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Introduction générale

|ntroduction genérale

En I’espace d’'un siécle, les polymeéres sont devenus incontournables dans notre vie
guotidienne. Ils sont utilisés dans une multitude d’ applications et il serait désormais difficile
de s'en passer. La plupart des matériaux polyméres sont éaborés a partir du pétrole.
Cependant, cette ressource est en diminution progressive et |’ on atteindra dans les prochaines
décennies un pic pour lequel la demande, tirée a la hausse par le développement des pays
emergents, sera supérieure al’ offre, faisant grimper toujours plus haut les cours de I’ or noir.
En outre, en ce début de siecle, les enjeux sociétaux et environnementaux liés au changement
climatique sont trés importants. Dans ce contexte, le concept de développement durable est
apparu alafin du XXeme siécle[1]

Cest pourquoi les polymeéres naturels regoivent un intérét grandissant aupres du
monde académique et industriel. Ils sont en abondance, de nature tres variée, et présentent
souvent des caractéristiques intéressantes. Cependant, pour pouvoir remplacer al’avenir une
part non négligeable des polymeéres d’ origine fossile par des biopolymeres, de nombreux défis
sont a relever. De trés nombreuses études ont été conduites lors de la derniere décennie afin
de développer des biopolymeéres plus performants, maisil reste encore du chemin a parcourir
afin qu'ils puissent trouver leur place sur le marché concurrentiel des polymeres[1]

Il existe une trés grande diversité de biopolymeres, parmi lesquels on trouve la famille
des polysaccharides tels que le poly acide lactique,obtenu au départ de |’ acide lactique, lui-
méme étant issu de fermentation de saccharide [1]

Ces hiopolyméres congtituent une aternative intéressante dans le cadre du
remplacement des polymeéres issus de la pétrochimie, car ils possédent des propriétés
physicochimiques et biologiques importantes. Ces propriétés trouvent des applications ciblées
dans des domaines trés variés notamment dans les secteurs de |’emballage, textile,
I’ agriculture, pharmaceutique, I’ électronique, et biomédical [1].

Les verrous actuels qui font face a I’ utilisation du PLA sont ses propriétés qui sont
considérées encore trop faibles pour qu’ils puissent substituer définitivement les polymeéres
issus du pétrole et qui sont principalement leur résilience, leur tenue al’eau ains que le codt
estimeé souvent trop éevés. Afin de pallier & ces manques, il est donc nécessaire de chercher

des solutions qui permettent d’améliorer les différentes propriétés de ces biopolyméres, soit

]
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en les mélangeant avec des polymeéres synthétiques ou par incorporation de renfort naturel ou
non permettant ainsi |’ élaboration de composites [2].

Dans ce contexte ou |e dével oppement durable apparait comme une priorité majeure et
pour participer arésoudre les problémes liés a la gestion de déchets plastiques, notre éude est
consacrée a |’éaboration de biocomposites a base de polyacide lactigue comme matrice
renforcée par lafibre de grignons d' olives.

Notre travail est constitué de trois parties: Une partie théorique dans laquelle nous
avons parlé des biopolyméres en général, des fibres lignocellulosiques et du polyacide
lactique en particulier.

Une partie pratique dans laquelle nous avons présenté les matériaux utilisés et les
protocoles expérimentaux d éaboration.

Une troisiéme partie qui est consacrée a la présentation des résultats expérimentaux

obtenus ainsi que la discussion des phénomenes observés.

)
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Partie théorique Etude bibliographique

Etude bibliographique

l. L es biopolymeres:
[.1. Définition:

Depuis quelques années, les termes biopolymeére, polymeére biosourcé ou encore
polymere biodégradable sont au ceeur de notre société mais il convient de ne pas les
confondre. A ce sujet, une publication récente de I'lUPAC permet de clarifier cette
terminologie. Ainsi, un biopolymére est défini comme étant constitué par un genre de
biomacromolécules, elless-mémes formées par des organismes vivants. C'est le cas des
protéines, des acides nucléiques ou encore des polysaccharides. Lorsque I'on parle de
polymeére biosource, le terme biosourcé signifie que le polymere est compose ou issu en
partie ou compléetement de la biomasse. Cette caractéristique présente un avantage certain

puisqu’ elle limite I’ utilisation des ressources fossiles [ 3]

[.2. Différentes familles des biopolymeres:
L es biopolymeéres d’ origine biologique peuvent étre classés en trois familles:

> les polymeéres issus directement des ressources végétales et animales comme
les polysaccharides, les protéines et les pol ynucl éotides.

» les polymeres issus d’origine bactérienne comme les Polyhydroxyal canoates
(PHA).

» les polymeres obtenus indirectement par polymérisation de monomeres eux-
mémes issus de ressources végétales comme I’ acide lactique, résultant de la
fermentation de sucres ou encore des composes monomeres réactifs dérivés
d huiles végétales [1]

]
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Tableau 1.01 : Grandes classes de biopolymeres [1]

Classes

Descriptions

Exemples debiopolymeres

Polysaccharides

(plantes/animaux)

Polysaccharides

desbactéries)

(issus

Glucides ou sucres
complexes congtitués de
plusieurs monosaccharides
(glucides  ou sucres

simples) liés entre eux.

Amidon, Cdlulose, Alginate,
Chitosane, Agar, Pectine,
Gommes, Carraghénane.

Xanthane, Dextrane, Gellane,

Curdlan, Pullulane, Elsinane.

Protéines et polypeptides

Macromol écules

biologiques  composées
d une ou plusieurs chaines
d acides aminés liés entre
eux pa des liaisons

peptidiques.

Polyacide aminé, Collagene
Gluten, Caséine, Soja,

Glycoprotéine, Zéine.

Polyesters  (synthétisés

Polymeres dont les motifs
répétitifs de la chane

Poly (acide lactique) (PLA)

Polyphénols

par desbactéries) principale contiennent la | Polyhydroxyal canoate (PHA
fonction ester.
Mol écules présentant | Lignines, Tanins, Acides

plusieurs groupements

phénoliques.

humiques

Polynucléotides
nucléotides

et

molécules composees de
plusieurs nucl éotides.
Certains nucl éotides
forment la base de I’ADN
et I’ARN.

Adénosine-5’ -triphosphate
(ATP) Adénosine-5'-
monophosphate (AMP)

L es biopolymeér es synthétiques::

Ils sont Obtenus par voie fermentaire, on les appelle biopolymeéres synthétiques ou

chimiosynthétiques en raison de leur mode de fabrication. En effet, celui-ci consiste en une

polycondensation (chauffage) de monomeéres naturels ou identiques aux naturels. Le plus
connu est le PLA (Poly Acide Lactique) [1]
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|.3. Propriétés des biopolymeres et leursapplications:

De par leur structure chimique, les biopolymeres présentent des propriétés
particulieres et intéressantes utilisés dans des domaines trés variés tels que I’emballage,
I"agriculture, la construction, |I'automobile, I’éectronique et le textile. lls sont également
employés pour des applications a forte valeur gjoutée dans le domaine médical (implants

vasculaires, fils de suture, vis et broches, ligaments artificiels...) [1]

Tableau 1.02 : Propriétés spécifiques de quelques biopolymeres et les applications attendues
[1]

Biopolymeéres Propriétés particuliéres Applications ciblées

Polymeres abase d’amidon | Antistatiques, Emballages, sacs, films de
anticondensations,  toucher | paillage
naturel

Polymeres a base de| Transparences, antistatiques | Fibres, épaississant

cellulose

Polymeres a base de protéine | Comestibles, perméabilité | Galénique, emballages
sélective aux gaz alimentaires

Polymeres a base d huile Siccativités Peinture, vernis

Polyméres de  synthese | Anticondensations, brillances, | Emballages, fibres textiles

(PLA) antibactériens

Polyesters bactériens (PHA) | piézoélectriques, Meédical, matériau
antioxydants, insolubilité | ostéosynthétique
dans |’ eau

En vue d’'une utilisation optimale des biopolymeres, ceux-ci doivent présenter des
propriétés égales, voire supérieures, aux plastiques traditionnels tout en étant compétitifs. Or
comme le montre | e tableau 2, certaines propriétés sont loin d’ étre idéales tout comme le prix
de revient qui est parfois peu attrayant. C'est pourquoi il semble intéressant de combiner
certains de ces biopolyméres au sein de mélanges ou de composites, tout en continuant a

développer la recherche d autres biopolymeres [4].
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. Matériaux composites:

Les matériaux composites sont constitués d’un assemblage d’au moins deux phases
non miscibles. La synergie entre ces phases distinctes peut donner des propriétés
gu'individuellement chague élément ne posséde pas. Ces matériaux sont formés d’'une
matrice et d’un renfort [5].

[1.1. Matrice:

Dans un grand nombre de cas, la matrice constituant le matériau composite est une
résine polymeére. Les résines polyméres existent en grand nombre et chacune a un
domaine particulier d'utilisation [6]. Les matrices ont essentiellement pour rble de
transférer les contraintes apportées sur le matériau aux fibres, de les protéger contre les
agressions extérieures et donnent la forme du matériau. Elles doivent étre en outre assez
déformables et présenter une certaine compatibilité avec le renfort pour pouvoir apporter
aux matériaux composites des propriétés mécaniques assez éleveées. La classification des

types de matrices couramment rencontrées est donnée sur lafigure 1.1 [7]

Figurel.l. Types de matrices|[7]

[1.2. Renfort :

Le renfort représente 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. Comme les fibres de verre, de carbone ainsi que les fibres
végetales (lin, coton, farine de bois, jute, chanvre, grignon d'olive ... etc) [8, 5, 9]. Dans

cette présente étude, nous nous sommes focalisés sur les renforts végétaux.
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Figurel.2. Typesderenforts [7]

I1.2.1. Fibresvégétales:

Les fibres naturelles sont des structures biologiques principal ement composées de :
cellulose, hémicellulose et de la lignine. Dans une proportion beaucoup plus faible
elles contiennent aussi des extractibles, des protéines et certains composes
inorganiques [10]

» La celulose: Elle appartient a la famille des polysaccharides. Ce sont des
polymeres naturels composés de sucres. Leurs fonctions principales dans la
nature sont la structuration des plantes, du bois ou encore du squelette animal
et le stockage d' énergie.

Chaque année, la nature produit environ mille milliards de tonnes de
polysaccharides (par exemple de I’amidon dans les pommes de terre ou le
mai's, de la cellulose via le bois et le coton). Les polysaccharides existent donc
a I'état naturel et représentent une ressource quas inépuisable de matiere
premiere et renouvelable. Ce polyméere naturel a été utilisé depuis trés
longtemps notamment pour la fabrication de papier, fibres textiles, matieres
plastiques ...

En d autres termes, la cellulose est un polymeére formeé d’ une longue chaine de
molécules de glucose. Elle ne difféere de I’amidon, qui est aussi un polymere du
glucose, gue par I'arrangement des molécules de glucose. La nature fibreuse
des cellules du bois résulte de la disposition linéaire, orientée, cristalline du
constituant le plus abondant, la cellulose. Chaque chaine linéaire é émentaire

contient environ 200 molécules monomeres (glucoses). Le degré de
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polymeérisation de la cellulose peut se situer entre 1000 et 3000 unités de

glucoses [11]

OH

-

OH OH
REANNEV A~ A to iy
HO g HO b
0 o 0

OH

OH

Figurel.3. Structure de la cellulose [12]

Tableau 1.3. Lateneur en cellulose de quel ques espéces végétales [13]

Especes vegétales

Teneur en cellulose(%)

Grignon d'olive
Coton

Lin

Mais

Jute

Sisd

Bois

Flax

35-50
95-99
70-75
17-20
64,4
65,8
45
64,1

» Les hémiceluloses: Ce sont également des polysaccharides, mais ramifiés et

contenant des unités saccharidiques de structures moléculaires diverses. Les

hémicelluloses sont, par définition, des polysaccharides solubles dans I’ eau et

pouvant étre extraits de la paroi des cellules végétales par des solutions

alcalines. Ce sont des polysaccharides amorphes, de masse moléculaire plus

faible que celle de la cellulose. Elles sont composees de sucres neutres : Xylose,
arabinose, galactose, glucose, mannose et d acides uroniques. Dans leur état
naturel, elles ont un degré de polymérisation compris entre 200 et 300 et leur
structure dépend de I'espece végétale, la structure de I'hémicellulose est

représentée sur lafigure 1.4 [14]

)
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Figurel.4. Structure moléculaire de I’ hémicellulose

» Lalignine: Lalignine est apresla cellulose, la matiére organique renouvel able
la plus abondante sur la surface de la terre. Les lignines sont des polymeres
tridimensionnels provenant de la polymérisation radicalaire de trois alcools
phénylpropeniques dont la structure dépendant de |'espéce végétae est
indiquée sur la figure 1.5: I'alcool coumarylique, I'alcool coniferylique et
I”alcool sinapylique. [10]

La structure moléculaire de lalignine est représentée sur lafigure 1.5
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HO

Lignin—O»

HO
Ole
o
HO
o OH HO
OH HO
o % OH
OMe =
1\ Mel
&
Med Ol
[n] 8]
HO
OMe

OH

Figurel.5. Structure delalignine [15]

[1.2.2. Grignon d’olive:
[1.2.2.1. Oléiculture mondiale : L’extraction de I'huile d' olive représente |’ une des
plus importantes activités agricoles de la région méditerranéenne. A cet effet, la
production mondiale a été estimée entre 98-99%, voir 2,7 millions de tonne/an d' huile
dolive. L’Italie, I'Espagne, la Grece, le Portugal représentent 75% de la production
mondiale d’huile d’olive dont 6,8 millions de tonne/an sont attribués aux grignons
d olives. La production d huile d’ olive génere des sous-produits (eaux résiduaires,

grignon d’olive...etc.) qui sont néfastes pour I’ environnement [16].
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Figurel.6. Répartition géographique de la production des olives dans e monde [17]

11.2.2.2. Oléiculture en Algérie :I'oléiculture est la premiére richesse arboricole, elle
constitue une source de subsistance pour plusieurs familles. Le nombre d’ oliviersy est
estimé a environ 20 millions et occupent une superficie de I’ ordre de 239 350 hectares.
Il se reparti principalement dans trois régions. le Centre, I'Est et I’ Ouest. La région du
centre vient en téte de série avec la présence de 1048 huileries représentant ainsi 74%

du parc de transformation national (Figure1.7) (COI, 2015).

Figure |.7: Répartition des huileries algériennes par zone [Source : Observatoire a partir

desdonnées del’ONFAA].

L’ Algérie fait partie des pays méditerranéens dont le climat est un des plus propices a
la culture de I’ olivier [18]. La figure 1.8 nous montre la production d huile d’olives en

Algérie.
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Figure 1.8. Répartition géographique de la production des olives destinés a la fabrication de

I” huile en Algérie (moyenne 2009-2015) [Source : Observatoire a partir des données DSASI]

11.2.2.3.Les sous-produits oléicoles « grignons d’ olives » :

s+ Définition : Ce sous-produit résulte de I’extraction de I’huile d olives. Il renferme la plus
grande partie de la matiere séche de I'olive. Sa composition dépend de sa variété, du sol et du
climat. Le contenu de I'olive est composé du noyau (17,3%-23%m), d’ amandon (2%-5,5%m),
d épicarpe (2%- 2,5%m) et de la pulpe (71,5%-80,5%m) (Figure 1.9) [19]

Figurel.9: Section transversale d’ une olive [19]

% Composition chimique: Lacomposition chimique de grignons varie en fonction des variétés

d olivestriturées [20]
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Tableau 1.4. Composition chimique indicative de grignons d olives [19]

Etude bibliographique

Matiére Seche Matiéres Matiéres Cellulose Matiéres
(MS, %) Minérales Azotées brute Grasses
(MM, %) Totales (CB, %) (MG, %)
(MAT, %)
75-80 3-5 5-10 35-50 8-15

Bien Que |'utilisation de grignons d’ olives soit multiples au regard de leur composition
chimique, ils constituent néanmoins de sérieux problémes pour I’environnement a travers
leurs contenus nocifs en polyphénols qui sont des composés difficilement biodégradables.
Toutefois, de par leur caractére lignocellulosique [21], les grignons d'olive sous forme de
farine pourraient trouver application comme charge dans |les biocomposites [22].

Cependant, les mélanges polymeres-charges cellulosiques conduit souvent a des
matériaux composites fragiles et trés peu performants en raison du mangque de compatibilité
entre les deux composants [22].

En effet, la nature hydrophile des charges lignocdlulosiques et le caractere
hydrophobe de la matrice polymére sont responsables de cette "incompatibilit€’. D'ou la
nécessité de modifier les contraintes interfaciales pour les rendre favorables et par voie de

conséguence, améliorer leur morphologie et leurs propriétés.

[11.  Biocomposites:

De nosjours, le développement de biomatériaux attire de plus en plus les chercheurs et les
industriels. Vu leurs nombreux avantages, ils entrent en forte compétition avec les matériaux
traditionnel s dgja existants sur la marche.

Un biocomposite est un matériau composite dont |'une des parties au moins, renfort ou matrice,

est issue de ressources renouvelables [2].
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V.

L e polyacide lactique:

Le PLA a représenté environ 13,4 % des capacités mondiales de production de
bioplastiques en 2012, soit un peu moins de 200 000 tonnes par an [23]. Le marché du PLA
est dominé par NatureWorks LLC, qui dispose depuis 2002 d’ une unité de production de 140
000 tonnes par an aux Etats-Unis. Les produits sont vendus sous les noms de marque
NatureWorks® et IngeoTM. Ains, le PLA est utilise dans le domaine de
I’emballagealimentaire (films, récipients thermoformeés, bouteilles), car il est résistant aux
graisses et possede des propriétés barrieres aux odeurs et aux ardbmes. Il est également
employé sous forme de fibres (pour des applications dans le textile), qui ne retiennent pas les
odeurs et ont des propriétés d’ évacuation de I’ humidité [24]. On trouve également des articles
a base de PLA (pur ou mélangé avec d’ autres polymeres ou charges) dans des domaines tels

que I’automobile, I’ @ectronique, ou encore e batiment [25].

V.1 Synthésedu PLA :

Le poly (acide lactique) ou polylactide fait partie de la famille des polyesters
aliphatiques biodégradables issus de ressources renouvelables. La matiére premiere telle que
I”amidon, extrait par exemple du mai's ou de la betterave [24], est transformée en sucre par
hydrolyse enzymatique. Ces sucres sont ensuite traités par fermentation bactérienne pour
convertir ceux-ci en acide lactique (Figure 1.10) Le processus de polymérisation peut
seffectuer ensuite suivant deux schémas : par polycondensation de |'acide lactique ou plus

généralement par ouverture du cycle du lactide, obtenu apres dimérisation de |’ acide lactique.

IFdrolyse ) Condensation . )
Sucres Fermentation Acide Dimere cyclique
(Amidon) " lactique o (Lactide)
7y
S 2
S s
8 R
5 <
. y
Dégradation et assimilation A
CO, + HO |4 PLA

Figurel.10. Cycledeviedu PLA [2].
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IV.1.1. Polycondensation directe de |’ acide lactique:

La polycondensation directe fait intervenir une réaction d’ estérification nécessitant un
solvant et un systeme sous haute température et des monomeéres d’ une tres grande pureté afin
d’éviter laformation de produits secondaires. La premiére synthése du PLA a été effectuée en
1932 par Carothers et a. [26]. Comme cela est généralement le cas pour des polymeres

synthétisés par polycondensation, |es masses molaires obtenues pour ceux-ci sont faibles.

Tous ces inconvénients font que la polycondensation de I'acide lactique n'est pas
utilisée pour lafabrication industrielle du PLA.

V.1.2. Polymérisation par ouverturedecycle:

La polymérisation par ouverture de cycle a partir du lactide est la méthode utilisée par
les grands producteurs de PLA tels que Cargill LLC (USA) ou Shimadzu (Japon). Cette
méthode a été brevetée par Cargill Dow LLC en 1992 et permet de produire industriellement,
en présence d'un catalyseur métallique a base d'étain par exemple, du PLA de masses
molaires élevées, de pureté tres satisfaisante et & moindre colt [27].
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Figurel.1l.voies de synthese du PLA [28]

IVV.2. Structure moléculaire et stéréochimie

La structure chimique du PLA (Figure 1.12.) dépend de la configuration initiale de
I’acide lactique. L’acide lactique est une molécule chirde qui existe sous deux formes
énantiomeéres, |’ acide-L-lactique et I’ acide-D-lactique, différenciables sous lumiére polarisée.
Le dimére obtenu a partir de deux acides lactiques peut donc se présenter sous trois formes

isomeres (figure 1.13)
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CH, n

Figurel.12. Structure chimique du PLA [29].

(8] O O
.CH «CH CH
ﬂ L 3 G wat X 3 U 3
O O O
|—|3{‘_‘:“ H,C HaC
O O L8
L - lactide meéso - lactide D - lactide

Figurel.13. Lesdifférentes formesisomeres du lactide [29]
IV.3. Propriétésdu PLA

3
Le PLA est un polymére thermoplastique de masse volumique égale a 1,25 g.cm et est
biodégradable en condition de compost industriel. De plus, ses propriétés mecaniques éevées,
comparables aux polymeéres conventionnels, lui garantissent un large spectre d’ applications
[30]

IV.3.1. Morphologie:

L’ acide polylactique est un polymeére transparent, rigide a température ambiante. La
fibre de PLA a un certain nombre de caractéristiques similaires a la majorité de fibres
thermoplastiques. Mais celles dont elle se rapproche le plus reste sans doute les fibres en PET
[31]. Les fibres de PLA ont généralement une forme cylindrique et une surface lisse. Mais, la
morphologie de la fibre résulte souvent de | histoire thermomécanique des différents

constituants lors des traitements.
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IV.3.2. Propriétés mécaniques:

D’une maniére générale, les propriétés mécaniques du PLA sont tres dépendantes de la
masse molaire et de la stéréochimie de la chaine carbonée [32]. Ses propriétés peuvent donc
varier fortement alant d’'un polymeére souple et ductile a un polymere rigide et résistant. Le
PLA contenant un faible taux d'acide-D-lactique est le plus répandu. Avec un module
d élasticité et une résistance a la traction élevés, ses propriétés peuvent étre comparées a celles
des thermoplastiques utilisés dans I’ emballage comme le PP, le PS ou le PET (Tableau 1.5). Le
PDLA, plutét amorphe, est biocompatible et pourra étre utilisé plutét pour des applications
médicales ou pharmaceutiques a haute valeur gjoutée (fil de suture, implants...). Les propriétés

meécaniques en traction, flexion et choc du PLA sont résumées dans | e tableau suivant :

Tableau |.5. Propriétés du PLA comparés aux polymeres traditionnels [33]

PLA Polymeres de commodité

P(L) LA P(D)LA PET [PS PP
Module d’ dasticité (MPa) 3800 2500 2450 | 3400 1400
Contrainte alarupture (MPa) 59 57 45 38
Elongation ala rupture (%) 4 8,5 300 3 400
Module en flexion (MPa) 3600 1950 2800 3250 150
Choc 1zod (J/m) 29 59 28 80

1V.3.3. Propriétésthermiques:

Les formes cristallines adoptées par le PLA, dépendantes de lamise en ceuvre, peuvent
étre contrdlées. La cinétique de cristallisation, largement étudiée, est relativement lente, mais
augmente avec la diminution de la masse molaire. Ce paramétre peut étre particulierement
contraignant pour les applications de moulage par injection par exemple.

La température de transition vitreuse est située autour de 58°C comparable a la température
d’'un compost industriel (58 + 5°C et 60% RH), ce qui peut ére un inconvénient pour de
nombreuses applications [34] et latempérature de fusion varie entre 150 et 180°C.
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1V.3.4.Biodégradabilité:

La biodégradabilité en conditions de compost industriel un des autres avantages du
PLA avec son origine issue de ressources renouvelables, est bien sir sa fin de vie qui goute
une fonctionnalité particuliere au polymere. Au sein d’ un compost, le PLA est attagué par la
protéinase K secrétée par les microorganismes qui |’ utilisent comme source d'énergie. La
biodégradation du PLA nécessite toutefois des conditions bien particulieres telles qu'un
environnement chaud et humide, de type composts industriels [34]

Kaleet a. [35] ont comparé la cinétique de biodégradation d’une bouteille en PLA
vieillie atempérature ambiante et en conditions de compost industriel. La bouteille se dégrade
tres rapidement en compost apres seulement 30 jours alors qu’ elle reste intacte a température

ambiante (Figure |.14)

Figure 1.14. Cinétique de biodégradation d'une bouteille en PLA vielllie a température ambiante (a)

et d'une bouteille vieillie dans les conditions d'un compost industriel (b) pendant 30 jours [35]

IV.4. Applicationsdu PLA :
Le PLA est un polymére connu depuis de nombreuses années dans le domaine des
applications médicales comme les fils de suture, les broches orthopédiques ou la galénique

[36]. Ce secteur d application a été développé en raison de la biocompatibilité entre ce
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polymeére et I’ é&re humain. Du fait des dével oppements technol ogiques et des optimisations en
terme de procédé, le PLA est aujourd’ hui disponible pour des marché de grande diffusion
comme I’emballage, les objets mono-usages, les fibres, etc. De nouveaux développements, en
termes de produits, sont en cours et devraient permettre, dans un avenir proche, au PLA d’ étre
plus présent dans les applications durables comme le secteur automobile, les recouvrements
de sol ou I’ éectronique.
Les applications typiques du PLA incluent :

» Ravierset pots

= Bouteilles

= (Gobelets jetables

» Emballages alimentaires

» Fenétres transparentes d’ emballage

» Filmsdiversd emballage

= Blisters

= Applications médicales [37]

&
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Chapitrell : Techniques expérimentales

La prise de conscience face aux problemes lies a la pollution nous a amené a penser a
I’ utilisation de nouveaux types de matériaux polymeéres plus respectueux de I’ environnement,
avec des performances tout aussi bonnes, voire meilleures que celles de leurs homologues,
possédant la capacité de se transformer rapidement, sous |'action enzymatique de micro-
organismes. C’ est dans ce contexte que se focalise cette étude.

Il existe dans la nature des microorganismes (bactéries, levures, champignons, etc.) qui
sont responsables de la dégradation microbiologique des polyméres par la sécrétion
d'enzymes ou des produits chimiques (a savoir acides ou peroxydes). Il y a auss des
microorganismes qui provoquent la digestion des polyméres en causant par la suite un
vieillissement mécanique, chimique ou enzymatique de ces polymeres [38]

Dans ce chapitre, Nous allons présenter les matériaux utilises, le procéde d’ élaboration
ainsi que les différentes étapes de modification chimique de lafibre de grignon d’ olive.

[1.1. Matérielsutilises:
[1.1.1. Matériels utilisés pour I’éaboration :
e Polyacide lactique (2003D) sous forme de granulés, obtenu par NatureWorks
LLC, Etats-Unis.
e NaOH a98%, utilisé pour le traitement alcalin des fibres.
e Farine de grignon d’ olive a un diametre moyen< 100 um
e Uneextrudeuse a double vis (Haakerheomex OS PTW16).
e Bain de refroidissement.
e Une presse a compression manuelle (Carverpress).
[1.1.2. Matériels utilisés pour la biodégradation :
e Eau physiologique
e PLA vierge
e PLA/FGO traitée
e PLA/FGO non traitée
e Souche (B.S)
o Gélosenutritive
e Bouillon nutritif

o FEaudistillée
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e Tubesa

o Boites pétri

e Flaconsen verre

e Spectrophotometre
e Cuves spectrales

e DNS

e Micropipette

e Incubateur

e Autoclave

e Four

e Banmarie

e Baanceanaytique
e Becsbenzen

e Vortex

[1.2. Mode d’ obtention dela farinedegrignon d’olive :

Figurell.l. Mode d obtention de lafarine de grignon d' olive
[1.3. Traitement chimique delafarinedegrignon d’olive:

Les fibres sont traitées par 5% de NaOH pendant une heure. Les fibres sont
ensuite lavées plusieurs fois avec de I’ eau distillée contenant 1% d’ acide acétique afin
de neutraliser |’ excés de la soude.

Enfin elles sont lavées par de |’ eau distillée jusqu’ a obtention d’un pH neutre et
séchées al’air ambiant durant 12h puis dans une étuve a 80°C pendant 6h.

E
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[1.4. Elaboration desfilmsde PLA :

» Pour commencer, nous avons pris le PLA 2003D et 20% de farine de grignon d' olive
traitée par NaOH et 20% de farine non traitée, nous les avons sechés pendant une
durée de 12h a une température de 50° C sous vide avant de les extruder.

» Nous avons travaillé avec une extrudeuse a doubl e vis (Haakerheomex OS PTW16).

» L’extrusion sest déroulée a une température de 180°C et a une vitesse de rotation
constante de lavis qui est de 50 tr/min.

» Aprés extrusion, les composés ont été refroidis dans un bain d’eau et granulés a la
sortie de lamatrice (5,9 mm de diamétre)

> Pour obtenir des films, les matériaux sont compresses, moulés a |’ aide d’ une presse a
compression manuelle (Carverpress) a 180°C. Les échantillons ont d'abord été

préchauffés pendant 5min et pressés pendant 5min sous une charge de 1,3 MPa.

I1.5. Protocole de biodégradation desfilms:

L’ étude de la biodégradation des différents polymeres est testée par la souche de
Bacillus subtilis ATCC 6633. L’évauation de la capacité de cette bactérie a utiliser le
PLA comme seule source de carbone et d énergie est estimée par le suivi de différents
critéres ; la perte de masse des films, éude de |’ évolution de la cinétique de croissance de

lasouche et par le dosage des sucres réducteurs libéreés.

11.5.1. Description dela souche utilisée (Bacillus subtilis)

Bacillus subtilis est une apparence en forme de tige et appartient a la famille des
bactéries Grampositive.

En plus d'ére largement présente dans la nature, elle fait également partie de laflore
intestinale microbienne.

Les colonies de B.S. ont une taille irréguliére de grande taille avec des ondulations

marge. Elles ont une couleur blanche et terne et une texture seche [39].

Figurell.2. Colonies de bacillus subtilis [39]
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[1.5.2. Préparation des milieux :

On mesure 1L d'eau distillée dans lequel nous alons rgjouter du NaCl solide sous
agitation jusqu’ a obtention d’un pH neutre (pH=7).

On pése de la gélose et on I'incorpore dans de I'eau distillée. On chauffe tout en
agitant jusgu’ a obtention d’ un pH=7,4+ 2.

On pese du bouillon qu'on va rgjouter a de I’ eau distillée. Avec chauffaget+ agitation

jusqu’aavoir un pH=7,4+2.

11.5.3. Repiquage et ensemencement :

e Ensemencement destubes: A partir d’une boite pétri contenant la souche, on
repiqgue 5 colonies qu'on introduit dans un tube contenant de |’ eau
physiologique, ce qu’ on appelle la solution mere.

On préleve un volume de la solution mere, aprés avoir agité a I’aide d’'un
vortex et cela pour homogénéiser le mélange, on les verse dans les tubes
contenant I’ eau physiologique + I’ échantillon et on incube & 37°C.

On procede de laméme fagon pour les 12 tubes.

e Ensemencement des flacons: A partir de la souche, on repique 15 colonies
gu’ on va mettre dans le bouillon nutritif ce qui est considéré comme solution
mere. Ensuite, on prééve un volume a partir de la solution mere et on
I'introduit dans chague flacon contenant de |’ eau physiologique + I’ échantillon
et onincube a 37°C.

[1.5.4. Description du protocole:

Les expériences de biodégradation ont été réalisées dans des flacons et des
tubes contenant le milieu de culture. Le pH a é&é gusté a 7 et le milieu a été stérilisé
dans I’ autoclave.

Chaqgue souche a été activée par repiquage. Les manipulations (prélévements,
inoculations) sont effectuées sous une hotte sur une paillasse stérile. Nous avons
d abord découpé les films en petits morceaux de sorte que les morceaux destinés aux
flacons soient de dimensions : 1,8cm*4cm, et ceux destinés aux tubes : 1cm* 1cm pour
trois matériaux différents: le PLA vierge, le PLA/FGO traitée et le PLA/FGO non

traitée.

g
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Pour une durée de six semaines, nous avons réalise pour chague échantillon
quatre flacons et quatre tubes.

Dans chague flacon, nous avons introduit de |’ eau physiologique, le matériau
ainsi qu’un volume de bactérie préal ablement ensemenceée.

Dans chaque tube, nous avons introduit de I’eau physiologique, le matériau et
un volume de bactérie.

Trois flacons et trois tubes témoins ont é&é préparés en suivant la méme
procédure précédente mais sans microorgani Smes.

Nous avons effectué un suivi de sorte que chague semaine, nous avons dosé et
mesuré les sucres libérés a I’ aide du DNS et nous avons pesé les échantillons sachant

leurs masses initiales.

I1.6. Caractérisation :
[1.6.1. Caractérisation avant la biodégradation :
a) Microscope éectronique a balayage (M EB)
Lamorphologie étudie |’ état de dispersion des fibres dans la matrice.

Pour effectuer I’analyse de la morphologie des différents échantillons, nous avons
utilisé un microscope éectronique a balayage de marque FEI CONTA 200. Vu la
sensibilité du MEB, les surfaces a analyser doivent étre soigneusement préparees,
pour éviter justement toute bavure sur la surface a analyser. On plonge

I’ échantillon dans I azote liquide puis on procéde a sa fracturation.

b) Analysesthermogravimétriques (TG/DTG)

Nous avons effectué un suivi de perte de masse et réalise des thermogrammes
des différents échantillons qui ont éé enregistrés a I'aide d'un appareil
thermogravimétrique de type INSEIS STAPT 1600, piloté par un micro-
ordinateur. La perte de masse est mesurée a I'aide d une thermobalance sous
atmosphere interne d’ azote dans un intervalle de température de 20 a 700 °C avec

une vitesse de chauffe de |’ ordre de 10 °C/min.

&
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c) L’essai detraction
Pour mesurer |les propriétés mécaniques a la rupture des différents échantillons,
nous avons utilise une machine de traction universelle de type MTS, selon la
norme standard ASTM D882 en maintenant la vitesse de déformation constante et
égale a 2 mm/min et a température ambiante. Pour cela, hous avons découpé les
échantillons sous forme d’ haltéres de 4mm de largeur et 45mm de longueur et une

moyenne de 5 essais a été réalisee pour chaque échantillon.

[1.6.2. Caractérisation durant la biodégradation :
a) Dosagedessucres:

Pour le dosage des sucres, on prééve un volume de la suspension et on lui rajoute
du DNS (Acide 3,5-dinitrosalicylique), le tout dans des tubes qu’ on va plonger dans e
bain marie pour que le DNS se fixe sur les sucres libérés. On laisse refroidir et on
mesure |es absorbances.

On dose les sucres des tubes et des flacons pour les trois échantillons.

b) Dénombrement en masse:

On effectue une série de dilutions décimales. On préleve un volume de la
suspension gu’'on verse dans une boite pétri. On lui rgjoute un volume de gélose
nutritive en surfusion

Pour chaque dilution, on réalise deux boites pour pouvoir comparer.

Série de dilutions

—— -
Incubation 37°C /48h
e G L
\
~ ~— Dénombrement
10™ 10° Gélosenutritive

Figurell.3. Ensemencement en masse

&
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Figure I1.4. Appareil de
dénombrement en masse.

c) Lapertedemasse:

Apres chaque semaine d'incubation, on retire les échantillons de la semaine
concernée a |I’aide d' une pince pour éviter toute contamination, on les met dans des
boites et on les seche dans I'éuve. On effectue la pesée a I'aide d une balance

analytique pour les trois échantillons sachant les masses initiales.

&
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Chapitrelll : résultats et discussions

Les résultats obtenus des différents tests effectués, sont présentés et discutés dans ce
chapitre.
[11.1. Caractérisation avant la biodégradation :

a) Microscope éectronique a balayage:

Figurelll.l. Morphologie du composite

Les morphologies des surfaces fracturées des composites avec des fibres non traitées
et desfibres traitées ont été étudiées par MEB.

Lafigureindique que la surface du composite non traité est hétérogéne, elle présente
des cavités et des empreintes dues a un arrachement des fibres de la matrice, preuve qu’il ya
mauvai ses propriétés adhésives al’ interface.

Cependant, 1a morphologie de surface des composites avec des fibres traitées sont
revétues par des couches de matériau de matrice qui réduisent considérablement les écarts
entre elles. Les micrographies des composites traités ont clairement indiqué que le traitement
de surface facilite une bonne adhérence entre la farine de grignon d'olive et la matrice. La
figure montre que lafarine d'huile d'olive est bien piégée par lamatrice PLA.
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b) Analysethermogravimétrique:
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g‘ — — - Composite non traité
o PLA vierge
@ 60 — — Composite traité
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Figurelll.2. Thermogramme de masse= f (température)
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Figurelll.3. thermogranme DTG = f (température)
Tableau I11.1. Résultats d’ anal yse thermique
T début de T fin de Vmax T Vmax de Résidu
décomposition décomposition décomposition
PLA vierge 250 328 2,15 300 7
Composite traité 290 360 2,7 350 3
Composite non traité 240 325 2 290 10




Modue d'Y oung (M Pa)
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La stabilité thermique des composites purs du PLA a été étudiée avec analyse
thermique, et les résultats sont présentés dans les figures précédentes qui montrent également
la perte de poids (DTG) par rapport aux courbes de température, qui fournit le taux auquel les
différents composites se décomposent.

La dégradation thermique du PLA se manifeste complétement en une seule étape et
se produit a 328 ° C. Les composites a fibres non traitées présentent une température de
dégradation plus faible que celle du PLA. Cela pourrait ére di a I'incorporation de la farine
d'olive dans la matrice PLA. La température de dégradation thermique du composite avec
traitement de surface augmente par rapport a celle du composite sans traitement de surface. La
liaison chimique entre la matrice PLA et la farine d'huile dolive pourrait améliorer
I'adhérence interfaciale et |a température de dégradation thermique augmente par conséquent.

c) Essai detraction :
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Les effets du traitement chimique sur larésistance alatraction, le module de Y oung
et I'allongement a la rupture des bicomposites modifiés chimiquement sont donnés dans les
figures précédentes.

Avec I'gout de farine d'olive, le module de Young a été |égerement augmenté en
raison de larigidité élevée de la farine d'olive elle-méme. Bien que la résistance a la traction
finale, l'dlongement a la rupture aie diminué de fagon évidente, cela sSexplique
principalement par la mauvaise dispersion de la farine dolive et par une interaction
interfaciale médiocre entre la masse et |la matrice.

On observe que la modification des fibres a amélioré la résistance a la traction des
composites. L'amélioration de la résistance a la traction peut étre attribuée a I'adhérence
améliorée entre la fibre et la matrice sur la modification chimique de lafibre.

Selon Agrawal et al.[40] les traitements chimiques ont un effet durable sur le comportement

meécanique des fibres naturelles, en particulier sur larigidité des fibres.
[11.2. Caractérisation durant la biodégradation :
a) Dosagedessucres: pour A= 540nm

a-1) Flacons:

Tableau 111.2. Dosage des sucres libérés dans les flacons

T1 PLA T, PLA/FGO | T3 PLA/FGO
vierge traitée non traitée

Semainel | 0.165 0.098 0.173 0.080 0.115 0.080
Semaine2 | 0.235 0.145 0.161 0.278 0.173 0.128
Semaine3 | 0.406 0 0.400 0.015 0.317 0.056
Semaine4 |/ / / / / /

Semaine5 | 0.236 0.248 0.305 0.260 0.295 0.326
Semaine6 | 0.393 0.471 0.259 0.336 0.239 0.462
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Figurelll.7. Résultats du dosage des sucres libérés dans les flacons.

a-2) Tubes:

Tableau 111.3. Dosage des sucres libérés dans les tubes :

T1 PLA Ts PLA/FGO | T3 PLA/FGO
vierge traitée non
traitée

Semainel |/ / / / / /

Semaine2 | 0.230 0.012 0.238 0.030 0.284 0.025
Semaine3 | 0.253 0.003 0.185 0.006 0.176 0.086
Semaine4 |/ / / / / /

Semaine5 | 0.444 0.309 0.331 0.383 0.331 0.349
Semaine6 | 0.312 0.414 0.350 0.484 0.363 0.360
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Figurell1.8. Résultats du dosage des sucres libérés dans les tubes.

D’aprés ces résultats, on constate que le PLA vierge, étant naturellement
biodégradable, se dégrade en |’ absence de la souche vue que les sucres réducteurs libérés dans
les flacons témoins sont en croissance. Cependant, il se dégrade plus facilement en présence
de la bactérie.

Les composites se dégradent en présence de bactérie d’ apres |es résultats obtenus.

On conclue que I’ gout de lafibre améiore la biodégradation des composites.

b) Dénombrement en masse:
b-1) PLA vierge

Tableau 111.4. Résultats du dénombrement en masse du PLA vierge

107 107 10 10° 10°
Semaine 1 2 3 1 0 0 0 [/ / /
Semaine 2 IND [IND [IND [IND |69 |53 [/ [/ / /
Semaine 3 IND [IND |[IND [IND [IND | IND [108|124 |37 |43
Semaine 4 / / / / / / I |/ / /
Semaine 5 IND [IND [IND [IND [IND |IND [111]141 |45 |73
Semaine 6 IND [IND |[IND [IND [IND |IND [131]142 |67 |56

b-2) PLA/FGO traitée
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Tableau I 11.5. Résultats du dénombrement en masse du PLA/FGO traitée

107 107 10 10° 10°
Semaine 1l 53 44 13 8 1 1 / / / /
Semaine 2 IND [IND |IND |IND |46 [13 |/ / / /
Semaine 3 / / 8 |94 [13 |14 |8 |7 5 |9
Semaine 4 / / / / / / / / / /
Semaine 5 IND [IND |[IND [IND |IND [IND [128 |149 |5 |7
Semaine 6 IND [IND |[IND [IND |IND [IND [IND|IND |84 |53

b-3) PLA/FGO non traitée

Tableau I11.6. Résultats du dénombrement en masse du PLA/FGO non traitée

10° 10° 10" 10° 10°
Semaine 1 38 [34 |6 7 0 o / / / /
Semaine 2 IND [IND | 151 [117 |10 [16 |/ / / /
Semaine 3 IND [IND |IND [IND |110 [115 [50 |71 |18 |32
Semaine 4 / / / / / / / / / /
Semaine 5 IND [IND | IND [IND [IND[IND [25 |26 |17 |20
Semaine 6 IND [IND |[IND [IND [IND [IND [IND|IND |5 |12
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Figurell1.9. Dénombrement en masse.

Le dénombrement en masse effectué chague semaine nous a montré que la souche était en

pleine croissance durant I'incubation. Ce qui veut dire qu'elle est entrain de se nourrir du

matériau. Autrement dit, notre matériau est entrain de se biodégrader.

c) Pertedemasse:

c-1) Flacons:
T1,=013g T1=0.12g
T2,=028g T2=0.279
T3=022g T3=0.229

Tableau I111.7. Résultats de pesée pour les flacons

PLA vierge PLA/FGO traitée PLA/FGO non

(9) (9) traitée (g)

Minitiale Minale Minitiale Minale Minitiale Minale
Semaine 1l 0.14 0.14 0.28 0.28 0.27 0.27
Semaine 2 0.15 0.15 0.25 0.25 0.29 0.29
Semaine 3 / / / / / /
Semaine 4 / / / / / /
Semaine 5 0.14 0.13 0.24 0.21 0.23 0.23
Semaine 6 0.12 0.10 0.22 0.19 0.21 0.20
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Figurelll1.10. Perte de masse pour les flacons.
c-2) Tubes:
T1=0.03g T21=0.02g
T2=0.03g T2=0.029
T3=005g T3=0.05
Tableau 111.8. Résultats de pesée pour les tubes
PLA vierge PLA/FGO traitée PLA/FGO non
) (9 traitée ()
Minitiale Mfinale Minitiae Mfinale Minitiale Minale
Semaine 1 0.04 0.04 0.04 0.04 0.05 0.05
Semaine 2 0.04 0.04 0.04 0.04 0.05 0.05
Semaine 3 / / / / / /
Semaine 4 / / / / / /
Semaine 5 0.05 0.03 0.02 0.01 0.05 0.04
Semaine 6 0.05 0.03 0.03 0.006 0.05 0.04
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Figurelll.11. Perte de masse pour les tubes.

D’ apres les résultats obtenus de la pesée des échantillons, nous avons constaté que
méme |e polymere vierge avait tendance a se biodégrader éant donné gu’il est naturellement
biodégradable.

Mais |a biodégradation en présence de la souche est nettement plus facile pour le PLA
ainsi que le composite.

On peut dire que I’ addition de renfort naturel améliore et accélére la biodégradation.

o






Conclusion générale

L’intérét grandissant pour la préservation de notre environnement pousse a chercher
des solutions pour éaborer des matériaux moins impactants. Ainsi le développement de
biocomposites élaborés avec des ressources renouvelables, recyclables et biocompostables en
fin de vie parait une alternative intéressante. Le développement de ces matériaux est récent et
peu déude concernant I'interface fibre/matrice sont disponibles aors que cette zone
influence fortement les matériaux composites.

La biodégradation du PLA, du PLA/FGO traité et non traité al’ aide d’ une bactérie BS.
a été évaluée. Les résultats ont montré que la bactérie a dégradé a la fois le PLA et le
composite modifié et non modifié. Cette dégradation a é&é confirmée par libération de sucres
réducteurs ainsi qu’ une perte de poids croissante de lamatrice PLA et du composite. La cause
la plus probable de cette perte a é&é |a biodégradation par Bacillus sp.

Le poids moléculaire du PLA a diminué de maniere monotone avec augmentation
du temps d'incubation en I'absence de B.S. mais a diminué plus rapidement en présence de la
souche.

Cependant, les résultats ont indiqué clairement que le composite semblait étre
dégradé plus facilement et que I’addition de la farine de grignon dolive améliore la

biodégradabilité du composite.




s
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Résumé

Dans ce travail, le poly acide lactique a été mélangé avec la farine de grignon d' olive
afin daméliorer la biodégradabilité du composite. Ce mélange étant incompatible, un
traitement chimique a été effectué afin d’ améliorer les interactions entre la matrice et le
renfort. Le composite a été soumis a diverses méthodes de caractérisation (MEB, ATG, DTG
et mécaniques). La biodégradabilité des différents composites a é&é estimée en utilisant une
bactérie de Bacillus subtilis.

Les résultats obtenus confirment la capacité du renfort a améliorer les propriétés
meécaniques et thermiques de la matrice.

Les tests biologiques montrent que le composite traité est plus susceptible a la

biodégradation que le PLA seul.

Abstract

In this work, the poly lactic acid was mixed with the olive-pomace flour in order to
improve the biodegradability of the composite. This mixture being incompatible, a chemical
treatment was carried out in order to improve the interactions between the matrix and the
reinforcement. The composite was subjected to various characterization methods (SEM, ATG,
DTG and mechanical). The biodegradability of the different composites was estimated using a
Bacillus subtilis bacterium.

The results obtained confirm the ability of the reinforcement to improve the
mechanical and thermal properties of the matrix.

Biological tests show that the treated composite is more susceptible to
biodegradation than PLA alone.
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