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Introduction générale

Introduction générale

Les fibres naturelles sont simplement définies comme des fibres qui ne sont pas
synthétiques ou artificielles et dont les caractéristiques principales sont : origine naturelle
végetale, animale ou minérale, production peu codteuse, propriétés mécaniques specifiques
élevées, nature non abrasive et grande disponibilité. Les fibres des plantes, également
appelées fibres végétales ou fibres lignocellulosiques, sont des matiéres riches en cellulose,
hémicellulose et en lignine et sont utilisées dans diverses applications. Traditionnellement,
ces fibres sont employées par les artisans ou dans les secteurs industriels notamment dans
I’industrie textile ou comme source d’énergie [1]. Mais, avec I'augmentation de la conscience
environnementale, 1’épuisement des ressources pétroliéres non renouvelables et la demande
croissante pour le développement de produits durables, les fibres végétales sont, actuellement,
de plus en plus destinées a des applications techniques, y compris 1’automobile, la
construction, I’emballage et 1’isolation acoustique, via le développement des composites
polymeres/fibres naturelles. En effet, en raison de leurs avantages importants, tels que leur
faible densité, leur capacité de renouvellement et leur biodégradabilite, les fibres organiques
végetales représentent une alternative viable aux charges inorganiques telles que le verre ou
d’autres fibres synthétiques dans la fabrication des matériaux composites [2].

Le Genét d’Espagne (Sj) est un petit arbuste qui appartient a la famille des
l[égumineuses et qui pousse dans tous les pays autour de la mer Méditerranée. Ses fibres
possedent de bonnes propriétés mécaniques, et de ce fait elles ont été utilisées pour renforcer
plusieurs matrices polymeres comme le polypropyléne (PP), le polyéthyléne (PE) et le
polychlorure de vinyle (PVC) apres traitement de surface [2-7]. Dans ce contexte, il a été
constaté que le traitement de surface des fibres végétales par les solutions alcalines et par les
agents de couplage permet d’induire des améliorations notoires sur les performances
mécaniques et les propriétés thermiques et d’augmenter significativement la résistance a 1’eau
des composites. Ces effets ont été attribués a la meilleure adhésion a I’interface fibre/matrice,
a la bonne dispersion de la charge et a I’atténuation du caractére hautement hydrophile des
fibres cellulosiques par le traitement [2, 3, 7].

Actuellement, le poly (acide lactique) (PLA) est 1'un des thermoplastiques
biodégradables les plus intéressants, en raison de ses propriétés mécaniques attractives et la
facilité de sa transformation, et pourrait étre considéré comme le meilleur candidat pour

substituer les polymeres pétrochimiques [8]. Toutefois, sa fragilité, sa faible résistance
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thermique et ses propriétés barriére au gaz et a I’humidité limitées, restreignent sensiblement
son application [9]. Pour remédier a toutes ces incommodités, le PLA est modifiée par le
mélange avec d’autres polymeéres synthétiques ou naturels ou par 1’incorporation de charges
micro- ou nanométriques pour induire ou modifier des propriétés spécifiques selon
I’application [8-10]. Dans ce méme contexte, la stratégie consistant a incorporer des fibres
naturelles dans le PLA est aussi particulierement attrayante, car elle procure une nouvelle voie
pour produire des composites biodégradables au plus faible colt. Toutefois, le manque de
compatibilité entre les fibres végétales et le polymére hydrophobe confere de mauvaises
propriétés mécaniques et thermiques aux composites [7]. Pour modérer cet inconvénient et
améliorer I’adhérence entre les composants du matériau, la modification de la matrice et/ou de
la surface de la fibre semble étre I’une des étapes cruciale a réaliser avant 1’élaboration du
composite.

Une démarche supplémentaire visant encore a améliorer les propriétés thermiques et
barriére des polymeéres consiste en 1’incorporation de nanocharge de nature argileuse. Dans ce
cadre, il a été démontré qu’en plus des améliorations considérables recensées sur 1’ensemble
des propriétés des composites, les particules d’argile présentent également un effet catalytique
appréciable sur le processus de biodégradation des polymeres [8].

Un ensemble de moyens susceptibles de procurer des biocomposites présentant des
propriétés satisfaisantes ont été mis en ceuvre, dans le cadre de cette these, pour 1’¢laboration
de matériaux a base de PLA renforcé par les fibres de Genét d’Espagne a différents taux. La
faible compatibilité entre les fibres de Sj polaires et la matrice PLA apolaire a incité a
modifier les fibres afin de leur octroyer un caractére hydrophobe et de garantir leur adhésion a
la matrice. Pour cela, une opération de lavage des fibres de Sj par I’eau chaude a été d’abord
envisagee, avant de procéder aux traitements chimiques par I’hydroxyde de sodium (NaOH)
et I’agent de couplage de type silane. Des améliorations sur les propriétés des composites
PLA/ Sj ont également été recherchées a travers 1’incorporation de 1’agent compatibilisant
PLA greffé par I’anhydride maléique (PLA-g-AM) et de la montmorillonite organophile
(MMTO) modifiée parun alkyl ammonium du type méthyl dihydroxyéthyl tallow
ammonium.

La thése présentée est structurée en cing chapitres. Le premier chapitre est une étude
bibliographique comprenant d’abord des notions sur le PLA et ses propriétés structurales et
thermiques ainsi que les travaux de recherche impliquant les biocomposite et les

nanocomposites a base de PLA. Des généralités sur les fibres végétales et leurs compositions
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chimiques ont aussi été évoqueées dans cette partie. Le deuxiéme chapitre présente, en premier
lieu, les matériaux utilisés et les compositions réalisées. Ensuite, les techniques analytiques
ainsi que les conditions des essais de caractérisation ont été soigneusement décrites. L’étude
présentée dans le troisiéme chapitre a exposé les résultats liés aux changements structuraux et
morphologiques auxquels ont été exposées les fibres de Sj apres les traitements de surface par
le NaOH et I’agent de couplage. Le quatriéme chapitre a été dédié aux résultats relatifs aux
propriétés des biocomposites PLA/ Sj et a leurs discussions. Les effets du taux de fibres et des
traitements sur les propriétés des biocomposites ont été extensivement détaillés. Enfin, le
dernier chapitre a été consacré a 1’é¢tude des propriétés des composites aprés 1’incorporation
des nanoparticules d’argile. Enfin, la these a été achevée par la conclusion générale et la

présentation des principales perspectives inspirées de ce travail.
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1.1 Introduction

De nos jours, le développement de matériaux issus a 100% de ressources
renouvelables attire de plus en plus les chercheurs et les industriels pour des raisons [1] :

v économique, la diminution des ressources fossiles accompagnées d’une augmentation
des prix du pétrole ont conduit a s’intéresser a des matériaux issus de bio-ressources ;
v écologique, le développement de matériaux biodégradables permettrait de limiter

I’utilisation des matériaux plastiques nuisant fortement a 1’environnement du fait de

leur durabilité et du recyclage colteux des déchets.

Un matériau composite est une association d’au moins de deux constituants de natures
déférentes et non miscibles. Par I’effet de synergie, il posséde des propriétés meilleures que
celles des substances qui le composent. De facon courante, on appelle « matériau composite»
les arrangements de fibres noyées dans une matrice. Les renforts améliorent la résistance
mécanique et la rigidité de la piéce. La matrice assure la cohésion et I'orientation des fibres et
permet également de transmettre les sollicitations auxquelles est soumise la piéce [2].

Les biocomposites a matrice biopolymere (composites biodégradables) sont une
catégorie particuliere de matériaux composites. Ils sont obtenus par mélange de polymeres
biodégradables avec des renforts aussi biodégradables, comme les fibres végétales [3]. Les
biocomposites ont d’abord utilisé des charges sous formes diverses ayant des tailles de 1’ordre
micromeétrique. Par la suite, les investigations ont révélé que plus les particules et la charge
sont fines, leur dispersion dans la matrice est meilleure et donc, les propriétés des matériaux
biphasés sont améliorées [2]. En effet, I’amélioration continue, et depuis les derniéres années,
I’idée d’incorporer en méme temps un microrenfort (fibre végétale) avec un nanorenfort
(I’argile) au sein des polymeres commence a apparaitre. Les propriétés apportées par les deux

renforts se combineront dans le matériau et créeront éventuellement une synergie [4].
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1.2 Biopolymeéres

1.2.1 Biodégradation

La biodégradation peut étre définie comme un processus naturel de décomposition de
la matiére organique dans des milieux aérobie (en présence d’oxygene) ou anaérobie (en son
absence) par I’intermédiaire de micro-organismes sous forme de dioxyde de carbone (COy),
de méthane (CHgs), d’eau (H20), de sels minéraux et d’une biomasse [5-7]. Elle se produit en
deux étapes présentées sur le Schéma I.1. La premiere est la fragmentation des polymeres en
petits segments a bas poids moléculaires par des réactions abiotiques (oxydation,
photodégradation ou hydrolyse), ou par des réactions biotiques (dégradations par des
microorganismes), succédée par une bioassimilation par ces microorganismes dans le but de

leur minéralisation complete [8-11].

Produits de plastique
0

Lumiére b > Premidre partie V “U‘ﬁﬁm

‘ Désintégration : modifications des propriétés physiques l

| Stress b) (changement de dimension, perte de poids, changement (4 Hydrolyse

| de viscosité), chimiques (liens brisés) et mécaniques (diminution \
Chaleur b) de la résistance et de la flexibilité et augmentation de la friabilité) (4 Oxydation

Fragments de plastique (< 20 mm)

v

. ! ‘ Micro-
Deuxiéme partie smes

Minéralisation : digestion des fragments de plastique résultant en
une génération de CO; + H,0+ produits biocompatibles

v Y

Biodégradation aérobique (avec oxygéne) Biodégradation anaérobique (sans axygéne)
€O, + H0 + Biomasse + Energie (pour CH, (méthane) + CO; + Biomasse + Energie
microorganismes) (pour microorganismes)

Schéma 1.1 Schéma simplifié du processus de biodégradation d’un biopolymeére [12].
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1.2.2 Biopolyméres

Le terme biopolymere englobe a la fois des polymeéres «biodégradables» et des
polymeéres «biosourcés» [11] :

v' Dc‘une part, les polymeres «biodégradables», ces matériaux sont des substances
susceptibles d’étre assimilées par des microorganismes en provoquant un processus de
scission des chaines macromoléculaires au sein du polymere, induisant leur
minéralisation. Dans ce cas, on s‘intéresse a la fin de vie des plastiques, 1°origine des
matiéres peut étre biosourcée ou issue de ressources fossiles [13] [14].

v' D'une part, les polyméres «biosourcés», le terme « biosourcé », ou « issu de
ressources naturelles», ou encore «issu de ressources renouvelables» s’applique aux
polymeéres dont la majorité des constituants proviennent de la biomasse [7, 9, 15].
Seulement, tres souvent on assimile aux biopolymeéres leur caractere dégradable. En

effet un polymeére biosourcé n’est pas forcément biodégradable et un polymeére biodégradable
n‘est pas forcément biosourcé [11, 16]. Par exemple, la lignine d‘origine naturelle (structure
de polyphénols) est non biodégradable. Dans le méme esprit, le caoutchouc naturel issu de
1‘Hévéa (polyisopréne cis-1,4) est un polymeére naturel qui devrait étre considéré comme un
biopolymere, mais il ne se biodégrade pas. En revanche, le polychlorobiphényle (PCB), le
polybutyléne succinate (PBS) et le polycaprolactone (PCL) sont d‘origine fossile, mais ils se
biodégradent [16].

Les biopolymeéres qui sont a la fois biodégradables et biosourcés s’inscrivent donc
dans une approche de développement durable au travers d’un cycle de vie durable représenté
par la Figure 1.1. Tous les matériaux issus d’agro-ressources, quelle que soit leur dégradation,
ont I’avantage de n’avoir pratiquement aucun impact sur le carbone atmosphérique. En effet,
tout le carbone dégagé lors de leur mise en ceuvre et de le leur traitement en fin de vie
(incinération ou biodégradation) a été absorbé par les végétaux a l’origine des matiéres

premiéres mors de leur croissance [17, 18].
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Figure 1.1 Modg¢le du cycle de vie d’un biopolymeére [19].

1.2.3 Classes des biopolymeéres
Généralement les biopolymeéres sont des polymeres organiques produis naturellement par

des organismes vivants. Ils sont classés selon leur mode d’obtention ou leur origine en trois
catégories [20] : le Schéma 1.2 résume les vois d’obtention des biopolymeéres d’origine végétale.

v' Biopolyméres issus de la biomasse. Cette catégorie comprend les polysaccharides
(amidon, chitosan, lignine, cellulose), les protéines (animales comme le collagene ou la
caséine ou végétales telles que le gluten) et les résines naturelles.
Biopolymeéres de synthése bactérienne. Ce sont en général des polyesters et ils sont
utilisables en 1’état. On trouve par exemple les polyhydroalkanoates (PHA), le
polyhydroxybutyrate (PHB), le polyhydroxyvalérate (PHV), mais aussi la cellulose
bactérienne ou le xanthane.
Biopolymeéres obtenus par synthese chimique. Ils sont obtenus par synthése chimique a
partir de monomeres d’origine naturelle renouvelable. L’exemple le plus connu est le

polyacide lactique (PLA) qui, comme son nom I’indique, est un polymére d’unités
d’acide lactique [20-23].
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Schéma 1.2 Voies d’obtention des biopolymeres [8].

1.2.4 Intéréts environnementale et économique des biopolyméres

Pour identifier le fait que les biopolymeéres pourraient potentiellement avoir une bio

économie, il est important d’évaluer la durabilité des biopolymeres a I'échelle globale. Cela

pourrait servir comme une feuille de route des futurs développements technologiques des

polyméres plus durable. Malheureusement, en raison du manque d'informations, une telle

estimation de la performance en matiere de durabilité a I'échelle mondiale n'est pas possible.

Les valeurs de performance ne peuvent étre calculées que pour le réchauffement climatique

des plastiques (Global Warming Potentiel (GWP)) dans le cadre de la durabilité

environnementale. L'estimation montre que les polymeres biosourcés pourraient économiser

de 241 a 316 millions tonnes équivalentes CO: par an en substituant 65,8% de tous les

polymeres pétro-sourcés conventionnels [24].
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Figure 1.2 Réchauffement climatique des polymeres pétro-sourcés et de polymeres
biosourcés pour 65,8% de la demande mondiale en plastiques [24].

La Figure 1.3(a) représente la capacité de production mondiale des bioplastiques entre
2011 et 2020. La production mondiale de bioplastiques devrait s’accroitre, passant d’environ
8 millions de tonnes (Mt) en 2016 jusqu’a atteindre approximativement 12 Mt en 2020.
L’étude indique que le polyéthylene téréphtalate (PET) biosourcé, 1’amidon et ses différents
mélanges, le polyamide PA et le PLA sont les polyméres biodégradables les plus produits
[24-26]. Ainsi, la Figure 1.3(b) montre que les capacités de production du PLA pourraient
atteindre les 800 000 tonnes en 2020 [27].
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Figure 1.3 (a) Evolution de la capacité de production mondiale des biopolyméres entre 2011-
2020 et (b) de celle du PLA entre 2011-2020 [26, 27].

1.3 Polyacide lactique

1.3.1 Présentation du polyacide lactique

Le polyacide lactique (PLA) est un bio-polyester synthétique, linéaire et aliphatique

dérivant de la fermentation de sucres qui proviennent de ressources renouvelables a 100 %

riches en amidon tel que le mais, le blé, la betterave ou la pomme de terre, qui peuvent aider a

atténuer la crise énergétique ainsi que de réduire la dépendance des combustibles fossiles

Figure (4) [28-31].

Compost

Transformation

A
=
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@)
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Acide lactique

Polymeérisation

Figure 1.4 Cycle de vie du PLA [27].
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Les propriétes de renouvelabilité, biocompatibilité, ouvrabilité et économies d’énergie
offre au PLA de nouvelles alternatives non seulement dans les domaines d’emballage ou et du
biomédicale, mais également dans le domaine de matériaux composites durables. Ainsi, le
renforcement de la matrice PLA avec des fibres naturelles ou synthétiques, 1’ajout de micro-
et nano-charges associées a des additifs sélectionnés, est considéré comme une méthode
puissante permettant d’obtenir des caractéristiques spécifiques pour 1’utilisation finale et

I’amélioration majeure de ses propriétes [27,32].

1.3.2 Vois de synthése du PLA

Le PLA provient de l'estérification de I'acide lactique (acide 2-hydroxypropanoique)
obtenu par fermentation bactérienne de I'amidon ou par synthése chimique. L’acide lactique
dérivé de la fermentation existe presque exclusivement sous la forme | (99,5% de I'isomére L
et 0,5% de l'isomére D) [33]. Le PLA peut étre obtenu synthétiquement suivant deux
schémas, en fonction de la masse moléculaire souhaitée (Figure 1.5). Les polymeéres obtenus
par polycondensation a partir de I’acide lactique, sont généralement référencés sous le nom de
polyacide lactique et ceux obtenus par polymérisation par ouverture de cycle du lactide sont
dénommeés polylactide [27, 34].

CHg O CHy
o, OH
- , g /\1/
o CH, o
n

Condensation PLA a faible masse moléculaire Agent de couplage
Mw=2000 - 10.000

GH3 CHg o CH;
" .
/\‘/0 -H,0 o OH
HO HO o}
o i . . :
Polycondensation azéotropique 0 CH, o

Acide lactide PLA 2 haute masse oléculaire
Mw = > 100.000
Condensation N
Polymérisation
par ouverture
du cycle
CHa o CHa o
[s) OH - P - o. ACH,
/\/ Dépolymeérization I l
HO . o
o CHy | o H,C o o
PL.A a faible masse moléculaire Lactide

Mw = 1000 - 5000

Figure 1.5 Voies de synthése du PLA [27].
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v' La polycondensation directe de ’acide lactique a été révélée par Carothers lors de
la toute premiére synthése du PLA. Elle fait intervenir une réaction d’estérification
nécessitant un solvant, un systéme sous haute pression et des monomeres d’une trés
grande purete, afin d’éviter la formation de produits secondaires. Cependant, comme
toute polymérisation par étape, la polycondensation de 1’acide lactique nécessite du
temps en raison de la présence d’eau et d’impuretés dans le réacteur. Dés lors, il est
nécessaire d’avoir recours & des agents de couplage ou des additifs favorisant
I’estérification, ce qui entraine un cotit important [35].

v Dans la polymérisation par condensation azéotropique, l'acide lactique est
directement polycondensé en un polymere de haute masse molaire grace a I'équilibre
entre le monomere et le polymére qui est géré au sein d'un solvant organique [35]. Il a
pour inconvénient d’utiliser une quantité relativement grande de catalyseur, qui se
retrouve dans le produit final et qui peut étre a I’origine de divers problémes pendant
la mise en ceuvre ultérieure [36].

v' La polymérisation par ouverture du cycle est la plus utilisée par les grands
producteurs de PLA, car elle permet de produire industriellement des PLA de masses
moléculaires élevées et a moindre colt. Dans un premier temps, un prépolymere est
produit par polycondensation de I’acide lactique sous vide a haute température ; puis
le lactide est obtenu par dépolymérisation catalytique de ces chaines courtes de PLA
sous pression réduite [35]. On obtient alors un mélange de différents dimeres
cycliques : le L-lactide, le D-lactide et le méso-lactide. Les différents pourcentages des
isoméres de lactide formés dépendent de I’isomére d’acide lactique, de la température

et du catalyseur utilisé [36].
1.3.3 Structure moléculaire et stéréochimie du PLA

Selon le type d’isomére lactide utilisé, le PLA présente trois configurations
stéréochimiques : le L-lactique (PLLA), le D-lactique (PDLA), et le méso-lactique (PLDLA)
comme le montre la Figure 1.6, donnant respectivement, les structures des PLLA, le PDLA et
le PLDLA (ou méso-PLA). Les configurations présentées par le PLA ont un impact notable
sur son comportement a la fusion et ses propriétés. Le PLA cristallin correspond a celui
synthétisé totalement & partir de I’acide L-lactique pur et le PLLA contenant de faibles teneurs
en isomére D (<2%). Cependant, le PLA entiérement amorphe comporte une teneur élevée en
isomére D (> 20%) [37-39].

13
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Figure 1.6 Représentation des trois stéréoisomeéres du lactide [27].
1.3.4 Influence de la cristallinité sur les propriétés du PLA

La microstructure du PLA a été beaucoup étudiée au cours des dernieres années, car le
taux de cristallinité détermine une grande partie des propriétés du PLA [40-42]. Le PLLA est
cristallin par contre le PDLLA est amorphe. A cause de cette différence de cristallinité, le
PLLA présente de meilleures propriétés mécaniques que le PDLLA & masse moléculaire
identique. En plus, le PLLA traité a chaud posséde de meilleures propriétés mécaniques que
celui non traité a cause de l'augmentation de la cristallinité, sous I'effet du chauffage. Le PLA
lentement cristallisé devient tres résistant mécaniquement, et montre ainsi que la présence des

domaines cristallins a un effet positif sur la ductilité [34].

Le PLA est un matériau polymorphe : il peut se présenter sous différentes structures
cristallines (les formes a, B et y) selon ses conditions de préparation [43]. La cristallisation
depuis I’état fondu mene a la formation de la forme a, qui est la plus commune. Une autre
forme cristalline a aussi été trouvée et il s’agit d’une forme désordonnée, nommée a’, qui est
obtenue a une température de cristallisation inférieure a 90°C, alors que le PLLA cristallise
selon la forme a pour une température supérieure a 120°C. Il a été montré que la phase a’se
transforme en phase o pendant le chauffage, entrainant lors de mesures de DSC, ’apparition

d’un petit pic exothermique avant la fusion de la phase o [42].
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1.3.5 Propriétés du PLA

Le PLA est un polymére thermoplastique qui peut tout a fait étre comparé aux
polyméres courants tant en terme de processabilité que de propriétés. 1l posséde un
comportement plut6t fragile ; son module d'Young est relativement élevé et son élongation a
la rupture plutdt faible. Cependant, ses propriétés mécaniques peuvent étre trés variables
suivant le grade utilisé. En le plastifiant avec son propre monomere, le PLA peut passer d'un
comportement rigide et fragile & un matériau souple et ductile [44]. La plupart des PLA
disponibles sur le marché sont des mélanges ou des copolymeéres de PLLA et de PDLLA afin
de moduler leurs propriétés et de faciliter leurs mises en ceuvre. Le Tableau 1.1 regroupe les
propriétés thermiques et mécaniques de plusieurs types de PLAs : un PLLA a taux de
cristallinité élevé, un PDLLA amorphe, un PLA commercial (mélange de PLLA et PDLLA),
un SC-PLA (PLA a forme cristalline stéréocomplexe) comparé a des polymeres pétro-sourcés

potentiellement concurrents dont le PS et le PET [45].

Tableau 1.1 Propriétés des PLAs en fonction de leurs stéréochimies, comparées au PS et au

PET [45].
Propriétés PLLA PDLLA PLA Commercial SC-PLA PS PET
Température de fusion 170-190 / 165-180 220-240 / 245
Tt (°C)
Température de 55-65 50-60 50-60 65-72 100 70
transition vitreuse Tg
(°C)
Module d’¢élasticité 3600 2500 3500 - 3400 2450
(MPa)
Contrainte a la rupture 60 4-5 68 90 45 57
(MPa)
Elongation a la rupture 4 8,5 4-9 - 3 59
(%)

1.3.6 Amélioration des propriétés du PLA

Afin de réduire le colt de production des matériaux a base de PLA, l'acide lactique
peut étre polymérisé avec d'autres monomeéres. Le PLA peut aussi étre mélangé avec d‘autres
polymeres, des nanoparticules ou des fibres naturelles peuvent étre ajoutées dans le PLA. En
effet ’association de charges lignocellulosiques pourrait apporter une grande amélioration des
propriétés des biocomposites ainsi obtenus (telles que la rigidité, la cristallinité, la stabilité
thermique, etc.) [46-51].
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Les nanomatériaux sont généralement considérés comme un des domaines les plus
développés ces derniéres années. L utilisation des renforts a 1‘échelle nanométrique permet
d‘améliorer significativement les propriétés du matériau renforcé. L’avantage de ces renforts
réside dans la surface spécifique trés élevée et la capacité de dispersion a 1‘échelle
nanométrique. Les propriétés des matériaux obtenus sont spécifiques, surtout les propriétés
thermiques, mecaniques et barrieres. Un grand nombre de recherches ont été faites pour
mélanger le PLA avec des nanoparticules. Les renforts nanométriques les plus utilisés

actuellement sont les montmorillonites [52-57].

1.4 Fibres végétales
1.4.1 Présentation et propriétés des fibres végetales

Le terme «fibres naturelles » englobe les fibres d’origines végétale, animale et
minérale. Les fibres végétales sont des filaments minces et allongés. Elles entrent dans la
composition des végétaux en particulier le bois, ainsi que d’autre types de fibres dites
agricoles (Schéma 1.3) [58].

L Chanvre

| — Lin

| Jute

L — Ramie Palmier
— Kénaf

L — Bambou

| Alfa

Schéma 1.3 Classification des fibres végétales [58].

Actuellement, avec [D’intérét croissant pour les produits respectueux de
I’environnement, |’utilisation des matériaux composites a fibres végétales s’est développée
dans de nombreux secteurs tels que le batiment, I’automobile, les équipements industriels,
1électronique et le sport [59]. En effet, les fibres végétales présentent de nombreux avantages
par rapport aux fibres traditionnellement utilisées (fibres de carbone ou fibres de verre)
comme le faible colt, les propriétés mécaniques, la faible densité, la biodégradation, la
disponibilité. 1l s’agit de ressources renouvelables, neutres quant aux émissions de CO> dans

I’atmospheére et requérant peu d’énergie pour étre produites [60]. De nombreuses fibres
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veégétales présentent des propriétés mécaniques importantes, proches des fibres de verre, mais
avec une densité moindre, ce qui les rend d'autant plus intéressantes pour des applications
visant I'allégement de structure (Tableau 1.2) [61].

Tableau 1.2 Propriétés des fibres végétales [58, 62-66].
Fibres Résistance  Module  Résistance Longueur Diamétre Densité Humidité
ala d’Young  spécifique (mm) (um) (Kg/md) (%)

traction (GPa) (GPa)

(MPa)
Coton 300-700 6-10 4-6,5 20-64 11,5-17 1550 8,5
Kapok 93,3 4 12,9 8-32 15-35 311-384 10,9
Bambou 575 27 18 2,7 10-40 1500 -
Lin 500-900 50-70 34-48 27-36 17,8-21 1400-1500 12
Chanvre 310-750 30-60 20-41 8,3-14 17-23 1400-1500 12
Jute 200-450 20-55 14-39 1,9-3,2 15,9-20,7  1300-1500 12
Ramie 915 23 15 60-250 28,1-35 1550 8,5
Sisal 80-840 9-22 6-15 1,8-3,1 18,3-23,7  1300-1500 11
Coir 106-175 6 52 0,9-1,2 16,2-19,5  1150-1250 13
Genét 700 21-22 - 50-120 7-10 1360 2-12
d’Espagne

1.4.2 Structure des charges végétales

De I'échelle macroscopique a nanoscopique, on constate que les fibres végétales
possédent une structure composite. Une fibre est un faisceau de fibres plus petites appelées
fibres unitaires. Les fibres unitaires sont composées essentiellement de cellulose sous forme
de fibrilles jouant le role de renfort, et sont entourées d’une matrice de lignine et
d'’hémicellulose. Elles ont une structure composite cylindrique multicouche comportant une
cavité centrale appelée lumen. Elles sont composées de deux parois cellulaires concentriques,
référencées comme primaire (P) et secondaire (S). La paroi secondaire est composeée de trois
couches de micro-fibrilles (S1, S2, S3) (Figure 1.8) [67, 68]. La paroi primaire a une
concentration de cellulose faible (10%) ce qui lui donne une élasticité importante. La
deuxieme (S2), qui est la plus épaisse, conditionne les propriétés mécaniques de la fibre. Elle
est formée d’une structure en hélice ayant une haute concentration de cellulose (70%). L'angle
d'hélice 0, c'est a dire l'angle entre les fibrilles et lI'axe de la fibre est appelé angle

microfibrillaire. 1l influence le comportement mécanique global [69].

17



Chapitre |

Synthese bibliographique

Cellulose Pectine
70% 2%
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Figure 1.7 Structure multi-échelle d’une fibre unitaire [60].

1.4.3 Composition chimique des fibres végétales

Les fibres végétales contiennent des polymeéres naturels qui leur conférent des
propriétés méecaniques intéressantes. Ces polymeres naturels sont la cellulose (a-cellulose), les
hémicelluloses, la lignine et les composés extractibles (cires, pectines) auxquels s’ajoute la
matiére inorganique en tres faible quantité. La composition des fibres naturelles varie selon
leurs origines botaniques, les conditions climatiques, la maturité et le mode d’extraction
(Figure 1.8) [70].

I Cellulose

B Hémicelluloses

%m

NLignine

1l m Pactines
©

& ng

)

Figure 1.8 Composition chimique des fibres végétales [61].
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1.4.3.1 Cellulose

La cellulose est la molécule biologique la plus abondante a travers le monde et est le
constituant principal de la paroi des cellules des fibres végétales. Elle fait partie de la famille
des polysacharides et déetermine la plupart des propriétés physico-chimiques des fibres. De
formule brute (CsH100s)n, la cellulose est un polymere linéaire & base de monomeéres de
glucose liés entre eux par des liaisons B-(1—4) d’ou son autre appellation poly (B-1,4-
glucopyranosyl) (Schéma 1.4) [71]. Chagque monomeére de glucose posséde trois groupes
hydroxyles par motifs, un alcool primaire et deux alcools secondaires, ce qui rend possible de
fortes liaisons inter- et intra-chaines, renforcant ses propriétés mécaniques. Ces derniéres
favorisent 1’organisation des chaines en domaine cristallin de taille importante et conferent
ainsi aux structures cellulosiques une rigidité et une résistance chimique exceptionnelle
(Schéma 1.5) [72]. Malheureusement, ces groupes hydroxyles ont également une forte affinité
pour I’eau et d’autres solvants ce qui rend les fibres de cellulose particuliérement sensible a

I’humidité [60].

. 2
] o

1,03 nm

Schéma 1.4 Structure de la cellulose [73].

A HO OH A HO OH
0 ot o) ot
© d 0 d
"""""" HO OH-Q e HO OH-——Q

Schéma 1.5 Liaison hydrogéné inter et intramoléculaires au sein de la fibre de cellulose [60].
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1.4.3.2 Hémicelluloses

Les hémicelluloses constituent une classe de polymeres 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 [74].

1.4.3.3 Lignines

La lignine est, apres la cellulose, la matiere organique renouvelable la plus abondante
sur terre. Contrairement a la cellulose et aux hémicelluloses, la lignine est hydrophobe et
contribue a la rigidité des fibres. Les lignines sont des polymeres phénoliques
tridimensionnels, amorphes possédant trois unités différents de type phénylpropane (les

alcools coniféryliques, les alcools sinapyliques et les alcools p-coumaryliques) [75].

1.4.4 Modification de la surface des fibres végeétales

Les fibres végétales présentent en général de bonnes propriétés mécaniques, mais leur
utilisation est limitée a cause de leur caractere hydrophile et de leur faible stabilité thermique.
Des traitements (modification) de surface des fibres sont généralement nécessaires, d“une part
pour améliorer la compatibilité (mouillage/polymere a 1‘¢tat liquide) et 1’adhérence
fibre/matrice (résistance interfaciale au cisaillement/polymére a I‘état solide), et d‘autre part,
pour diminuer le caractére hydrophile (présence de groupements hydroxyles) des fibres [76,
77].

Les différents traitements qui peuvent étre appliqués sont généralement classés en
deux catégories : chimique et physique. Les traitements chimiques modifient la composition
de surface des fibres et créent des liaisons avec le polymére. Pour cela, plusieurs techniques
ont été essayées ; chaque technique appliquée dépend également des propriétés que 1’on veut
conférer a la fibre. Le Tableau 1.3 ci-dessous représente les différents traitements chimiques et

leurs effets sur les propriétés des fibres vegetales [62].
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Tableau 1.3 Les différents traitements chimiques et leurs effets sur les propriétés des fibres

végetales [62].

Traitement Effets

Alcalin Réduit la teneur en lignine, améliore I'adhésion, la stabilité thermique et
la résistance thermique

Acétylation Améliore la résistance a la traction et a la flexion

Benzoylation Améliore I'hnydrophobicité

Enzyme Réduit le taux de lignine
Greffage Améliore la tenue aux UV, I'nydrophobicité et les propriétés mécaniques
Isocyanate Modification de surface

Meéthacrylate Améliore la résistance a la traction et a la flexion

Peroxyde Reduit la reprise d'humidité

Silane Améliore I'nydrophobicité et les propriétés mécaniques

Chlorure de Améliore la résistance a la traction, le module d’Young et I’allongement
sodium a la rupture

1.4.4.1 Prétraitement

Le lavage préliminaire des fibres avant tout autre forme de traitement permet de retirer
les cires, les impuretés et les extractifs présents sur la surface des fibres. Ces fibres doivent
donc subir un prétraitement dont le rdle est de nettoyer la surface des fibres et d’améliorer la

surface d’accrochage en augmentant le degré de fibrillation [78].
1.4.4.2 Traitement alcalin a la soude

Le traitement des fibres le plus couramment employé est le traitement alcalin appelé
aussi la mercerisation. Il s’agit d’un procédé qui consiste a soumettre une fibre végetale a une
interaction avec une solution aqueuse concentrée d'une base forte, dans le but d’éliminer les
composants indésirables de la fibre (I’hémicellulose, la lignine, la pectine et la cire), ce qui
entraine des modifications dimensionnelles, morphologiques et mecaniques des fibres (Figure
1.9). La texturation de surface par apparition des microfibrilles provoque une rugosité. Ceci
peut faciliter I’accrochage physique et générer une meilleure imprégnation par la matrice [75,
79].
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(ii)

Figure 1.9 (i) Structure des fibres de cellulose non traitée et (ii) fibres de cellulose modifiée
par un traitement alcalin [80].
Le traitement alcalin correspond a une réaction d‘ionisation du groupe d‘hydroxyle en

groupe alkoxy selon 1’équation 1.1 [80] :

Fibre —OH + NaOH — Fibre — 0 —Na®™ + Hz0 .....coovivineeiiieeeeneeeennnn. (1.1)

Au cours de cette réaction, la solution aqueuse d'’hydroxyde de sodium (NaOH) agit
sur la structure de la cellulose en changeant la structure cristalline de la cellulose | en
cellulose 11 (Figure 1.10). Ceci provoque un gonflement important résultant en des

changements dans la longueur des fibres ainsi que les propriétés d'absorption d’cau [81].

il =1 #)

CELLI CELL | Na-CELL Il CELL N

Figure 1.10 Passage Cell I => Cell Il pendant la mercerisation [82].

Dans la littérature, il apparait une diversité importante de conditions de traitement
alcalin. La concentration de 1’alcalin, la température et le temps de traitement des fibres sont
des paramétres essentiels du processus de traitement. L’optimisation de ces paramétres
contribue a I’amélioration des propriétés mécaniques du matériau composite (Tableau 1.4)
[83]. Apreés le traitement alcalin, beaucoup de groupes —OH sont présents sur la surface des
fibres et on peut donc traiter les fibres facilement avec d’autres constituants chimiques

comme les silanes et 1’acide acétique [73].
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Tableau 1.4 Parameétres de traitement alcalin de diverses fibres végétales dans la littérature

[84-88]
Fibres Matrice Concentration en NaOH Temps Température
Fibre de bois PLA 25% 2h 50°C
Bambou PP 0,05M; 0,1M ; 0,2M ; 0,5M ; 1M. 24h Ambiante
Jute PP 0,06M 5h 70°C
Kénaf PLA 5% 2h Ambiante
Ramie PLA 5% 3h Ambiante

1.4.4.3 traitement par les silanes
Les silanes sont des molécules bifonctionnelles organosilicées de formule générales :
R-(CH2) n-Si-(OR)3
R étant un groupement organifonctionnel compatible avec la matrice et (-OR’) une fonction
hydrosable alcoxy, capable de créer des liaisons chimiques avec la charge [34].
Le mécanisme d’action des silanes avec les fibres végétales est présenté en quatre
étapes, comme c’est montré sur la Figure .11 :
v Hydrolyse : les monomeres silanes sont hydrolysés en présence d’eau et de catalyseur
(acide ou base) libérant de I’alcool et des groupes réactifs de silanols.
v" Condensation : pendant le procédé d’hydrolyse, I’auto-condensation des silanols a lieu
également. La condensation devrait étre minimisée a ce stade pour laisser les silanols libres
pour étre adsorbés sur les groupes hydroxyles dans les fibres. Une petite taille moléculaire
des monomeres ou oligomeres conditionne leur diffusion dans les parois cellulaires. Le
taux de condensation des silanols est controlé en ajustant le pH du systeme hydrolysé. Un
milieu acide est généralement préférable pour accélérer la vitesse d'hydrolyse des silanes,
mais ralentit la condensation des silanols [59].
v/ Adsorption : les réactifs monomeéres ou oligomeres de silanols sont physiquement
adsorbés aux groupes hydroxyles des fibres végétales par liaisons hydrogénes a la surface
des fibres et/ou dans les parois cellulaires, dépendamment de la taille moléculaire des
monomeéres/oligoméres de silanols formés. Les silanols libres sont également adsorbés et
réagissent entre eux formant des structures rigides de polysiloxane liés a base de liaisons
stables —Si-O-Si- [73, 89].
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v' Greffage chimique: a des températures élevées, les liaisons hydrogene entre les
silanols et les groupements hydroxyles des fibres peuvent étre converties en liaisons
covalentes -Si-O-C- et libérer de I'eau. Les groupes silanols résiduels dans les fibres se
condenseront les uns avec les autres. Les liens -Si-O-C- ne peuvent pas étre stables lors
I’hydrolyse. Cependant, ce lien est réversible une fois que 1’eau est supprimée en
augmentant la température [73, 89].

(a) Hydrolyse

OR OH
sl 2. o I

R— I—OR + 3 H0 — R'—SI—OH + 3 ROH
OR OH

(b) Auto-condensation

R'—Sll—OH + HD—..’lal—R' - R‘—S:—D—Fii—ﬂ' + H;0
OH OH OH OH
L} )
$ ¢
R'—?I—O—?i—ﬁ .)
IO (i) + xH0
R'—?I—O—?E—R'
o O
[] []
L} [}
(c) Adsorption
t‘i)H
| —0._— HO—SIi—R'
o HO—Si—R" O~ |
H | OH
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Figure 1.11 Principe d’interaction fibre naturelle/silane [73, 89].
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Orue et al. [46] 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.

1.4.4.4 Agents compatibilisants maliétés

L'anhydride maléique est un agent de couplage utilis¢é pour améliorer 1’adhésion
interfaciale des fibres végétales et la matrice polymérique. L'anhydride maléique réagit avec
les groupes hydroxyles de la fibre et crée des liaisons covalentes avec la matrice polymeére. De
plus, la matrice du polymeére greffée avec de I'anhydride maléique est également largement
utilisée pour améliorer la résistance interfaciale, telle que du polypropyléne ou du
polyéthyléne greffé avec de l'anhydride maléique. Ce processus s’effectue facilement lors de
la procédure d’extrusion sans traitement préalable de la fibre [90].

Plusieurs auteurs [47-51] ont concentré leurs études sur l'influence du PLA greffé par
de Il'anhydride maléique (PLA-g-AM) utilisé comme compatibilisant sur les propriétés des
composites a base de PLA renforcé par des fibres de ramie, de lin, de bois et de coco. Les
améliorations constatées au niveau des propriétés des composites apres 1’ajout du PLA-g-AM
ont été attribuées a 1’établissement d’interactions chimiques a I’interface entre la matrice de

PLA et la surface des fibres, renforgant 1’adhérence entre les composants du matériau.

1.5 Genét d’Espagne

Le Genét d’Espagne 'Spanish broom ', du latin : Spartium Junceum, est connu en
Algérie sous le nom de 'Tertak'. Il est originaire d'Europe, d'Afrique du Nord et d'Asie
occidentale. On le trouve en Espagne ainsi qu'en France et dans les régions méditerranéennes.
C’est un arbrisseau, de la famille des légumineuses papilionacées, qui peut atteindre trois
metres de haut et dont les feuilles n’apparaissent qu’en avril au moment de la floraison
(Figure 1.12). Ses rameaux ont une forme cylindrique creuse, avec trés peu de feuilles [91,

92].
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Figure 1.12 Image de I’arbuste du Genét d’Espagne [91].

La composition chimique (% massique) approximative du Genét d’Espagne est la
suivante : la cellulose (44,5), I’hémicellulose (16,3), la lignine (18,5) et les pectines (13,3)
[93].

Le Genét d’Espagne présente plusieurs applications qu’on pourrait classer comme suit :
v’ Les tiges sont utilisées en vannerie et produisent des fibres pour la fabrication des

cordages et toiles grossieres. [91]

v' Les fibres sont utilisées pour des applications techniques de renforcement des
composites. En effet, derniérement quelques études ont utilisé des fibres de Sj comme

renfort de polymeres thermoplastiques [93-98].

1.6 Montmorillonite
1.6.1 Définition

C’est une argile naturelle, de type phylosilicate 2:1, appartenant a la famille des
smectites. Sa composition chimique, SisO10AI3(2-x)Mg*2x(OH),, dépend du gisement dont
elle est extraite [99,100]. Les montmorillonites (MMT) sont formés de particules dont les
unités de base sont des feuillets bidimensionnels, d’ou I’appellation de silicates lamellaires.
Ces feuillets ou lamelles sont constitués par 1’association de couches tétraédriques d’oxygene
comportant un atome de silicium ou de magnésium au centre et de couches octaédriques
composées d’oxygene et d’hydroxyde comportant le plus souvent des atomes d’aluminium ou

de magnésium au centre. Sa structure est donnée sur le Schéma 1.6 [101].
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Schéma 1.6 Structure de la montmorillonite [101].

De plus, une des spécificités de la montmorillonite est qu’un échange partiel des ions
situés dans les sites octaedriques des feuillets de montmorillonite peut avoir lieu, par exemple
A% sera remplacé par Mg?*. Ce phénoméne, encore appelé substitution isomorphe, va créer
un exces de charges négatives dans la plaquette qui sera compensé globalement par la
présence de cations, généralement des ions calcium ou sodium, dans 1’espace interfoliaire.
Aussi, la présence de ces cations dans I’espace interfoliaire, va conférer a la montmorillonite
naturelle un comportement hydrophile, ce qui peut rendre par la suite sa dispersion dans une

matrice organique difficile [102].

1.6.2 Modification organophile de la montmorillonite

Le caractére hydrophile de la montmorillonite rend sa dispersion difficile dans les
matrices polymeres présentant une hydrophobicité importante. L’échange cationique est la
méthode de modification des phyllosilicate la plus répandue. Elle consiste a échanger les
cations de compensation interfoliaires (Ca?*; Na®) par des cations porteurs de chaines alkyles
ammoniums quaternaires. Cet échange se fait en milieu aqueux, car le gonflement de 1’argile
facilite I’insertion des ions alkyles ammoniums au sein des galeries interfoliaires [103].

La montmorillonite dite organophile (OMMT) va avoir d’une part, un espace
interlamellaire plus large qui facilite la pénétration et la diffusion des chaines
macromoléculaires et une meilleure compatibilité avec le polymére hydrophobe, d’autre part.

Dans certains cas, les surfactants localisés dans les galeries de ces OMMT peuvent interagir
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avec les matrices polymeres ou initier la polymeérisation des monomeres induisant de
meilleures propriétés interfaciales entre la phase inorganique (OMMT) et la matrice polymere
[104].

1.7 Biocomposites polymere/fibres végétale/ MMT

Ramesh et al. [105] ont étudié la possibilité de renforcer le PLA par la fibre de kenaf et
par I’ajout de MMT. Des biocomposites hybrides a base de de PLA et de fibres de Kenaf ont
été préparés en dispersant les différents taux d’argile montmorillonite (MMT) par extrusion a
vis. Les biocomposites PLA/ 30% de fibres de kénaf traitées avec 6% de NaOH et avec
I’incorporation de différents taux de nanoargile 1, 2 et 3% ont été élabores. Les résultats de ce
travail ont montré que les biocomposites a un taux d'argile de 1% ont présenté des propriétés
mécaniques supérieures a celles des autres biocomposites. La résistance a la flexion et a la
traction des biocomposites hybrides PLA/Kenaf traitées contenant 1% d’argile MMT a été
améliorée de 46,41% et 5,77% respectivement par rapport aux biocomposites PLA seul.
L'analyse morphologique par la microscopie électronique a balayage a révélé que l'argile a
amélioré a la fois la micro-structure (morphologie) et la capacité de transfert de charge.

Eng et al. [106] se sont intéressés a 1’amélioration des propriétés mécaniques et
dynamiques des composites a base de PLA/polycaprolactone (PCL)/fibres de mésocarpe du
fruit de I’arbre de I’huile de palme renforcé par une nanoargile hydrophile. 1l a été observé
une amélioration des propriétés en flexion et la résistance aux chocs et une réduction de la
rigidité des biocomposites apres ’ajout de seulement 1% en masse d’argile hydrophile. Les
résultats trouvés ont montré aussi que I’ajout d’argile aux biocomposites améliore 1’adhérence
des fibres a la matrice. L’essai de I’absorption d’ecau a montré que I’ajout de I’argile
nanométrique a amélioré la résistance a I’eau des composites.

Arrakhis et al. [107] ont étudié les propriétés mecaniques et thermiques d'un composite
hybride de polypropylene renforcé par les fibres de pomme de pin (30%) et d'argile. Pour
améliorer la mouillabilité des charges par le polymere, les fibres ont subi un traitement par
mercerisation a une concentration de 1,6 mol/l pendant 48 heures. Aussi, 8% d’agent de
couplage SEBS-g-AM a été ajouté. Les résultats des propriétés mécaniques en traction ont
indiqué que le module d’Young a augmenté de 80%, tandis que la résistance a la traction est
restée inchangée apres I’utilisation des deux types de charges. Pour les caractérisations de
torsion et de dureté du composite, une augmentation de la résistance a la torsion est constatée
avec l'addition d'argile, alors que les propriétés de dureté ont diminué lorsque la charge

d'argile est élevée. La dégradation thermique a diminué avec I'ajout de fibres.
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11.1 Objectif

Le principal objectif de cette étude consiste en 1’élaboration et la caractérisation des
biocomposites a base de poly (acide lactique) renforcé par les fibres de Genét d’Espagne
(PLAJ/Sj). Nous nous sommes intéressés, particulierement, aux problemes d'adhésion a
I'interface fibre végétale/matrice polymérique. Le manque de compatibilité entre les fibres
végétales et certains polymeéres, tient a la nature hydrophile des fibres végétales et au
caractere hydrophobe de la matrice. Cette incompatibilité provoque une mauvaise
dispersion des fibres et la formation d’un matériau hétérogeéne dont les propriétés mécaniques
globales ne sont pas satisfaisantes. Afin d’améliorer 1’adhésion a 1’interface fibre/matrice, les
fibres ont été modifiées par I’hydroxyde de sodium (NaOH) a une concentration de 7 %m
et un agent de couplage de type silane qui est le hexadéecyltriéthoxysilane (HDTES) a une
concentration 5 %m. Aussi 1I’agent compatibilisant PLA-g-AM a été ajouté.

Le but de ce chapitre est :
v En premier lieu, de présenter les matériaux qui ont été utilisés pour la réalisation des
biocomposites;
v En second lieu, le mode opératoire suivi pour 1’élaboration de ces biocomposites ainsi
que les techniques et les conditions de caractérisation utilisées sont soigneusement

décrites.

11.2 Matériaux utilisés
11.2.1 La matrice

Au cours de cette étude, nous avons choisi le polyacide lactique comme matrice. Le
PLA utilisé est fourni sous la forme de granulés transparents par la firme Nature Plast, sous
1I’appellation commerciale PLI005.

Le Tableau 11.1 ci-dessous presente les principales caractéristiques du PLI005, telles

qu’elles ont été données par la fiche technique fournie avec le polymere.
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Tableau I1.1 Principales caractéristiques du PL1005 [1].

Propriétés Meéthode Valeur Unité
Densité ISO 1183 1,25 /
MFI (& 190°C et sous 2,16 Kg) ISO 1133 10-30 g/10min
Température de fusion / 170-180 °C
Contrainte a la rupture en traction ISO 527 60 MPa
Allongement a la rupture en traction ISO 527 4,7 %
Module d’Young en traction ISO 527 3500 MPa
Module d’Young en flexion ISO 178 3400 MPa
Choc Charpy (non entaillé) ISO 179 25 KJ/m?

11.2.2 Les charge
a. Genét d’Espagne

C’est un arbuste atteignant 3 métres de hauteur, glabre, a rameaux verts dresseés,
cylindriques, flexibles et a feuilles simples peu nombreuses a disposition éparses de 2 a 3 cm
de long, et tot caduques [2, 3]. Habitat : cOteaux, montagnes, terrains argileux, relativement

commun par endroit dans le tell.

Tableau 11.2. Caractéristiques générales des fibres de Genét d’Espagne [91].

Propriété Longueur de la fibre Diameétre Module en Déformation
technique (mm) (um) traction (GPa) maximale (%)
Valeur 50-120 5-10 22 2,5-12

b. Montmorillonite

L’argile utilisée est une montmorillonite organophile fournie par la firme Nanocor
sous le nom commercial Nanomer 1.34TCN. C’est une montmorillonite organophile
(MMTO) modifiée par un alkyl ammonium du type méthyl dihydroxyéthyl tallow ammonium
dont la structure est donnée par la figure 11.1. C’est une poudre blanche & bronze dont la taille

moyenne des agrégats est inférieure a 20pm.

CHCH,0H

CHy— T

CH;CH,OH
(T = Tallow: B5% C18, 30% C186, 5% C14)

Figure 11.1 Structure chimique de 1’ion méthyl dihydroxyéthyl tallow ammonium [4].
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11.2.3 Produits chimiques
- Hydroxyde de sodium La soude caustique est une base forte fournie par Sigma-Aldrich.
Elle se trouve sous forme de pastilles blanches de formes variables.

Formule chimique : NaOH,

v" M = 40g/mol,
v" Densité a 25°C :2,13,
v' Pureté : > 98 %,
v" Hydrogene (H)% : 2,52,
v Sodium (Na)% : 57,48,
v Oxygeéne (0)% : 40.

- Silane

Le silane est un agent de couplage fourni par Sigma-Aldrich.
v" Nom : hexadécyltriéthoxysilane (HDTES),

v Formule chimique : CH3(CH2)14CH2-Si(OCH2CHj3)s,

v' Etat et couleur : Liquide transparent,

v Densité : 0,89.

- Agent compatibilisant PLA-g-AM

C’est un PLA modifié chimiquement. Le peroxyde de dicumyle (DCP) et I'anhydride
maléique (AM) utilisés pour élaborer le PLA-g-AM ont été fournis par Sigma Aldrich. Le
PLA a été mélangeé, dans un mélangeur interne de type Brabender, avec des concentrations de
0,5 (% m) de DCP et (3% m) d'anhydride maléique a une vitesse de 30trs/min pendant 10

minutes, a une température de 180°C.

- Ethanol
L'éthanol est un produit fourni par Biochem-Chemopharma
v Formule chimique : C2HsO,
v" Masse molaire : M = 46,07 g/mol,
v" Densité (a 20°C) : 0,805 a 0,811.

- Acide acétique
L'acide acétique est un produit fourni par Biochem-Chemopharma.
v" Formule chimique : C2H4O3,
v" Masse molaire : M = 60,04 g/mol,
v Densité (2 20°C) : 1,0480 a 1,051,

40



Chapitre |1

Matériaux utilisés et techniques de caractérisation

v" Point de cristallisation : 16,3 °C.

- lessels

Le chlorure de calcium (CaCly) et le sulfate de potassium (K2SQOs) ont été fournis par

Sigma Aldrich et ont été utilisés pour les études d’absorption d’humidité.

11.3 Organigrammes

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

[ Récolte du Sj }

!

[Lavage par I’eau, puis séchage a T ambiante }

!

[ Broyage, puis tamisage (100-200 pm) }

|

-
* Prétraitement thermique a 70°C /24h

» Lavage par P’eau distillée, puis étuvage a 60°C/24h Fibre

\_ Sj-NT

-

* Traitement par NaOH (7%m/70°C/6h)

 Lavage par I’eau distillée, puis étuvage a 60°C/24h Fibre

N\ Sj-NaOH
p

* Traitement par Silane (5%m/24h)

« Lavage par I’eau distillée, puis étuvage a 60°C/24h Fibre

- Sj-NaOH-Si

T (o | [we | [osc | [wes ] [ e

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

PLA [PLA+Sj-NT M PLA+Sj-NaOH M PLA+Sj-NaOH-Si }

PLA+Sj-NaOH-Si+PLA-g-AM }[ PLA+Sj-NaOH-Si+PLA-g-AM+MMTO J

|

L

Indice de { rlestooraphe } 4’[ ks }
D
[ }7 4{ DSC }

Densité

{ Moulage par compression }

- -

-
{ Eprouvettes } [ Films

(o
—

A\ 4
T
5
T

)
S
—
)
4,[ Absorption d’eau } » AFM
—
-
‘b{ Biodégradation } »  Absorption
d’humidité
S

Figure 11.3 Préparation et caractérisation des composites PLA/S;.

I1.4 Mise en ceuvre des biocomposites
11.4.1 Préparation des fibres de Genét d’Espagne
11.4.1.1 Préparation et prétraitement de la fibre de Sj

La récolte pour la production de fibres Sj s’effectue entre le debut et la fin de
fleuraison afin d’obtenir la meilleure qualité de fibre. La récolte a été faite au niveau de la
région de Bordj Bou Arréridj, commune Bordj Zemoura. Les tiges du Sj ont été broyées puis

tamisées dans une tamiseuse de la marque « Retsch». La granulométrie finale de la fibre est
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entre [100-200] um. Avant le traitement, les fibres ont subi un prétraitement thermique a une
température de 70°C sous agitation pendant 4 heures. Aprés filtration, elles ont été lavées
avec de 1’eau distillée plusieurs fois, puis séchées dans une étuve a 60°C pendant 24 heures.

11.4.1.2 Traitement par NaOH

Une partie des fibres obtenues par prétraitement a été immergee dans une solution de
NaOH a une concentration de 7 %m sous agitation pendant 6 heures a la température 70 °C.
Apres filtration, la fibre est lavée avec de 1’eau distillée plusieurs fois, puis une neutralisation,
confirmée au moyen d’un pH-metre, a été effectuée avec une solution d'acide acetique
pendant 30 min sous agitation a la température ambiante et est suivie d’un lavage avec de
I'eau distillée. Enfin, la fibre (Sj-NaOH) a été séchée dans une étuve a 60°C pendant 24

heures.

11.4.1.3 Traitement par NaOH et le silane

Une partie des fibres de Sj qui a été traitée par NaOH, a été immergée dans une
solution eau/éthanol 60/40% (v/v) contenant 5 %m de 1’agent de couplage silane (HTDES).
Le pH de la solution est ajusté par I’acide acétique a une valeur comprise entre 3 et 4, ensuite
la solution est agitée pendant 24 heures a la température ambiante, puis un lavage des fibres
par I'eau distillée a été effectué plusieurs fois. Les fibres traitées (Sj-NaOH-Si) sont étuvées a
60°C pendant 24 heures.

11.4.2 Préparation des biocomposites

Les composites, a base de PLA, de fibres de Sj et de PLA-g-AM et MMTO
préalablement étuvés (60 °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, a une vitesse de rotation de 50 tr/min, une température 180°C et un temps de malaxage
de 10 min. Les biocomposites obtenus ont été découpés en petits morceaux, puis broyés a

I'aide d'un broyeur de type « Breher Brabender».
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Tableau.l11.3 Compositions des formulations réalisées.
Biocomposites PLA Sj PLA-g-AM  MMTO
(%om) (%om) (%om) (%om)
PLA 100 - - -
PLA/Sj-NT 90 10 - -
PLA/Sj-NT 80 20 - -
PLA/ Sj-NT 70 30 - -
PLA/Sj -NaOH 90 10 - -
PLA/ Sj -NaOH 80 20 - -
PLA/Sj -NaOH 70 30 - -
PLA/ Sj -NaOH-Si 90 10 - -
PLA/ Sj -NaOH-Si 80 20 - -
PLA/ Sj -NaOH-Si 70 30 - -
PLA/ Sj -NaOH-Si/PLA-g-AM 80 10 10 -
PLA/ Sj -NaOH-Si/PLA-g-AM 70 20 10 -
PLA/ Sj -NaOH-Si/PLA-g-AM 60 30 10 -
PLA/ Sj -NaOH-Si/PLA-g-AM/MMTO 71,28 17,82 9,9 1
PLA/ Sj -NaOH-Si/PLA-g-AM/MMTO 69,84 17,46 9,7 3
PLA/ Sj -NaOH-Si/PLA-g-AM/MMTO 68,4 17,1 9,5 5

11.4.3 Préparation des éprouvettes et des films
Aprés I’étuvage des biocomposites a 40°C pendant une durée de 24 heures, des
éprouvettes et des films 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 ;
Temps de préchauffage : 4 min ;

v

v' Temps de dégazage : 1 min;

v" Temps de compression : 4-5 min ;
v

Une pression maximale : 150 kg/cm?.

I1.5 Techniques de caractérisation

Les différentes techniques de caractérisation utilisées dans ce travail sont :
v’ Caractérisation structurale : spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (IRTF)
et Diffraction des rayons X (DRX) ;
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v’ Caractérisation rhéologique : indice de fluidit¢ (MFI) et mesure du couple de
malaxage ;

v' Caractérisation physique : mesure de densité ;

v’ Caractérisation mécanique : essai de choc (lzod) ;

v’ Caractérisation thermique : analyses thermogravimétrique (ATG) et calorimétrique
différentielle (DSC) ;

v' Caractérisation morphologique : microscopies électronique a balayage (MEB) et a
force atomique (AFM) ;

v’ Essais d'environnement : mesure du taux d’humidité de la fibre de GE, absorptions

d’humidité et d'eau par les biocomposites et biodégradation.

11.5.1 Spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier

L’analyse structurale des formulations préparées, du PLA-g-AM, de MMTO et des
fibres de Sj a été réalisée entre 4000 et 500 cm™ au moyen d'un spectrophotométre infrarouge
a double faisceaux et a transformé de Fourier du type « Perkin EImer 1000 » avec un nombre
de scans de 10 et une résolution 2 cm™. Pour cela, des films ont été préparés par compression
a chaud dans une presse hydraulique de marque « Carver » et ce a une température de 180°C
pendant une durée de 2 minutes. MMTO et les fibres de Sj ont été analysées sous forme des

pastilles dans le bromure de potassium (KBr).

11.5.2 Diffraction des Rayons-X

L analyse par DRX de nos échantillons a été effectuée sur un appareil « XPERT-Pro».
Le faisceau incident monochromatique est centré sur la raie Kal du cuivre (longueur d’onde
du rayonnement incident A=1,54184 A°). L'intensité présente est enregistrée en fonction de
I’angle de diffraction 260 compris entre 5 et 70°. Les échantillons ont été préparés sous la
forme de films de 1 mm d’épaisseur environ, par compression sur une presse manuelle a
180°C.

La technique de DRX a été utilisée pour déterminer la taille des cristaux a partir de la
loi de Scherrer [5] :

K2

e een een e (TL 1)

e L :lataille des cristallites ;
e K:089:

e A:longueur d’onde des rayons X utilisés ;
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e B : largeur a demi-hauteur du pic principal de diffraction ;
e 0 :angle d’incidence du faisceau sur ce plan.

De nombreuses études ont utilisé la méthode de Ségal afin d’estimer 1’indice de
cristallinité des fibres naturelles. Cet indice peut étre évalué a partir des valeurs des intensités
de diffraction de la structure cristalline et celles de la structure amorphe, en utilisant les
intensités des raies 002 (looz, 20 =22,7°) et 110 (lam, 20 =18°). looz représente a la fois le
matériau amorphe et cristallin alors que lam représente seulement la partie amorphe. Cette

méthode suppose que la contribution de la partie amorphe serait la méme a 18°qu’a 22,7° [5].

Igpz — 1
Ic (%)= [g}.mu... SSTTUUIRIRUIRY ¢ | )
ooz

e looz2: est 'intensité du pic diffracté a 20 = 22,7° ;
e lam: est I’intensité du pic diffracté a 20 = 18°.
D’autre part, 1’utilisation de la DRX offre une facilité pour évaluer les indices de

cristallinité (Cr) des composites en utilisant I’équation [8] :

C, (%) = [i—] 100 e s et e et e eee enr e (I1.3)

e Ac: estl'aire en dessous du pic de diffraction du plan (002), pic a 26 =22,5°, et a partir
du plan (101), pic a (13-18°) ;

e At : est’aire au-dessous de toute la région dans les spectres DRX.

11.5.3 Mesure du couple de malaxage
Au cours de la préparation des formulations, nous avons procédé a l'enregistrement
des variations du couple de malaxage en fonction du temps, afin d'avoir une idée sur les effets

de I'incorporation du GE, du PLA-g-MA et de la MMTO sur la viscosité des biocomposites.

11.5.4 Indice de fluidité

Le test a été réalisé au moyen d'un appareil type « Melt Flow Index XRL-
400A/B/C/D», qui consiste en un cylindre d'axe vertical placé dans un four et se terminant a
son extrémité par une filiere standard de longueur 8 + 0,025 mm et de diamétre 2,095 mm.
L’indice de fluidité ((IF) en g/10min) est le débit gravimétrique mesuré de 1’échantillon
extrudé a travers cette filiere sous I’action d’une pression exerceée par une force definie
appliquée sur le piston sous une charge de 2,16 kg. Les essais ont été effectués a une

température de 180°C. L’indice de fluidité est calculé selon la formule suivante :
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600.m
IF = [%} (2/10min) ... .. oo cov e e e e e o (1L 4)
e  Mmmoy: la masse moyenne des extrudat en grammes (Q) ;
e t:Dintervalle de temps entre deux coupes d'un extrudat (s).
11.5.5 Densité
Le test a été réalisé au moyen d’un densimétre de type « Adventurer Ohaus ». La
densite des echantillons dech a été déterminée en utilisant la relation suivante selon la norme
NA 7706 / EN 1183 :
m -
dEl::]'l = l$l.d]i PR EEE B EE EEA EEE EEE ERD EEE EER EER (11.5]
Mg — II-lliq :
e diig: la densité du liquide utilisé (Ethanol, d=0,80) ;
e Mair: la masse de I’échantillon sec ;
e mMig: la masse de I’échantillon dans un bécher qui contient 1’éthanol et qui est placé
sous le filet
11.5.6 Essai de choc-1zod
L’essai a été réalisé a l'aide d'un appareil de marque « Ceast », type « Resil Impactor,
modeéle 6546/000 », consistant fondamentalement en un pendule lourd portant a son extrémité
libre un marteau de 7,5 J, incliné par un ongle de 150° et un cadran indicateur de 1’énergie
absorbée au cours de I’impact. L’éprouvette sans entaille et ayant les dimensions (63x12,7x2)
mm?® a été encastrée verticalement entre deux machoires par 1’une de ses extrémités puis
percutée. La résistance au choc des éprouvettes est exprimée par la relation [6] :
lql:l.
a, = R | Y -
n h. h ( :]
e an: larésilience pour éprouvette sans entaille (kJ/m?) ;
e An:I’énergie cinétique absorbée par I'éprouvette sans entaille au moment de I’impact,
en kilojoule (kJ) ;
e Db :lalargeur de I’éprouvette mesurée au centre de celle-ci en (m) ;
e h: I’épaisseur de I’éprouvette en (m).
11.5.7 Analyse thermogravimétrique
Les analyses thermogravimétriques sont réalisées a 1’aide d’un analyseur de marque
«DW5470H-3STA ». Toutes les caractérisations sont menées sur des échantillons de fibres de
GE et de biocomposites avec une vitesse de montée en température de 10°C/min, de 40°C a
- _________________________________________________________________________________________________________________| |
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600°C et sous azote. Un balayage de gaz inerte est assuré dans le compartiment balance, afin
de protéger le mécanisme effectuant les pesées de tout risque d’oxydation. Le four contrdle
I’atmosphére et la température de 1’échantillon. Cette méthode permet de déterminer les

parametres de dégradation des matériaux et donc leur stabilité thermique [7].

11.5.8 Analyse calorimétrique différentielle

Les mesures ont ¢été effectuées au moyen d’un calorimétre de marque
«Netzsch,modele DSC 200 ». Un échantillon de masse de 10 mg est mis dans un creuset en
aluminium et scellé. Pour les fibres traitées et non traitées, ces derniéres ont été chauffées
entre 20 et 600°C, avec une vitesse de 10°C/min. Cependant, les biocomposites ont été
chauffés de 20 a 200°C a une vitesse de 10°C/min, maintenus a cette température pendant 3
minutes, puis refroidis jusqu’a 20°C. Enfin, un second scan est effectué jusqu’a 200°C a une
vitesse de 10°C/min.

Les enthalpies de fusion AHr ont été évaluées a partir de 1’aire des pics de fusion. Le

taux de cristallinité X est alors détermine par la relation [8] :

X, (%) = ax 100 (I1.7)
o %0 ﬂH;.me. ST ——

Ou AH=AH_. pour les cycles de refroidissement ; AH. étant I’enthalpie de cristallisation,
ou AH= AHr - AHc pour les seconds cycles de chauffage. Par ailleurs, AHest
I’enthalpie de fusion d’un polymere totalement cristallin a la température d’équilibre

thermodynamique. Une valeur de AH; de 93,1 J/g [9] a été considérée pour le PLA.

MrLA est la fraction massique du PLA dans les biocomposites.

11.5.9 Microscopie électronique a balayage

La caractérisation morphologique des biocomposites ainsi que celle des fibres
traitées et non traitées a été faite par un microscope électronique a balayage de marque
«Joel NeoScope JMC-5000».

11.5.10 Microscopie a force atomique

Par rapport a la microscopie électronique a balayage, la microscopie a force
atomique présente de nombreux avantages. Elle offre une veéritable vision de surface en
trois dimensions. En méme temps, I'AFM ne nécessite aucun traitement particulier des
échantillons (certaines techniques MEB utilisent des traitements a base de cuivre ou de
carbone, qui provoque des dommages irréversibles) [10]. L’AFM peut de plus étre

utilisée pour déterminer la rugosité.
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La topographie des biocomposites a été étudiée a l'aide d'un microscope a force
atomique de marque « Asulym Research-Model MFP-3D » sous une fréquence de

résonance de 1 Hz.

11.5.11 Mesure du taux d’humidité des fibres

Les fibres traitées et non traitées (dont la masse est de 5 grammes) ont été
séchées a la température de 105°C dans une balance a humidité (humidimetre) de
marque « Sartorius MA45 », jusqu’a l’obtention d’une masse constante (0%
d’humidité), selon la norme NF V03 903. Puis, elles ont été laissées a I’air libre pendant

48h puis remises dans la balance dans le but de déterminer le taux d’humidité repris.

11.5.12 Absorption d*humidité par les composites

Les expériences d'absorption d'humidité ont été réalisées dans deux milieux présentant
des taux d’humidité relative (HR) imposés par des solutions salines bien déterminées et
effectuées sur des échantillons carrés (20x20) mm? coupés a partir de films pressés a chaud.
Pour cela, les échantillons ont été séchés a 40°C jusqu’a I’atteinte d’un poids constant (mo),
puis ils ont été conditionnés dans des récipients étanches, a la température ambiante, dans des
atmospheéres présentant deux différents taux d’humidité relative, notamment, 35 et 97% et qui
sont en équilibre avec des solutions aqueuses saturées en CaCl, et K2SO4. Les échantillons
ont été périodiquement prélevés a partir du récipient, essuyés, puis peses jusqu'a ce qu'un
poids constant soit atteint (me). Le taux d'absorption d'humidité est calculé selon I'équation
[11]:

' - ' - gy s me - mﬂ
Taux d'absorption d humidité (%) = [—] 00 e (T1L8)
my

I1.5.13 Absorption d’eau

La méthode utilisée consiste a suivre 1’évolution de la masse des échantillons au
cours du temps, mesurée a intervalle régulier sur une période totale de 9 jours (185h).
Une balance analytique « Mettler Toledo », modéle AB204 dotée d’une précision de +
0,0001 g est utilisée pour ces mesures, nécessaires au calcul de la teneur en eau. 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 a
0,1mg pres. Cette opération a été répétée jusqu'a ce que la masse des éprouvettes soit
constante (masse mo) a £ 0,1mg. Aussitot refroidies et pesées, on a immerge les

éprouvettes dans de 1’eau distillée a température ambiante. Au moment de la mesure de
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la masse, les échantillons sont sortis du bain et 1égérement essuyés a 1’aide d’un papier
absorbant pour ¢liminer la pellicule d’eau présente en surface. Les échantillons sont
alors pesés (masse me) et & nouveau immergés. Pour déterminer la saturation en eau, les
éprouvettes ont été immergées et pesées a nouveau au bout de durées définies, selon la
norme NF EN 2378. Apres différentes durées d’immersion, les caractéristiques liées a
I’absorption d’eau des composites sont déterminées par le pourcentage en masse d’eau

absorbée défini par I’équation :

' . ' m, — My
Taux d absorptiond eau (%) = [—] 00 e (TL9)
my

11.5.14 Biodégradation par enfouissement dans le sol

La biodégradabilité a été étudiée par la méthode d'enfouissement dans le sol et la perte
de poids contrdlée sur un période d'environ 3 mois. Des échantillons de (50x50) mm? et d'une
masse initiale (mo) ont été enterrés a une distance de 10 cm dans un mélange constitué de 50%
de terre, 10% de paille, 30% de fumier et de 10% de sable et irriguées périodiquement par la
boue activée fournie par une station municipale de traitement des eaux usées. L’utilisation de
la boue activée est justifiée par le fait que celle-ci est riche en bactéries ce qui peut rendre le
processus de biodégradation plus rapide. Aussi, le compost est maintenu humide par aspersion
d'eau a des intervalles de temps réguliers pour éviter son asséchement et maintenir un taux
d’humidité favorable a D’activité des bactéries. Ensuite, les échantillons enterrés sont
périodiquement déterrés, lavés avec de l'eau distillée, séchés jusqu’a un poids constant, et
enfin peses pour obtenir leurs masses finales (my). Les résultats de la biodégradabilité ont été
donnés en termes de variations du pourcentage du poids résiduel (Rm), calculé selon I'équation
suivante en fonction du temps d'enfouissement [12] :

R, (%) = [?] 100 oo e et e e v e e o (T110)
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Chapitre 111

Caractérisation des fibres de Genét d’Espagne brutes et traitées

I11.1 Analyse structurale par IRTF

Les spectres IRTF des fibres de Sj avant et apres traitements sont représentés sur la
Figure 111.1. On observe une large bande centrée & 3433 cm™ qui correspond a la vibration
d’¢longation des groupements hydroxyles (OH) liés par des liaisons hydrogéne et pouvant
appartenir soit a la cellulose ou a 1’eau absorbée et/ou adsorbée sur les fibres cellulosiques en
raison de leur caractére hydrophile. La bande vers 2924 cm™ correspond aux vibrations
d’¢longation des liaisons (C-H) des groupes alkyles de la cellulose, la lignine et
’hémicellulose. On trouve aussi une bande a 1737 cm™ qui est associée a la vibration
d’¢élongation des groupements carbonyles (C=0) des esters ou des groupes acétyles des
substances d’hémicellulose ou de lignine. La bande se trouvant aux environs de 1632 cm™ est
attribuée a la déformation du groupe H-O-H de I’eau absorbée par la fibre, alors que celle a
1461 cm™ est due aux vibrations de déformation symétriques des groupements (-CH) dans la
structure cellulosique. On note également la présence d’une bande & 1250 cm™ caractéristique
de la vibration de valence de la liaison (C-O) des hemicelluloses et des composants aryl-
alkyléther formant la lignine. Enfin, les vibrations des liaisons C-O et C-H de la cellulose sont
associées aux bandes observées entre 1170 et 1050 cm™, et & 890 cm™, respectivement [1-4].

Apres le traitement alcalin, on observe la disparition des principales bandes des fibres
de GE non traitées, particuliérement celles situées autour de 1732 cm™ et 1241 cm™. Ces
résultats montrent que le traitement alcalin permet d’éliminer 1’hémicellulose et une partie de
lignine [5-8].

D’autre part, on constate que les deux spectres IRTF des fibres Sj traitées par NaOH
(b) et par NaOH et Silane (c) sont identiques, et se caractérisent par 1’absence des bandes
d’absorption spécifiques des groupements Si-O-Si appartenant au silane vers 766 et 847 cm™.
D’apres les explications de Sgriccia et al. [9], et celles de Khan et al. [10], cela est di a la
faible concentration de silane utilisée qui fait que ces structures ne soient pas détectables par
IRTF. En plus, I’efficacité des traitements dans la purification et 1’élimination de parties des
composants amorphes des fibres cellulosiques est prouvée a partir de I’analyse spectrale IRTF
des fibres Sj non traitées et traitées.

Les bandes détectées entre 1420-1430 cm™ et 900 cm™ sont, respectivement,

attribuées aux apports des structures cristallines et amorphes dans les fibres cellulosiques.
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Pour cela, le rapport des absorbances des deux bandes Aiszo/Agoo pourrait étre considéré
comme un indice de cristallinité empirique et utilisé pour estimer les fractions cristallines et
amorphe la cellulose. Dans notre travail, le rapport des absorbances calculé augmente de 0,22
pour les fibres Sj non traitées a 0,36 et 0,30 aprées les traitements alcalins et par le silane,
respectivement. Cela confirme le fait que le traitement alcalin des fibres Sj a contribué

efficacement a obtenir une structure cellulosique plus cristalline et ordonnée [11-13].
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Figure 111.1 Spectres IRTF des fibres de Sj : (a) Sj-NT, (b) Sj-NaOH et (c) Sj-NaOH-Si.

111.2 Effet des traitements sur la microstructure des fibres

La diffraction des rayons X permet d’étudier la structure cristalline des fibres. La
cellulose existe sous plusieurs états polymorphiques, le plus connu étant la cellulose I encore
appelée cellulose native, constituant la partie cristalline de la cellulose [14]. La Figure 111.2
représente les spectres DRX des fibres de Genét d’Espagne traitées et non traitées. On
constate que tous les spectres contiennent deux pics qui sont particulierement bien définis
pour les fibres végétales. La présence de ces pics de diffraction montre que les fibres de
cellulose traitées et non traitées sont semi-cristallines. Le pic principal qui correspond au plan
cristallographique (loo2) de la cellulose | se situe entre 26 = 18,82° et 22,51. Apres les
traitements (alcalins et alcalin-silane), on observe que les deux pics de fibres de Sj traitées
deviennent plus intenses que ceux de fibres non traitées. Ceci peut étre attribué a la

dissolution d’une partie des matériaux amorphes recouvrant la fibre, comme il a été démontré
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par les résultats de I'analyse IRTF. Ces résultats s’accordent aussi bien avec ceux présentes

par plusieurs autres auteurs [7, 15, 16].
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Figure 111.2 Diffractogrammes RX des fibres de Sj non traitées et traitées.

La cristallinité de la cellulose refléte les propriétés physiques et chimiques de la fibre.
D’une maniere générale, la résistance a la traction, la rigidité, la densité relative et la stabilité
dimensionnelle augmentent avec la cristallinitt de la cellulose [17]. Afin
de déterminer I’effet des traitements sur I’indice de cristallinité et la taille des cristallites des
fibres de Sj, nous avons fait appel aux méthodes de Scherrer et de Ségal, respectivement
(équations I1.1 et 11.2) [6, 16, 17].

Le Tableau I11.1 illustre I’évolution de I’indice de cristallinité et la taille des cristallites
des fibres de Sj apres les traitements. D'apres les valeurs du tableau, on constate que ces
parametres ont augmenté apres le traitement des fibres par NaOH et NaOH-Silane. Ceci peut
étre explique par la réduction de la quantité de matériaux amorphes présents dans la fibre
(solubilisation des hémicelluloses, graisses cires). On note aussi, que la fibre traitée par NaOH
exhibe un indice de cristallinité Iégerement supérieur a celui de la fibre traitée par NaOH-
Silane. Ceci pourrait étre dd, en premier lieu, a I’effet du traitement alcalin par la soude qui a
provoqué une hydrolyse des constituants amorphes de la fibre, ce qui a augmenté la quantité
de cellulose cristalline. En second lieu, ce résultat pourrait étre attribué a un meilleur
réarrangement des chaines de cellulose avec I'élimination de matériaux amorphes de la fibre
causée par le milieu alcalin qui dépolymérise la cellulose [18]. Aussi, les indices de
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cristallinité ont augmenté avec la taille des cristallites, car la surface des cristallites qui
correspondant aux régions cellulosiques amorphes a diminué [17].

Tableau I11.1 Valeurs de I’indice de cristallinité et de la taille des cristallites des fibres de Sj

non traitées et traitées

Traitement loo2 lam Ic (%0) L (nm)
Sj-NT 2372,48  1268,88 46,52 3,30
Sj-NaOH 2812,12 114427 59,31 3,55
Sj-NaOH-Si 2650,56  1090,99 58,84 3,70

111.3 Caractérisation thermique des fibres

111.3.1 Propriétés thermiques

La Figure 111.3 représente les thermogrammes DSC des fibres de Genét d’Espagne
traitées et non traitées. On observe un pic endothermique entre 75-120°C qui correspond a
I’évaporation de I’humidité absorbée par la fibre cellulosique [19-21]. Le premier pic
exothermique est assigné a la décomposition de la cellulose et la formation de 1,6-
anhydroglucose. Le maximum de ce pic se trouve a environ 350°C pour les fibres de GE non
traitées, et a environ 370°C pour les fibres de Sj traitées par NaOH et NaOH-Silane. Ceci est
da a I’élimination des composants amorphes apres le traitement (hémicellulose, pectines, cires
et les impuretés) qui recouvrent les micro-fibrilles de cellulose ; ces composants sont
thermiquement moins stables. Cependant, la décomposition des fibres traitées concerne
directement le composant cellulosique dont la stabilité thermique améliorée déplace les
exothermes a des températures plus élevées. [23]. Une autre différence significative entre les
processus exothermiques des fibres non traitées et traitées est observée et concerne le
deuxiéme pic a 490°C. Ce pic est particulierement intense pour les fibres non traitées et
presque inexistant pour les fibres traitées. En fait, I’apparition de ce pic est principalement
liée a la rupture des liaisons chimiques du composant de protolignine présent dans la fibre
[19, 20, 22]. Similairement, Yang et al. [23] ont proposé que le processus de décomposition
de la lignine se déroule dans la méme plage de température que celle observee dans notre cas.
L’absence de ce pic dans le cas des fibres traitées suggere que le traitement alcalin a induit la
rupture des liaisons glycosidiques et des liaisons hydrogéne inter- et intramoléculaires

responsables de la cohésion de la cellulose.
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Figure 111.3 Thermogrammes DSC des fibres de Sj non traitées et traitées

111.3.2 Décomposition thermique des fibres

Les données des analyses thermiques de la fibre cellulosique indiquent que sa
dégradation est due principalement a la pyrolyse de la cellulose. Le comportement thermique
de la fibre cellulosique représente la somme des comportements individuels de ses trois
principaux constituants : cellulose, hémicellulose et lignine Les hémicelluloses sont
mentionnées comme étant les moins résistantes et la lignine la plus résistante [24].

Les résultats de I’analyse thermogravimétrique des fibres de Sj traitées et non traitées
sont illustrés sur les Figures I11.4 (a), (b) et (c). La décomposition thermique de la fibre Sj
avant et aprées traitement montre trois stades. Le premier stade (région I), compris entre 37°C
et 150°C, résulte de 1’évaporation de 1’eau. La présence des groupements hydroxyles sur les
chaines de cellulose et d'hémicellulose permettent la fixation de molécules d’eau avec des
liaisons fortes, ce qui explique le début de la déshydratation pour des températures inférieures
a 100°C. Le deuxieme stade (région Il) de 209°C a 386°C correspond a la décomposition des
hémicelluloses et des liaisons glycosides présentes dans la cellulose, et par conséquent a la

dégradation de la cellulose vers 360°C.
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Figure 111.4 Thermogrammes TG et DTG des fibres de Sj : (a) Sj-NT, (b) Sj-NaOH et (c) Sj-
NaOH-Si.

On remarque au niveau de la courbe DTG obtenue, notamment pour la fibre de GE
non traitée (Figure (I11.4 (a)), la présence d’un pic a environ 297°C qui correspond a la
décomposition de I’hémicellulose et des pectines. Pour les fibres traitées par NaOH et NaOH-
Silane (Figure 111.4 (a) et (b), ce pic n’existe pas. Ceci confirme que I’hémicellulose, les
pectines et les impuretés ont été éliminées de la fibre apres le traitement, tel qu’il a été déja
démontré par les résultats obtenus par IRTF et DRX. De plus, le pic intense centré vers 325°C
pour les fibres non traitées est associé a la décomposition de la cellulose, ce qui s’accorde
avec les résultats observés dans cette plage de température pour l'analyse DSC. Quand la
température dépasse 400°C (troisieéme stade), c’est la dégradation thermique de la lignine qui
est considérée comme étant le constituant le plus stable thermiquement relativement aux
autres constituants des fibres végétales.

Le Tableau I11.2 illustre les paramétres de dégradation thermique des fibres Sj avant et
apres traitement et qui sont notamment Tqo: la température de début de degradation, Tqr: la
température finale de dégradation, Tamax : la température au maximum de dégradation et Vq: la
vitesse de décomposition. On constate qu’il y a une augmentation de la température de début
de décomposition de la cellulose (deuxiéme stade) et de la lignine (troisieme stade) apres les
processus de traitements. Ceci peut étre attribué au fait que NaOH dissous les hémicelluloses

et pectines qui sont moins stables thermiquement relativement aux lignines et a la cellulose,
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ce qui améliore la stabilité thermique de la fibre Sj. Le traitement par le silane peut aussi
provoquer la dissolution partielle des hémicelluloses, des cires, des pectines et des impuretés
de la surface des fibres [25-29].

Tableau I11.2 Valeurs des parametres de dégradation thermique de fibres de Sj.

Traitement Sj-NT Sj-NaOH Sj-NaOH-Si
Stade de décomposition |
Tdo (°C) 40 40 40
Tar (°C) 113 111 125
Tdmax (°C) 75 78 79
Vd (%/min) 0,06 0,06 0,08
Perte de masse (%) 2,37 3,72 3,13
Stade de décomposition 11
Tdo (°C) 209 216 216
Tar (°C) 375 385 386
Tdmax(°C) 325 321 332
Vd (%/min) 0,32 0,37 0,27
1,25 0,86 1,26
Perte de masse (%) 55,82 57,09 65,08

Stade de décomposition 111

Tdo (°C) 375 385 386
Tat (°C) 547 536 537
Tdmax (°C) 453 426 438
Va (%/min) 0,14 0,34 0,32
Perte de masse (%) 76,7 78,13 88,57

111.4 Morphologies des fibres de Sj avant et apreés traitements

Les micrographies MEB des fibres de Genét d’Espagne avant et aprés traitements sont
données a la Figure 111.5. Les fibres végétales présentent une structure tridimensionnelle avec
de nombreuses distorsions et possedent une rugosité élevée susceptible d’interpénétrer avec la
matrice polymeére. La fibre de GE non traitée (Figure 111.5 (a)) se compose de plusieurs fibres
élémentaires disposées en faisceaux qui présentent une structure réguliere grace a
I’hémicelluloses, la lignine et les cires qui les entourent. Les fibres élémentaires possédent
une forme réguliére et une surface lisse, et sont liés ensemble par la lignine. Les faisceaux

résultent de la compression de plusieurs fibres élémentaires a longueurs différentes ce qui crée
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des défauts superficiels et des irrégularités responsables de la rugosité des fibres. Apres les
traitements, les micrographies données aux Figures 111.5 (b) et I11.5 (c) montrent que la
rugosité des fibres est considérablement réduite en raison de I’élimination de la lignine et de

la pectine. Aussi, ces micrographies confirment que les traitements n’ont pas détruit la

structure fibrillaire des fibres de Sj qui ont ainsi préserve leur forme fibreuse.

n
Figure 111.5 Micrographies MEB des fibres de Sj : (a) Sj-NT, (b) Sj-NaOH et (c) Sj-NaOH-Si.
D’aprés ces résultats, il s’avére que les traitements chimiques provoquent la
désagrégation des faisceaux en fibrilles plus perceptibles, augmentant ainsi la surface de

contact polymeére/fibre et facilitant 1’accrochage pour une meilleure adhésion interfaciale.

111.5 Effets des traitements sur le taux d’humidité

L’hémicellulose est un composé formé de molécules de sucre et d’autres
substances solubles dans 1’eau et dans les solutions alcalines. La lignine est également soluble
dans les solutions alcalines. Donc, une quantité importante d’hémicellulose et de lignine
se solubilisent pendant les traitements [30]. Le taux d’absorption d’humidité est un parameétre

primordial pour 1’élaboration des composites. En effet, les matrices polymériques sont de
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nature hydrophobe et la présence d’eau est trés néfaste. La Figure II1.6 illustre les variations
du taux d’humidité de la fibre de Sj en fonction du traitement. On remarque une diminution
du taux d’absorption d’eau, qui s’explique par une plus faible aptitude des fibres a capter les
molécules d’cau apres les traitements. Des résultats similaires ont été reportés par Park et al.
[31] qui ont trouvé une diminution du taux d’humidité des fibres de Jute apres les traitements
par NaOH et par le silane. Ce comportement est clairement dd & la réduction des composants
amorphes qui sont riches en groupements hydroxyles, ce qui diminue le caractere
hygroscopique des fibres de Sj. Dans le cas du traitement par le silane, la diminution du taux
d’humidité peut aussi étre expliquée par la diminution des groupements hydroxyles qui

réagissent avec 1’agent de couplage [32].

20 + Sj-NT

=
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T

Taux d'humidité (%)
H
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T
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Figure 111.6 Variations du taux d’humidité des fibres de Sj en fonction du traitement.
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Chapitre IV

Caractérisations des biocomposites PLA/S]j

IV.1 Analyse structurale par IRTF

La Figure 1V.1 présente les spectres infrarouge du PLA et du PLA-g-AM. Les bandes
d’absorption observées a 3660 et & 3500 cm™ sont attribuées a la vibration des groupements
hydroxyles —OH. L’allure fine de ces deux bandes traduit le fait que les fonctions -OH sont
plutdt libres. Les deux bandes vers a 2999 et 2943 cm™ correspondent aux vibrations
d’¢longation symétrique et asymétrique des liaisons C-H du groupement —CHs. Une bande
d’absorption a 1764 cm™ est attribuée aux vibrations de valence du groupement carbonyle
C=0 de I’ester présent dans le PLA. La série de larges bandes d’absorption centrées vers 1453
et 1305 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation asymétriques et symétrique des
liaisons -C-H alors que la seconde série de bandes observées a 1274 et 1045 cm™ correspond
aux vibrations d’élongation du groupement C-O. Les deux bandes détectées a 872 et 754 cm™
sont attribués a d’autres vibrations de déformation des C-H dans le PLA [1-4].

Le spectre IRTF du PLA-g-AM exhibe, en plus des bandes d’absorption du PLA citées
plus haut, un épaulement a 1730 cm™ attribué aux vibrations d’élongation des fonctions

carbonyle de I'anhydride maléique.

PLA-g-MA

PLA

Transmitance

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
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Figure 1V.1 Spectres IRTF du PLA et du PLA-g-AM.
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V.2 Analyse morphologique par DRX
1VV.2.1 Effet du taux de fibres

La Figure 1V.2 présente les diffractogrammes de la matrice PLA et des biocomposites
PLA/S]j a différents taux de fibres. Le diffractogramme RX du PLA présente deux pics & 26 =
16,5° et 18,8° correspondant aux plans réticulaires 110/200 et 203, respectivement. Le
premier pic est pointue ce qui confirme la structure semi cristalline de ce polymeére [5,6].
D’aprés La superposition des diffractogrammes RX du PLA avec ceux des biocomposites
contenant des taux croissants de fibres Sj non traitées, on constate qu’il n’y a pas un grand
changement dans I’allure générale du diffractogramme des biocomposites par rapport a celle
du PLA. Cela montre que le taux de fibres n’affecte pas le processus de cristallisation du
PLA. Néanmoins on note un décroissement de 1’intensité maximale de pic a 26 (16,5°) avec
I’augmentation du taux fibres Sj non traitées. Ceci est expliqué par le fait qu’en présence de

fibres de Sj, le taux de cristallinité du PLA est affecté [7].

PLA/30 Sj-NT L\

PLA/20 Sj-NT L
<
=
3
= PLA/10 Sj-NT
3
=

PLA AJ\\A

" 1 " 1 " 1 " 1 "
5 10 15 20 25 30

26(%)
Figure 1.2 Diffractogrammes RX du PLA et des biocomposites PLA/Sj a fibres non traitées.
IVV.2.1 Effet du traitement des fibres
La Figure 1.3 compare les diffractogrammes RX des biocomposites PLA/20Sj a fibres
non traitées et traitées. Les diffractogrammes obtenus sont similaires a ceux observes
précédemment. En outre, on releve un accroissement de 1’intensité maximale de pic a 26

(16,5°) apres le traitement et avec I’ajout de 10% d’agent compatibilisant PLA-g-AM. Ce
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résultat pourrait étre dd a I'élimination partielle des composants amorphes par les solutions de
NaOH et de silane, ce qui augmente la teneur en cellulose plus cristalline et par le fait que
I’agent compatibilisant favorise la cristallisation de la matrice PLA en utilisant les fibres de Sj

comme des sites de nucléation [8].

PLA/Sj-NaOH-Si/PLA-g—I\ﬁL

) : .
S PLA/20 Sj-NaOH-Si »/L
P
‘D
c
2
£ PLA/20 Sj-NaOH

PLA/20 Sj-NT ,/L

" 1 " 1 " 1 " 1 "
S) 10 15 20 25 30

20 (%)
Figure 1V.3 Diffractogrammes RX des biocomposites PLA/20Sj a fibres non traitées et
traitées.

IV.3 Mesure du couple de malaxage
1VV.3.1 Effet du taux de fibres

Les variations du couple de malaxage du PLA et des biocomposites PLA/Sj en
fonction du temps et du taux de fibres Sj non traitées sont données sur la Figure 1V.4. Au
début, nous observons une augmentation évidente du couple de malaxage due a la résistance
des polyméres qui n’ont pas encore atteint 1’état de fusion. Ainsi, le couple de malaxage du
PLA atteint une valeur maximale d'environ 95 N.m, alors que les biocomposites PLA/Sj a des
taux de fibres 20 et 30 % montrent des valeurs inférieures et qui sont de 1’ordre 88 N.m et 79
N.m respectivement. Apres 3-5 minutes, une chute du couple est notée et est attribuée a 1’effet
de plastification de la masse fondue, intervenant apres la diminution des interactions entre les
chaines voisines. Enfin, le couple de malaxage diminue lentement pour atteindre une valeur

finale constante, qui représente le couple de stabilité [9].
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Apres la stabilité, il est observé que I’ajout de fibres Sj fait augmenter légerement le
couple de malaxage des biocomposites et cette augmentation est d’autant plus prononcée que
le taux de Sj est plus élevé. Cela est di a la dispersion des particules de Sj, qui augmente la
viscosité du biocomposite. En effet, les fibres créent des zones d'enchevétrements qui rendent
le biocomposite, se trouvant a I'état fondu, d'autant plus résistant au cisaillement que le taux
de charge est important. Par conséquent, le malaxage des biocomposites nécessite un effort
supérieur a celui dépensé pour I'élaboration de la matrice PLA seule [9].

—— PLA/10 Sj-NT
—— PLA/20 Sj-NT
e 80 —— PLAJ/30 Sj-NT
z
[«B]
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©
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Figure 1V.4 Variations du couple de malaxage du PLA et des biocomposites PLA/Sj en

fonction du temps et du taux de Sj non traitées.

1VV.3.2 Effet du traitement des fibres

La Figure IV.5 montre les variations du couple de malaxage du PLA et des
biocomposites PLA/20Sj, en fonction du temps et du type de traitement et aprés 1’ajout du
compatibilisant PLA-g-AM. Avant le palier de stabilité, les valeurs du couple de malaxage
des biocomposites PLA/Sj a fibres non traitées sont nettement supérieures a celles des
biocomposites PLA/Sj a fibres traitées. Apres la stabilité, une augmentation notable du couple
de malaxage pour les biocomposites a fibres traitées comparés a celui des composites a fibres
non traitées est observee. L'augmentation du couple est essentiellement attribuée a 1’existence

d’interactions résultant en une meilleure dispersion des fibres au sein de la matrice [10].
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Figure 1.5 Variation du couple de malaxage des biocomposites PLA/20Sj en fonction du

temps et du type de traitement.

1V.4 Mesure de ’indice de fluidité
1V.4.1 Effet du taux de fibres

La Figure IV.6 illustre la variation de de I’indice de fluidité des biocomposites PLA/Sj
en fonction du taux de fibres non traitées. On observe une diminution de 1’indice de fluidité
avec I’augmentation du taux de fibres. Plusieurs études ont montré que les particules de fibres
végétales incorporées dans une matrice polymére augmentent le frottement et empéchent
I’écoulement, ce qui entraine une viscosité plus élevée des biocomposites [11]. Ce résultat
peut étre aussi expliqué par la nature des fibres Sj qui est une matiere lignocellulosique. Les
chaines de cellulose ont tendance a former des ponts hydrogéne intra- et intermoléculaires qui
sont responsables de la formation de structures supramoléculaires qui générent des agrégats.
Ces derniers constituent des obstacles aux mouvements libres des chaines polymériques et
empéchant 1’écoulement du biocomposite, ce qui est a I’origine de 1’augmentation du couple
de malaxage et de 1’abaissement de I’indice de fluidité. Ces résultats sont en accord avec ceux

déja trouvés par Nekkaa et al. [12].
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Figure 1V.6 Variation de I’indice de fluidité des biocomposites PLA/S] en fonction du taux

de fibres non traitées.

IV.4.2 Effet du traitement des fibres

La Figure IV.7 représente les variations de 1’indice de fluidité des biocomposites
PLAJ/Sj en fonction des différents traitements. On constate une légere diminution de I’indice
de fluidité des biocomposites a fibres traitées comparés a ceux a fibres non traitées. Ceci peut
étre di a I’amélioration de 1’adhésion et de la compatibilité fibre/matrice apres les traitements
et par conséquent a la génération d’une meilleure dispersion des fibres dans la matrice. Les
interactions liant les fibres au polymere entravent 1’écoulement des chaines qui sont associées
aux fibres par différents type d’interactions. En d’autres termes, les fibres retardent la
progression des chaines de polymére dans la filiére au cours de ’essai. Ces résultats sont en

accord avec ceux trouveés par Tabi et al. [13].
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Figure IV.7 Variations de I’indice de fluidité des biocomposites PLA/Sj en fonction du taux

de fibres non traitées et traitées.

IVV.5 Mesure de la densité
IVV.5.1 Effet du taux de fibres

L’évolution de la densité des biocomposites PLA/Sj en fonction du taux de fibres de Sj
est présentée sur la Figure 1V.8. On observe une augmentation de la densité des biocomposites
avec l'augmentation du taux de fibres. Cette augmentation est peut-étre associée aux groupes
hydrophiles des fibres, qui sont susceptibles d’attirer ’humidité de I’atmosphére ce qui
augmente, par conséquent la densité des biocomposites et affecte leur stabilité dimensionnelle
[14]. Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par Tawakkal et al. [15], qui ont signalé
que le PLA seul n’absorbait qu’environ 2 % d’humidité, relativement aux biocomposites a

taux de charge de 70 %, qui peuvent absorber jusqu’a 13 % d’humidité.
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Figure 1V.8 Variation de la densité du PLA et des biocomposites PLA/S]j en fonction du taux
de fibres non traitées.

1VV.5.2 Effet du traitement des fibres

L’influence des traitements sur la valeur de la densité des biocomposites PLA/S]j est
illustrée sur la Figure 1V.9. Les biocomposites a fibres traitées révélent des variations
mineures sur les valeurs de densité et qui sont fonction de I’aptitude des fibres a absorber
I’humidité au sein des composites et de I’effet de la solution du traitement sur la consistance
des fibres. Ainsi, une augmentation faible de la densité des biocomposites a fibres traitées par
NaOH a un taux de 30 % de fibres est observée. Ceci est peut-étre di au traitement alcalin
des fibres végétales qui permet d’éliminer les constituants pariétaux qui ont des structures
amorphes telles que la lignine. Aussi, on constate que I’incorporation de PLA-g-AM n’a

aucun effet sur la densité des biocomposites.
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Figure 1V.9 Variation de la densité des biocomposites PLA/Sj en fonction du taux de fibres

non traitées et traitées.

IV.6 Comportement au choc
I1VV.6.1 Effet du taux de fibres

Les propriétés mécaniques d'un matériau composite sont généralement étudiées pour
obtenir une appréciation approximative de la qualité de la région d'interface entre la matrice
polymérique et la charge ajoutée. La Figure 1VV.10 montre les variations de la résistance au
choc du PLA et des biocomposites PLA/Sj a fibres non traitées, en fonction de taux de fibres.
Initialement, le PLA présente une résilience d’environ 15,6 KJ/m? mais qui diminue
brutalement du fait de I’incorporation des fibres de Sj non traitées ; plus le taux de fibres est
élevé et plus la résistance au choc du biocomposite est faible. En effet, cette derniére atteint
des valeurs de 8,2, 6,1 et 5,4 KJ/m?, ce qui implique une diminution de 47, 61 et 65% aprés
I’ajout de 10, 20 et 30% de fibres de Sj, respectivement. Ces résultats indiquent que la région
interfaciale est faible en raison de la faible adhérence entre la matrice PLA et les fibres de Sj
non traitées. Le manque d'adhérence fibre/matrice ajouté a la rigidité élevée des fibres de Sj
les empéchant de se plier pour absorber I'énergie a I'impact lors de la sollicitation, créent des
zones de forte concentration locales de contraintes a I'interface. A ces endroits, le transfert de
contrainte est inexistant et, par conséquent, I'énergie de [I’initiation de la fissure est

considérablement réduite, ce qui conduit a la rupture précoce des biocomposites [16].
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Figure 1V.10 Variation de la résilience du PLA et des biocomposites PLA/Sj en fonction du

taux de fibres non traitées.

1V.6.2 Effet du traitement des fibres

La Figure IV.11 illustre I’influence des traitements chimiques des fibres sur les
variations de la résistance aux chocs des biocomposites PLA/Sj. Les résultats montrent que les
traitements alcalin et par le silane ainsi que la combinaison des traitements alcalin-silane et
I’ajout de 1’agent compatibilisant PLA-g-AM présentent des biocomposites avec des
résiliences supérieures a celles des biocomposites a fibres non traitées. Par exemple, pour les
biocomposites a 20 % de fibres Sj traitées, la résilience a augmenté a 7 ; 8,7 et 9,7 KJ/m?, ce
qui implique des améliorations par 13 ; 40 et 56,50% pour les biocomposites a fibres PP/Sj-
NaOH, PP/Sj-NaOH-Si et PP/Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM, respectivement.

De méme, les biocomposites a taux de fibres traitées plus élevés ont montré des
augmentations identiques de la résilience, relativement aux biocomposites a fibres non
traitées. Une telle amélioration de la résistance aux chocs est essentiellement attribuée au fait
que le traitement alcalin élimine les substances qui liaient les fibres en faisceaux. Cela induit
une extension importante de la zone de contact et favorise I'ancrage des fibres dans la matrice
polymere, ce qui renforce l'adhérence a l'interface entre les deux composants. De plus, la
contribution positive de I'agent de couplage reside dans I'efficacité du transfert de contrainte a

I'interface fibre/matrice [17]. L'ajout du PLA-g-AM aux biocomposites a fibres traitées par
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NaOH et par le silane permet un transfert de contrainte plus efficace des fibres a la matrice,
par rapport au composite sans compatibilisant. De méme, les biocomposites contenant 10 et
20% de fibres non traitées et traitées présentent des valeurs de résilience supérieures a celles a

30%. Cela peut étre expliqué par le fait que plus le taux de fibres est faible et plus leur

dispersion dans le composite est meilleure.
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Figure 1V.11 Variations de la résilience des biocomposites PLA/Sj en fonction du type de

traitement.

V.7 Stabilité thermique
I1VV.7.1 Effet du taux de fibres

Les Figures 1V.12(a) et 1V.12(b) présentent les thermogrammes TG et DTG du PLA et
des biocomposites PLA/S] a fibres non traitées, respectivement. Les caractéristiques
thermiques correspondantes sont résumées dans le tableau IV.1. La décomposition du PLA se
fait en une seule étape qui s'étend de 292 a 406°C. En effet, Sivalingam et al. [18] ont signalé
le méme comportement thermique pour le PLA, avec une température a la vitesse maximale
de dégradation de 295°C. Les auteurs ont indiqué qu’au cours de cette étape, deux principaux
mécanismes ont lieu: le premier se déroule a basse température et est lié aux phénomenes de
scission de chaines macromoléculaires. Au fur-a-mesure que la température augmente, un
second mécanisme se produit et est assigné au processus de dépolymeérisation du PLA avec
formation de monomeéres et de composés volatiles tels que le CO et le CO.

75



Chapitre IV

Caractérisations des biocomposites PLA/S]

La dégradation thermique des biocomposites PLA/Sj montrent deux stades de
décomposition. Le premier stade s’effectue entre 300 et 450°C et est d0 a la dépolymeérisation
du PLA. Le second stade se produit aux environs de 450°C et correspond a la dégradation des
fibres cellulosiques. D’aprés les thermogrammes, on remarque que 1’incorporation des fibres
dans la matrice polymérique a conduit a une diminution de la température de debut de
décomposition (Tq) qui diminue de 292°C pour le PLA pur & 257°C, 244°C et 239°C pour les
biocomposites a 10, 20 et 30 % de fibres, respectivement. On note également que la Tamax (Qui
correspond a la température a laquelle on enregistre une vitesse de perte maximale) du
premier stade de dégradation des biocomposites PLA/Sj est plus faible que celle du PLA pur.
En conclusion, il parait que I’incorporation des fibres végétales a diminué la stabilité
thermique du PLA en raison de la dégradation des constituants des fibres tels que
I’hémicellulose et les pectines dont les résidus accélerent a la fois la décomposition du PLA et
celle de la cellulose [19].
Tableau 1V.1 Valeurs des parametres de décomposition du PLA et des biocomposites PLA/S]

a fibres non traitées.

PLA/S] PLA  PLA/I0Sj PLA/20Sj PLA/30S;j
Premier stade de décomposition
Tao (°C) 292 257 244 239
Taf (°C) 406 392 399 446
Tdmax (°C) 377 364 360 375
Vd (%/min) 2,49 3,13 3,07 1,85
Perte de masse (%0) 93 86 84 74
Deuxieme stade de décomposition

Tao (°C) - 456 448 490
Taf (°C) - 530 533 565
Tdmax (°C) - 464 482 505
Vd (%/min) - 0,06 0,08 0,03
Perte de masse (%) - 91 92 77
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Figure 1VV.12 Thermogrammes (a) TG et (b) DTG du PLA et des biocomposites PLA/Sj a

fibres non traitées.

I\VV.7.2 Effet du traitement des fibres
Les Figures IV.13(a) et 1V.13(b) montrent les thermogrammes TG et DTG des
biocomposites PLA/20Sj a fibres non traitées et traitées. Les résultats sont résumes sur le

tableau 1V.2. On constate qu’il y a une augmentation de la température de début de

e I
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décomposition (Tq) et la température de décomposition maximale (Tamax) apres les traitements
des fibres, confirmant ainsi que le traitement améliore la stabilité thermique des
biocomposites. Ceci peut s’expliquer par le fait que l'adhésion interfaciale fibres/matrice est
améliorée. Aussi, le traitement alcalin élimine graduellement I’hémicellulose, la lignine et les
impuretés de la fibre ce qui provoque une amélioration de la stabilité thermique des fibres DE
Sj, comme nous I’avons souligné dans le chapitre précédent. Ces résultats sont en accord avec
ceux trouves par Chung et al. [20].

Les masses résiduelles a 600°C sont de L’ordre de 1,2 ; 3,4 ; 3,4 et 4,2 (%) pour les
biocomposites PLA/S]-NT, PLA/Sj-NaOH, PLA/Sj-NaOH-Si et PLA/Sj-NaOH-Si/PLA-g-
AM, respectivement. On note que les biocomposites a fibres traitées montrent des valeurs de
résidus relativement élevées par rapport aux biocomposites a fibres non traitées. Le traitement
par NaOH améliore I’interaction entre la matrice et la fibre et provoque une meilleure
dispersion, ce qui assure une meilleure protection thermique des biocomposites [21].

Tableau 1V. 2 Valeurs des Parametres de décomposition des biocomposites PLA/20Sj a
fibres non traitées et traitées.

PLA/S] PLA/S]-NT  PLA/Sj]-NaOH  PLA/Sj-NaOH-Si PLA/Sj-NaOH-

Si /IPLA-g-AM
Premier stade de décomposition |

Tao (°C) 244 246 261 257

Tar (°C) 399 460 590 410

Tdmax (°C) 360 374 377 357

Vd (%/min) 3,07 0.84 1,73 2,36

Perte de masse (%0) 84 43 78 80

Deuxiéme stade de décomposition |1

Tao (°C) 448 470 - 474

Tar (°C) 533 578 - 567

Tdmax (°C) 482 487 - 524

Va (%/min) 0,08 0,13 - 0,08

Perte de masse (%) 92 66 - 87

78



Chapitre IV

Caractérisations des biocomposites PLA/S]

(@
0}
-20 +
s |
A
@ -40
S
> I
©
£ -60 |
&
[ —— PLA/20 Sj-NT
-80 | —— PLA/20 Sj-NaOH
—— PLA/20 Sj-NaOH-Si
| —— PLA/20 Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM
-100 : :
0 100 200 300 400 500 600
Température (°C)
()
(=
.
= L
£
S
O L
|_
a)
3 F
—— PLA/20 Sj-NT
I —— PLA/20 Sj-NaOH
_4 | — PLA/20 Sj-NaOH-Si
—— PLA/20 Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 100 200 300 400 500 600

Température (°C)

Figure 1VV.13 Thermogrammes (a) TG et (b) DTG des biocomposites PLA/20Sj a fibres non

traitées et traitées.
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IVV.8 Propriétés thermiques
1VV.8.1 Effet du taux de fibres

Les premiers thermogrammes de chauffage des composites PLA et PLA/Sj a fibres
non traitées, donnés en Figure 1V.14(a), montrent principalement la température de transition
vitreuse (Tg) de la matrice PLA autour de 70°C et qui ne change pas avec 1’ajout de fibres.
Les exothermes de cristallisation ne sont détectées que pour les biocomposites contenant 10 et
20 % de fibres Sj non traitées, car le PLA pur et le biocomposite a un taux 30 % de fibres Sj
ont probablement totalement cristallisé au cours du processus de refroidissement. En outre, il
a été observé que les températures de fusion (Tf) ont augmenté de 181°C pour le PLA pur a
188°C pour les biocomposites. Ce résultat suggere qu'en présence de fibres non traitées, des
cristaux plus ordonnés sont formes, probablement en raison de leur effet de nucléation. En
plus, les enthalpies de fusion dépendent de la contribution du PLA dans les matériaux.

Les thermogrammes de refroidissement (Figure 1V.14 (b)) du PLA et des
biocomposites et PLA/Sj présentent un pic de cristallisation prononcé dont I'aire dépend de la
contribution du PLA dans les composites. Un léger effet de nucléation modifie le
comportement de cristallisation a froid des composites a 10 et 20 % de fibres Sj, ce qui
augmente la température de cristallisation (T¢) a des valeurs plus élevées par rapport a celle
du polymere pur. Ceci suggere qu'en raison de la meilleure dispersion atteinte a ces deux
concentrations, les fibres de Sj non traitées agissent en tant que sites de nucléation permettant
une plus grande tendance du PLA a se réorganiser en cristallites.

Les deuxiémes thermogrammes de chauffage (Figure I1V.14 (c)) montrent un
comportement assez différent des premiers cycles de chauffage. Les valeurs de T4 du PLA
dans les composites restent inchangées et aucun pic de cristallisation n'est observé pour tous
les taux de fibres. Cependant, le processus de fusion révéle deux pics endothermiques dus a la
présence de deux populations cristallines différentes, dont la fusion se produit autour de 173
et 181°C dans le cas du PLA pur et a environ 180 et 189°C pour la phase de PLA dans les
biocomposites. L’apparition de deux pics de fusion a été rapportée par de nhombreux auteurs
[22-24] qui ont expliqué que le PLA présente deux phases cristallines, a savoir une structure
désordonnée pseudo-orthorhombique et une autre structure orthorhombique ordonnée. En
outre, on a observé que l'aire du second pic correspondant aux cristallites ordonnés est plus
importante. Ceci implique une contribution plus importante de cette fraction au processus de

fusion du PLA pur et de la phase PLA dans les biocomposites [25].
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Figure 1V.14 Thermogrammes DSC du PLA et des biocomposites PLA/Sj non traitées :(a)
Premier cycle de chauffage, (b) cycle de refroidissement et (c) deuxiéme cycle de chauffage.
Les températures de fusion plus élevées des biocomposites par rapport au PLA pur
signifient que la taille des sphérulites et I'épaisseur des lamelles cristallines ont augmenté. La
diminution notable de la contribution du premier pic de fusion lié aux cristallites
désordonnées qui apparait uniquement sous la forme d'un épaulement, implique qu’en
présence de fibres Sj non traitées, il se forme plus de structures ordonnées, ce qui apporte une
confirmation supplémentaire quant a I’effet nucléant des fibres de Sj. L'observation d'un tel
comportement suggére que les fibres Sj, méme non traitées, interagissent avec le PLA gréace
aux groupes fonctionnels présents dans les structures a la fois de la fibre et de la matrice.

Tableau 1VV.3 Analyse des thermogrammes DSC pour les biocomposites PLA/Sj a fibres non

traitées.
PLA/S] Tg(°C) Tc(°C) AHc (J/g) Tu(°C)  Twn(°C) AH: (J/g)
PLA 69 109 46 173 181 57
PLA/10Sj-NT 73 110 46 - 188 51
PLA/20Sj-NT 72 110 40 - 188 43
PLA/30Sj-NT 73 110 30 - 189 35
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1VV.8.2 Effet du traitement des fibres

Le premier et le second thermogrammes de chauffage de la phase PLA dans le
composite contenant 20% de fibres Sj traitées (Figure 1V.15(a)-(c)) ne montrent aucun
changement sur la région de transition vitreuse, I'absence du pic de cristallisation a froid du
PLA et enfin I’existence d’un un seul endotherme coincidant avec celui du PLA dans le
biocomposite a fibres non traitées et di aux structures ordonnées orthorhombiques. Le petit
épaulement correspondant & la structure pseudo-orthorhombique disparait pour les
biocomposites a fibres traitées en raison de la diminution de la rugosité des fibres qui favorise
la croissance de cristallites plus parfaits que ceux formés a la surface des défauts et des
irrégularités des fibres. Les traitements améliorent la dispersion des fibres, ce qui augmentent
leur surface de contact avec la matrice et favorise I'effet de nucléation.

Sur les thermogrammes de refroidissement (Figure 1V.15(b)), les pics de cristallisation
de la phase PLA apparaissent a la méme température et présentent une enthalpie de
cristallisation équivalente a celle du biomposite a fibres non traitées. Ceci met en évidence
I'effet négligeable de traitement des fibres sur ce comportement pendant les cycles de
refroidissement. Les biocomposites PLA/Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM, présentent  des
thermogrammes de chauffage et de refroidissement identiques a ceux des biocomposites non
compatibilisés (PLA/Sj-NaOH-Si). Cependant, on observe un changement dans le processus
de fusion, qui présente un comportement a double pic di a la croissance de cristallites
désordonnées et ordonnées en présence du compatibilisant. Aussi, la température de fusion
des cristaux orthorhombiques diminue de 2°C par rapport au méme biocomposite sans
compatibilisant. Ceci indique que dans le biocomposite compatibilise, plusieurs interactions
sont impliquees, ce qui limite la capacité de la phase PLA a cristalliser et permet ainsi la
croissance de cristallites désordonnés. En outre, en raison de cette mobilité réduite des
chaines, les cristaux orthorhombiques sont moins parfaits et/ou plus petits que ceux

développés par le biocomposite non compatibilisé.
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Figure 1V.15 Thermogrammes DSC des biocomposites PLA/20S;j a fibres traitées :(a)
Premier cycle de chauffage, (b) Cycle de refroidissement et (c) deuxieme cycle de chauffage.
Tableau V.4 Analyse des thermogrammes DSC des biocomposites PLA/20Sj a fibres non
traitées et t traitées.
PLA/S] Tg(°C) Tc(°C) AHc(J/lg) Tu(°C) Trn(°C) AH:(J/g)
PLA/S]-NT 72 110 40 - 188 43
PLA/Sj-NaOH 73 110 41 - 188 44
PLA/Sj-NaOH-Si 74 110 33 - 188 42
PLA/Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM 72 110 38 - 187 46

V.9 Effets des traitements sur la morphologie

L’examen des surfaces de rupture des biocomposites PLA/20Sj avec les fibres non
traitées et traitées a donné les micrographies présentées par la Figure 1V.16. Pour le
biocomposite a fibres non traitées, la micrographie (a) montre que 1’adhésion au niveau de la
région interfaciale est plutdt faible et des vides sont observés entre les fibres et la matrice. La
mauvaise imprégnation des fibres non traitées par la matrice rend impossible le transfert de
contrainte entre les constituants du biocomposite. A l'inverse, les micrographies (b) et (c)
révelent une meilleure adhésion assurée par une interface plus cohérente entre les deux phases

[26]. La fibrillation accrue des fibres traitées permet leur meilleure mouillabilité par la
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matrice. Ceci garanti une surface de contact plus grande, permettant un transfert de contrainte
plus efficace qui a entrainé 1’augmentation de la résistance choc, comme il a été déja observe.

De plus, la combinaison du traitement de surface et du compatibilisant a permis
d’améliorer davantage l'adhésion a D’interface fibre/matrice. Cet effet synergique est le
résultat de la fibrillation importante des fibres reliées également a la matrice par I’interaction
des groupes hydroxyles de la cellulose avec les groupes anhydrides maléique portés par les

chaines du compatibilisant.

" "i"r‘,\.:kfv'wt
20pm 20pm
Figure 1VV.16 Micrographies MEB des biocomposites PLA/20Sj: (a) PLA/20Sjj-NT, (b)

PLA/20Sj-NaOH, (c) PLA/20Sj-NaOH-Si et (d) PLA/20Sj-NaOH-Si /PLA-g-AM.

V.10 Caracterisation des biocomposites par AFM
1VV.10.1 Effet du taux de fibres

Les Figures V.17 (a)-(c) illustrent les micrographies des surfaces des biocomposites
PLA/S] a fibres non traitées a 10, 20 et 30% de fibres, respectivement, observées par
microscopie a force atomique. On note que le taux de fibres Sj exerce un effet remarquable

sur la topographie des biocomposites ; plus la contribution en Sj dans les biocomposites est

86



Chapitre IV

Caractérisations des biocomposites PLA/S]
importante et plus la rugosité augmente. Pour cela, des valeurs de rugosité assez élevees et de
I’ordre de 110, 176 et 192 nm ont été relevées pour les biocomposites PLA/Sj a 10, 20 et 30
% de fibres non traitées, respectivement. Ceci est d0 a la mauvaise affinité qui engendre un
faible degré d'intégration de la fibre au sein de la matrice, et donc une topographie

relativement rugueuse [27].

() (b)

150 pm

Figure 1V.17 Images AFM des biocomposites PLA/Sj-NT : (a) 10%, (b) 20% et (c) 30%.

1VV.10.2 Effet du traitement des fibres

Les Figures 1V1.8(a)-(d) reportent les micrographies des surfaces des biocomposites
PLA/20Sj a fibres non traitées et traitées, observees par AFM. L'observation de la surface du
biocomposite PLA/20Sj-NT (Figures 1V1.8 (a)) montre une topographie hétérogene, avec des
taches claires sur un fond sombre formant la matrice, et des vides entre les différents reliefs et
la matrice, ce qui meéne a dire qu’il y a une séparation évidente des deux phases du
biocomposite (PLA/S])). Une telle topographie résulte du manque d’affinité fibre/matrice qui
entraine une mauvaise adhésion a I’interface des deux composants et une valeur de rugosité
de I’ordre de 176 nm. Par ailleurs, dans le cas des biocomposites a fibres traitées (Figures
IV1.8(b) et (c)), les micrographes présentent une surface plus uniforme de couleur marron

e I
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claire avec disparition des taches blanches, qui signifie une amélioration de la dispersion des
fibres au sein de la matrice. Ceci est aussi a I’origine d’une réduction de la rugosité de 176 nm
a 165 nm et 131nm, pour les biocomposites PP/20Sj-NaOH et PP/20Sj-NaOH-Si,
respectivement. Les changements dans la topographie des biocomposites sont attribués au
traitement alcalin qui réduit 1’aspect hydrophile des fibres, ce qui résulte en une amélioration
de l’affinité a I’interface (PLA/Sj) et une bonne dispersion de la charge qui méne a la
formation d’un matériau homogéne avec un meilleur aspect de surface. Ces observations sont
en accord avec ceux observés par Mylsamy et al. [28].

En plus, on note que le biocomposite PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM (Figure 1V1.8
(d)) présente une rugosité plus élevée de I’ordre de 277 nm, relativement au biocomposite
PLA/20Sj-NaOH-Si, dont la rugosité n’est que de 131 nm. Ceci est d0 a la présence de la
phase PLA-g-AM qui en s’interposant entre la matrice et les fibres pourrait recouvrir ces
dernieres ce qui augmente la taille de la phase renfort et donc aussi la rugosité. Ces résultats

sont en accord avec ceux trouvés par El Achaby [29].

b
@) (b)

(d)

190 pm-
1.9um

0 0 0 0

Figure 1V.18 Images AFM des biocomposites PLA/20Sj : (a) PLA/20Sjj-NT, (b) PLA/20Sj-
NaOH, (c) PLA/20Sj-NaOH-Si et (d) PLA/20Sj-NaOH-Si /PLA-g-AM.
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V.11 Evaluation du Taux d’absorption d’eau
IVV.11.1 Effet du taux de fibres

La Figure 1V.19 reporte les variations du taux d’absorption d’eau par le PLA et les
biocomposites PLA/Sj-NT. Il est observé que le taux d’absorption d’eau dépend étroitement
du temps et de la quantité de fibres présente dans le biocomposite. On remarque, qu’au début,
la vitesse d’absorption d’eau par les biocomposites est importante, puis elle diminue au fur et
a mesure que le temps augmente jusqu’a la saturation, ¢’est-a-dire la formation d’un pallier
montrant un taux d’absorption d’eau constant, aprés 400h d’immersion dans 1’eau. On note
également, que le taux d’absorption d’eau augmente avec le taux de fibres. Ainsi, le taux
maximal d’absorption d’eau pour le PLA pur est de 0,73 %, puis s’accroit pour atteindre des
valeurs de 3,22 ; 6,68 et 10,32 % pour les biocomposites PLA/Sj-NT a 10, 20 et 30% de

fibres, respectivement.
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Figure 1V.19 Variations du taux d’absorption d’cau par le PLA et les biocomposites PLA/Sj
en fonction du taux de fibres non traitées.

Le PLA présente une assez grande aptitude a I’absorption d’eau qui lui confére un
caractére hydrophile relativement important causé par la tendance de ses groupes polaires
terminaux a s’associer aux molécules d’eau via la formation de ponts hydrogene. Lorsque la
fibre Sj est incorporée au PLA, sa tendance a 1’absorption d’eau augmente. En effet, la fibre Sj

est une charge lignocellulosique qui présente un caractére hydrophile prononcé attribué a la
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présence des groupes hydroxyles dans sa structure, ce qui lui permet de capter des molécules
d’cau liées par des liaisons hydrogéne a sa surface. L’augmentation du taux de fibres conduit
inévitablement a une plus grande concentration de groupements hydroxyles dans le
biocomposite, provoquant a une augmentation du taux d’absorption d’cau. Ces résultats

s’accordent parfaitement avec ceux présentés déja par Orue et al. [30].
1VV.11.2 Effet du traitement des fibres

La Figure IV.20 représente les variations du taux d’absorption d’eau par le PLA et par
les biocomposites PLA/20Sj a fibres non traitées et traitées. Nous remarquons que le
traitement des fibres a contribué a une décroissance notable du taux d’absorption d’eau.

Dans le cas du traitement alcalin, la décroissance du taux d’absorption d’eau des
biocomposites est attribuée a 1’élimination des composants amorphes tels que la lignine,
I’hémicellulose et les cires. D’autre part, le traitement alcalin favorise également I'activation
des groupes hydroxyles de l'unité de cellulose par la rupture des liaisons hydrogéne. Ainsi,
apres le traitement, la topologie de la surface de la fibre est modifiée et devient plus
hydrophobe, ce qui conduit & une meilleure adhésion fibre/matrice, comme il a été conclu
précédemment.

Pour le traitement par NaOH suivi par le silane, 1‘élimination des cires, de
I’hémicellulose et de la lignine de la surface des fibres augmenté la disponibilité des sites
pour I’interaction cellulose-silane, ce qui permet d'établir des liaisons chimiques avec les
groupements hydroxyles de la fibre et réduit le nombre de groupes OH libres qui seraient
responsables de la formation de ponts hydrogéne avec les molécules d’eau. Ces résultats
s’accordent avec ceux présentés par Ore et al. [30].

Par ailleurs, on constate aussi que 1’incorporation du PLA-g-AM a contribué a la
diminution du taux d'absorption d'eau des biocomposites. Ceci est attribué a la réaction des
groupements anhydrides du compatibilisant avec les groupements hydroxyles présents a la
périphérie des fibres Sj, via un processus d’estérification. Cette réaction tend a réduire la
polarité et I'nygroscopicité des fibres ce qui diminue le taux d’absorption d’eau des

biocomposites.
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Figure 1VV.20 Variations du taux d’absorption d’eau des biocomposites PLA/20Sj en fonction
du type de traitement.

V.12 Evaluation du taux d’absorption d’humidité
I1VV.12.1 Effet du taux de fibres

La mesure de I’aptitude a I’absorption d’humidité par le PLA et les biocomposites
PLA/Sj-NT, en fonction du taux d’humidité sont indiquées sur la Figure IV.21. On remarque
que le comportement des biocomposites en milieu humide est identique a celui dans I’eau. La
composition des biocomposites est également déterminante car plus le taux de fibres Sj
augmente et plus le caractére hydrophile des biocomposites PLA/S]j est plus prononcé. Aussi,

on note que I’absorption d’humidité augmente avec I’augmentation du taux d’humidité.
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Figure 1V.21 Variations du taux d’absorption d’humidité du PLA et des biocomposites
PLA/S]-NT en fonction des taux de fibres et d’humidité.

1VV.12.2 Effet du traitement des fibres

Les mesures de ’aptitude a I’absorption d’humidité par le PLA et les biocomposites
PLA/Sj a fibres traitées pour un taux en fibres de 30 %, en fonction du taux d’humidité sont
présentées sur la Figure 1V.22. On remarque que le traitement a contribué a une diminution du
taux d’absorption d’humidité. Ce comportement est di au traitement qui a conduit a une
augmentation des interactions fibre/matrice, ce qui a réduit le nombre de groupes OH libres
de la cellulose responsables de la formation des liaisons hydrogéne avec les molécules d’eau.

Ces résultats supportent bien ceux déja reportés par Ramirez et al. [31].
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Figure 1V.22 Variations du taux d’absorption d’humidité des biocomposites PLA/30Sj en
fonction du type de traitement et du taux d’humidité.

V.13 Evaluation de la biodégradation par enfouissement dans le sol
1VV.13.1 Effet du taux de fibres

La Figure VI1.23 reporte les variations de la masse résiduelle des biocomposites
PLA/Sj sur une période d’enfouissement de 3 mois, en fonction du taux de fibres non traitées.
On note que plus le taux de fibres Sj augmente et plus la perte de masse s’accroit. La
biodégradation est visualisée par ’observation d’une perforation des films en raison de
I’assimilation des domaines de fibres Sj et de PLA par les microorganismes. La
biodégradation du des biocomposites est possible grace aux micro-organismes contenus dans
le sol et apportés par la boue activée. Dans ce contexte, il a été rapporté que la boue activée
contient plusieurs types de micro-organismes susceptibles de dégrader les polyesters
aliphatiques dont le PLA [32].
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Figure 1V.23 Variations de la masse résiduelle du PLA et des biocomposites PLA/Sj en
fonction du taux de fibres non traitées.

1VV.13.2 Effet du traitement des fibres

La Figure VI1.24 montre les variations de la masse résiduelle des biocomposites
PLA/20Sj, sur une période d’enfouissement de 3 mois. On note que le taux de biodégradation
des biocomposites PLA/S]j a fibres traitées est plus faible par rapport a celui du biocompoosite
PLA/20Sj-NT. Cette réduction de la biodégradation est attribuée a I'amélioration de I'adhésion
interfaciale fibre/matrice (comme le confirme le résultat obtenu par I’AFM). En effet,
I’amélioration de 1’adhésion permet d'éviter la pénétration facile des microorganismes dans

les biocomposites a fibres traitées ce qui réduit le taux de bioassimilation des fibres.
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Figure 1V.24 Variations de la masse résiduelle des biocomposites PLA/20Sj en fonction

temps et du type de traitement.
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V.1 Analyse structurale par IRTF de la montmorillonite organophile

Le spectre infrarouge de la montmorillonite organophile Nanomer 1.34 TCN, donné
par la Figure V.1, montre une bande d’absorption centrée a 3628 cm?, attribuée aux
vibrations de valence des groupements hydroxyles libres. La bande d’absorption située entre
3500 et 3100 cm™ est assignée aux vibrations de valence des hydroxyles liés appartenant a
I’eau adsorbée sur la montmorillonite. Aussi, I'eau adsorbée a la surface de I'argile hydrophile
est mise en évidence par la bande d'absorption a 1633 cm™ correspondant a I'élongation de la
liaison O-H du groupe H-O-H. Le spectre montre aussi les bandes caractéristiques des
vibrations d'élongation asymétrique et symétrique des liaisons C-H dans les groupements
CH> du sel d'ammonium méthyl dihydroxyéthyl tallow hydrogéné vers 2930 et 2858 cm™ et
les vibrations de déformation asymétrique dans le plan des C-H du groupement CHz a 1478
cm 1. Une forte bande assignée aux vibrations de la liaison Si-O-Si entrant dans la
composition de la silice est détectée vers 1045 cm™. Les bandes situées a 919, 793 cm™ sont
attribuées aux vibrations de déformation des liaisons Al-OH alors que celle observée a 529

cm est assignée a la vibration de déformation des liaisons Si-O-Al [1,2].

70 b
60 |
50 |
10}

30

Transmitance

20

10

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

o N N
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure V.1 Spectre infrarouge de la montmorillonite organophile Nanomer 1.34 TCN.
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V.2 Analyse morphologique par DRX

La superposition des diffractogrammes RX des biocomposites PLA/20Sj/PLA-g-AM
avec ceux des PLA/20Sj/PLA-g-AM/MMTO contenant 1, 3 et 5% de montmorillonite montre

que le taux de nanocharge incorporé ne semble pas affecter le processus de cristallisation du
PLA.

PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM/5SMMTO

5

PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM/3MMTO

a

PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM/IMMTO

Intensité (u.a)

PLA/20 Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM

In

1 1 " 1

5 l 10 l 15 20 25 l 30
26 (%)
Figure V.2 Diffractogrammes RX des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-
AM/MMTO a différents taux de MMTO.

V.3 Evaluation de la viscosité par la mesure du couple de malaxage

La Figure V.3 illustre les rhéogrammes des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-
g-AM/MMTO, a différents taux de MMTO. L’incorporation de MMTO au biocomposite
engendre une diminution évidente mais assez faible du couple de malaxage, et ce quel que
soit le taux de MMTO dans le biocomposite. Ceci peut étre expliqué par le fait que les
particules de nanocharge comportent de longues chaines alkyles qui agissent en tant que
plastifiant, facilitant le glissement des chaines de PLA les unes par rapport aux autres, ce qui

est a ’origine de la réduction du couple de malaxage.
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Figure V.3 Variations du couple de malaxage des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-
AM/MMTO en fonction du taux de MMTO.

V.4 Mesure de I’indice de fluidité

Les variations de I’indice de fluidité des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-
AM/MMTO, en fonction du taux de MMTO sont représentées sur la Figure V.4. On observe
une diminution de I’indice de fluidité avec 1’augmentation du taux de MMTO. Ce résultat est
dd essentiellement a un effet retardateur d’écoulement exercé par feuillets de MMTO qui, en
présence aussi des fibres, causent un encombrement qui s’oppose a 1’écoulement des chaines
de PLA. Cet encombrement vis-a-vis de la libre évolution des chaines de PLA dans la filiére
pourrait étre également favorisé par 1’occurrence d’interactions entre les feuillets d’argile et
les particules de Sj grace aux groupements hydroxyles portés simultanément par ces deux

composants.
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Figure V.4 Variations de I’indice de fluidité des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-
AM/MMTO en fonction du taux de MMTO.

V.5 Mesure de la densité

La Figure V.5 montre I’influence de I’incorporation de MMTO sur la densité des
biocomposites PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM/MMTO. D’apres la figure, on constate qu’il y
a une légére augmentation de la densité avec I’incorporation de MMTO. Ceci s’explique par
le fait que MMTO présente une densité plus élevée que celle du polymeére, donc son

incorporation dans le biocomposite va augmenter Iégerement sa densité.
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Figure V.5 Variations de la densité des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-
AM/MMTO en fonction du taux de MMTO.

V.6 Comportement au choc

L’évolution de la résistance au choc des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-
AM/MMTO, en fonction du taux de MMTO est reportée sur la Figure V.6. La courbe montre
que ’incorporation de l'argile fragilise le biocomposite par suite au fait que les particules
d’argile constituent des sites de concentration des contraintes qui sont des zones faibles
pouvant induire la rupture fragile des biocomposites. Pour des taux d’argile supérieurs, les
interactions  particule/particule  sont  favorisées au détriment des interactions
particule/polymere, ce qui génere des agrégats, considérés comme des sites initiateurs de la

rupture fragile des biocomposites.
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Figure V.6 Variations de la résilience des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-
AM/MMTO en fonction du taux MMTO.

V.7 Stabilité thermique

Les résultats de I’analyse thermogravimétrique des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-
Si/PLA-g-AM/MMTO, sont donnés par les Figures V.7(a)-7(b) représentant les courbes TG
et DTG, respectivement. A partir de ces courbes, nous avons également évalué les parameétres
de dégradation donnés sur le tableau V.1. L’introduction de I’argile a provoque un glissement
des températures de décomposition des biocomposites vers de plus hautes valeurs en
comparaison au biocomposite sans argile. Ceci indique que I’addition de I’argile augmente la
stabilité thermique du biocomposite. Cette amélioration de la tenue thermique des
biocomposites est attribuée a I’effet barriere ou ‘char’ joué par les feuillets d’argile qui
retardent la combustion du biocomposites. Les feuillets d’argile peuvent empécher le
dégagement et le départ des gaz de volatilisation issus de la decomposition du polymere, ainsi
que la transmission de la chaleur du milieu extérieur vers I’intérieur du matériau limitant ainsi

la décomposition rapide du matériau.
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Tableau V.1 Valeurs des paramétres de décomposition des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-
Si/PLA-g-AM/MMTO

MMTO (%) 0 1 3 5
Premiére stade de décomposition |
Tao (°C) 257 260 261 264
Tar (°C) 410 450 465 476
Tdmax (°C) 357 375 373 392
Vd (%/min) 2,36 1,6 2 1,4
Perte de masse (%0) 80 77 91 82
Deuxieme stade de décomposition |1
Tao (°C) 474 - - -
Tar (°C) 567 - - -
Tdmax (°C) 524 - - -
Vd (Y%/min) 0,08 - - -
Perte de masse (%0) 87 - - -
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Figure V.7 Thermogrammes (a) TG et (b) DTG des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-
g-AM/MMTO.

V.8 Propriétés thermiques

Les Figures V.8(a)-8(c) représentent les thermogrammes DSC du premier cycle de
chauffage, du cycle de refroidissement et du second cycle de chauffage des biocomposites
PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM/MMTO. Les propriétés thermiques de ces biocomposites
(TableauV.2), montrent principalement une Ty autour de 70°C, qui semble indépendante du
taux de MMTO. Il est observé aussi que Tr a augmenté de 187°C pour le biocomposite
PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM a 190°C pour le composite PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-
AM/MMTO a un taux d’argile de 5%. Ceci laisse penser que MMTO se comporte comme un
agent de nucléation favorisant la formation de cristaux plus ordonnés dont la fusion se produit
a une température plus élevée. Une légere diminution de la température de cristallisation pour
le biocomposite a 5% de MMT est observee, indiquant une meilleure aptitude a la
cristallisation. Ceci est également accompagné par une variation dans les contributions des
populations cristallines ordonnées et désordonnées dans le processus de fusion du PLA. Dans
ce contexte plusieurs auteurs [3, 4] ont suggéré que les agrégats de particules d’argile peuvent
agir comme agent de nucléation et augmentent la cristallinité [5]. Or, lorsque l'argile est
totalement exfoliée au sein du polymere sous forme de plaquettes individuelles, elle inhibe

notablement la cristallisation [6].
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Figure V.8 Thermogrammes DSC des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-
AM/MMTO: (a) Premier cycle de chauffage, (b) Cycle de refroidissement et (c) Deuxieme
cycle de chauffage.

Tableau V.2 Analyse des thermogrammes DSC pour les biocomposites PLA/20Sj-NaOH-
Si/PLA-g-AM/MMTO a différents taux de MMTO.

MMTO (%) Tg(°C) Tc(°C) AHc (J/ig) Tun(°C) Tr(°C) AHs (J/g)

0 72 110 37,7 - 187 46,5
1 71 110 32,6 - 188 39,7
3 73 109 33,8 - 188 44,6
5 78 108 30,8 - 190 43,0

V.9 Caractérisation des biocomposites par AFM

La Figure V.9 visualise les micrographies des surfaces du biocomposite PLA/20Sj-
NaOH-Si/PLA-g-AM/MMTO, a différents taux de MMTO, observées par AFM. Les
observations ont montré que 1’ajout de MMTO au sein du biocomposite a entrainé une
diminution notable de la rugosité. En effet, les valeurs de la rugosité passent de 277 nm pour
le biocomposite PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM a 186, 54 et 127 nm pour les biocomposites
PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM/MMTO contenant 1, 3 et 5% de MMTO, respectivement.

Ceci pourrait étre di a la contribution de MMTO dans I’affinement de la morphologie en

108



Chapitre V
Effets de I’argile sur les propriétés des biocomposites PLA/Sj

assurant une dispersion optimale de la farine dans la matrice. Ceci rend possible la rupture des

agrégats de charge et diminue en conséquence la rugositeé.

Dans ce contexte, il a été reporté que les charges nanométriques, en particulier les
argiles peuvent permettre 1’affinement de la morphologie et favoriser la compatibilisation
dans le cas des composites et des mélanges de polymeres [7]. Ceci est possible du fait que lors
du malaxage, 1’établissement d’interactions entre les feuillets d’argile et les particules de la
farine ne permet pas a ces derniéres d’interagir ensemble et former des agrégats, ce qui résulte

en leur meilleure dispersion au sein de la matrice.

(b)

1.4 um

00 -

50 pm

0 0 0 0
Figure V.9 Images AFM des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM/MMTO : (a)
0% MMTO, (b) 1% MMTO, (c) 3% MMTO et (d) 5% MMTO.

V.10 Evaluation du taux d’absorption d’eau

La Figure V.10 illustre les variations du taux d'absorption d'eau en fonction du temps
des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM/MMTO. D’une maniére générale

I’incorporation de MMTO qui est hydrophile provoque une augmentation du taux
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d'absorption d'eau des biocomposites tout dépend du taux de MMTO. En effet, les particules

de l’argile présentent un caractére hydrophile prononcé di a la présence de cations
hydratables dans ses galeries inter-couches. Aussi, elle comporte dans sa structure des
groupes hydroxyles qui ont une grande tendance a former des ponts hydrogene avec les

molécules d'eau [8].
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Figure V.10 Variation du taux d’absorption d’eau des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-
Si/PLA-g-AM/MMTO, en fonction du temps.

V.11 Evaluation du taux d’absorption d’humidité

L’évaluation de I’aptitude a I’absorption d’humidité par les biocomposites PLA/20Sj-
NaOH-Si/PLA-g-AM/MMTO, en fonction des taux de MMTO et d’humidité a donné les
résultats indiqués sur la Figure VV.11. D une maniére genérale, I’incorporation de MMTO, qui
est un matériau hautement hydrophile, provoque 1’augmentation du taux d'absorption
d’humidité des biocomposites. L’aptitude a 1’absorption d’humidité s’accroit d’une manicre
proportionnelle au taux de MMTO. Aussi, la tendance au gonflement de 1’argile s'intensifie a
mesure que le taux d'humidité augmente, ce qui conduit a un taux d'absorption d’humidité

plus élevé lorsque le taux de MMTO est plus important.
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Figure V.11 Variations du taux d’absorption d’humidité des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-
Si/PLA-g-AM/MMTO en fonction du taux d’humidite.

V.12 Evaluation de la biodégradation par enfouissement dans le sol

La Figure V.12 représente les variations du poids résiduel des biocomposites
PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-AM/MMTO, apres une période d’enfouissement dans le sol de 3
mois. On note que la biodégradation des biocomposites est significativement favorisée apres
I’incorporation d’argile. Ce résultat est attribué aux groupements hydroxyles terminaux de
I’argile qui augmentent considérablement I'nydrophilie des biocomposites en permettant
’accés plus aisée des micro-organismes vers ’intérieur des matériaux. En effet, la diffusion
des micro-organismes responsables de la dégradation hydrolytique des chaines de PLA est
notablement facilitée vue leur présence dans I'eau provenant de I'environnement dégradant et
qui diffuse en quantité plus importante vers I’intérieur du biocomposite en raison du caractere
hydrophile prononcé de I’argile. En d’autres termes, la fragilité accrue des biocomposites aux
attaques par les micro-organismes présents dans le sol est principalement due au role
catalytique de I’interface polymeére/argile qui induit une absorption plus importante d'eau
chargée de micro-organismes qui accedent plus facilement aux groupements clivables des
chaines de PLA [8-11]. Apres hydrolyse sévere, la fragmentation se produit et crée une plus
grande surface de contact avec le milieu dégradant, ce qui permet 1’assimilation a la fois du

polymeére et des fibres.
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Figure V.12 Variations de la masse résiduelle des biocomposites PLA/20Sj-NaOH-Si/PLA-g-
AM/MMTO en fonction du temps et du taux de MMTO.
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Conclusion genérale

Cette étude a été consacree a la valorisation d’une fibre végétale locale en vue de son
utilisation comme fibre de renfort pour matériau composite. Ainsi, les fibres de Genét
d’Espagne (Sj) ont été incorporées a une matrice polyacide lactique (PLA) dans le but de
juger deleur potentiel a fournir des biocomposites avec un bon compromis
performances/biodégradabilité. Le probleme crucial dans ce type de matériaux est le manque
d’affinité des matrices polyméres pour le renfort végétal. Pour cela, nous nous sommes
intéressés, en premier lieu, au probléme d’adhésion a I’interface fibre/matrice et avons
appliqué trois différents traitements de surface ; le premier traitement s’est résumé en la
modification de Sj avec NaOH, le deuxiéme a consisté en I’association de NaOH et d’un
silane alors que dans le troisiéme, nous avons utilisé la combinaison NaOH-Silane/PLA-g-
AM. La mise en évidence des modifications a été réalisée par les analyses IRTF, DRX, DSC,
ATG, MEB et par la mesure du taux d’absorption d’humidité. Par la suite, I’impact des
traitements des fibres et I’effet d’une nanocharge (MMTO) sur I’ensemble des propriétés des
biocomposites ont été aussi étudiés.

Les résultats obtenus en analyse structurale ont montré que la microstructure des fibres
du Genét d'Espagne a changé aprés les processus de traitement. La disparition des bandes
d'absorption centrées aux environs 1740 cm™ et 1250 cm™ indique que les traitements ont
éliminé les hémicelluloses et une fraction de lignine, ce qui a aussi augmenté l'indice de
cristallinité et la taille des cristallites des fibres de Sj. De plus, la caractérisation thermique par
les analyses thermogravimétrique et calorimétrique différentielle ont montré que le
traitement de surface a augmenté la stabilité thermique des fibres. L’étude morphologique par
la microscopie électronique a révélé que la rugosité des fibres est considérablement réduite en
raison de I’élimination de la lignine et de la pectine grace aux traitements.

D’autre part, la caractérisation des biocomposites PLA/Sj a mis en évidence une
diminution de I’indice de fluidité avec 1’augmentation du taux de fibres et 1’ajout de la
montmorillonite. L'augmentation du couple de malaxage et la diminution de I’indice de
fluidité des biocomposites a fibres traitées a été attribuée a 1’existence d’interactions résultant
en une meilleure dispersion des fibres au sein de la matrice. Les résultats de la caractérisation
physique ont montré que I’incorporation de Sj non traitées et de MMTO au sein de la matrice
polymérique ont augmenteé sa densité. Par ailleurs, I’é¢tude des propriétés mécaniques a montré

que la resilience a diminué avec ’augmentation du taux de fibres non traitées, mais, une
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amélioration est constatée apres le traitement. Ceci a été confirmé par I’observation de la
morphologie qui a montré que la combinaison du traitement et de 1’agent compatibilisant
PLA-g AM contribue a une meilleure adhésion fibre-matrice. Ces résultats ont aussi été
supportés par la microscopie a force atomique qui a révélé une réduction dans les valeurs de
la rugosité des surfaces des composites en raison de la bonne adhésion fibre-matrice obtenue
sous I’effet du traitement de surface des fibres de Sj et de I’ajout de MMTO.

La caractérisation thermique a mis en évidence une diminution de la stabilité
thermique du PLA suite a I’ajout des fibres de Sj non traitées. Toutefois, il a été noté une
amélioration due au traitement des fibres et a MMTO. Aussi, les résultats de 1’analyse
calorimétrique différentielle ont permis de confirmer que les fibres de Sj non traitées, traitées
et que les particules d’argile agissent en tant que sites de nucléation en augmentant la
température de fusion du PLA et la fraction des cristallites ordonnés.

L’étude des propriétés environnementales a montré que le taux d’absorption d’eau
dépend du temps et du taux de fibres Sj dans les biocomposites. Le traitement des fibres a été
d’un grand apport car il a contribué a une diminution notable du taux d’absorption d’eau.
Aussi, I’évaluation de la biodégradation par enfouissement dans le sol a permis de conclure
une certaine résistance apres le traitement car le taux de biodégradabilité des biocomposites
PLA/Sj a fibres traitées est devenu plus faible que celui constaté pour les composites
correspondants a fibres non traitées. Or, en présence de MMTO, I’aptitude a la biodégradation
des biocomposites s’est améliorée en raison de 1’effet catalytique notable assurée par les

particules d’argile qui augmentent le taux de décomposition,
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Perspectives

L’ensemble des résultats obtenus a montré que 1’ajout des fibres de Genét d’Espagne
au PLA a conduit a une amélioration des différentes propriétés des biocomposites PLA/S].
Cependant, ceci permet encore d’entrevoir de nombreuses autres perspectives. Parmi celles-ci
on pourrait penser a :

v’ déterminer la loi la cinétique d’absorption d’eau de différents biocomposites étudiés ;
v’ effectuer une caractérisation rhéologique des biocomposites PLA/Sj par l'analyse
dynamique mécanique (DMA) ;
v’ caractériser les composites PLA/SJ/MMTO par microscopie électronique a
transmission (MET) pour mettre en évidence le type de dispersion obtenue ;

v' utiliser le Sj avec d’autres types de matrices biodégradables.
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Résumé

Cette étude constitue une contribution a la recherche de nouveaux matériaux biocomposites a base de
poly (acide lactique) (PLA) et de fibres végétales dont le Genét d’Espagne (Sj). Le probléme
d’incompatibilité a I’interface Sj/PLA a été remédié par un traitement alcalin (NaOH), la combinaison
du NaOH et d’un silane et par le traitement NaOH-Silane et ’association du PLA-g-AM. Les diverses
techniques utilisées pour la caractérisation des fibres ont révélé une réduction des parties amorphes et
de la rugosité et une augmentation de I’indice de cristallinité et de la stabilité thermique aprés le
traitement. Pour la mise en évidence des effets du taux de fibres, de leurs modifications et de celui de
I’incorporation d’une montmorillonite organophile (MMTQ) sur les propriétés des biocomposites,
diverses techniques de caractérisation ont été utilisées. Les résultats ont montré une amélioration des
propriétés des biocomposites a fibres traitées par rapport a ceux a fibres non traitées. Aussi,
I’incorporation de MMTO a révélé un effet catalytique notable qui favorise la biodégradation des
biocomposites.

Mots-clés : Genét d'Espagne, Biocomposite, Polyacide lactique, Traitement de surface,
Montmorillonite.

Abstract

This study is a contribution for the research of new biocomposite materials based on poly (lactic acid)
and natural fibers such as Spartium Junceum fibers (Sj). The problem of incompatibility at Sj/PLA
interface has been remedied by an alkaline treatment (NaOH), the combination of NaOH and a silane
and by the treatment NaOH-Silane and the addition of PLA-g-MA. The various techniques used for
the characterization of the fibers have revealed a reduction in the amorphous parts and in the
roughness and an increase in the crystallinity index and the thermal stability after the treatment. To
point out the effects of the fibers content, their modifications and the incorporation of organophilic
montmorillonite (MMTO) on the properties of biocomposites, various characterization technics have
been used. The results showed an improvement in the properties of biocomposites with treated fibers
compared to those with untreated ones. Also, the incorporation of MMTO has revealed a notable
catalytic effect which promotes the biodegradation of biocomposites.

Keywords: Spartium Junceum, Biocomposite, Poly lactic acid, Surface Treatment, Montmorillonite.
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