le kénaf, le
chanvre, le sisal, le jute et le lin) [21].

v/ Suivant leur longueur, les fibres végétales peuvent étres groupés en deux catégories :
fibres longues, dites libérienne, provenant des tiges et d’écorce de tiges de plantes annuelles.
Elles sont douces, tandis que les fibres longues issues de feuilles ou de troncs d’arbre sont

plus dures et plus rigides a cause de leur richesse en lignine [22].

. Coton, Grignon
Grains = d'olive, Noyaux
Dattes

Fibres Feuilles — Sjsal, Abaca

végetales

Tiges — Lin, Jute, Kenaf

Fruits = Noix de CoCo

Figure 1.11. Classification des fibres végétales [20].
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1.2.3. Structure des fibres végétales

Une fibre vegétale 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 um) 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 mécanique (plus 1’angle des micros fibrilles

augmente, plus sa rigidité diminue, tandis que 1’extensibilité des parois augmente) [23,24].

Lumen

Paroi
secondaire

Lignine

Hémicellulose
Paroi

prmairce

Cellulose

Lamelle
moyvenne

Figure 1.12. Schéma de la structure d’une fibre végétal [24].

1.2.4. Composition chimique des fibres végétales

La composition chimique des fibres végétales varie selon la nature des fibres, et comporte
principalement la cellulose, I'hémicellulose et de la lignine [25,26]. Elles contiennent aussi
des quantités faibles en protéines, extractibles et quelques composés inorganiques. La

proportion de cellulose, d'hémicelluloses et de lignine varie d'une espéce a une autre [27].

Page 14



Chapitre I

B Cellulose (%) B Hémucellulose (%)
100 Lignine (%) B Pectine (%)

80 ~
s
b
"
H

40 ~
=
=
o

20 +

0
Lin Chanvre Jute Kenat

Figure 1.13. Composition chimique de quelques fibres végétales.

1.2.4.a. Cellulose
La cellulose est la molécule organique la plus abondante sur la terre. Ce homopolymeére

naturel est le constituant principal de la paroi cellulaire de nombreux végétaux, notamment les
plantes et les arbres. La teneur en cellulose est de 15 % a 99 %. C’est une source de maticre
premiére utile & la production de biomatériaux [28].

La cellulose est un des composants polysaccharidiques des parois des cellulaires végétales de
formule empirique (CsH100s) n. La cellulose est le constituant principal des fibres naturelles.
On le trouve abondamment dans le bois, le coton et d’autres matériaux fibreux, ce qui en fait
le matériau organique le plus abondant sur terre représentant plus de 50% de la biomasse. La
cellulose est un polymere linéaire a base de monomére de glucose lié entre eux par des
liaisons B-(1—4) (Figure 1.14) d’ou son autre appellation poly (B-1,4-glucopyranosyl). Le
degré de polymérisation de la cellulose varie fortement selon son origine, mais elle varie
généralement entre 300 et 1000 mais peut atteindre 15 000 molécules de glucoses par

macromolécule. Sa masse molaire varie par consequent entre 540 000 et 1 800 000g/mol [29].
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OH OH
OH o o OH OH
HO HO 0
HO
HO 4 o} 4 Lo} _0
OH OH
OH oH N

F‘“rém“é_ non Unité cellobiose Extrémité
réductrice réductrice

Figure 1.14. Représentation de la chaine de cellulose [29].

1.2.4.b. Hémicellulose

L’hémicellulose n'est pas une forme de cellulose, comme son nom I’indique. Ce sont des
polysaccharides composés d'une combinaison de 5 et 6 cycles carbonés. L’hémicellulose
forme la matrice porteuse des micros fibrilles de cellulose, il différe de la cellulose par trois
aspects : d’abord, elle est constituée de sucres neutres : xylose, arabinose, galactose, glucose,
mannose, et d’acides uroniques alors que la cellulose ne contient que des unités 1,4- B-D-
glucopyranose. Deuxiemement, elle présente un degré significatif de ramification latérale en
raison de sa nature non cristalline. Enfin a 1’état naturel, elle a un degré de polymérisation
compris entre 50 et 300, tandis que celui de la cellulose native est 10- 100 fois plus éleve.
Elles sont hydrophiles et ont tendance a gonfler au contact de 1’eau, ce qui les rend
responsables de I’instabilité dimensionnelles [30].
A ;mo/ Olii”%:\%wgng\o/m;r

o

HCO
HO

SH CH.OH

Figure 1.15. Structure moléculaire de I’hémicellulose [30].

I.2.4.c. La Lignine

La lignine est apres la cellulose, la matiere organique renouvelable et la plus abondante a
la surface terrestre. La lignine originelle ou (proto-lignine) constitue la plus importante
fraction non saccharique des fibres végétales. C’est la maticre (incrustante) de la cellulose. La
lignine est constituee de polymeres phénoliques tridimensionnels, amorphes possédant trois
unités differentes de type peénylopropane : les alcools p-coumarylique, coniférylique et
sinapylique [31]. Parce qu’il est impossible d’isoler la lignine native du bois sans la dégrader,
sa masse moléculaire reste encore inconnue. Nous pouvons trouver des masses moléculaires

approximatives dont les valeurs moyennes sont de 5000 a 10000 g/mol pour les bois durs (des
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feuillus), et de 20000 g/mol pour les bois tendres (des résineux). La (Figure 1.16) présente les

motifs élémentaires de la lignine [32].

CHZOH CHZOH CH,OH

HyCO CH3 CH3
OH OH OH

Alcool p-coumarviigue Alcool sinapyvligue Alcool coniférviigue

Figure 1.16. Précurseurs de la biosynthése de la lignine [32].

1.2.4.d. Protéines et les extractibles

Les protéines sont des polymeéres d’acides aminés y compris des enzymes et les
toxines. Souvent, la quantité des protéines est considérée comme étant une partie du contenu
de la lignine puisque les deux sont séparées par la méme procédure. Les extractibles
représentes en géneéral entre 0,3 et 3% de la masse des fibres naturelles. lls constituent les
membranes cellulaires telles que les graisses, les acides gras, les alcools gras, les terpenes, les
stéroides, les résines et les cires. lls peuvent étre des monomeres, des dimeéres et polymeéres
[32].
1.2.4.e. Inorganiques

La quantit¢ de matieére inorganique peut étre connue d’apres la quantité de cendres
obtenue apres la dégradation des fibres a une température de 575 + 25 °C sous air. Ce sont des
sels minéraux et d’autres matiéres inorganiques. Dans les plantes qui contiennent beaucoup de
silice, leur teneur est générales élevée [33]. Les fibres de lin, kénaf, coton et sisal sont pauvres
en inorganiques (entre 0,8 et 5 % en masse), tandis que la teneur en minéraux des différentes
variétés de miscanthus est comprise entre 2 et 6 % [34].
1.2.5. Propriétés 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 propriétés des fibres. En
regle générale, la résistance a la traction et le module de Young des fibres croit avec
I'augmentation de la teneur en cellulose.
1.2.5.1 Propriétes physiques des fibres végétales

En général les fibres végétales sont caractérisees physiquement par leur longueur, leur
diametre, et leur densité. Le (Tableau 1.3) regroupe les caractéristiques morphologiques de
quelques fibres végétales. La variabilité des paramétres géométriques comme la longueur et le

diamétre des fibres végétales s’explique de la méme maniére que celle de sa composition
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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 1.3), les fibres de lin sont parmi les plus fines et les plus longues [35].

Tableau 1.3. Caractéristiques morphologiques de quelques fibres végétales [35].

Fibre Longueur (mm) Diamétre (um) L/d
Lin 4-80 33 5-76 19 1500
Chanvre 5-55 25 10-51 25 1000
Ramie 40-250 120 16-126 50 2400
Coton 15-56 18 12-25 20 900
Jute 0.8-6 3 15-25 20 150
Noix de coco 0,3-1 0,7 12-24 20 350
Genét d’Espagne 50-120 / 5-10 / /

1.2.5.2. Propriétés mécaniques des fibres végétales

Plusieurs travaux portant sur la caractérisation des fibres végétales ont montré que
celles-ci possedent des propriétés mécaniques proches de celles des fibres de verre,
notamment les fibres libériennes issues de la tige des plantes.

a g W Module d'élasticité (GPa) b 4000 M Résistance en traction (MPa)
m Module d'élasticité spécifique (GPa) B Résistance spécifique en traction (MPa)
80 - 3500 -
707 3000 -
~ 60 - 5
ﬁ_': = 2500 -
2 50 - T
= g 2000 -
2% £
= 1500 -
= 30 1 =
1000
20
10 - 500 -
0 - 0 -
Lin Chanvre Jute  Kenaf Verre Lin Chanvre Jute  Kenaf Verre

Figure 1.17. Propriétés mecaniques de quelques fibres végétales en comparaison avec celles

des fibres de verre

Il est tres difficile de présenter toutes les propriétés des fibres lignocellulosiques. La grande
variabilité constitutive et anatomique de la fibre végetale implique une variabilité de leurs
propriétés mécaniques. La faiblesse de la masse volumique des fibres végétales (1,2 a 1,5

g/cm?®) confére & ces matériaux des propriétés mécaniques spécifiques intéressantes. Les fibres
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longues ont des contraintes en traction plus faibles que les fibres courtes, du fait que les
premiéres ont de plus grandes probabilités de contenir des défauts de formation. La cellulose
cristalline est I’'un des polymeres ayant un module d’¢élasticité relativement plus élevé (90-137
GPa), comparé a celui de la fibre de verre qui est de 75 GPa. Les fréquents défauts structuraux
(Figure. 1. 18) observés de la surface des fibres sont des conséquences de la grande variabilité
de morphologie, de composition chimique, de structure et de comportement mécanique

specifique de ces fibres.

Figure 1.18. Exemple de défaut structural sur une fibre de lin.

Faten Mannaia et al. [36] ont rapporté une étude sur les propriétés mécaniques des fibres de
Cactus (figure 1.19). Ils ont remarqué que le module d’Young de ces fibres dépend de leur
emplacement dans la cladode. Un module de Young éleve est obtenu avec des fibres situés
dans la zone périphérie par rapport aux fibres de la zone intermédiaire .Cependant, les fibres
de la zone centre présente un module faible par rapport aux autres. De plus, les valeurs de

module d”Young varient en fonction de 1’épaisseur des fibres de Cactus.

=5 m pp’ m
-
Lok s MM’ n
54 ) "
‘: & CC
3 31 -
a L Y] ]
g - .
E 2 ! . . min n
‘1 -~ »
1 1 & aad
D T L]
0.5 1 15 F 2.5 3 3.5

Thickness (mm)
Figure 1.19. Evolution du module d'Young des fibres de Cactus en fonction de 1’épaisseur
[36]
1.2.5.3. Propriétés thermiques des fibres végétales
En raison de leur structure chimique, chacune des trois composantes (cellulose,

hémicelluloses et lignine) reagit difféeremment au cours du processus de dégradation
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thermique. La fibre végétale commence a se dégrader a environ 240 °C. La dégradation
thermique des fibres naturelles est un processus en trois étapes (figure 1.20)

- Le processus de dégradation a faible température (100-180 °C), associé a la dégradation
d'hémicellulose.

- Le processus de dégradation a haute température (280-400 °C), di a la dégradation de la
cellulose.

- La lignine se degrade avec une cinétique plus lente que les autres constituants 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.

1.0~ — —3.0
TGE < Cellulose
\\': ‘\ degradation
\
—2.5
1
0.8 — AR
1 1
AR
H \ 1 l—2.0
1
0.6— l<rfmrell¢|ot-c: \‘
degradation | * =
E & ‘l e 22
A}
0.4— {4 \ \
i N | —1.0
l' \\\\
1 N —
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! ~. & Lignin —}—05
- degradation
DTG_/ i S
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Figure 1.20. Processus de dégradation thermique d'une fibre végétale (Thermogrammes
ATG/DTG).

Bourmaud et al. [37] 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 1.21) et montrent l'existence de trois pics
endothermiques. Aprés une premiére perte de masse a 63,2°C associée a I'évaporation de
I'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. La stabilité thermique limitée des fibres végétales
est l'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.
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Figure 1.21. Processus de dégradation thermique de fibres de Lin (Thermogrammes
ATG/DTG) [37].
1.2.5.4 Biodégradation des fibres végétales

Les fibres végétales sont biodégradables par des enzymes tres spécifiques capables
d'hydrolyser la cellulose et les hémicelluloses présents dans la paroi cellulaire. En contact
avec les rayons UV, les fibres végétales subissent une dégradation photochimique.

La photo dégradation se déroule principalement au niveau de la lignine qui est responsable du
changement de couleur. Ainsi, la surface devient plus riche en cellulose. La résistance a la
photo dégradation et a la biodégradation peut étre améliorée par modification chimique de la
fibre naturelle [38]
1.2.5.5.Hygroscopie

Les fibres végétales sont de nature hygroscopique imposée par la présence des
groupements hydroxyles des polymeres organiques de la paroi cellulaire. Les hémicelluloses
sont les principaux responsables de I'nygroscopie des fibres, en raison de leurs courtes chaines
ramifiées, de leur structure ouverte et de leur emplacement a la surface de micro fibrilles,
augmentant ainsi la disponibilité des groupements OH. Bien que la cellulose soit riche en OH,
la présence de liaisons inter et intramoléculaires a l'intérieur des micros fibrilles empéche

I'absorption de I'numidité dans les zones cristallines de la cellulose. Quant a la lignine, elle a
un caractere hydrophobe [39].

1.2.6. De la plante a la fibre : influence des procédés d’extraction

L’extraction de fibres végétales est un procédé classique. Le filage des fibres nécessite
des transformations : extraction et purification la matiére premiere ou brute en une forme
filable. Vu la diversité des maticres brutes, le procédé d’extraction différe d’un type a 1’autre.

Pour le coton, les fibres sont sous une forme plus ou moins filable. Certains traitements sont
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indispensables (€limination des graines etc...). Par contre, d’autres types se récoltent sous
forme de tiges. Donc I’extraction des fibres ultimes (filables) est nécessaire. Au cours de
I’extraction, on ¢limine les liants comme les pectines et la lignine. Les fibres obtenues sont

appelées les fibres ultimes [40].

. Faisceau de fibres
Fibre elementaire ® = 100-500 pm

Microfibrils ® =10-20 um

Tige de plante
®=1-4nm $ r

Figure 1.22.De la plante a la fibre, positionnement des fibres a I’intérieur de la tige de plante

Selon la nature et le domaine d’utilisation des fibres, de différents types de traitements

sont proposés : mécaniques, chimiques et biologiques.
1.2.6.1. Prétraitement

Il est indispensable d’extraire les fibres végétales de la plante afin de les exploiter
comme renfort pour les matériaux composites. Avant de commencer ’extraction des fibres,
un travail préliminaire s’impose afin de mieux préparer les tiges aux différents traitements,
cette préparation va faciliter et augmenter 1’efficacité des prochaines opérations d’extraction.
La matiére premiere arrive sous la forme de bottes (de 1-5 kg), les tiges contiennent parfois de
la terre, des racines, de la poussiére ou tout autre type d’impuretés, des tiges mortes sont
quelque fois présentes dans le lot, la premiéere opération consiste a éliminer toutes ces
impuretés et/ou corps étrangers de fagon a n’avoir que des tiges propres et utilisables [41].
1.2.6.2. Rouissage

Le rouissage est un processus de dégradation, qui permet de séparer la fibre du noyau
en bois (ligneux). Ce processus peut étre physique, biologique, méecanique ou chimique.
Cependant, le processus le plus couramment utilise dépend de micro-organismes (bactéries et
champignons) qui se nourrissent de pectine cohésion des fibres. Ce processus est
principalement mené dans la région présentant dans une plage d'humidité et de température
appropriée, propice au développement de micro- organismes sur les tiges (alternance de

solaire et de la pluie et du vent) [42].
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Les différentes techniques d’extraction des fibres sont : le rouissage biologique, chimique et

mécanique (Figure 1.23)

Rouissage a
_| Rouissage 'eau
biologique -
Rouissage au
Techniques de| | [~ Rouissage champ
rouissage | Il mecanique
Rouissage |__| Rouissage
chimique enzymatique

Figure 1.23. Différente techniques de rouissage.

1.2.6.2.1. Rouissage biologique

C’est une méthode d’extraction traditionnelle. Le principe repose sur l’'utilisation des
bactéries de 1I’environnement pour dissoudre les extractibles et libérer les faisceaux de fibres.
Certaines bactéries, telles que Bacillus et Clostridium [43,44]. On distingue deux types de
rouissage biologique: rouissage au champ et rouissage a l'eau.
1.2.6.2.2.Rouissage chimique

Des solutions alcalines ou acides doux sont souvent utilisées pour le rouissage.
L’introduction des enzymes accélere le processus de libération de la fibre. L’alcali le plus
utilisé est la soude caustique. Les acides doux comme I’acide sulfurique et I’acide oxalique en
combinaison avec un détergent sont aussi utilisés pour I’extraction des fibres. On note que la
proportion des constituants de la solution de traitement détermine la qualité des fibres
extraites. A titre d’exemple, le procédé Kraft (angl. Kraft pulping ou sulfate process) est
utilisé pour délignifier de la matiére cellulosique comme le bois. C’est une cuisson chimique
de 2 heures dans une solution aqueuse (NaOH) et de sulfure de sodium (NazS) a la
température de 170°C & 175°C [45]. Les anions d’hydroxyde (OH) sulfuryl (SH") dégradent
la lignine, I’hémicellulose et les pectines par dissolution.

» Rouissage enzymatique
Le traitement enzymatique est une modification de I'encrassement, dans lequel des enzymes
dégradantes sont directement ajoutées a I'eau du réservoir ou dans un bioréacteur. Il a été
démontré que cette technique constituait un remplacement prometteur des méthodes de
rouissage traditionnelles en termes de gain de temps [46].
1.2.6.2.3. Rouissage mécanique

L’extraction mécanique consiste a passer la matiére fibreuse a travers une ou plusieurs

machines permettant de détruire les matieres non cellulosiques et de dégrader les fibres. La
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matiere premiere utilisée au cours de ce procédé, doit étre seche. Parmi les machines utilisées,
on distingue les « raspadors » appelés aussi les décortiqueuses. Il s’agit de machines
employées surtout dans 1’extraction des fibres d’agave par une simple action de battage et de
grattage. Cette technique est adoptée pour plusieurs fibres végétales telles que : les fibres

d’alfa, les fibres d’agave, les fibres de bambou et les fibres de sisal [47].

1.2.7.Modification chimique des fibres végétales

L’adhésion entre les fibres et la matrice polymeére est parmi les grands inconvénients
des composites a fibres végeétales. En effet, il y a un certain nombre de difficultés associées a
I'intégration de ces fibres dans les matrices polymeres, en particulier l'incompatibilité
fibre/matrice. L’adhésion fibre/matrice peut étre améliorée par la modification de la topologie
de la surface de la fibre. De divers traitements chimiques permettent la modification de la
surface des fibres. Ces traitements améliorent la mouillabilité de la fibre avec la matrice et
créent un lien fort a I’interface fibre/matrice. Une bonne adhérence a I’interface contribue a
son tour, a I’amélioration du transfert de charges entre les fibres et la matrice et, par

conséquence, des meilleures propriétés mécaniques.

R 0SS 588
— matrice
’_.Ill

r
' -

Interphase
1-10 um (TP)
50-100 pm (TD)

) 7
nterface

Une bonne D vl okucics
Figure 1.24. Interface fibre/matrice dans un composite.
1.2.7.a. Traitement alcalin
Le traitement alcalin ou mercerisassions est l'un des traitements chimiques les plus
utilisés pour les fibres naturelles. Il a pour effet de réduire les groupes hydrophiles (OH) et
d'augmenter la rugosité de la surface de la fibre .Rugosité de la surface de la fibre. Ce
traitement élimine une certaine quantité de lignine, de cire et d'huiles recouvrant la surface

externe de la paroi cellulaire de la fibre.
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Surface externe de la paroi cellulaire de la fibre, dépolymérise la cellulose et expose les
cristallites de courte longueur(1). En conséquence, davantage de molécules de cellulose sont
exposées, ce qui améliore I'adhérence entre la fibre et la matrice.
L'efficacité du traitement alcalin dépend du type et de la concentration de la solution alcaline,
ainsi que de la qualité de I'eau et la durée et de la température du traitement.
Le traitement alcalin Modifie la structure fine de la cellulose I native en cellulose II.

Cell-OH + NaOH — Cell-O—Na + + H20 + [surface impurities] (1) [48]
Differents traitements sont proposés dans la bibliographie.

Y. Nouar et al(2018) La farine de genét d’Espagne a été traitée avec une solution
aqueuse d'hydroxyde de sodium (NaOH) (2 % en poids) pendant 8, 24, et 48 h a température
ambiante (22 °C), respectivement. Ensuite, elle a été lavée avec de I'eau distillée jusqu'a ce
que I'hydroxyde de sodium soit ¢liminé. Jusqu’a ce que I'nydroxyde de sodium soit éliminé et
que le pH de l'eau de lavage soit neutre. La farine a ensuite été séchée a 60 °C jusqu'a
obtention d'un poids constant. [49]

M.el hadi bourahli (2014) Les fibres de Diss sont coupées d’une longueur de 5 cm et
sont mis dans une enceinte a 65% * 2% d'humidité relative et a la température de 21 + 1°C
pendant 24 h (ASTM D1776-04). Dans un récipient de 5 litres, les fibres de Diss sont agitées
mécaniquement dans une solution de soude caustique (NaOH 5%). Les durées de traitement
sont 2h, 4h, 6h, 8h, 12h et 24h sous une pression atmosphérique et a une température
ambiante. Ensuite les fibres de Diss sont filtrées puis lavée deux fois par de la soude 1% pour
éliminer les lignines solubilisées. Puis elles sont neutralisées par une solution d'acide
sulfurique puis lavée a I'eau distillée plusieurs fois jusqu'a une transparence proche de l'eau de
ringage. Enfin les fibres sont séchées a la température ambiante pendant 24 h [50].
1.2.7.b. Traitement au permanganate

Le principe du traitement au permanganate (ions MnO4 °) consiste en la création de
sites radicalaires dans la cellulose des fibres naturelles, ce qui va permettre d’accroitre sa
réactivité avec les matrices polymeres [51] D’une maniére générale ce type de traitement est
réalisé en utilisant le permanganate de potassium (KMnO4) en solution (dans l'acétone) a
différentes concentrations avec une durée de trempage de 1 a 3 minutes, aprés un
prétraitement alcalin. Ainsi, le caractere hydrophile des fibres naturelles s’amenuise et par
conséquent, l'absorption d'eau du composite renforcé par ces fibres se réduit. La tendance
hydrophile de la fibre diminue avec l’augmentation de la concentration du KMnO4.
Néanmoins, aux concentrations supérieures a 1%, on induit la dégradation de la fibre naturelle
[52].
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Mohammed et al. [53] ont mené une étude pour évaluer I’impact du traitement de
surface des fibres de palmier a sucre sur les propriétés des composites a base de polyuréthane.
La fibre a été traitée par le KMnO4 a différentes concentrations (0,033 ; 0,066 et 0,125%)
apres un pretraitement par une solution de NaOH a une concentration de 6%. Les résultats ont
montré que la concentration 0,125% de KMnO4 a donné le meilleur résultat pour I’essai de
traction.
1.2.7.c.Traitement au silane
La modification des fibres végétales par les silanes est une technique qui a été largement
étudiée [54]. 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 l'autre avec la matrice,
jouant ainsi le role d’agent de pontage entre les phases du composite. L'absorption de silane
dépend de plusieurs facteurs, comme la température et le pH, le temps d'hydrolyse et la
fonctionnalité.

Nakkaa S et al(2013) Le vinyltriméthoxysilane (VTMS) a été dissous dans une
solution 60/40 v/v d'éthanol et d'eau, 5wt% de VTMS a été utilisé. Le pH de la solution a été
ajusté a 4 avec de l'acide acétique et agité en continu pendant 15 minutes. Ensuite, les farines
ont été trempées dans la solution pendant 30 minutes a température ambiante.

La farine a ensuite été séchée a 60 °C pendant 12 heures pour initier la réaction chimique
entre la farine (GE) et le couplage silane. La farine (GE) a ensuite été rincée plusieurs fois
avec de I'eau distillée. Enfin, la farine a été séchée au four a 60 °C pendant 24 heures. [55]
1.2.7.d. Traitement L’acétylation

Est une technique d’estérification des fibres naturelles. Les fibres sont acétylées avec

I’acide acétique ou I’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.

Abdul Khalil et Ismail [56] ont présenté un travail concernant 1’effet du traitement par
acétylation et par silanisation sur la dégradation biologique des composites polyesters
renforcés par des fibres naturelles (I'huile de palme), a un taux de 45 (% m) de fibres. Les
mats de fibres ont été modifies par acétylation ou traités avec 5 (% m) de 3-
méthacryloxypropyltriméthoxysilane dans une solution de méthanol. Les tests ont été
effectués pendant 3, 6 et 12 mois d’exposition souterraine pour ¢€valuer l'effet des micro-

organismes sur les propriétés des composites. Selon les tests effectués, la variation des
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propriétés en traction déepend du traitement de la fibre. Avec les fibres non traitées, une
diminution des propriétés en traction a été observée. Les composites avec les fibres ayant subi
acétylation n’ont pas présenté de pertes des propriétés durant ces tests. Le traitement par le
silane montre aussi une protection efficace des composites.
I.3.Fibres de Genét d’Espagne

Le Genét d’Espagne est originaire d’Europe, d’Afrique du Nord et d’Asie occidentale, il
appartient a la famille legumineuse papilionacée. Dans cette famille, la corolle est plus
nettement irréguliere; les deux pétales inférieurs sont soudés en une piéce unique dite carene
qui enveloppe les étamines et le pistil. Cette caréne est en partie recouverte par les pétales
latéraux appelés ailes, eux-mémes surmontés par le pétale supérieur beaucoup plus grand que
les autres. L’ensemble de cette corolle présente souvent un aspect rappelant un peu celui du
papillon; d’ou le nom de papilionacée. Les étamines sont au nombre de dix et sont soudés par
leurs filets en une bandelette qui entoure 1’ovaire. L’arbuste atteint trois meétres de haut et les
feuilles n’apparaissent qu’en avril au moment de la floraison. Elles disparaissent en été de
telle sorte que les tiges dénudées rappellent celles des joncs [57]. Cet arbrisseau nommé par

les anglophones 'Spanish broom’, et est connu en Algérie sous le nom de 'Tertak'. [58]

Figure 1.25. Image de la plante de Genét d’Espagne [57].

Le Genét d’Espagne était une plante marginale récoltée par les paysans pour leurs
propres besoins en toile domestique; ils emploient ses rameaux en grise de liens et d’osier,
ils en tressent des corbeilles et méme des chaussures ; écorcés ils en font des cabas a

presser les olives [57].

Les fibres qu’ils contiennent servaient, dans I’antiquité et servent encore aujourd’hui
dans diverses régions cétiéres, a fabriquer des filets, des cordages a remplacer le crin dans
les matelas et coussins a tisser, etc [58]. De nouvelles perspectives se sont ouvertes devant

I’industrie du Genét d’Espagne [58].
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1.3.1.Composition et structure des fibres de Genét d’Espagne

S. Bouhank [59] ont étudié la composition chimique des fibres de genét d’Espagne.
Les auteurs ont rapportés que les fibres de genét d’Espagne sont constitué¢es de 41% de
cellulose et 34% d’hémicellulose. Les teneurs en lignine, en cires et en pectine sont d’ordre

de 2,45%, 8,28 et 15%, respectivement.
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Figure 1.26. Composition chimique des fibres de genét d’Espagne [59].
1.3.2. Propriétés physico- mécaniques des fibres de genét d’Espagne
Les propriétés physicomécaniques des fibres de genét d’Espagne sont regroupées dans le

tableau ci-dessous.
Tableau 1.4. Propriétés physico-mécaniques de fibres de genét d’Espagne

Densité Diameétre Contraintea | Allongement a Module
la rupture la rupture d"Young
3
1.55 45- 65 986.5 6.03 17.86

I.4. Rappels bibliographiques
Cette section résume quelques travaux antérieurs sur des matériaux composites a
matrice polymeres renforcés par des fibres végétales. Essentiellement, les travaux ayant

utilisés le PLA et les fibres de Genét d’Espagne.

Dans la littérature scientifique, plusieurs fibres végétales ont été étudiées pour
renforcer le PLA, comme par exemple le lin, le chanvre, le coton, le bois, kénaf, le sisal, le

coco, etc.
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Oksman et al. (2003) [60] ont étudi¢ I’effet de I’ajout des fibres de lin dans le PP et
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 I’aide du moulage par
compression. Les auteurs ont démontré que la rigidité en flexion du PP et PLA a

augmente avec ’ajout de 30 (%m) de fibres de lin.
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Figure 1.27. Module de traction des composites PLA/lin par rapport au pp/lin.

Pan et al. [61] ont étudié I’effet de 1’ajout des fibres courtes de kénaf a des teneurs de 0,
10, 20, et 30% en masse a une matrice PLLA. Les propriétés thermiques des biocomposites
ont été examinées par différents techniques (DSC, ATG et microscopie optique a lumiére
polarisée). L’étude de la cristallisation isotherme en DSC a démontré que la température de
transition vitreuse (Tg) ne change pas apres I’ajout des fibres de kénaf mais que la
température de fusion (Tf) augmente légerement et que la température de cristallisation (Tc)
augmente significativement avec 1’augmentation du taux de fibres dans le composite Le taux
de cristallisation est supérieur a celui de la matrice pure. Pour la cinétique de cristallisation
isotherme, les auteurs ont montré que le temps de demi-cristallisation diminue
significativement en présence des fibres de kénaf. 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 biocomposite augmente. Par contre, la

quantité de résidu augmente avec l'augmentation de la teneur en fibres.
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Figure 1.28. Thermogrammes ATG :(a) PLLA, (b) PLLA/KF (90/10), (c) PLLA/KF
(80/20) (D) PLLA/KF (70/30), and (e) KF.

Pokhriyal et al. [62] ont rapporté une étude sur les propriétés des biocomposites

Polyester/fibres Ortie en fonction de taux de charges (0, 5, 10,15 et 20%). La Figure ci-

dessous montre 1’évolution du taux d’absorption d’eau des matériaux élaborés jusqu’a la

saturation en fonction du temps. Les résultats montrent que le taux d’absorption d'eau des

composites augmente avec l'augmentation du taux de fibres. Le taux de fibre accroit la

cinétique ainsi que la prise de masse a saturation. L'augmentation du taux d'absorption des

biocomposites est trés majoritairement liée au caractere hydrophile des fibres d'ortie.
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Figure 1.29. Evolution du taux d'absorption d'eau des biocomposites a base de

polyester/fibres d'ortie
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Bayerl et al. [64] ont étudié¢ I’effet de 1’ajout des fibres de lin sur la biodégradabilité des
composites PLA/fibres de lin. Les résultats de ce travail ont montré que, I’ajout des fibres de
lin conduit a une augmentation de la biodégradation des composites par rapport a celui de la
matrice seule, ou les fibres jouent le rdle des canaux qui distribuent l'eau et les
microorganismes dans les composites. Le processus de la décomposition est attribué a la
décomposition de la fibre par les microorganismes comme les bactéries et la dégradation par
hydrolyse du PLA qui conduit & une augmentation des taux de dégradation pour les

composites avec un taux de fibres élevé.

8 LF-10, week O ‘

\

Figure 1.30. Image du PLA renforcé de fibres longues avant dégradation et aprés 3
semaines. La matrice devient blanche (indiquée par des fleches) autour des fibres dans les
échantillons compostés [66].

Navdeep Kumar et al. [64] ont étudié les propriétés des bio composites a base de
PLA/fibres d'Ortie en fonction du taux de charges (0, 10, 25, et 50% en masse). D'aprés les
auteurs, le module de Young, le module de flexion et la résistance au choc des bio composites
PLA/fibres d'ortie augmentent en fonction du taux de charges présent dans les bio composites
en passant de 0 a 50 % m (Tableau 11.5). L'ajout de 50% en poids de fibres d'ortie au PLA a
engendré une amélioration remarquable du module de Young de 2,21 a 3,34 GPa. D'autre
part, la force d'impact de PLA passe de 1,95 a 28.76 KJ/m2 en présence de 50 % en masse de
fibres. Ceci suggere que l'addition de fibres d'ortie a provoqué une nette amélioration de la

rigidité des bio composites.
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Tableau 1.5. Propriétés mécanique de PLA/fibre d’ortie [64].

Pourcentage Densité Résistance | Allongement | Module | Résistance | Résistance
en poids (Kg/md) ala alarupture | d’Young ala aux chocs
de fibre traction (%) (%) traction (KJ/m2)

d’ortie/PLA (MPa) (MPa)

0/100 1066.84+1.03 | 0.83£0.21 | 0.83+0.21 2.21+1.89 | 10.51+1.89 | 1.95+0.02

10/90 1046+17.23 | 15.5440.45 | 1.42+0.06 2.37+0.05 | 30.42+1.7 | 4.54+0.16

25175 1036.7419.21 | 36.7+1.3 | 1.8+0.08 3.11+0.05 | 34.7+0.93 | 16.54+0.42

50/50 825.59+12.79 | 50.82+0.82 | 2.45+0.1 3.34+0.04 | 36.89+0.98 | 28.76+0.77

Roberto Scaffaro et al [65] ont rapporté une étude sur des systémes biocomposites a
base de PLA et farine de Cactus. Les auteurs ont remarqué une nette amélioration des
propriétés mécaniques des biocomposites PLA/OFI éelaborés par rapport au PLA vierge. La

rigidité du biocomposite PLA/charge a augmenté jusqu'a 135% par rapport au PLA.

On trouve dans la littérature quelques références sur les composites a matrice polymere

et fibres de genét d’Espagne

S. Nekkaa [66] ont étudie les propriétés thermiques des composites a base de PP
renforcés de fibres de génie d’Espagne. Les auteurs ont rapporté que I'enthalpie de fusion
augmente significativement avec l'ajout des fibres de Génie d’Espagne. Les interactions
matrice/fibre pourraient provoquer un léger retard a la fois pour le phénoméne de fusion ou
pour la cristallisation. En outre, les auteurs ont montré que le taux de cristallinité des
composites augmente par rapport au PP, et cette augmentation est proportionnelle au taux de
charge.

S. Bouhank [59] a étudié des composites a base de PVC/fibres de Genét d’Espagne.
L’¢étude des propriétés mécaniques a montré que la résistance au choc, la contrainte et la
déformation a la rupture diminuent avec 1’augmentation du taux de fibres (GE), alors que le
module d’élasticité croit progressivement. Par ailleurs, une certaine amélioration des
propriétés mécaniques des composites apres la modification des fibres a été observée. Ceci
confirme une amélioration de 1’adhésion entre la matrice polymérique et les fibres GE avec le

traitement.
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D'aprés nos recherches bibliographiques, le potentiel de PLA comme matrice et la
fibre de genét d’Espagne comme renfort dans le domaine des composites restes encore non

dévoilé.
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Chapitre 11
Matériaux et méthodes expérimentales

Ce chapitre est consacré a la présentation des matériaux utilisés dans le cadre de
travaux de ce mémoire ainsi que la description des procédures et techniques expérimentales.
Dans un premier temps, nous présentons les données techniques concernant les matériaux
utilisés, le protocole d’extraction et de traitement des fibres de genét d’Espagne, ainsi que les
procédures utilisées dans [’élaboration 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. Polyacide lactique (PLA)

Dans notre travail, nous avons choisi le polyacide lactique comme matrice. Le PLA
utilisé est fourni sous la forme de granulés et produite par nature Work LLC sous ’appellation
commerciale PLA7001D. Le polymére posséde une masse molaire moyenne en poids
M=113000g/mol dont la structure chimique est schématisée en (figure 11.1)

Figure 11.1 : Les granulés du PLA vierge.
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Le (Tableau I1.1) ci-dessous présente les principales caractéristiques du PLA telles qu’elles

ont été données par la fiche technique fournie avec le polymere. [67]

Tableau 1.1 : Propriétés physico-mécaniques et thermiques du PLA.

Propriétés Unité
Gravité spécifique 1.24

Indice de fluidité (210°C ,2.16kg) 6g/10min
Température de transition vitreuse 50-60°C
Température de fusion 160°C
Clarté Transparent

I1.1.2. Fibres de Genét d’Espagne :

La récolte pour la production de fibres s’effectue entre le début et la fin de fleuraison
afin d’obtenir la meilleure qualité de fibre. La récolte a été faite au niveau de la région de
Bejaia.

Le genét d’Espagne c’est un arbuste atteignant environ de 3m de haut, & rameaux dressés,

flexibles, cylindriques et striés, petites feuilles simples, fleurs mesurant jusqu’a 3cm de long.

LA B A

Figure 11.2 : Genét d’Espagne
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11.1.3 Produits chimiques

Les produits chimiques utilisés dans notre étude sont présentés dans le Tableau 11.2

Tableau 11.2. Produits chimiques utilisée

Produis Formule | Pureté Densité Masse Société

(%) molaire

(g/mol)

Acide :
-Acide acétique C2H4O2 | 99.7 1.05 60.05 HONYWELL
-Acide nitrique HNO3 65 1.4-1.48 | 63.01 /
-Acide sulfurique | H2SO4 96 1.840 98.08 HONYWELL
- Acide CHCOOH
acétique glacial 99.7 1.049 60.05 LOBA CHIMIE
-Anhydride CaHsOs
acetique 98 1.081 102.08 /
Basse :
-Hydroxyde
de sodium NaOH 98 2.13 40 HONYWELL
Solvant :
-L’éthanol C2HsO 96 46.07 / BIOCHIMIE
-L’acétone C3HeO 99.5 / 58.08 /
Oxyde :
- permanganate KMnO,; | 100.4 2.71 158.034 Prolabo
de potassium chemicals
-Peroxyde H202 35 1.13 34 SIGMA
d’hydrogéne ALDRICH
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11.2 Organigrammes

Partie A : Préparation et traitement des fibres GE et leur caractérisation :

Tiges d'genét d'Espange

Immersion les tiges dans un bac d'eau pendant
15 jours

Brossage les tiges avec une brosse
metallique

Lavage les fibres récupérs

Séchage des fibres a I'air libre pendant
24h apres dans I'étuve pendant 24h a

60C°
Traitement . i
Traitement des fibres | | des fibre avec Trg‘\fgg“et Tr?i'ltﬁ?:c;g &
avec NaOH 4h a 60C 3IéM_n(%10 NaOH 4h H,0,/HNO,
. amrg'ign o 60C° 45min & 60C°
Lavage avec La\./a - = ’
I'eau distillée Aver I'gau Lavage lavage avec
. distillee | | avecl'eau | 1 oqy distillée
Séchage a I'air . distillée
libre 24H apres Séchage a s
séchage dans étuve I'air libre . ) .
pendent 24H & 24H aprés || Traitement | Séchage a
60C° étuve 24H || acetylation |1 I'air libre
' A 60C° 1h 24H aprés
Fibre traitée - Teambiante séchage
séche Fibre . étuve 24H
trglaee 3 60C°
Seche Lavage )
avec l'eau . "
distillée Fibre traitée
seche
Séchage a
I'air libre
24H aprés
étuve 24H a
60C°

Figure 11.3. Méthodes d’extraction et de traitement des fibres de Genét d’Espagne.

Fibre traitée

seche
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11.3. Extraction des fibres de Genét d’Espagne
Les tiges de GE ont été¢ immergées dans un bac d’eau pendant 15jours, apres le rouissage dans
I’eau on brosse les tiges avec une brosse métallique, puis lavée les fibres récupérées. Enfin les

séchée a D’air libre pendant 24H et aprés dans 1’étuve pendant aussi 24H a 60°C

Figure 11.4. Tllustration du protocole d'extraction des fibres de Genét d’Espagne

I1.4. Traitements des fibres de genét d’Espagne
11.4.1. Traitement alcalin

Dans cette partie, nous avons préparé 1’eau distillée dans un bécher et on le met sur la
plaque chauffante et on attend que la température atteigne 60C°.La fibre obtenue a été
immergée dans une solution de NaOH a une concentration de 5 (% m) pendant 4H a 60C°.
Aprés le traitement, un lavage de la fibre par ’eau de robinet a été effectué plusieurs fois.
Les traces de NaOH sont neutralisées par quelque goutte de la solution aqueuse a 2% d’acide
acétique glacial, ensuite la fibre est rincée plusieurs fois par 1’eau distillée jusqu'a attendre un
pH neutre (pH=7). Enfin, la fibre a été séchée a I’air libre pendant 48heures, puis dans une
étuve a 60C° pendant 24 H.
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Figure 11.5. Les étapes du traitement avec NAOH.

11.4.2. Traitement par H202/HNOs3

Une partie des fibres obtenues par prétraitement a été immergée dans une solution
H202/HNOz contenant 300ml de H20O. et 150ml de HNOg3, ensuit la solution est agitée
pendant 30 a 60°C. Puis un lavage des fibres par 1’eau distillée a été effectué¢ plusieurs fois
jusqu’a I’obtention d’un pH neutre. Aprés un séchage a 1’air libre pendant 24h, les fibres
traitées sont étuvées a 60°C pendant 24h.

Figure 11.6. Les étapes de traitement H2O2/HNOs.

11.4.3. Traitement aux permanganates (KMnOa)
Dans ce troisieme traitement, nous allons faire dissoudre 0.5 (% m) de permanganate de
potassium dans une solution de 400ml d’acétone a la température ambiante pendant 30 min.
Apres la filtration, les fibres traitées sont lavées avec I’eau distillée plusieurs fois jusqu’a un

pH=7.Enfin, les fibres séchées a I’air libre puis dans 1’étuve pendant 24h a 60°C.

Figure 11.7. Etapes de traitement aux permanganates (KMnQs)

11.4.4 Traitement d’acétylation
Dans un premier lieu les fibres traitées avec NaOH sont immergées dans une solution

contenant 400 ml d’acide acétique pendant 1h a la température ambiante. Ensuite, les fibres
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sont plongées pendant 1h30 a T= 50°C dans une deuxieme solution contenant d’anhydride
acétique (300ml) (en présence de quelques goltes d’acide sulfurique). Les fibres récupérées
sont plongés directement dans I’acétone pour stopper la réaction. Plusieurs lavages avec 1’eau

distillait sont effectués jusqu’a avoir un PH=7. Aprées un séchage a I’air libre pendant 24h, les

fibres traitées sont étuvées a 60°C pendant 24h.

Figure 11.8. Etapes de traitement d’acétylation.
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11.5. Mise en ceuvre des bio composites PLA/ fibres de genét d’Espagne

Partie B : Préparation des biocomposites et leurs caractérisations.

Fibres traitées
+PLA

Mélangeur intrene
pendant 8min a
180°C,50tr/min

s

Compression a I'aide d'une peresse

hydraulique a 180°C , de

préchauffage 5min et un temps de

comperssion de 3min

N\

Eprouvettes et

films
f 1 . 1 ]
Taux
Essai de choc d'absorbtion 5 angle de
d'eau La durte contacte

Figure 11.9.préparation et caractérisation des composites PLA/ GE
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11.5.1. Mise en ceuvre de PLA et des biocomposites PLA/fibres de GE

Les granulés de PLA et les fibres de genét d’Espagne sont préalablement étuves
pendant 24 heures a 70°C afin de diminuer au maximum le taux d’humidité. Les fibres
séchées et le PLA sont ensuite pesés préalablement selon les compositions massiques
présentées en Tableau 1.3 puis, mélangés manuellement avant d’étre incorporés dans le
mélangeur interne. La chambre et les pales du mélangeur sont mises en rotation. Une fois le
mélange terminé, la chambre est ouverte et la mati¢re est récupérée a 1’état fondu a 1’aide de
spatules avant de la refroidir a température ambiante. Le mélange est broyé. Pour éviter toute
contamination, la chambre et les rotors sont nettoyés avant de préparer de nouveaux
échantillons. Les différents parametres ajustables sont la température de la chambre, la vitesse
de rotation des rotors et le temps de mélange qui sont fixés comme suit : 180°C, 50 tr/min et 8
min, respectivement. La technique de mise en forme par compression a été employée afin

d’obtenir des disques, des éprouvettes, des barreaux.

Figure 11.10. Mélangeur interne de type Brabender
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Tableau 11.3. Formulation élaborées

Formulation Pourcentage
PLA 100
PLA/GE brute 80/20
PLA/T-NaOH 80/20

PLA/T-Hydrolyse 80/20
PLA/T-KMnO4 80/20
PLA/T-Acétylation 80/20

11.5.2. Presse hydraulique
La technique de mise en forme par compression a été employée afin d’obtenir des
haltéres, des barreaux et des films. La presse hydraulique utilisée est de marque « Carver-

Model 3856CE » constituée d’un vérin hydraulique et de deux plateaux chauffants comme

illustré en (Figure 11.11).

Figure 11.11. Préparation des haltéres a 1’aide d’une presse hydraulique.
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11.6. Techniques de caractérisation
11.6.1.Détermination le taux d’humidité
Le taux d’humidité des fibres végeétales est une caractéristique importante a prendre en

compte puisqu’il peut modifier les propriétés mécaniques et physiques de la fibre ainsi que
sur I’adhésion a I’interface du composite. Et il est I’un des parametres le plus simple a
déterminer. [68].

Les fibres traitées et non traites de (GE) dont la masse de 5g ont été laissées a ’air libre
pendant 48h, apres les deux jours on les mettre dans 1’étuve a la température de 105C°
jusqu’a avoir une masse constante (0% d’humidité). Enfin, les fibres ont été mises dans la
balance dont le but, de déterminer le taux d’humidité selon la formule suivante :

H(%) _ (Mhumide—Mseche)

Mseche

11.6.2.Détermination la densité de la fibre
Pour déterminer la densité, nous avons utilisé un pycnometre 10ml et une balance
analytique de 0.0001 de précision (Figure 11.12). L’éthanol est utilise comme un solvant. Ce

dernier a une masse volumique de 0.79g/cm®,

Figure 11.12. Etapes pour déterminer de la densité.

Pour mesurer la densité de différentes fibres de (GE), nous avons utilisé un pycnometre

de 10ml comme solution solvant, nous avons utilisé¢ I’éthanol selon le protocole suivant :
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(m2-mo)

Avec: d = (m1-mo0)—(m3-m2)

p : La masse volumique de 1’éthanol qui vaut 0.79g/cm?.

Mo : masse de pycnomeétre de 10ml vide.

m2 : masse de pycnomeétre contenant la fibre de (GE).

m3 : masse de pycnomeétre contenant de la fibre de (GE) et rempli jusqu’au trait de jauge par
éthanol.

m1 : masse de pycnométre rempli seulement avec éthanol jusqu’au trait de jauge.

11.6.3. Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Cette technique est utilisée pour la caractérisation et I’identification des molécules
organiques et donc ¢’est une méthode de caractérisation rapide et sensible de la plupart des
molécules existantes. L'appareil utilisé est un spectrometre Thermo scientifique de type 1S50-
FT-IR en mode ATR. Les spectres infrarouges ont été enregistrés en mode absorbance dans
un domaine de fréquences allant de 4000cm™ et 400 cm™ par simple réflexion interne a partir
de I'échantillon directement déposé et pressé sur la surface d'un cristal hémisphérique de

silicium.

Figure 11.13. Image du spectrometre IRTF utilisé.
11.6.4.Diffraction des rayons X (DRX)

C’est une technique d’analyse qui permet d’étudier les différentes phases de matieres

et matériaux cristallins.
Elle permet de déterminer des paramétres aussi importants que la conformation cristalline de
la chaine, le taux de cristallinité, et avoir une estimation sur la taille des particules ou des

grains [69]
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Nos analyses de diffraction des rayons X de nos échantillons ont été effectuées sur un
diffractomeétre de type Empyrean (figure 11.10). Le faisceau incident monochromatique est
centré sur la raie Kal du cuivre (langueur d’onde du rayonnement incident A=1.54184
A°).I’intensité présente est enregistrée en fonction de I’angle de diffraction 26 compris entre 5
et 60°.

De nombreuse étude citent la méthode de Ségal afin d’estimer I’indice de cristallinité des
fibres naturelles cet indice peut étre estimé a partir des valeurs des intensités de diffraction de
la structure cristalline et celles de la structure amorphe, en utilisant des raies 002 (loo2) et 110
(Iam). loo2 représente a la fois le matériau amorphe et cristallin alors qu’ Iawm représente

seulement la partie amorphe [70]

Avec : I cristallinité = % x 100

Figure 11.14. Tllustration d’un diffractometre de type Empyrean.

11.6.5.Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique(ATG) est une technique d’analyse thermique
permettant de mesurer la quantité et la vitesse de variation de masse d’un échantillon en
fonction de la température et du temps. Elle permet d’évaluer toute perte de masse ou des
variations de phase lorsque le matériau se décompose, se déshydrate ou s’oxyde.

Les analyses thermogravimétrique sur nos échantillons ont été réalisées a 1’aide d’un appareil
de marque (Perkin Elmer, Waltham), pour un intervalle de température compris entre 25 et
600°C et une vitesse de 10°C/min.
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— 3 o — > —

Figure 11.15. Appareil de la thermogravimétrique (ATG).
11.6.6.Essai de choc (l1zod)

Le test a été réalisé en employant un appareil de marque JINAN TESTING
EQUIPMENT comprenant essentiellement un pendule lourd qui comporte un marteau de
7.5Kg suspendu a son extrémité libre. L’appareil est également équipé d’un ongle incliné a
150° et d’un cadran qui permet d’indiquer 1’énergie absorbée lors de I’impact .L’éprouvette
sans entaille a été préparé selon les dimensions (63*12.7*2) mm? et était fermement encastrée
verticalement entre deux machoires .Elle était percuté a son extrémité opposée. La résistance

aux chocs des éprouvettes était ensuite exprimeée en utilisant la relation appropriée

an= (An /b*h) x100 (KJ / m2)

> an: laresilience pour éprouvette sans entaille (kJ/m2) ;

> An : I’énergie cinétique absorbée par I'éprouvette sans entaille au moment de I’impact
(KJ);
> b :lalargeur de I’éprouvette mesurée au centre de celle-ci en (m) ;

» h: I’épaisseur de I’éprouvette en (M)
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Figure 11.16. Appareil de choc
11.6.7. Taux absorption d’eau

La méthode utilisée consiste a suivre I’évolution de la masse des échantillons au cours
de temps, mesurée a I’intervalle régulier sur une période de quelques jours. Une balance
d’une précision de £0,0001g est utilisée pour ces mesures nécessaires au calcul de la teneur en
eau. Ensuite, les éprouvettes ont ét¢ immergées dans des béchers rempli avec 1’eau distillée a
la température ambiante. Au moment de la masure de la masse, les éprouvettes sont sorties du
bain et légerement essuyés a I’aide d’un papier absorbant pour élimine la pellicule d’eau
présente en surface. Les échantillons sont alors pesés (masse me) et a nouveau immergées.
Apres différentes durées d’immersion, les caractéristiques liées a 1’absorption d’eau des

composites sont déterminer par le pourcentage en masse d’eau absorbée défini par :

Wa(%) = ((me-mg)/mo)*100
Wa : Absorption d’eau (%)
Me : masse 1’échantillon a I instant t aprés immersion (g)

Mo : masse initiale de 1’échantillon (g)
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Figure 11.17 Etapes pour déterminer le taux d’absorption d'eau.
11.6.8. Mesure de la dureté (Shore D)

Chaqgue éprouvette a été placée sur une surface rigide, horizontale et plane. On a tenu
le d’urométre en position verticale, la pointe étant a au mois de 10 mm du bord de
I’éprouvette. On a appliqué le pied presseur sur 1’éprouvette aussi rapidement que possible,
sans choc. Le pied restant paralléle a la surface de I’éprouvette. Une pression juste suffisante a
été appliquée pour obtenir un contact étroit entre le pied presseur et I’éprouvette. Les mesures
de dureté ont été effectuées en 10 essaies différents de 1’éprouvette, on calculant la valeur

moyenne.

e O

Figure 11.18. Durometre Shore D.

11.6.9. Angle contact

L'angle de contact représente I'aptitude d'un liquide a s'étaler par mouillabilité sur une
surface. La méthode consiste a mesurer I'angle de la tangente du profil d'une goutte déposee
sur le substrat. Elle permet de mesurer I'énergie de surface du liquide ou du solide et leurs
composantes polaire et apolaire, ce qui permet de déduire le caractere hydrophile ou
hydrophobe d'une surface.

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 dépdt. Les mesures ont été
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obtenues par la répétition en plusieurs fois pour chaque couple eau/échantillon.

|| Seringue

Source

Figure 11.19. Principe de la mesure d'angle de contact.
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Chapitre 111

Résultats et discussions

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats obtenus lors de notre travail sur les
fibres de genét d’Espagne et les matériaux composites a base de PLA chargés a 20 %
massique en fibres de GE préparés par voie fondue. Dans un premier temps nous allons
procéder a la caractérisation des fibres de genét d’Espagne et voir les effets des traitements
chimiques utilisés. Ensuite, on procédera a la caractérisation du PLA et des biocomposites
PLA/fibres afin d’étudier [’effet de ['ajout des fibres de genét d’Espagne traitées et non
traitées sur les propriétés physicochimiques et mécaniques du PLA.

II1.1. Caractérisation des fibres de genét d’Espagne

I11.1. Analyse par IR-TF

Les analyses IRTF sont réalisées pour étudier 1’effet des traitements utilisés sur la
structure chimique des fibres de Genét d’Espagne. La Figure 111.1 montre les spectres IR-TF
des fibres de Genét d’Espagne traitées et fibres de Genét d’Espagne non traitées.

120
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\
— |
N
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Figure I11.1. Spectres IRTF des fibres de genét d’Espagne traités et non traités

L'effet des différents traitements effectués sur la fibre de genét d’Espagne a été étudié
par spectroscopie ATR-IR. En comparant leurs spectres IRTF avant et aprés chaque

traitement. Les spectres IRTF obtenus ont montré :

« Une bande large 3300 cm™ correspondant aux groupes hydroxyles (OH), pouvant étre

associés a la cellulose, I’hémicellulose et a I’eau absorbée sur la fibre GE.

* On a également observé une bande a 2900 cm™ associée aux vibrations d’élongation des

groupes (CH>) de la cellulose et de la lignine.

 Un pic & 1740 cm™ a été identifié comme étant associé a la vibration d’élongation des
groupes carbonyles (C=0) des esters ou des groupes acétyles des substances

d’hémicelluloses, de pectines et des cires présentes dans la fibre de genét d’Espagne.

« La présence d’eau absorbée a également été observée a 1650 cm™, due a la flexion du

groupe H-O-H de I’eau absorbée dans la cellulose.

* Le pic a 1430 cm™ traduit 1’élongation symétrique des liaisons (C=C) du cycle aromatique

présent dans la lignine.

« Ensuite le pic 1330 cm™ représente la déformation dans le plan des groupes (CH2) de

polysaccharides.

* Le pic situé 1240 cm™ et 1030 cm™ est caractéristiques des correspond aux vibrations
d’¢élongation des groupes (C-O) des groupes acétyles contenus dans la lignine. La cellulose et

des alcools de la lignine et de la cire.
» Enfin le pic de 900 cm™ correspond aux vibrations d’élongation (C-H) de la cellulose.

Aprés les traitements de la surface des fibres de GE par le traitement alcalin, hydrolyse
et KMnOa. On observe une diminution de l'intensité du pic situé a 3300 cm™, en raison de la
diminution des groupes hydroxyle contenus dans la fibre, et la diminution et plus prononcée
dans le cas de traitement alcalin. De méme, on remarque que 1’intensité du pic situé autour de
2900 cm™ a été réduite, en raison de la diminution des groupes alkyle (C-H) de la cellulose.
D’autre part, on remarque la disparition des bandes caractéristiques aux alentours de 1731cm™
et 1244 cm™ avec les traitements alcalin et I’hydrolyse, ce qui prouve I’élimination partielle

des composants non cellulosique, tels que : ’hémicellulose et la lignine. Ces résultats sont en
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accord avec celles trouvées dans la litterature [59-71]. Par ailleurs, I’acétylation entraine un
changement de la structure chimique des fibres causé par la substitution des groupements
hydroxyles par des groupements, acétyles. La présence de ces nouveaux groupements a été
confirmée par la FTIR. La bande de vibration O-H & les environs de 3300 cm™ disparait, ce
qui prouve que les groupes hydroxyles des fibres ont été remplacés par des groupes acétyles.
Cependant, nous avons également remarqué la présence de trois bandes supplémentaires
typiques du groupe acétyle. Une absorption intense vers 1740 cm™ correspond a la vibration
d'étirement des liaisons des groupes esters (C = O). Ainsi, que deux autres bandes situées a
1330 cm-1 et 1240 cm* résultants de la déformation de la liaison C-H dans I’entité -O(C=0) -
CH3 et I’¢longation du C-O de I’acétyle. Ceci et en accord avec les travaux Meriem El

Boustani et al. [72].
I11.2 Densité des fibres de genét d’Espagne

L’effet du traitement de la fibre de genét d’Espagne sur la densité est représenté dans la

Figure 111.2
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Figure 111.2. Variation de la densité des fibres de genét d’Espagne

D’apres les résultats obtenus, on observe une augmentation de la densité des fibres

traité par rapport a la fibre non traitée. Ceci est di a I’effet des traitements chimique qui
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permet d’éliminer les constituants pariétaux tels que les lignines, les pectines et les substances
cireuses qui recouvrent la surface externe de la paroi cellulaire de la fibre. Ceci permet un
rapprochement des micros fibrilles de cellulose conduisant & une meilleure compacité et a une

augmentation de la densite.

I11.3 Taux d’humidité
Le taux d’humidité est un parameétre primordial pour I’¢laboration des composites.
La Figure 111.3 illustre les variations du taux d’humidité de la fibre de GE traitées et non

traitées.
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Taux d'humidité (%)
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Figure 111.3 : Variation du taux d’humidité des fibres de genét d’Espagne

Le taux d’absorption d’humidité des fibres de genét d’Espagne traitées chimiquement
était inférieur par rapport aux des fibres non traitées, ceci peut étre expliqué par le
changement dans la composition des fibres, a savoir 1’élimination partielle des hémicellulose
et de lignine.

D’apres les résultats obtenus, on remarque aussi que les traitements chimiques utilisés
dans cette étude ont un effet sur I’hydrophilie des fibres, une diminution de 1’absorption
d’humidité est clairement visible apres les traitements, en particulier pour les fibres traitées

par H2O2/HNOs et acétylation, qui absorbent peu d’humidité par rapport aux autres fibres.
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I11.4. Analyse des fibres de Genét d’Espagne par la diffraction des rayons X
(DRX)
La (Figure 111.4) représente les diffractogrammes de rayons X (DRX) des fibres de

Genét d’Espagne non traitées et traitées.
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Figure I11.4. Diffractogrammes RX des fibres de GE non traitées et traitées.

D’apres la figure I11.4, les fibres de genét d’Espagne sont identifiées par trois pics, ce
qui explique que les fibres avaient une structure semi-cristalline. Les pics situés aux angles 20
=18°, 20 = 22° et 20 = 35° correspondent aux plans cristallographiques (110), (002) et (004),
respectivement, et sont attribués a la structure cristalline de la cellulose 1. Aprés le traitement
de surface des fibres. On observe, I’augmentation de I’intensité des pics, ce qui indique qu'une
quantité importante de la partie amorphe recouvrant les fibres a été éliminée. Ce qui conduit a
I’augmentation de I’indice de cristallinité des fibres traitées a 1’alcalin et I’hydrolyse

(Tableau I11.1). En revanche, pour les fibres traitées par permanganate de potassium et
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acetylation, les résultats ont montré une diminution de taux de cristallinité. Cette diminution
de cristallinité est probablement attribuée a la dégradation et la décristallisation partielle de la
cellulose. En effet, ces traitements ont fortement contribué a I'élimination de matériaux non
cristallins tels que I'némicellulose et la lignine, comme observé dans les spectres IRTF
également et donc de fournir une meilleure structure cristalline des fibres et de permettre une
structure plus cristalline surtout avec les traitées a 1’alcalin. Ces résultats s’accordent avec

ceux présentes par M. El Boustani et al. [72].

Tableau I11.1. Valeurs de I’indice de cristallinité de la fibre de GE traitée et non traitée

Traitement loo2 lam 1.(%0)
GE-Brute 59331.1 10965.3 8151
GE-T-NaOH 73226.1 11131.8 84.79
GE-T-H202 60160.9 9740.33 83.8
GE-T-KMnO4 47455 9775 794
GE-T-Acétylation 15043.2 9490.26 36.1

111.5 Analyses thermogravimétriques ATG

L’analyse thermogravimétrique des fibres GE traitées et non traitée est illustrée sur les

Figures 111.5 et Figure 111.6. Les données correspondantes sont également présentent dans le

Tableau I11.2.
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Figure 111.5. Thermogrammes ATG des fibres de GE traitées et non traitées.
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Figure 111.6. Thermogrammes DTG des fibres de GE traitée et non traitée.

D’aprés les figures précédentes, on observe des courbes de trois stades de dégradation,
le premier stade se produit entre 30 a 100°C est di a 1’évaporation de I’eau absorbée par la
fibre, cette étape ne correspond pas une forte diminution de la perte de masse de I’échantillon
(5%). Le deuxieme stade compris entre 230°C et 375°C, correspond a la température de début
de décomposition des hemicelluloses et des liaisons glycosides présentes dans la cellulose, qui
correspond a la perte de masse des échantillons a 50%. Dans le troisieme stade situé entre
375 et 530°C, on trouve la dégradation thermique de la lignine qui est considérée comme le
constituant le plus stable thermiquement par rapport aux autres constituants des fibres

vegetales. Ces résultats sont en accord avec ceux présentés par EI-Sabbagh et al. [73].
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Tableau I11.2 : Résultats des propriétés thermiques déterminées par ATG

Traitement Tdegradation 5%0 | Tdegradation 1090 | Tdegradation 50%0 Résidu
(°C) (°C) (°C) %)
Brute 227 309 362 18
NaOH 250 265 366 21
H202/HNO3 280 322 356 11
KMnO4 235 306 362 19

D’apres les valeurs du Tableau 111.2. En comparant la stabilité thermique des fibres de

genét d’Espagne traitées et non traitées, on observe une nette tendance liée a I’amélioration de

la stabilité thermique, ainsi que toutes les fibres traitées ont affiché une température de début

de dégradation plus élevée que les fibres non traitées. Les fibres traitées avec NaOH qui

dissous les hémicelluloses et pectines qui sont moins stable thermiquement relativement aux

lignines et a la cellulose, le traitement par KMnOgs et ’hydrolyse ont également augmenté la

température de début de dégradation qui peut aussi provoquer la dissolution partielle de

I’hémicelluloses, des cires et des pectines et les impuretés a la surface de la fibre, ce qui a été

démontré par les résultats de 1'IRTF, il s’ensuit une amélioration de la stabilité thermique. Ces

résultats s’accordent avec ceux trouves par Lu et al. [74].
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I11.2. Caractérisation des biocomposites PLA et fibres de genét d’Espagne
I11.2.1. Résistance aux chocs

La Figure 111.7 regroupe les résultats du test de choc des composites PLA et fibres de
genét d’Espagne traitées et non traitées
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Figure I111.7. Variation de la résilience des bio composite PLA/GE traitée et non traitée.

La résistance aux chocs dépend de divers facteurs comme de ’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.

D’apres les résultats présentés en figure I111.7, on remarque que 1’incorporation des fibres
de Genét d’Espagne traités et non traités dans la matrice PLA a conduit a une diminution de la
résistance au choc des biocomposites par rapport au PLA vierge. Ce résultat peut étre attribué
aux fibres de GE qui ont une rigidité superieure a celle du PLA. Ces résultats s’accordent avec
ceux rapporteés par Petchwattana et al. [75].

En outre, le PLA vierge est beaucoup plus tenace que les composites elaborés. En
présence de fibres végétales, la matrice PLA perd de sa ductilité et le matériau devient plus

fragile. Cette baisse de la résistance aux chocs dans les composites & matrice PLA était
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prévisible en raison de 1’augmentation de rigidité du systéme, qui facilitent la formation et la
propagation des fissures, comme cela a été rapporté dans la littérature [75]. On constate
aussi, que le traitement chimique des fibres a amélioré la résilience du matériau. 1l faut noter
que la résistance au choc est treés influencée par I’interface fibre-matrice. L’interface entre la
fibre traitée et la matrice peut absorber une énergie au choc importante par rapport a

I’interface polymeére-fibre non traitée.
111.2.2. Test de dureté

Les résultats du test de dureté Shore D pour le PLA, ainsi que pour les biocomposites PLA/

fibres de Genét d’Espagne traités et non traités, sont présentés dans la figure 111.8.
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Figure 111.8 : Variations de la dureté shore D du PLA et des biocomposites.

D’apres la figure II1.8, on remarque que I'ajout des fibres de genét d’Espagne dans la
matrice PLA entraine une augmentation de la dureté, soit en présence des fibres traitées ou
non traitées. Ce comportement de la dureté est attendue car la dureté est généralement
considérée comme un attribut de surface et dépend fortement du module d’élasticité (rigidité),

comme cela a été rapporté dans la littérature [76]. Une augmentation importante de la dureté
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est obtenue dans le cas des biocomposites renforcés par des fibres traitées, notamment
PLA/FTNa et PLA/FTH. Cependant, une légére augmentation est observée dans le cas des
biocomposites PLA/FB, PLA/FTK et PLA/FTA par rapport au PLA vierge. Cette
amélioration s’explique par la bonne liaison entre la matrice polymeére et les fibres de Genét
d’Espagne ; c’est-a-dire que ces deux derniers ont montré des interactions substantielles I'une
avec l'autre (une excellente adhésion fibre/matrice). A cet égard, nous pouvons remarquer que
le traitement de surface des fibres a un effet sur la dureté Shore D et donc sur la rigidité des
biocomposites. Les interactions matrice/charge sont plus élevées dans le cas des
biocomposites avec des fibres traitées comparativement aux fibres non traitées. L'interaction
interfaciale forte entre la matrice et les fibres induit une amélioration plus marquée de la

valeur de la dureté.
111.2.3. Taux d’absorption d’eau

La figure 111.9 reporte les variations du taux d’eau par le PLA et les biocomposites PLA/GE

traitée et non traitée.
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Figure 111.9 : variation des valeurs du PLA et des biocomposites.

La figure 111.9 présente les résultats des tests d’absorption d’eau pour PLA et PLA
fibres de genét d’Espagne. Le taux d’absorption d’eau du PLA est trés faible, ce qui explique
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son faible pouvoir hygroscopique. Pour les composites PLA/fibres de genét d’Espagne non
traitées, il est clairement observé une augmentation importante du taux d’absorption par
rapport au PLA. Ce résultat est lié au caractere hydrophile de la fibre de Genét d’Espagne

qui est responsable de 1’augmentation du taux d’absorption d’eau.

D'autre part, on remarque aussi que les biocomposites a base de PLA et fibres traitées
présentent le plus faible taux d’absorption par rapport au avec des fibres non traitées. Un
faible taux d’absorption est enregistré pour les biocomposites PLA/FTH et PL/FTA. Cette
différence peut indiquer que le traitement utilisé agit positivement sur 1’hydrophile du
matériau. Cela peut étre attribué a 1’¢limination des constituants non cellulosiques et la
diminution des groupements hydroxyles. Ces résultats sont d’accord avec les résultats

rapportés par Orue et al [77].
111.2.4.Angle de contact

L’angle de contact entre I’eau et le matériau étudié est mesuré au moyen du dispositif
décrit au paragraphe 11.6.9. Quatre a cing microgouttes d'eau sont déposées sur la surface de
chaque échantillon et une moyenne est réalisée sur mesures de l'angle de contact effectuées
pour chaque type de matériaux. Un soin particulier a été apporté pour éviter de modifier la
surface du polymere (pas de manipulation avec les doigts).

Les résultats de 1’angle de contact de l'eau du PLA et des biocomposites
PLA/fibres de genét d’Espagne traitées et non traitées a 20% en masse, sont présentés dans
la figure 111.10. On peut remarquer que le PLA présente une surface relativement
hydrophobe, puisque 1’angle 6 formé avec I’eau est de 82+1,5°.

D'aprés la figure 111.10, on peut remarquer que l'incorporation des fibres de Genét
d’Espagne non traitées dans la matrice PLA, induit une diminution des valeurs de I'angle de
contact de I'eau par rapport a celui du PLA vierge. Cependant, 1’ajout des fibres de Genét
d’Espagne traitées ou non traitées a diminué son hydrophobie. Ce qui est dii au caractére
hydrophile des fibres de Genét d’Espagne.

Les fibres de Genét d’Espagne traitées induit une augmentation de I’angle de contact
par rapport aux fibres de genét d’Espagne non traitées en raison de l'amélioration de
I'adhésion interfaciale entre la charge et la matrice, et la diminution du caractere hydrophile

de la charge genéré par le traitement chimique des fibres.
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Figure 111.10. Résultats de I'angle de contact de 1’eau du PLA et des biocomposites PLA

fibres de genét d’Espagne traitées et non traitées.
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Conclusion

Le travail réalisé dans cette étude avait pour objectif d'élaborer des biocomposites a
base du PLA et des fibres de genét d’Espagne par voie fondue a une teneur en charge de 20
% massique en utilisant un mélangeur interne de type Brabender. L'efficacité des traitements
chimiques des fibres a été évaluee par plusieurs techniques.

Au terme de cette étude et sur la base des résultats obtenus avec les différentes
techniques, nous avons pu tirer les conclusions suivantes:

Les différentes techniques physico-chimiques utilisées pour la caractérisation des fibres
de genét d’Espagne, brutes et traitées au NaOH, H202/HNO3;, KMnO4 et Acétylation sont
complémentaires et nous ont permis de suivre le déroulement des réactions de modification
des fibres et d’apporter des résultats quantitatifs et qualitatifs.

La stabilité thermique a été évaluée par ATG et les résultats obtenus révélent que la
stabilité thermique des fibres de genét d’Espagne traitées est meilleure que celle des fibres

non traitées.

Les mesures de I'angle de contact de I'eau ont affirmé I'hydrophilicité des biocomposites
PLA/fibres de genét d’Espagne non traitées. Les résultats de taux d’humidité ont montré que
les fibres de Genét d’Espagne traité ont un faible taux d’humidité par apport aux fibres non
traité , ce comportement est clairement dd a la diminution des groupements hydroxyles aprés
la modification chimique et I’¢limination des composants amorphes, comme les

hémicelluloses, les cires et la lignine .

L’incorporation des fibres de genét d’Espagne permette dans 1’ensemble d’accroitre la
rigidité des biocomposites PLA/fibres GE élaboreés.

Enfin, L’interface charge/matrice joue un réle déterminant sur les propriétés finales des
biocomposites. Les résultats révélent que la modification des fibres de genét d’Espagne joue
un role efficace dans I'amélioration des propriétés des biocomposites.

Perspectives
Plusieurs autres aspects méritent d'étre approfondis :

Les propriétés thermiques sont indispensable afin d’étudier la stabilité thermique des

biocomposites élaborés. 1l en sera de méme intéressant de compléter I’étude avec les

propriétés mécaniques en traction et d’étudier la morphologie par MEB.

L’utilisation d’agent de couplage est aussi une bonne démarche pour optimiser la
cohésion de composite.

L’utilisation de déférentes fractions de charges serait pertinente dans de futures
recherches pour déterminer les limites de performances des composites.
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Résumé

L’utilisation des fibres végétales dans une matrice polymere confere des propriétés
intéressantes aux matériaux bios composites obtenus. Dans cette étude, nous nous sommes
intéressés aux fibres de la plante de genét d’Espagne, une bio-ressource tres disponible sur
tout le territoire. Le travail avait pour objectif d'élaborer de nouveaux matériaux bio
composites a base de Polyacides(PLA) et des fibres de genét d’Espagne par voie fondue a une
teneur en charge de 20 % massique en utilisant un mélangeur interne de type Brabender.
L'efficacité des traitements chimiques des fibres de genét d’Espagne a été évaluée par
plusieurs techniques de caractérisation telles que la spectroscopie IRTF-ATR, la mesure de
I’angle de contact, le taux d’absorption d’eau, les tests mécaniques, la DRX et I’ATG. Les
traitements chimiques ont permis d’éliminer les constituants non cellulosiques de la fibre.
L’incorporation des fibres de genét d’Espagne permette dans I’ensemble d’accroitre la rigidité
des bio composites PLA/fibres GE élaborés. L’interface charge/matrice joue un role
déterminant sur les propriétés finales des bio composites. Les résultats révélent que la
modification des fibres de genét d’Espagne joue un rdle efficace dans 1'amélioration des
propriétés des bio composites PLA/fibres de genét d’Espagne.

Mots clés : Fibres végétales, traitements chimiques, PLA, bio composites, Propriétés.
Abstract

The use of plant fibers in a polymer matrix confers interesting properties on the biocomposite
materials obtained. In this study, we focused on fibers from the Spanish broom plant, a bio-
resource that is widely available throughout the country. The aim of the work was to develop
new biocomposite materials based on Polylactide (PLA) and Spanish broom fibers by melt
processing at a filler content of 20% by mass using a Brabender-type internal mixer. The
effectiveness of the chemical treatments of the Spanish broom fibers was assessed by several
characterization techniques, including FTIR-ATR spectroscopy, contact angle measurement,
water absorption rate, mechanical tests, DRX and ATG. The incorporation of Spanish broom
fibers increased the overall stiffness of the PLA/GE fiber biocomposite produced, while the
filler/matrix interface played a decisive role in the final properties of the biocomposite. The
results show that the modification of Spanish broom fibers plays an effective role in

improving the properties of PLA/Spanish broom fiber biocomposite.

Key words: plant fibers, chemical treatments, PLA, biocomposite, properties






