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Liste des abréviations

AD : Arundo Donax.

ATR : Attenuated total reflection.

DRX : Diffraction des Rayons X.

FADNA : Fibre d’Arundo Dunax traitée au NaOH.
FADNASI : Fibre d’Arundo Dunax traitée au NaOH + Silanes.
FADNT : Fibre d’ Arundo Dunax non traitée.

Ic : Indice de cristallinité.

MEB : Microscopie électronique a balayage.

PE : Polyéthyléne.

PET : Polyéthyléne téréphtalate.

PHA : Polyhydroxyalkanoate.

PLA : Poly (acide lactique).

PP : Polypropylene.

PS : Polystyréene.

Tt : Température de fusion.

Ty : Température de transition vitreuse.

TMOS : Triméthoxysilane d’octadécyle (trimethoxy octadecyl) silane.
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Nous vivons a une époque ou nous touchons plus souvent du plastique que nous ne
touchons ceux que nous aimons. Le plastique est partout : dans 1’air, dans ’eau et dans le
sol. 11 est utilisé dans plusieurs applications qu’il serait trés difficile de s’en passer. Mais
au-dela de leur nombreux atouts, il est aussi la cause de certains problemes
environnementaux actuel (I’accumulation des déchets plastiques, la pollution des

océans...). [1]

Ces derniers temps, la prise de conscience des populations et des autorités vis-a-vis de ces
problémes environnementaux a fortement encouragé le développement d’un nouveau
concept dit « bio » qui consiste a élaborer des matériaux a partir de ressources
renouvelables dans un but de préserver I’environnement et de mieux gérer les ressources
naturelles. Ainsi de nouveaux matériaux nommeés biocomposites ont vu le jour. Faisant
partie de ces biomatériaux, les polymeres biosourcés et biodégradables peuvent apparaitre
comme une solution efficace a ces problématiques. Parmi lesquels on trouve des polyesters
tels que le polylactide (PLA). Les performances mécaniques de ce matériau, leur
processabilité, leur disponibilité ainsi que leur capacité a se biodégrader leur permettent
aujourd’hui d’étre considérés comme une alternative réaliste aux polymeéres d’origine

pétrochimique et non biodégradables. [2]

Cependant, les verrous actuels qui font face a 1’avancement de ces biocomposites est le
mangue de compatibilité entre la fibre hydrophile et la matrice hydrophobe. Cette
incompatibilité affecte négativement 1’adhésion interfaciale matrice/fibre. Pour modérer

cet inconvénient, la modification de la matrice et/ou de la surface de la fibre est nécessaire.

C’est dans ce contexte que s’inscrit notre travail qui porte sur 1’¢laboration de
biocomposites a base de 1’acide polactique renforcée par les fibres d’Arundo Donax.
Nous avons opté a I’utilisation de ces fibres pour leur faible colt, leur disponibilité et

surtout pour conserver les avantages écologiques de biopolymeére utilisé.
Pour mener a bien ce travail, ce manuscrit s’articule autour de trois chapitres :

+ Le premier chapitre est consacré a 1’étude bibliographique portant sur les

biocomposites, ainsi que les fibres (leurs morphologie, leurs composition), en
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mettant I’accent sur la fibre D’Arundo Donax utilisée dans cette étude. Ce chapitre
présente aussi les démarches a entreprendre pour la formulation des biocomposite.
4+ Quant au second, il traite les protocoles expérimentaux utilisés dans cette étude et
qui sont relatifs a la préparation des fibres, la préparation des biocomposites ainsi
que les techniques de caractérisation des fibres et/ou des biocomposites élabores.
+ Dans Le dernier chapitre, sont exposés les résultats de cette étude ainsi qu’une
discussion de ces dernieres.

4 Et pour finir, une conclusion générale cl6ture ce travail
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Depuis quelques dizaines d’années, La prise de conscience de I’importance de la protection
de I’environnement a incité les chercheurs du monde entier a trouver des moyens de
produire des biens qui peuvent minimiser les dommages a I’environnement. Le
biocomposite est un produit qui s’est avéré utile pour atteindre cet objectif. Dans ce

chapitre nous présenterons des notions théoriques relatives a cette classe de matériaux.

I.1. Les matériaux composites

Il n’y a pas de réelle définition universelle qui puisse caractériser un matériau composite
mais un consensus autour d’une description que 1’on doit a Lee [3]: les matériaux
composites sont des matériaux multiphasés, formés d’une combinaison de matériaux,
différents par leur compositions ou leurs formes, restants liés ensembles tout en gardant
leurs identités et propriétés. Les composites maintiennent une interface entre les
composants et agissent de telle sorte a développer des caractéristiques spécifiques ou
synergiques ameéliorées qu’il n’aurait pas été possible d’obtenir par chacun des

composants pris séparément.

Finalement, Les matériaux composites sont constitués d’au moins deux matériaux non
miscibles : un renfort qui assure la tenue mécanique et une matrice qui assure a la fois la

protection, la cohésion de la structure et la transmission des efforts vers le renfort. [4]

Il existe plusieurs systéemes de classification des composites. Nous en avons dégageé 4, les
plus usités : Classification par la taille des particules de renfort (fibres ou particules), par le
type de matrice (organique, céramique ou métallique), par marché (Les composites de
grande diffusion ou de hautes performances) et enfin, on trouve une nouvelle classe de

matériaux que 1’on nomme “biocomposites” définie ci-dessous. [5]
1.2. Bio-composites

Un biocomposite est un matériau composite dont I’une des parties au moins, renfort ou
matrice, est issue de ressources renouvelables. Ces biomatériaux étant une alternative
écologique aux composites synthétiques qui s’inscrivent également dans les concepts
émergeants de chimie verte et de chimie durable. Les biocomposites sont ainsi composés

dans le principe de renforts généralement en fibres naturelles et d’une matrice non

3
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biodégradable dérivé du pétrole (PP, PE...) ou biodégrgadable (PLA, PHA...). A cet

égard, trois catégories de biocomposites sont a distinguer. [2,6]

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

e Biocomposites a matrice et renfort naturels.

Cette derniere catégorie appelée aussi biocomposites vert. En effet, ces biomatériaux ont
attiré les universitaires, les chercheurs, et les industriels pour développer des produits verts
et durables en raison de la conscience environnementale et des réglementations

gouvernementales strictes. [5,6] Cette famille de biocomposites est le cceur de ce travail.

En ce qui concerne la classification des biocomposites, ces dernieres peuvent étre divisées
en biocomposites completements biodégradables et partiellement biodégradables sur la
base de la matrice et des fibres (Figure 1.1). Cette classification souligne que si les fibres et
la matrice sont des matériaux 100% biodégradables, le composite se décomposera en fin de
vie et retournera compétemment dans le milieu naturel. Sinon, si I’un d’entre eux n’est pas
biodégradable, le composite ne présente pas des propriétés de biodégradabilité complétes.
De I’autre coté, deux types de fibres ou plus en combinaison sur le renforcement avec un

mélange de deux ou plusieurs polyméres donnent des biocomposites « hybrides ». [7]

Biocomposites
) . Completely
3 - ’ - P -
Partial biodegradable biodegradable
Biofiber + non Symthetic fiber + Biofiber + biodegradable l Biofiber + petrobased
biodegradable polymer biodegradable polymer polymer biodegradable polymer

Hybrid biocomposites
(tiber blending/matrix blending)

Figure 1.1 : la classification de biocomposites. [7]

Le présent travail couvrira la technique de fabrication et de caractérisation des
biocomposites a base de poly acide lactique renforcés de fibre d’Arundo Donax. Dans la

suit, quelques données sur ce type de biocomposites seront énoncées. Notre attention s’est
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surtout portée sur les aspects qui nous apparaissent essentiels et notamment ceux relatifs

aux composants utilisés dans notre étude.
1.2.1. Matrice naturelle

La production des matériaux et produits chimiques a partir de matiéres premiéres
biosourcées devrait passer de 12% en 2010 a environ 18% en 2020 et 25% en 2030. Les
attentes sont que I’industrie chimique mondiale de 1,5 trillion de dollars puisse
éventuellement étre basée sur des énergies renouvelables. Ces matériaux se définissent
alors comme tout polymeére synthétisé par des micro-organismes ou dont le monomere est
issu d’une source renouvelable. Les biopolymeéres peuvent étre classés en trois familles,

comme montre le schéma de la (figure 1.2) [8] :

e biopolymeres issus directement des ressources végétales et animales comme les
polysaccharides, les protéines et les polynucléotides

e biopolymeéres issus d’origine bactérienne comme les Polyhydroxyalcanoates (PHA)

¢ les polymeéres obtenus indirectement par polymeérisation de monomeres eux-mémes
issus de ressources végétales comme 1’acide lactique, résultant de la fermentation

de sucres ou encore des composés monomeres réactifs dérivés d’huiles végétales.

[8]
[ Bio polymeres }
¥
¥ ¥
Extraits de la biomasse Extraits de Produits de la
A Iméres) microorganismes biotechnologie
gropolmeéres
| (Obtenus par extraction) (Synthése conventionnelle a
¥ — partir de bio- monomeéres)
[ Polysaccarides } Proteines il J,
[
< Polvhvdroxv-

Amidons ( Animal alcanoates Le poly acide lactique
L ) (PLA)
r (PHA)
Ligno- Végétales
cellulosiques | e

Figure 1.2 : Différentes familles de biopolymeres. [8]
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Parmi les biopolymeéres, les plus rencontrées dans la littérature, certains, comme le poly
(acide lactique), aussi dénommé polylactide (PLA) qui est un polyester biodégradable, ces
matériaux se sont imposés comme des matériaux révolutionnaires dans 1’industrie et sont
appelés a jouer le méme réle que les polymeéres classiques dans la majorité de leurs
applications et doivent intégrer de nouvelles fonctionnalités. C’est dans ce contexte que le

PLA avu le jour. [9]
1.2.1.1. Le poly acide lactique (PLA)

Le poly acide lactiqgue (PLA) est le matériau thermoplastique biodégradable le plus
largement exploré et utilisé au monde. Il appartient a la famille des polyesters aliphatiques,
de structure linéaire. Il posséde aussi des propriétés particuliéres de biocompatibilité. Son
monomere, 1’acide lactique (molécule chirale) est issu soit de la fermentation des amidons
de mais, de betterave ou de pomme de terre. Il existe sous deux formes énantiomeéres,
I’acide-L-lactique et I’acide-D-lactique (Figure 1.3). C'est I'assemblage de ces monomeéres
qui aboutit au PLA. L’obtention de PLA peut étre effectué suivant deux schémas : par
polycondensation de l'acide lactique ou plus généralement par ouverture du cycle du
lactide en présence d’un catalyseur métallique a base d’étain par exemple. Ainsi, la
structure chimique du PLA (Figure 1.4 (a)) dépend de la configuration initiale de 1’acide
lactique, en combinant les formes R et S, trois formes apparaissent : le L-lactide, le D-

lactide et le mésolactide, comme schématisée ci-dessous (Figure 1.4 (b)) [9,10]

o

acide-(R)-lactique, (ou acide-(D(-)-lactique)

acide-(S)-lactique, (ou acide-(L(+)-lactique)

Figure 1.3: Structure des deux isomeres de l'acide lactique. [9]
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D - lactide L - lactide meso-lactide

Figure 1.4 : (a) Structure Chimique du PLA, (b) les différentes formes isomeéres du lactide.
[10]

De cette structure découlent les propriétés intéressantes de PLA, en effet, la chiralité de
I’acide lactique et du lactide, conditionne les propriétés du polyacide lactique, de sorte

que :

o Le poly (L-lactide) (PLLA) : caractériseé par une forte resistance en traction et un
module élastique et taux de cristallinité élevé comparable aux polymeéres
traditionnels (Tableau 1.1), mais par un temps de dégradation in vivo supérieur a 2
ans.

o Le poly (DL-lactide) (PDLLA) : caractérisé par une faible résistance en traction, et

se dégrade plus rapidement in vivo que le PLLA entre 12 et 16 mois.

En plus de la chiralité, Les propriétés du PLA dépendant de divers parametres, par
exemple la masse moléculaire, la température de traitement, le procédé de mise en ceuvre.
Généralement, la masse molaire du PLA varie entre 100 et 300 Kg/ mol. Ses propriétés
barriéres aux ardmes sont excellentes, la température de fusion varie entre 160 et 180°C, il
présente aussi une bonne stabilité dimensionnelle ainsi que le caractére « non toxique ».
[10, 11] Les proprietés mécaniques en traction, flexion et choc du PLA sont résumées

dans le tableau ci-dessous :
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Tableau 1.1 : propriétés du PLA comparés aux polymeéres traditionnels. [10]

PLA Polyméres de commodité
P(L)LA P(DL)LA PET PS PP
Module d'élasticité (MPa) 3800 2500 2450 3400 1400
Contrainte a la rupture (MPa) 59 57 45 38
Elongation a la rupture (%) 4 8.5 300 3 400
Module en flexion (MPa) 3600 1950 2800 3250 150
Choc Izod (J/m) 29 59 28 20

Il est a noter que les propriétés du PLA ont néanmoins quelques limites avec une

déformation a la rupture et une tenue au choc faibles.

Autre propriété remarquable du PLA est sa biodégradabilité en conditions de compost
industriel a des températures supérieures a 60 °. La dégradation du PLA s'effectue alors
en deux étapes. La premiére étape consiste une fragmentation du PLA majoritairement
assurée par I'nydrolyse, les scissions de chaines ester conduisent a une réduction de la
masse molaire. Cette étape peut étre accélérée par la température, le taux d’humidité et
I’ajout d’acides ou des bases. La deuxi¢me étape consiste a diffusion des oligomeéres a
I'extérieur de la matrice de PLA, ses oligomeres sont ensuite attaquées par les
microorganismes. La dégradation ultime conduit a la formation du dioxyde de carbone
(CO,) et de I’eau (H0) qui pourront réintégrer la biomasse, A noter que la dégradation
peut étre affecté par plusieurs parameétres tels que la structure (cristalline ou amorphe) du
PLA, sa masse et sa distribution moléculaire, la forme de I'échantillon, ces caractéristiques

thermiques et mécaniques[10].
1.2.2. Renfort naturel

Comme nous ’avons déja évoqué les contraintes environnementales et économiques
orientent les marchés vers les fibres naturelles disponibles et renouvelables et a faible
impact environnemental. On peut subdiviser ces fibres en trois grands groupes classés
selon leur origine : Les fibres animales composées principalement de protéines, les fibres
minérales telles que 1’amiante et les fibres végetales [2,13]. Le schéma ci-dessous

représente cette classification avec quelques exemples :
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Fibres naturelles

|

[

|

Minérales Végérales Animales
‘ 'l
‘ Séve Fruits Feuilles Tiges Graines Sécrétion Poils
1 ' ’~
Céramigque Caoutchouc Coco Sisal Lin Coton Saoie Laine (mouton)
(chenille du
Verre nature! Kapok Raphia Chanvre bombyx) Mohair (chévre
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Figure 1.5 : Classification des fibres naturelles en fonction de leur origine. [14]

Dans ces fibres, les fibres minérales sont nocives pour la santé et toxique, a titre
d’exemple, I’amiante qui est devenue interdit progressivement a cause des risques
cancerigénes qu’il présente. Les fibres animales et le coton pour les fibres végétales sont
majoritaires et plus destinées au textile /habillement tandis que les autres fibres végétales
ont suscitent un intérét trés important, possedent des caractéristiques, notamment de
rigidité, appréciables pour la réalisation de matériaux composites, ces fibres peuvent étre
issues de différentes parties de la plante. Elles peuvent provenir des graines (poils
séminaux), de la tige ou du tronc (fibres libériennes), des fruits (enveloppe), ou bien encore

des feuilles (figure 1.5). [2,14]
1.2.2.1. Structure morphologique des fibres végetale

En premiére approche, une fibre végétale peut étre assimilée a un matériau composite
renforcé par des fibrilles cellulosiques. La matrice est composée principalement
d’hémicelluloses, de pectines et de lignine. Tous ces composants vont se structurer sous
forme d’un matériau multicouche composé de parois cylindriques concentriques, celle-ci

est composée d’une paroi primaire et d’une paroi secondaire, elle-méme constituée de trois
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couches : S1, S2 et S3. La paroi primaire est la couche la plus externe, elle est
principalement constituée de pectines et de microfibrilles de cellulose orientées
aléatoirement, tandis que La paroi secondaire est la plus grande partie du volume de la
fibre et contient davantage de cellulose que la paroi primaire. Ces différentes couches qui
forment la lamelle mitoyenne (figurel.6). [15]
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Figure 1.6 : (2) Schéma de principe de la structure d’une fibre, (b) Schéma de la

microstructure d’une fibre végétale. [15,16]

A propos des microfibrilles, ils décrivent par rapport a 1I’axe de la fibre, un angle
microfibrillaire dont la valeur varie d’une espéce a I’autre. L’orientation de ces
microfibrilles par rapport a I’axe de la cellule joue un grand role dans les propriétés
mécaniques des parois des fibres, Plus I’angle microfibrillaire est faible, plus la rigidité et
la résistance mécanique de la fibre sont élevées, cependant, plus 1’angle microfibrillaire est

¢levé, plus I’allongement a la rupture est grande. [15]
1.2.2.2. Composition des fibres végétales

Ces fibres végétales contiennent des polymeres naturels qui leur conférent des propriétés
mécaniques intéressantes. Ces polymeéres naturels sont la cellulose, les hémicelluloses, la

lignine et les composés extractibles (cires, pectines) auxquels s’ajoute la maticre
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inorganique en trés faible quantité. La composition de ces fibres naturelles varie selon
leurs origines botaniques, les conditions climatiques, la maturité et le mode d’extraction.
[16]

1. La cellulose

La cellulose considérée comme le biopolymere le plus répandu sur terre. Elle est
synthétisée par voie enzymatique au sein des cellules végétales. Ce polymére est linéaire et
a pour unité le g — D-Glucopyranose avec un degré de polymérisation d’environ 10000.
Ses unités sont liees entre elles par des liaisons glycosidiques de type g — (1,4) (Figure.
1.7). Chaque monomere posséde 03 groupements hydroxyle, ce qui fait que des liaisons de
type hydrogene inter et intramoléculaire sont a méme de s’établir en causant un caractére
fortement hydrophile. Grace a sa grande coheésion, la cellulose est insoluble dans la plupart
des solvants. Elle est résistante aux alcalins forts, mais est facilement hydrolysée par les
acides. [17]
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Figure 1.7 : Structure chimique de la cellulose. [18]
1. L’hémicellulose

Les hémicelluloses constituent une classe de polyméres amorphes présentant une grande
diversité de structure. Ce sont des polysaccharides de faible poids moléculaire. Elles sont
composées de sucres neutres : xylose, arabinose, galactose, glucose, mannose, et d’acides
uroniques. Elles sont solubles dans I’eau et peuvent étre extraites de la paroi des cellules

végétales par des solutions alcalines. [19] (figure 1.8)
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Figure 1.8 : Structure chimique de I'némicellulose. [15]
2. Les lignines

La lignine est une macromolécule extrémement hétérogene composée de polymeéres
aromatiques. Elle représente, apres les polysaccharides, le polymere naturel le plus
abondant sur terre. Elle participe a la rigidité structurale des parois cellulaires et protege les
plantes contre I’attaque des organismes pathogenes. La lignine est une molécule a trois
dimensions composée d’unités de phényle propane. Les unités primaires (monolignols)
constituant la lignine sont I'alcool coniférylique, I'alcool sinapylique et 1’alcool p-
coumarylique (Figure 1.9). Au cours du processus de lignification, des phénoloxydases
végétales telles que les laccases interviennent et permettent la polymérisation des
différentes unités élémentaires. Une fois synthétisée, la lignine s’associe avec les différents

polysaccharides pour former une matrice constitutive de la paroi végétale. [20]
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Figure 1.9 : Exemple de structure chimique de lignin. [18]
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Il est & noter que la composition chimique de fibres naturelles est cruciale dans leur

performance et leur application. En générale, cette composition chimique ainsi que la

structure des fibres, les démentions des cellules sont les principales variables qui

conditionnent I’ensemble des propriétés des fibres. A titre d’information, le tableau suivant

présente les compositions et les propriétés de quelques fibres végétales les plus courants.

[11,20]

Tableau 1.2 : Propriétés et compositions des fibres naturelles. [21]

. Cellulose | Hemicellulose | Lignin | Ash | Ty | Density Tensile | Young's | Elongation
Fiber [Yowt] [Yowt] [%wt] | [%wt] | [°C] |gfl:m3| strength mm‘iulus at break
|MPa] [GPa] [%a]
artichoke 75.3 - 43 22 230 | 1.579 201 116 -
okra 60-70 15-20 5-10 - 220 - 281 16.5 -
ferula 33.3 8.3 1.4 7.0 200 1.24 475 327 42
althaea 44.6 13.5 2.7 2, 220 1.18 415 65.4 39
piassava 3l.6 - 484 - 225 1.40 77 293 10.45
alfa 45 - 23 2 320 (.89 250 20 -
sisal T8 10 8 - 302 1.50 Sf:}]ﬁ_ 9.4-22 2-25
coir 43 0.3 45 - - 1.20 175 4-6 30
ramie 76 15 1 - - 1.50 560 24.5 25
jute 7 13 30| - 30| 130 | 00 | 265 | 15418
345 -
flax 81 16.7-20.6 3 - 282 1.50 . 27.6 27-32
1035
Ve AT ) 0.60- 140 -
bamboo 2643 30 21-31 - 214 110 230 11-17 -
cotton | 85-90 57 . N N B 7.8
arundo 43.2 20.5 17.2 1.9 275 | 1168 248 9.4 3.24

Une analyse succincte de ces données met en évidence la trés grande disparité des

propriétés des fibres naturelles. Comme cité précédemment, ces propriétés seront variables

avec la contribution de chaque constituant de la fibre. Le taux de cellulose, en particulier,

aura une influence importante sur les propriétés mécaniques des fibres, puisque c’est le

polymere qui apporte le plus de rigidité. [20]

13




Chapitre | : Synthese bibliographique

1.3. Etude bibliographique des fibres végétales utilisée (La Canne de

provence)

a) Laplante:

Arundo donax est une espéce de plante herbacée a rhizome de la famille des Poaceae.
Caracteéristique des lieux aquatiques des régions méditerranéennes. D’aspect proche du
bambou, elle a de grandes feuilles effilées et retombantes (Figure 1.10). Sa hauteur varie de
1 a 8 metres. Suivant les conditions de culture, elle peut avoir une tendance invasive. Elle
supporte facilement la sécheresse une fois installée. [22]

.
!’,,' ’
v,

( '9 "‘\A -
AVAVAS
.\1‘3 :“‘k Cry
s t"Q‘ % B

>

Figure 1.10 : Arundo donax « Giant reed ». [23]

Comme toutes les plantes I’ Arundo donax (AD) se divise en deux parties, les racines et les
tiges (chaumes). Les Racines, se présente sous la forme d’un ensemble des rhizomes (tiges
souterraines) capable de porter, a partir des nceuds, de nouvelles pousses. Ainsi, Les
chaumes atteignent un diametre de 1 a 4 centimétres, Ces chaumes sont creux, avec des
murs 2 a 7 millimétres. [24] L’Arundo Donax est une espece présente dans tous les pays
et, en raison de sa capacité d'adaptation et de sa vitesse de croissance, elle peut représenter

une ressource naturelle de grand intérét économique. [25]

14
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b) Plantes de la méme famille :

e Graminée

Comme nous ’avons déja évoque, 1I’Arundo Donax appartient a la famille Poaceae
appelée également Gramineae qui est le nom scientifique d’une importante famille
botanique (11 000 especes). Les Poacées incluent des herbes et céréales mais également
des bambous (Figure 1.11). On utilise généralement le terme chaume pour identifier ces

graminées. [22]
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Figure 1.11 : Famille des herbes et cannes. [22]
Les traits caractéristiques de cette famille sont :

e Une tige cylindrique et souvent creuse par résorption de la moelle centrale.

e Des faisceaux qui permettent la circulation de la seve entrecroisés et renfermant des
fibres de renfort de la tige.

e Des tiges comportant des nceuds d’ou émerge une feuille. Ces nceuds servent au

maintien vertical de la tige [22]

L’Arundo Donax aura donc des propriétés similaires aux autres végétaux de cette famille
en plus d’avoir un aspect visuel comparable. Pour ce qui est de la composition, si 1’on
compare I’AD aux Bambou, Leurs composants principaux ne sont pas aussi différents.

(Tableau 1.3)
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Tableau 1.3 : Composition chimique des fibres d'Arundo Donax et du bambou.

Cellulose Hémicellulose | Lignine cendre Référence
Arundo dunax 43 20 17 1,9 [21]
Bambou 47.1 16.1 20.2 1.1 [20]

L'analyse chimique menée par fiore et al [21] de I'ensemble du matériau de la tige (&
l'exclusion des nceuds et inter- nceuds) a révélé les taux présenté dans le tableau 1.3. Ces
auteurs ont également déterminé la densité réelle (d = 1,168), ainsi que le module d"Young
(9.4GPa).

La figure 1.12, présente une courbe contrainte-déformation en traction de la fibre
d’Arundo Donax. Celle-ci présente une région linéaire suivie d'une partie non linéaire
(0.3% a 0.6 % de déformation) suivie également d’une limite d'élasticité et d'un une chute
de charge soudaine en cas de défaillance de la fibre. La courbe montre que les fibres d’AD
se brisent a environ 2,8% de déformation et présentent des valeurs de résistance a la
traction (248 MPA). [24]
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Figure 1.12 : courbe contrainte/déformation des fibres d’Arundo Donax [21]
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Les micrographies des fibres d’ Arundo Donax paraissent bien différentes sous microscopie
électronique. Ces microphotographies des surfaces des fibres a Cannes de provence a deux
agrandissements, un faible et un autre haut (figure 1.13) révélent une surface caractéristique

, mais aussi sont un bon signe d’une bonne prédisposition comme renfort.[24]

Figure 1.13 : microphotographies MEB des surfaces des fibres d’ Arundo donax a deux
différents agrandissements : (a)faible et (b) haut. [22]

Tous ces résultats ainsi que 1I’ensemble des travaux antérieure [23, 26,27] ont montré que
les propriétés physico-chimique, thermique est mécanique des fibres extraites des tiges
d’Arundo Donax sont comparables a ceux d’autres fibres végétales courantes, confirmant
que ces fibres représentent une alternative valable a celles-ci comme renfort dans les

composites polymeres.

c) Application d’Arundo donax :
e Fibre d’Arundo donax pour des composés, panneaux, planche, faisceaux, traverses,
meubles
e Une matiére premiére pour I’industrie de papier
e Fibre de longue, mince, haute qualité pour les textiles non-tissés.

e La fabrication des instruments musicaux

17
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e Dans les interventions de stabilisation de terrains a risque hydrogéologique

e Utilisation large dans le monde artisanal. [24,28]
1.4. Interface fibre-matrice

L’interface fibre-matrice assure la transmission des efforts entre la matrice et le renfort lors
d’une sollicitation, elle joue un réle important sur le comportement mécanique du
composite. Il est clair qu’une bonne adhérence est essentielle pour que ces contraintes
soient correctement transferées au renfort, cela peut étre réalisé avec les bonnes
interactions au niveau de I’interface entre la fibre et la matrice. Pour ces raisons, 1’étude de

I’interface est indispensable. [29].

En plus de I’adhésion interfaciale fibre/matrice les propriétés mécaniques des matériaux
composites sont trés sensibles a différents paramétres notamment : la nature et la quantité
des constituants, leur morphologie ainsi que leur orientation et leur état de la dispersion

dans la matrice, en plus de I’humidité et de la température. [29].
|.5. Domaines d’application des biocomposites

Les matériaux composites présentent une alternative aux matériaux synthétiques nocifs
permettant de contrdler les problémes liés a la pollution. En outre, leur légéreté,
biodégradabilité, faible cout ainsi que leur faible consommation d’énergie leur permettent
d’étre ciblés par plusieurs secteurs d’application, qui ne nécessitent pas une grande
résistance mécanique, mais plutdt, une réduction des couts d’achat et d’entretien. On peut
citer [30,31]

e L’automobile (a titre d’exemple, les panneaux séparant le moteur et les
compartiments passager).

e Le matériel sportif.

e Les composants électriques.

e La construction (les panneaux de portes et plafonds).

e Le matériel médical (matériel de fixation osseuse, sutures internes, microsphéres
pour les médicaments et le génie tissulaire)

e Les emballages, les textiles, I'horticulture.

18
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Figure 1.14 : Exemples d'application des biocomposites. [30]

1.6. Modification de la surface des fibres végetales :

Le traitement de la surface des fibres végétales a pour but d’améliorer la compatibilité
entre le polymere et les fibres naturelles, et ainsi améliorer les propriétés des composites.
Les différents traitements qui peuvent étre appliqués sont généralement classés en deux
catégories : chimique et physique. On s’intéresse dans cette partie plutdt au traitement
chimique qui conduit a une meilleur stabilité dimensionnelle et réduire la tendance

hydrophile de la fibre.

1.6.1. Traitement alcalin a la soude

Ce traitement consiste a immerger la fibre dans une solution alcaline : d’hydroxyde de
potassium (KOH), d’hydroxyde de lithium (LiOH) ou encore de soude (NaOH). Cette
derniére aussi appelée mercerisage est le traitement le plus courant. Ce traitement permet
d’éliminer les composants indésirables de la fibre (I’hémicellulose, la lignine, la pectine et
la cire), Le principal effet de ce traitement est la diminution des liaisons hydrogene, ce qui

entraine des modifications dimensionnelles, morphologiques et mécaniques des fibres. La
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texturation de surface par apparition des microfibrilles provoque une rugosité. Ceci peut
faciliter ’accrochage physique et générer une meilleure imprégnation par la matrice. Au
cours de cette réaction, une modification de I'orientation des zones cristallines de la
cellulose est aussi causée. Ce qui a pour effet la formation de plus de régions amorphes. Et

donc I’augmentation de 1’accessibilité des produits chimiques. [32]

Fibre — OH + NaOH — Fibre — 0 —Na* + H,0

Figure 1.15 : Mercerisage de la fibre naturelle.

1.6.2. Traitement par les silanes

Les groupements silanes liés a 1’atome de silicium subissent une hydrolyse donnant
naissance a des groupements OH hydrophiles. Ces derniers se greffent aux groupements
hydrophiles présents a la surface de la fibre pour former des liaisons covalentes. L’autre
segment de la molécule se lie a la matrice polymérique hydrophobe, formant ainsi un pont

entre la fibre et la matrice et améliorant 1’adhésion a I’interface. [33]

Le mécanisme d’action des silanes avec les fibres végétales est présenté sur la Figure 1.16.
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Figure 1.16 : Principe d’interaction fibre naturelle/silane. [34]

|.7. Techniques de mise en ceuvre des biocomposites

De méme que pour les matériaux composites conventionnels, il existe plusieurs procédés
de fabrication de composites renforcés par des fibres naturelle. Parmi les porcidés les plus

couramment utilisées on trouve 1’extrusion, 1’injection et la thermocompresion [35]
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1.7.1. Extrusion d’un mélange de fibres et d’un thermoplastique

C’est une méthode qui permet une réalisation compléte du composite. Par ailleurs, les
fibres sont introduites dans la résine par le biais d’un systéme a vis ; celle-ci permet
d’effectuer un bon mélange grace a I’important taux de cisaillement qu’elle peut

développer. [36]
1.7.2. Resin Transfer Molding (RTM) ou Injection:

Généralement, ce procédé nécessite en 1’utilisation de matrices thermodurcissables et de
fibres plus longues. Il consiste a placer les fibres au sein d’un moule fermé, la résine est
injectée par un ou plusieurs points suivant la taille et la géométrie de la piece a réaliser.
[35] (figure 1.17)

Injection de résine Injection de résine

Poingon

Aspirationdair
u Vide fluage »

{Matrice

Figure 1.17 : Schématisation du procédé RTM. [37]

1.7.3. Le plastographe Brabender

Le plastographe Brabender est un rhéométre a couple de torsion, utilisé pour 1’étude du

comportement rhéologique des polymeres.

Dans notre travaille, I’appareille utilisée est un brabander® plastograph® EC qui est la
version de table économique du rhéomeétre a couple universel Plastograph®. Avec son
moteur numérique de 3.8 KW, une plage de mesure de couple de 200 Nm et une plage de
vitesse de 0,2 a 150 min-1, le plastographe® EC permet de coupler des mixers et

extrudeuses pour le controle qualité et aussi la recherche et développement. [38]
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D’une manicre générale, le procédé de fabrication joue un rdle primordial sur les
performances des matériaux bio-composites : méthode d’élaboration, nature des fibres

utilisées, facteur de forme des fibres, de vitesses et/ou de températures de mise en ceuvre.

1.8. Biocomposites polymere/fibres végétale/AD

Cette section résume quelques travaux antérieurs sur des matériaux composites a matrice
polymeres renforcés par des fibres végetales. Essentiellement, les travaux ayant utilisé le

Poly (acide) lactique et les fibres d’Arundo Donax.

V. Fiore T. Scalici A. Valenza, [21] Ont étudié la possibilité d’utiliser les fibres d’Arondu
Donax comme renfort dans les composites polymeres. La morphologie des fibres a étudiée
par microscopie électronique a balayage, la spectroscopie infrarouge a transformée de
fourrier (FTIR) a été réalisée pour analyser la structure chimique de leurs composants. De
plus, le comportement thermique fibres a été étudié a travers courbe ATG et DTG. Les
propriétés mécaniques ont été étudiées, la densité et I’angle microfibrilles ont été évalués.
Les résultats expérimentaux sont comparables a ceux d’autres fibres naturelles courantes,
confirmant que ces fibres représentent une alternative valable a celles-ci comme renfort

dans les composites polymeres.

V.Fiore T. Scailici, G. Vitale, A. valenz, [39] ont développé et caractérisé des
biocomposites a base de résine époxy renforcés de fibres d’Arundo Donax. L’influence du
contenu et de la taille des fibres sur les propriétés mécanique a été évaluée. Trois
compositions (5% 10% 15% en poids de fibre) et quatre charges différentes de tailles
(<150pum, 150 pm, 300pum, 300 pm-500 pm, 500 pm- 2mm) ont été analysées. Des
traitements chimique sont effectués pour améliorer la compatibilité fibre matrice,
L’analyse des surfaces fracturées a été étudiée a 1’aide d’une microscopie électronique a
balayage. La caractérisation mécanique montre que tous les composites présentent des
modules de traction et de flexion plus élevés (40% et 15,3% respectivement) que la résine
pur. Les résistances mécaniques des composites a teneur en AD égale 5% et 10% diminue
avec I’augmentation de la taille de la charge, inversement, les résistances mécaniques des
composites a teneur en AD ¢égales a 15% augment avec 1’augmentation de la taille de

charge.
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Figure 1.18 : Module de traction des composites en fonction de la teneur en poids ADFs

Orue et al. [40] ont étudié I'effet des modifications de surface des fibres de sisal sur les
propriétés des fibres et I'adhésion interfaciale sisal/PLA. Les fibres de sisal ont été traitées
avec du NaOH, du silane et la combinaison des deux traitements. Ils ont conclu que le
traitement alcalin élimine les composants non cellulosiques (hémicelluloses, lignine) alors
que le traitement par le silane rend les fibres plus hydrophobes. En outre, il a été constaté
que le traitement par la combinaison de NaOH et de silane provoque une diminution plus
nette de la résistance a la traction des fibres de sisal, tandis que la résistance au

cisaillement du composite sisal / PLA est améliorée d’au moins 120% apres ce traitement.

V.Fiore, L.Botta, R.Scaffaro, A.Valenza, A. Pirrotta, [41] ont étudié la possibilité de
renforcer le PLA par la fibre d’Arundu donax. Les biocomposites ont été préparés en
mélangeant a 1’état fondu avec une extrudeuse bivis de PLA avec une charge d’Arundo
dunax. L’influence de la teneur et la taille d’AD sur les propriétés mécanique et thermique
des composites PLA-AD a été évaluée. Les résultats de cette études montrent que les
composites présentant un module de traction environ 39% supérieure a ceux du PLA pur,
la résistance a la flexion des composites plus élevé d’environ 40% a ceux du PLA seul, le
module de traction et de flexion augmente fortement lorsque la teneur en charge augmente.
Au contraire la taille de I’AD n’influence pas significativement la rigidité du composite.
Ces augmentation et résultats se sont avérées supérieures a celles obtenues avec d’autres
charges naturelles telles le bois, le lin, ’amidon de mais et sont comparables avec des

composites contenant de la cellulose commerciale ou de la cellulose extrait.
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Tableau 1.4 : propriétés de traction des composites PLA pur et PLA-ADF.

Samples  Tensile Tensile Elongation Toughness
modulus (GPa)  strength (MPa)  at break (%]  (kljm’)

FLA 322007 dEO+1.4 224+ 2b 6953 £ 725

C300-10 3e9x20.15 3If5x18 1.35 2020 JAT £ 316

C500-10 385200104 33220 .08 = 0.1 2312+ 2B5

C300-200 4.35 2 0.54 33445 e x0L]1 16HE £ 19.5

C500-20 44720016 11.5+259 .76 = L0 1381 £ 154
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Chapitre Il : Materiels et méthodes

Ce chapitre a été divisé en trois parties, La premiére concerne les différents matériaux utilisés
au cours de ce travail. La deuxieme partie est consacrée a la description des techniques de
traitement et de 1’¢laboration des biocomposites et enfin, la troisiéme partie est une
présentation des différentes techniques expérimentales utilisées pour évaluer les propriétes

des biocomposites PLA/Arundo donax.

11.1. Matériaux utilisés

11.1.1. Le Poly (acide lactique) :

Le Polyacide lactique (PLA) utilisé lors de cette étude est produit par Nature Works LLC et
commercialisé sous le nom Ingeo™ Biopolymer 7001D, sous forme de granulés transparents.
Sa structure chimique est présentée dans la figure ci-dessous (Figure 11.1) et ses principales

propriétés sont regroupées dans le (Tableau I1.1).

CHs @) CHs5
O OH
HO O
O CHz |, O

Figure 11.1 : Structure chimique du PLA.

Tableau 11.1 Propriétés physico-chimiques du PLA 7001D. [42]

Propriétés Valeur Méthode
Densité 1,24 ASTM D792
Indice de fluidité (210°C, 2,16 Kg) 6 g/10min ASTM D1238
Tempeérature de transition vitreuse 55-60 °C ASTM D3418
Température de fusion 145-160 °C ASTM D3418
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11.1.2. Fibre d’Arundo donax :

L’Arundo Donax a été récolté de la région de Bejaia (Algérie) au cours de la période de
février 2023. Les tiges exemptes de feuilles ont été utilisées dans cette étude.

11.1.3. Les produits chimiques :

e Hydroxyde de sodium : la soude caustique est une base forte commercialisée par la
société BIOCHEM chermopharma. De masse moléculaire de 40g.mol™. Elle se trouve
sous forme de pastilles blanches de formes variables. Ce produit a été utilisée afin
d’¢éliminer I’hémicellulose et des différents extractibles.

e Acide acétique : est un produit fourni par Biochem-Chemopharma. De masse moléculaire
de 60,04 g/mol, Il a été utilisé pour ajuster le pH lors des différents protocoles.

e Le triméthoxysilane d’octadécyle (trimethoxy (octadecyl) silane (TMOS)) est un agent de
couplage fourni par Sigma-Aldrich. ses caractéristiques principales sont représentées dans
le tableau 11.2.

Tableau I1.2 : caractéristiques physico-chimiques du TMOS. [43]

Caractéristiques valeur

Formule chimique CH3(CH2)16CH,-Si(OCHg3)3
Etat et couleur Liquide transparent

Densité 0,885 a 25°C

Pureté 90%
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11.2. Organigrammes

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

[ Récolte de ’AD }

v

Lavage par I’eau, puis séchage a T ambiante (7J)

v

Broyage, puis tamisage (< 80 pm)

!

« Lavage par I'eau distilée, puis séchage a I'aire libre(48h)
« Etuvage a 60°C/24h Fibre
ADNT

< . J . J

<

* Traitement par NaOH (5%/24h/T ambiant)
« Lavage par I'eau distilllée, puis étuvage a 70°C/24h Fibre
| ADNA

<

« Traitement par silane (2%/3h)

» Etuvage a 110°C/12h Fibre
ADNASI
[ IR-ATR ] [ DRX ] [ Densité } [ Taux d’humidité ]

Figure 11.2 : Préparation, traitement et caractérisation de la fibre AD.
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Partie B : Préparation des biocomposites et leurs caractérisations

[ PLA ][ PLA+EADNT ] [ PLA+FADNA }[ PLA+FADNASI }

( N\

Etuvage a 70°C/24h

(. J

v
Plastographe

\

(180°C/50 tr/min/8min)
- I J

Moulage par compression

(180°C/ t préch = 3min/t dégaz =1 min/t compr =4 min)

A

Eprouvettes ]

[

Absorption }

d’eau

Figure 11.3 : Préparation et caractérisation des biocomposites PLA/AD.
11.3. Mise en ceuvre des biocomposites

11.3.1 Préparation des fibres d’Arundo donax :

La matiére premicre a été collectée a partir des tiges d’Arundo, ces tiges ont été coupees en
des petits batonnets de longueurs variées de 5 a 6 cm. Celles-ci ont été lavées plusieurs fois
avec de I’eau non chauffé pour se débarrasser des substances étrangeres collées a la surface.
Ensuite ces batonnets ont été sechées a I’aire libre pendant une semaine afin de réduire leurs
taux d’humidité puis broyées en utilisant un Moulin METALS8 de marque SEB et un broyeur
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de type Retsch ZM 200. Par la suit, le produit obtenu a été passé a travers un tamis. La
granulométrie finale de la fibre obtenue est inférieure a 80 um. Avant le traitement, les fibres

ont été lavées avec I’eau distillée, puis séchées dans une étuve a 60°C pendant 24h.

Figure 11.4: Illustration des étapes d’obtention de la farine d’AD.

11.3.2. Traitement par NaOH :

La meéthode suivie pour le traitement alcalin des fibres a été inspirée des travaux des N.F.
Ismail et al. [44] Ce traitement, visant a éliminer 1’hémicellulose, la pectine et une certaine

quantité de lignine, le protocole est décrit comme suit:

Une partie des fibres brutes a été immergée dans une solution de NaOH a une concentration
de 5 % sous agitation pendant 24 heures a la température ambiante. Aprés filtration, la fibre
est lavée avec de 1’eau de robinet plusieurs fois, puis une neutralisation, confirmée au moyen
d’un pH-metre a été effectuée et est suivie d’un lavage avec de I'eau distillée. Enfin, la fibre
(ADNA) a été séchée dans une étuve a 70°C pendant 24 heures.

Figure 11.5 : Hllustration du protocole de mercerisage.
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11.3.3. Traitement combiné alcalin/silan :

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

proposé par G. Panayiotis et al [45], décrit comme suit :

Une partie des fibres d’AD qui a été traitée par NaOH, a été immergée dans une solution
eau/éthanol 60/40% (v/v) contenant 2 % en masse de I’agent de couplage TMOS (par rapport
a la masse des fibres a traiter). Le pH de la solution est ajusté par une solution d’acide
acétique (2%v) a une valeur de 4, ensuite la solution est agitée pendant 3 heures a la

température ambiante, puis filtrés et étuvées a 110°C pendant 12heures.
11.3.4. Préparation des biocomposites :

Une unité a 1’échelle du laboratoire LMPA est utilisée pour la préparation des biocomposites
par voie fondu. Pour cette étude, les composants PLA, fibres d’AD préalablement étuvés
(70°C/24h), ont été préparés sur un plastographe du type Brabender, assisté par un ordinateur
qui visualise les variations du couple de malaxage en fonction du temps, Dans notre travail
une masse totale de 30 g a été choisie et mise en place dans la chambre réactionnelle du
plastographe, & une température 180°C, un temps de malaxage de 8 min et une vitesse de
rotation de 50 tr/min.

Les étapes de mise en ceuvre peuvent étre présentées comme suit :

e Pesée soigneusement les composants PLA, poudre d’AD pour avoir le pourcentage
visé (le taux de charge a été fixé a 20%)

e Placement de I’ensemble poudre et biopolymere dans la machine et mélangés en une
seule étape dans le brabender

e Etenfin, ’ensemble est retiré et repesé.
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Figure 11.6 : Machine Brabender a I’échelle laboratoire.

Quatre formulations PLA/AD ont pu ainsi étre produites par le Brabender, une contient
uniquement du PLA. Trois autres formulations a base de PLA avec des fibres brutes et puis

des fibres traitées. Le tableau suivant résume les différentes formulations réalisées.

Tableau 11.3. Les différentes formulations réalisées.

Formulation PLA FADNT FADNA  FADNASI
(%om) (%om) (Yom) (Yom)
PLA 100 - - -
PLA/FADNT 80 20 - -
PLA/FADNA 80 - 20 -
PLA/FADNASI 80 - - 20

11.3.5. Préparation des éprouvettes :

Apres 1’étuvage des biocomposites a 70°C pendant une durée de 24 heures, des éprouvettes
ont été préparés par moulage par compression a l'aide d'une presse hydraulique de marque
«CARVER». Ces différents échantillons ont été réalisés sous les conditions de travail

suivantes :

v' Température des plateaux : 180°C ;
v' Temps de préchauffage : 3 min;
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v" Temps de dégazage : 1 min ;
v" Temps de compression : 4 min ;
v" Une pression maximale : 150 kg/cm2

I1.4. Techniques de caractérisation

11.4.1. Microscopie électronique a balayage (MEB) :

La caractérisation morphologique des échantillons des biocomposites a été faite par un
microscope électronique a balayage de marque «Joel NeoScope JMC-5000». Des
micrographies MEB ont été prises a partir de surfaces fracturées des échantillons mises dans

la position paralléle au faisceau d’électrons.

11.4.2. Spectroscopie IR-ATR:

L’analyse structurale des formulations préparées, du polymeére vierge et des biocomposites
ainsi que des fibres brutes et traitées ont été obtenus a I’aide d’une spectroscopie infrarouge
en mode ATR. L’appareil utilis¢ est de marque Thermo scientific. Les spectres ont été
enregistrés en mode absorbance dans le domaine 4000 cm™ & 500 cm™par simple réflexion
interne a partir de I'échantillon directement déposé et pressé sur la surface d'un cristal

hémisphérique de silicium.
11.4.3. Diffraction des Rayons X (DRX) :

L’évolution de la structure cristalline (taux de cristallinité¢) des différents échantillons est
étudiée par diffraction des rayons X. Des diagrammes de diffraction des rayons X ont été
enregistrés en mode gonion a température ambiante sur un diffractometre PanaLytical muni
d’un détecteur rapide a semi-conducteurs. Le rayonnement CuKo a été employé. Les
enregistrements ont été effectués pour des valeurs de 206 comprises entre 5 et 80 degrés.
L'indice de cristallinité (C 1) des fibres cellulosiques de diffraction des rayons X, a été calculé
selon la méthode empirique de la hauteur du pic (appelée couramment méthode Segal)
(équation 1).

1.1
CI (%) = 100. [(I002-Iam) / 1002] D

Ou:
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e ooz est l'intensité du pic diffracté a 26 entre 22 ° et 23 °©

o I,mestl'intensité du pic diffracté a 20 entre 18 ° et 19 °

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

(Cr) des composites en utilisant 1’équation. [46]

C, %= (Ac/Ar).100 (11.2)

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

e AT : estI’aire au-dessous de toute la région dans les spectres DRX
11.4.4. Densité :

La densité des fibres a été déterminée au moyen d’un pycnométre. Et ce de la maniére

suivante :

e Poser le pycnomeétre sur la balance et tarer.

e Remplir le pycnométre de liquide jusqu’au repere.

e Peser le volume de liquide (m0).

e Vider le pycnométre.

e Introduire le lot de matiere a tester dans le pycnometre.
e Peser le lot (m1)

e Compléter le remplissage du pycnomeétre avec le liquide.
e Peser ’ensemble eau + maticre (m2).

e Répéter ’essai sur 3 échantillons.

La densité est alors calculée via I’équation suivante

1

My — M3 (1.3)
11.4.5. Mesure du taux d’humidité des fibres (TH) :

D{".:!'-ll e =

Les fibres traitées et non traitées (dont la masse initiale M;) ont été séchées a la température

de 105°C dans une étuve pendant 24 heures et refroidi dans un dessiccateur, puis pesée Mg |
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Le taux d’humidité qui correspond a la quantité d’eau perdu est alors calculé selon 1’équation

suivante :

M. — Mg)
(M — M) % 100

o (11.4)

TH(%) =

11.4.6. Test d’absorption d’eau :

La méthode utilisée consiste a suivre 1’évolution de la masse des échantillons au cours du
temps. Cette expérience a été réalisée selon les conditions de la norme ASTM D570-
98(2018). Une balance analytique « RADWAG », modelePS 600/C/2 dotée d’une précision
de + 0,0001 g est utilisée pour ces mesures. Les différentes éprouvettes ont été séchées
pendant 24h dans une étuve a 70°C et laissées refroidir jusqu'a la température ambiante dans
un dessiccateur avant de les peser. Les différents échantillons ont ensuite été immergés dans
des béchers contenant de 1’eau distillée. Apres 24h, ils ont été retirés, essuyés et pesés. Cette
opération a été répétée jusqu'a la saturation en eau. Les caractéristiques liées a 1’absorption
d’eau des composites sont déterminées par le pourcentage en masse d’eau absorbée défini par

1’équation suivant

, T _ [m,—m,
Taux d'absorptiond’eau (%) = |———|(.100
0 (11.5)

mp et me sont respectivement, la masse initiale de 1’échantillon et la masse de 1’échantillon

apres immersion
11.4.7. Test de choc :

L’essai a été réalisé a 1'aide d'un appareil de marque «JINAN TESTING EQUIPEMENT »
comprenant essentiellement un pendule lourd qui comporte un marteau de 7,5 Kg 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 absorbées lors de I’impact. .L’éprouvette sans entaille a été
préparé selon les dimensions (63x12,7x2) mm?® était fermement encastrée verticalement entre
deux machoires. Elle était percutée a son extrémité opposée. Le test a été réalisé selon la

norme EN 1SO 180:2000. La résistance au choc des éprouvettes est exprimée par la relation :

a0 = (Aa/b*h) x100 (KJ / m?)
(11.6)
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an . Résilience de I'éprouvette sans entaille.
A, : Energie cinétique pour rompre I'éprouvette sans entaille en joules.
b : Largueur de I'éprouvette en millimétres.

h : Epaisseur de I'éprouvette en millimétres.
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Chapitre 11l : Résultats et discussion

I11.1. Caractérisation des fibres d’Arundo donax
I11.1.1. Analyse structurale par spectroscopie infra-rouge (IR-ATR) :

Les spectres (IR-ATR) des fibres d’AD brutes (FADNT), traitées au NaOH (FADNA), et
traittes au NaOH et TMOS (FADNASI) sont présentés en Figure I11.1. On remarque des
differences non seulement sur les spectres des fibres traitées, mais aussi par rapport au spectre

de la fibre non traitée.

0,9

FADNT
FADNA
FADNASI

0,7 1253

/;418

0,8

0,6

Abs

0,5

0,4

0,3

0,2 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
longeur d'onde (cm™)

Figure 111.1 : Spectres IR-ATR des fibres d'Arundo Donax avant et apres traitement.

L’identification des bandes d'absorption caractéristiques de la fibre d'Arundo Donax avant et

apres traitement chimique se fait comme suit :

o La large bande d’absorption centrée a 3418 cm* observée sur la FADNT correspond
aux vibrations d’élongation des groupements hydroxyles contenus dans la cellulose.
Celle-ci diminue d'intensité dans le cas de la FADNA, Ceci signifie que le nombre
des groupements OH contenu dans la fibre a diminué aprés le traitement alcalin. Dans
le cas de la FADNASI, La bande regagne en intensité di a la présence de groupement
silanol. [47] le mécanisme d’hydrolyse des molécules silane en silanol est décrit

comme suit : [34]
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o La bande d'absorption située & 2909 cm* est associée aux vibrations d’élongation des
liaisons C-H des alkyles de la cellulose, la lignne et I’hémicellulose. Une
comparaison des 3 spectres montre que I'intensité¢ du pic a augmenté dans le cas de la
fibre traitté par NAOH-TMOS, ceci est di a la présence de la chaine octadecyl du
TMOS.

o La bande d'absorption située & 1734 cm™ est attribué aux vibrations d’élongation des
groupements carbonyles C=0 des esters ou des groupes acétyles des substances
d’hémicellulose ou de lignine. Cette bande d'absorption a disparu sur les spectres du
FADNA et FADNASI indiquant TI’élimination de ces constituants.

o La bande d’absorption située a 1253 cm™ caractéristique de la vibration d’étirement
des liaisons C-O de hémicellulose et de lignine a disparu aprés traitement. Ces
résultats indiquent que le traitement alcalin conduit a I’élimination de I’hémicellulose
et une partie de la lignine en accord avec les résultats de la littérature. [47,48].

111.1.2. Diffraction des rayons X (DRX) :

La figure I111.2 presente les spectres de diffraction RX des fibres d’Arundo Donax avant et
apres traitement. Les valeurs de taux de cristallinité respectives calculées d'aprés la relation

de Segal (chapitre 11, 11.4.3) sont mentionnées dans le tableau I11.2.

1200

20 (%)

Figure 111.2 : Spectres de diffraction RX des fibres d’Arundo Donax avant et aprés traitement.
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Tous les Spectres de diffraction RX montrent deux pics qui sont particulierement connues et
bien définies pour les fibres naturelles. lls présentent un pic majeur fort et intense a 20 =
22.15 °, correspondant au plan cristallographique (lpo2) de la cellulose I. Le deuxieme pic a 26
autour de 16° est moins intense que le premier mais plus large. 1l est attribué a des parties
amorphes de la cellulose présente dans les fibres, et correspond au plan cristallographigque
Iam. Apres le traitement par NaOH et NaOH-TMOS, on remarque une augmentation de
I'intensit¢ du pic principal (du plan cristallin Ipo2), ce qui indique une augmentation de la
cristallinit¢ de la fibre. Ceci peut étre attrbué a la dissolution d’une partie des matériaux
amorphes recouvrant la fibre, en bon accord avec les résultats de lanalyse IR-ATR comme

rapporté en littérature. [49,50]

De plus, daprés les valeurs de L’indice de cristallinitt (Ic ) (Tableau 111.1), celui-ci augmente
aprés traitement. Ceci est peut étre expliqué par la réduction de la quantit¢ de composants
amorphes présent dans la fibre (solubilisation des hémicelluloses, graisses, cires). On note

aussi, que la FADNA exhibe un indice de cristallinité légérement supérieur a celui de la
FADNASI. [51].

Tableau I11.1 : Intensités des raies lgg2 et lam, Valeurs des indices de cristallinité de la fibre

d’Arundu Donax avant et aprés traitement.

Traitement loo2 (20 = 22,15°) 1Am(20=16°) Ic (%)
FADNT 2388,64 1343,34 29,62
FADNA 2892,46 1176,57 59,32
FADNASI 2730,67 1170,54 57,76

Nos résultats sont consistants avec ceux de la littérature notamment par V.S. Sreenivasan
et al. [50] ainsi que A. Hachaichiet et al. [52]

111.1.3. Effets des traitements sur la densité des fibres :

La densit¢ des fibres traitée et non traitte a été déterminée suite a plusieurs essais au

pycnometre, dont les résultats sont regroupés dans le tableau I11.2.
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Tableau 111.2: Valeurs de densité des fibres avant et apres traitement.

Etat de fibre FADNT FNAOH FNASI

Densité 1,093 1,277 1,253

On remarque que la densité des fibres traitées a la soude est supérieure a celle de la fibre non
traitée. Ceci s’explique par les changements de structure morphologique qui se sont produits
sur la fibre aprés le traitement alcalin. En effet, comme cité précédemment, le traitement
chimique permet d’éliminer des constituants pariétaux tels que les lignines, les pectines et les
substances cireuses qui recouvrent la surface externe de la paroi cellulaire de la charge. Par
conséquence, leur élimination contribue a la diminution du volume des fibres ce qui implique
une augmentation de la densité. [53]

111.1.4. Effets des traitements sur le taux d’humidité :

La Figure 1II. 3 illustre les variations du taux d’humidit¢ de la fibre d’AD en fonction du
traitement. On remarque une diminution du taux d’humidit¢ de la fibre apres les différents
traitements, qui s’explique par une plus faible aptitude des fibres a capter les molécules d’eau.
Ce comportement est clairement d0 & la réduction des composants amorphes (I'hémicellulose,
lignine) qui sont riches en groupements hydroxyles, ce qui diminue le caractére
hygroscopique des fibres d’AD. Dans le cas du traitement par le silane, la diminution du taux
d’humidit¢ peut aussi étre expliquée par la diminution des groupements hydroxyles qui
réagissent avec l'agent de couplage. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés Park et
al. [54]

Taunx d'’humidité{%o)
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FADMNT FADMNA FADMNASI

Figure 111.3 : Variations du taux d’humidité des fibres d’AD en fonction du traitement.
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I11.2. Caractérisation des biocomposites

I11.2.1. Microscopie électronique a balayage (MEB) :

La figure 111.4 montre la micrographie de la surface fracturée des biocomposites PLA/AD a
differents grandissements. Pour le biocomposite a fibres non traitées et traitées par NaOH, les
micrographies (a) et (b) montrent une surface hétérogéne et rugueuse. Par ailleurs, on
constate la présence des vides dus aux arrachements des fibres dans les biocomposites, ce
qui indique une mauvaise adhérence entre la matrice et les fiores. Cependant, la micrographie
(c) de biocomposite traitee par NaOH-TMOS montre que les fibres d’AD sont bien piégées
par la matrice PLA, on remarque aussi mois de vides que ce observés dans les biocomposites
a FADNT et FADNA et une diminution du la taille des cavités et d’agrégats, ce qui indique
une meilleure adhésion fibre-matrice, Cet effet est le résultat de I'interaction entre la matrice
et les groupement octadecyl du silanols greffés sur les fibres, froments ainsi des liaisons

covalentes. Comme schématisée sur la figure 111.5. [47]
Fibres

i
Pl =50 pm k=
Vac-High PC-Std. 13/06/2023 013598

Echantillon (b) : PLA/FADNA
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Echantillon (c) : PLA/IFADNASI

Figure 111.4 : Micrographies des biocomposites.
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Figure 111.5: Schéma du mécanisme de la réaction chimique entre la d’Arundo Donax traitée
au TMOS et le PLA. [47]

111.2.2. Analyse structurale par spectroscopie infra-rouge (IR-ATR) :

La Figure 11.5 Présente les spectres IR-ATR du PLA pur, des biocomposites & différents
types de fibres non traitées et traitées.
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Figure 111.6 : Spectres IR-ATR du PLA et des biocomposites.
Les principaux pics d'absorptions obtenus pour le PLA sont les suivants :

o La bande d’absorption observée a 1733 cm-1 est attribuée aux vibrations de valence
du groupement carbonyle C=0O de I’ester présent dans le PLA.

o La séric de bandes d’absorption centrées vers 1455, 1379 cm™ est attribuée aux
vibrations de déformation symétrique et asymétrique des liaisons C-H.

o La série des bandes d’absorption situées a 1260, 1180, 1082cm™ correspond aux

vibrations d’élongation des liaisons C-O-C. [51].

En comparant le spectre des composites obtenus avec celui du PLA pur, nous remarquons
quils ont la méme allure sauf quelques changements qui indiquent les interactions entre la
matrice et les fibres d’AD: l'apparition d’une nouvelle bande large caractéristique des
groupements O-H sur les spectres des biocoposites a fibres traitées et non traitées, ceci est due
a l'ajout de la charge qui contient une grande proportion de la cellulose, dont la structure

moléculaire contient des groupements hydroxyles.
111.2.3. Analyse morphologique par DRX :

La Figure 111.6 présente les spectres de diffraction RX de la matrice PLA et des biocomposites
PLA/AD. On remarque que le spectre du PLA présente une large pic avec un maximum a 26
= 16,8° correspondant aux plans lamellaire (110). Il indique que le PLA étudié a un faible

taux de cristallinité. De l'autre coté, les diffractogrammes des biocomposites montrent un
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déplacement du pic basal vers les grandes angles 26=20,5°, ce qui indique que la structure
cristalline de la matrice a changé, il y a aussi une augmentation dans I'intensité de cette pic, ce

qui peut étre une indication de 'augmentation du taux de cristallinité. [55]
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Figure 111.7 : Spectres de diffraction RX des biocomposites PLA/AD.
Les résultats des taux de cristallinité obtenus par DRX sont présentés dans le tableau 111.3

Tableau 111.3 : Taux de cristallinité du PLA et des biocomposites PLA/AD.

Traitement PLA Vierge FADNT FADNA FADNASI

Xc(%0) 10,6 14,08 24,26 18,50

On constate d’aprés les valeurs du Tableau III. 3 une augmentation du taux de cristallinité
pour les biocomposites chargés de fibres traitées. En effet, leur introduction a 20%
augmente significativement le taux de cristallinité. Joseph et al. [56], expliquent que dans
le cas d’une modification chimique, la présence des fibres permet d’accélérer la cinétique

de cristallisation des chaines de polymere et favorise la création d’une zone cristalline.
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111.2.4. Test d’absorption de ’eau :

La figure 1.8 présente les résultats des tests d’absorption d’eau en fonction du temps. On
remarque que toutes les courbes ont la méme allure. La vitesse d’absorption d’eau des
biocomposites au début est maximale puis elle ralentit au fur et a mesure que le temps

augmente jusqu’a la saturation ou le taux d’absorption d’eau devient constant.

Le biocomposite a base de fibres traitées au NaOH présent le plus haut taux d’absorption. En
raison de Délimnation des composants non cellulosiques qui engendrent des groupements
hydroxyles libres des chaines de cellulose et présentent donc un caractere hydrophile. Pour le
biocomposite traittes au NaOH suivi par le TMOS on remarque le plus faible taux
d’absorption, Ceci s’explique par la réduction de nombre de groupes OH libres responsable de
la formation de ponts hydrogéne avec les molécules d’eau de fais de leur interaction cellulose-

silane. Ces résultats s’accordent avec ceux présentés par L. Boulos et al. [57]
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Figure 111.8 : Variations du taux d’absorption d’eau par le PLA et les biocomposites PLA/AD.

111.2.5 Résistance aux chocs :

La résistance aux chocs d’un matériau composite peut fournie des mformations sur I'intensité
des interactions fibre-matrice a l'interface. La figure I11.9 représente les variations de la

résistance au choc du PLA pur et des biocomposites PLA/AD. D’apreés cette figure, on

45



Chapitre 11l : Résultats et discussion

constate que le PLA vierge est plus tenace que les biocomposite PLA/fibres d’AD non traitées
et traitées. Cette baisse de la résistance aux chocs dans les biocomposites était prévisible en
raison de I'augmentation de rigidit¢ du systeme, qui facilite la formation et la propagation des
fissures. De plus, On remarque une amélioration de la résilience des composites avec les
fibres traitees comparée a celle des composites a fibres non traitées. Ces résultats peuvent
s'expliquer par le fait que le traitement alcalin permet d'éliminer les impuretés de la surface
des fibres, ce qui donne une bonne adhésion interfaciale et un bon mouillage, conduisant a
propriétés mécaniques meilleures. Ce qui méne a une meilleure dispersion des particules dans
la matrice polymérique. D’autre part, le traitement par NoOH-TMOS conduit & une
augmentation de la résistance au choc car I'adhésion entre les fibres et la matrice est favorisée
grice a un transfert efficace de contraintes a I'nterface fibre matrice en présence de I'agent de

couplage TMOS. [58]
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Figure 111.8. Variations de la résilience du PLA et des biocomposites PLA/AD.
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Conclusion générale

Le travail réalis¢ dans le cadre de ce mémoire a pour objectif d’élaborer un biocomposite a
base de PLA renforcé de fibres d’Arundo Donax. Le probléme crucial dans ce type de
matériaux est le manque de compatibilité des matrices polymeres pour le renfort végétal. Pour
cela, nous nous sommes intéressés, en premier lieu, au probléme d’adhésion a I’interface
fibre/matrice et nous avons appliqué deux différents traitements de surface : le premier est
un traitement alcalin par NaOH, le deuxiéme est combinaison de NaOH/silane. La mise en
évidence des modifications a été realisée par les analyses IR-ATR, DRX, MEB et par le test

de choc. Les principaux résultats obtenus sont résumés comme sulit :

o L’analyse MEB a montré un changement de rugosité de la surface fracturée des
biocomposites a fibres traitées par NaOH et une diminution du nombre de pores et
une meilleure homogénéité des biocomposites PLA/FADNASI.

o Les résultats de I’analyse IR-ATR des fibres ont montré certains changements
notamment la disparition des pics & 1734 cm™ et & 1253 cm™ aprés traitement alcalin.
Les spectres IR des biocomposites ont montré une augmentation du nombre de
liaisons C-O-C creées entre la matrice PLA et la fibre.

o L’analyse par la diffraction des rayons X a montré que les traitements ont augmenté la
cristallinité des fibres. De méme pour les biocomposites, 1’analyse a montré que I'ajout
des fibres non traitées et traitées favorise la nucléation de la structure cristalline.

o Les résultats de I’essai de choc ont montré que 1’incorporation de FADNASI conduit
a I’amélioration de I’adhésion interfaciale entre la fibre/matrice, générée par le
traitement chimique des fibres et par conséquent une amélioration des propriétés

mécanique des composites

L’ensemble des résultats obtenus a montré que I’ajout des fibres d’Arundo Donax au PLA a
conduit a une amélioration des différentes propriétés des biocomposites PLA/AD. Cependant,
ceci permet encore d’entrevoir de nombreuses autres perspectives. Parmi celles-Ci on pourrait

penser a :

o Réaliser des tests d'évaluation de la stabilité et des propriétés thermiques des
biocomposites.
o Réaliser d’autres tests mécaniques (traction, flexion) pour mieux investiguer les

performances mécanique des biocomposites.
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Effectuer une caractérisation rhéologique des biocomposites PLA/AD par l'analyse

dynamique mécanique (DMA).
Elaborer les composites a 1'aide d'autres procédés de mise en ceuvre.

Utiliser I’AD avec d’autres types de matrices biodégradables.
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Résumé :

Le travail exposé dans ce mémoire porte sur 1’élaboration d’un biocomposite a
base de Ploy (acide lactique) (PLA) renforcé par des fibres d’Arundo Donax par Voie
fondue. Des échantillons de biocomposites a (80/20) (PLA/fibre) en proportion massique
ont été préparés pour caractérisation par IR-ATR, DRX, MEB, le taux d’absorption de
I’eau et le test de choc. Le probléme d’incompatibilité a ’interface des fibres /PLA a été
remeédié par un traitement alcalin (NaOH) et un traitement combiné alcalin-silane. Les
diverses technique utilisées pour la caractérisation des fibres ont révélé une réduction des
partie amorphes et de caractére hydrophile et une augmentation de 1’indice de cristallinité
apreés les traitements. C’est le traitement combiné alcalin-silan qui a donné les meilleurs
résultats qui se sont traduit par une amélioration de la morphologie et des propriétés
mécanique des biocomposites PLA/FADNASI.

Mots clé : biocomposite, PLA, fibres D’ Arundo Donax.



