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Introduction générale

Chaque seconde sur terre, une surface de forét equivalente a 19 courts de tennis

disparait, le désert augmente de 78 m? en Chine, 1600 t de glace fondent au
Groenland et 720 t de CO> sont émises a partir de pétrole dans I’atmosphére [1]. Ces
chiffres montrent qu’il est crucial de prendre en compte les effets des activités
humaines sur I’environnement. C’est dans ce cadre que se développent les éco
matériaux et que le terme de développement durable est de plus en plus évoqué. Cette
notion de développement durable exige une prise en compte des problémes

d’environnement.

Les polymeres biodegradables (biopolymeéres) qui ont fait I’objet de nombreuses

recherches, apparaissent comme une alternative de plus en plus crédible pour
répondre aux préoccupations environnementales. Les biopolymeres se divisent en
deux classes : les agropolymeres, tels que I’amidon, les protéines etc., et les
biopolyesters (PHA, PLA, ...). Cependant, alors que les bioplastiques ont connu une
croissance extensive dans des applications telles que les films emballages jetables, ils
manguent encore les propriétés mécaniques pour étre utilises dans des applications

telles que celles trouvées dans l'industrie automobile [2].

Les verrous actuels qui font face a I’utilisation du PLA sont ses propriétés qui sont

considérées encore trop faibles pour qu’ils puissent substituer définitivement les
polymeéres issus du pétrole et qui sont principalement leur résilience, leur tenue a I’eau
ainsi que le colt estimé souvent trop élevés. Afin de pallier a ces manques, il est donc
nécessaire de chercher des solutions qui permettent d’améliorer les différentes
propriétés de ces biopolymeéres, soit en les mélangeant avec des polymeres
synthétiques ou par incorporation de renfort naturel ou non permettant ainsi

I’élaboration de composites [3].

Ces composites sont caractérises par deux aspects principaux, économique et

technique. Les composites sont des matériaux a haute performance technique avec des
propriétés physiques et mécaniques intéressantes pour une fabrication et une mise en

ceuvre relativement aisée. Cette derniere décennie, la vision du développement
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industrielle a changé de direction en intégrant I’aspect environnemental dans la
recherche de matériaux innovants. L’objectif de la performance technique étant atteint
et aux vues de la question posée aujourd’hui concernant I’environnement et I’impact
de I’évolution de I’homme sur son environnement ; une problématique nouvelle se
pose, a savoir, est-ce que I’homme peut continuer a évoluer tout en étant en
adéquation avec le milieu dans lequel il vit ? Pour répondre a cette problématique, les
chercheurs et industrielles ont cherché a utiliser des ressources végétales pour la
fabrication des nouveaux matériaux. Les agro-matériaux ou les matériaux bio-sourcés

répondent aujourd’hui, en partie a ce besoin.
Pour Ie renforcement de polymeres, les fibres végétales présentent des proprietés

mécaniques spécifiques importantes (au moins pour certaines d’entre elles) et de
nombreux atouts si on s’intéresse aux impacts environnementaux. Il s’agit de
ressources renouvelables, naturellement biodégradables, neutres quant aux émissions
de CO2 dans I’atmosphére et ne demandant que peu d’énergie pour étre produites. Ces
fibres peuvent se substituer aux fibres de verre dans de nombreux domaines ou

permettre d’atteindre de nouveaux marchés.
Dans ce contexte ou le développement durable apparait comme une priorité majeure

et pour participer a résoudre les problemes lies a la gestion de déchets plastiques,
notre étude est consacrée a I’élaboration de biocomposite a base de polyacide lactique
comme matrice renforcée par la fibre de graine de la figue de barbarie.

Notre travail est constitué de trois parties :

v Une partie théorique dans laquelle nous avons parlé d’un matériau composite,
des biopolymeres et des fibres lignocellulosique en général. Du polyacide
lactique et graine de la figue de barbarie en particuliers.

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

v' Une troisieme partie qui est consacrée a la présentation des résultats

experimentaux obtenus ainsi que la discussion des phénomeénes observés.
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Etude bibliographique

| : matériaux composites

Introduction

De nombreuses technologies modernes font appel a des matériaux composites dotés de
propriétés que ne peuvent pas offrir les matériaux traditionnels (métaux, céramiques et
polymeres). Ces technologies trouvent une application dans des domaines tels que I’industrie
aerospatiale, la construction automobile, la fabrication d’appareils de plongée ou d’objets
sportifs, ou des matériaux de construction Iégers, robustes, rigides et capables de résister aux
chocs, a I’abrasion et a la corrosion.

Le but de la fabrication d’un matériau composite est de profiter des propriétés reconnues de
chaque composant afin d’en constituer un qui sera mieux adapté a certaines applications. Un
composite est un matériau qui essaie de combiner les propriétés de ses composants
(géenéralement une matrice polymérique et un renfort) pour permettre d’améliorer certaines
caractéristiques comme la résistance a la rupture, ou la rigidité, pour des composites a usages
mécaniques. Auparavant, les matériaux composites étaient le plus souvent des matrices
thermoplastique ou thermodurcissable renforcées de fibres de carbone, de verre, .... Toutefois,
ces dernieres annees, les matériaux composites renforcés avec des fibres naturelles attirent
I’attention des chercheurs parce qu’ils pourraient étre une solution efficace pour résoudre les

problémes d’environnement, de biodégradabilité et d’épuisement du pétrole. [4]

I-1Qu’est-ce qu’un matériau composite :

Un matériau composite peut étre défini comme l'assemblage de plusieurs matériaux de
natures différentes. Les composites sont le plus souvent constitués d'une matrice dans laquelle
nous dispersons de fagon contrélée ou non des renforts (fibres). La matrice maintient les renforts
et assure les transferts de charge, tandis que les renforts apportent principalement leurs

caractéristiques mécaniques élevées (modules et limites d'élasticité, résistance mécanique...) [5].

Cette association a pour but d'obtenir un matériau dont les propriétés spécifiques sont
supérieures a celles des composants pris séparément. Le concept de matériau composite, par le
choix des constituants et de leurs proportions respectives, ainsi que par le choix de la forme, des
dimensions et de la disposition des renforts, permet donc de concevoir un matériau présentant les

caractéristiques spécifiques recherchées.




Partie

CHAPITRE I : Etude Bibliographique théorique

Matrice

Renfort

Figure 1.1 : Schéma de matériau composite [5].

I-2 Les Principaux constituants d’un composite :

Parmi lesprincipaux constituants d’unmatériau composite on trouve :

Matrices

Charges & Additifs —, Matériau Composite

Renforts

Figure 1.2 Les Principaux constituants d’un composite
I-2-1La matrice :

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

donnée sur la figure 1.3 :
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Matrice

Issue de pétrole /\ Issue de la biomasse

Figure 1.3Types de matrice.

» Issue de pétrole :sont lespolymeéres traditionnels d'origine pétrochimique telle que le
polyéthyléne,le Nylon, le polystyrene, le polypropylene...etc.

» Issue de la biomasse : sont despolymeres naturelsou biopolymeéres qui peuvent étre
d’origine agricole ou microbienne. On distingue généralement trois grandes familles
de composés : des polymeres naturels, les polymeres d’origine bactérienne et les

polymeres synthétiques.

v La matrice biopolymeres :

a : Définition d’un polymere biodégradable

Un polymére biodégradable est un polymere qui est digere entierement par les
microorganismes définis comme des bactéries, des champignons ou des algues [7].

D’apres le Comité Européen de Normalisation(CEN), la notion de dégradation est
décriteComme suit :

« La dégradation est un processus irréversible entrainant un changement significatif dans
lastructure du matériau, ce changement est classiquement caractérisé par une perte
despropriétés initiales (poids moléculaire, structure moléculaire, résistance a la traction) et/ou
unefragmentation. La dégradation est affectée par les paramétres environnementaux et se

dérouleen une ou plusieurs étapes. » [8].

b : Classification des polyméres biodégradables

Les polymeres biodégradables ou biopolyméres peuvent étre produits a partir de
ressourcesrenouvelables et fossiles. Les polymeéres biodégradables peuvent étre divisés en 4
famillesdifférentes [9, 10].
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b-1 : Issus d*agro-ressources :
Ces biopolymeéres, aussi appelés agro-matériaux, sont des macromolécules naturelles
compostables et renouvelables. Ils sont issus de plusieurs types d'agro composeés tels que les
polysaccharides ou les lignines.
Le développement de ce type de biopolymeres a pour but de remplacer les
polymeresthermoplastiques de grande diffusion tel que les polyoléfines, le poly (chlorure de
vinyle), le
Polystyréene, etc.

b-2 : Issus de micro-organismes :
Ces polymeres sont issus de la fermentation par des bactéries. Il s’agit de la fabrication de
polymeres qui s’accumulent dans le cytoplasme de certaines bactéries placées en condition de
fermentation. Les principales matiéres premieres sont les sucres et I’amidon. Certaines de ces
bactéries permettent I’obtention de cellulose dite bactérienne mais le Poly p-Hydroxy-

Butyrate (PHB) est le plus connu des polymeres bactériens.

b-3 : Issus de ressources fossiles :
Les polymeres d'origine synthétique sont produits a base de ressources fossiles telles que le
pétrole. Le principe général consiste a synthétiser un polymeére contenant des liaisons labiles
(ester ou amide) facilement dégradables dans un compost spécifique. Ils sont constitués de
polyesters aliphatiques tels que le poly (e-caprolactone) (PCL), de copolyesters aliphatiques
tels que le poly (butyléne succinate adipate) (PBSA) ou le poly (ester amide) (PEA) et de
copolyesters aromatiques tel que le poly (butyléne adipate téréphtalate) (PBAT) [10, 11].

b-4 : Issus de biotechnologies :

Ces polymeres peuvent étre considérés pour certains comme des biopolymeres. Ils sont tous
obtenus par voie fermentaire. Leur synthése est réalisée par des reéactions de polycondensation
entre les diacides et les diols ou par polymérisation [12]. Le plus connu des poly (a-Hydroxy
acide) est I’acide poly lactique (PLA) provenant de la polymérisation du monomeére acide
lactique lui-méme issu de fermentation bactérienne de ressources renouvelables. Cette

fermentation bactérienne ne peut se produire que dans le vin ou dans les produits laitiers.
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Figure 1.4: Les différentes familles de polymeéres biodégradables.

v’ Cas particulier : Le polyacide lactique(PLA)
Le PLA est un polyester aliphatique biodégradable, produit a partir des ressources
renouvelables, qui a suscité beaucoup d’attention dans la recherche des
polyméresbiodégradables alternatifs [13]. La structure moléculaire est présentée

schématiquement dans la figure ci-dessous :

H O
|l

= O— o — o1
I
CH,, &

Figure 1.5. Structure chimique du PLA.

Le PLA a représenté environ 13,4 % des capacités mondiales de production debioplastiques
en 2012, soit un peu moins de 200 000 tonnes par an [14]. Le marché du PLAest dominé par
Nature Works LLC, qui dispose depuis 2002 d’une unité de production de 140000 tonnes par
an aux Etats-Unis. Les produits sont vendus sous les noms de marqueNature Works® et

IngeoTM.
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a :Le monomere :
L’acide lactique, le monomére du PLA, est un acide carboxylique hydroxylé de
formuleCsHesOs3. L’atome de carbone 2 portant le groupe hydroxyle est asymetrique rendant
lamolécule d’acide lactique chirale. Il se présente donc sous forme de deux énantioméres,
I’acide-L-lactique et I’acide-D-lactique, différenciables sous lumiére polarisée.
Le dimere obtenu a partir de deux acides lactiques peut donc se présenter sous trois formes

isomeres (figure 1.6).

0 O 0O
CH,4 CH
o O o ot o @
y " 0 0 0
l_lacx\ Hsﬂ H30
O O L§ ]
L - lactide meéso - lactice D - lactide

Figure 1.6. Les différentes formes isoméres du lactide [15]

b : Synthése du PLA :
Le poly (acide lactique) ou polylactide fait partie de la famille des polyestersaliphatiques
biodégradables issus de ressources renouvelables. La matiére premiére telle quel’amidon,
extrait par exemple du mais ou de la betterave [16], est transformée en sucre parhydrolyse
enzymatique. Ces sucres sont ensuite traités par fermentation bactérienne pourconvertir ceux-
ci en acide lactique (Figure 1.7) Le processus de polymérisation peuts'effectuer ensuite suivant
deux schémas : par polycondensation de I'acide lactique ou plusgénéralement par ouverture du

cycle du lactide, obtenu aprés dimérisation de I’acide lactique.

.ﬁ.m e

[ Acde |
| lactigue

— 1

]

Photosynthése
| €Oy, HO I <
\ 4
1 : Fermentation 3 : polymérisation
2 : lactide 4 ; micro-organismes

Figure 1.7. Cycle de vie du PLA
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b-1 : Polycondensation directe de I’acide lactique :
La synthése de polyacide lactique nécessite une réaction d’estérificationentre la fonction

alcool d’une unité monomere avec I’acide carboxylique d’une autre unite.

o 0 H O

) T )

a (2n-1)
Ho—t|3—c—OH + HO—(IJ—C—OH _saece. o %;_ll;_o -
Cc CHj3 CHg

n n

Figure 1.8: Réaction de polycondensation de I’acide lactique.[17]

La polycondensation directe conduite & des polymeéres de faibles masses molaires
(oligomeéres), car c’est difficile d’éliminer [I’eau complétement du mélange
réactionnelvisqueux. Cette eau susceptible d’hydrolyser les chaines du PLA en cours de
croissance ne permet d’obtenir que des polymeres de poids moléculaire inférieur a dix milles :

c’est le principal inconvénient de cette méthode.

b-2 : Polymérisation par ouverture de cycle de lactide :
La polymérisation par ouverture de cycle du lactide (dimere cyclique de I’acide lactique) est
la plus utilisée et étudiée, permettant de synthétiser du PLA de masses molaires élevées, de
pureté tres satisfaisante et a moindre co(t [18]. Cette méthode a été brevetée par Cargill Dow
LLC en 1992 et permet de produire industriellement, en présence d’un catalyseur métallique a

base d’étain par exemple.

@] fo t @ 3
W W SIS (N )
" e R
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Lactide Poly(acide |lactique) (PLA)

Figure 1.9: Polymérisation par ouverture de cycle du monomeére cyclique : le lactide[17]
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N.B : La synthése industrielle du PLA peut se resumer de la maniére suivante :

HOH hydrolyse HOH 0
Ho enzymatique Ho fermentation OH -
—+ H :
! 0 0 H OH acide lactique
polycondensation
Snll{O;CR); 0 . o 0
. 0 nolymérisalion o &CHS dépolymérisation
o, Jy —_
J}J n ri
H. CHs CHsﬁkﬂ/ . H' CHs
0
Polymeére de haute Polymére de basse
masse molaire masse molaire

Figure 1.10: Cycle complet de la production d’acide polylactique a partir de I’amidon
(procédé Cargill) [17].

c : Propriétés physico-chimiques du PLA :

Le PLA est un polymére thermoplastique biodégradable en condition de compost industriel.
De plus, ses propriétés mécaniques élevées, comparables aux polymeéres conventionnels, lui

garantissent un large spectre d’applications [19].

c-1: Morphologie :
L’acide polylactique est un polymere transparent, rigide a température ambiante. La fibre de

PLA a un certain nombre de -caractéristiques similaires a la majorité de fibres
thermoplastiques. Mais celles dont elle se rapproche le plus reste sans doute les fibres en

PET[20]. Les fibres de PLA ont genéralement une forme cylindrique et une surface lisse.

c-2 : Propriétés mécaniques :
D’une maniere genérale, les propriétés mécaniques du PLA sont trés dépendantes de lamasse

molaire et de la stéréochimie de la chaine carbonée [21]. Ses propriétés peuvent donc varier
fortement allant d’un polymere souple et ductile & un polymere rigide et résistant.
Le PLA contenant un faible taux d’acide-D-lactique est le plus répandu. Avec un

moduled’élasticité et une résistance a la traction élevée.
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Les propriétés mecaniques du PLA sont présentées dans ce tableau [22].

Tableau 1: Propriétés mécaniques du PLA.

Propriétés PLA
Module de Young
(GPA) 2,5-4,5
Contrainte a la rupture
(GPA) 40-60
Déformation (%) 3-6

c-3 : Propriétés thermiques :

La température de transition vitreuse est située autour de 58°C.
e TsupaTyg:le PLA est caoutchouteux.
e TinfaTg:le PLA estvitreux et cassant.
Le PLA présente une température de fusion relativement faible (varie entre 150 et 180°C).

Chacune des températures Tget Trest fonction de la masse moléculaire et de la pureté optique.
La température de transition vitreuse augmente avec la masse moléculaire et avec la
cristallinité du PLA.

En effet, le PLA constitué d'une grande quantité d'isomére L-lactide possede une température
de transition vitreuse supérieure a celle de PLA riche en isomere D-lactide. Pour un PLA
stéréochimiquement pur soit (D ou L), la température de fusion est pratiquement aux environs
de 180°C et une enthalpie de 40-50 J/g. La présence de lactide (méso) dans la structure de
PLA peut faire diminuer Trd'environ 50°C[23].

c-4 : Propriétés Rhéologiques :

Les proprietes rheologiques du PLA, ont un profond effet sur la facon dont le polymere
s’écoule lors de sa transformation, elle dépend de la température, la masse moléculaire et le
taux de cisaillement.

Le PLA semi cristallins a une viscosité de cisaillement supérieure a celle du PLA amorphe.

La température du travail du PLA dépend de sa viscosité lors de fusion, qui dépend de son
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tour de la masse moléculaire moyenne, du rapport L/D du taux de cisaillement, du type de
traitement et de la quantité de plastifiant. [24].

c-5 : Biodégradabilité :

La biodégradabilité en conditions de compost industriel un des autres avantages du PLA avec
son origine issue de ressources renouvelables, est bien sr sa fin de vie qui ajoute une
fonctionnalité particuliére au polymére. Au sein d’un compost, le PLA est attaqué par la
protéinase K secrétée par les microorganismes qui I’utilisent comme source d’énergie. La
biodégradation du PLA nécessite toutefois des conditions bien particulieres telles qu’un
environnement chaud et humide, de type composts industriels [25].

Kale et al,ont comparé la cinétique de biodégradation d’une bouteille en PLA vieillie a
température ambiante et en conditions de compost industriel. La bouteille se dégrade trés
rapidement en compost aprés seulement 30 jours alors qu’elle reste intacte a température
ambiante [26]. (Figure 1.11).

Figure 1.11.Cinétique de biodégradation d'une bouteille en PLA vieillie a température
ambiante (a) et d'une bouteille vieillie dans les conditions d'un compost industriel (b) pendant
30 jours [26].

d : Applications du PLA :
Ce type de produits a été surtout destiné & des applications a haute valeur ajoutée a cause

duprix élevé de la matiére premiére, mais & cause de la diminution remarquable du prix, le



Partie

CHAPITRE | : Etude Bibliographique théorique

PLA est aujourd’hui disponible pour des marchés de grande diffusion comme I’emballage, les

objets mono-usages, les fibres, etc.
e Produits a usage alimentaire : barquettes thermoformées moussées, films plastiques,

gobelets jetables...

e Meédicales : fils de suture, les broches orthopédiques
e Produits d’hygiene : les couches, les robes ou blouses pour les hopitaux

e Films de paillage agricole

Emballage alimentaire

Figure 1.12.Applications de PLA

I-2-2 : Charges et additifs :

Les charges, généralement sous forme d'éléments fragmentaires, de poudres ou liquides, sont
incorporées a la résine pour renforcer les propriétés mécaniques. Elles peuvent étre minérales,
organiques (vegétales ou synthétiques) ou métalliques, et s'utilisent en générale de la méme
facon que dans les plastiques "traditionnels”. Des charges non renforcantes peuvent étre

également utilisées pour diminuer le colt des matrices. Des additifs, de type colorant ou agent
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de démoulage sont largement utilisés lors de la conception des structures constituées de

materiaux composites [12].

I-2-3 : Le renfort :

Souvent sous forme de fibres, le but des renforts dans les matériaux composites
essentiellement d’accroitre leurs propriétés mecaniques (rigidité, résistance a la rupture,
dureté, etc.) et d’améliorer des propriétés physiques, tels les comportements au feu et a
I’abrasion, la tenue en température ou les propriétés électriques. Les caractéristiques
recherchées dans les renforts sont une masse volumique faible, une compatibilité avec les
matrices et une facilité de mise en ceuvre [27].

Dans cette présente étude, nous nous sommes focalisés sur les renforts végétaux.

Renforts

Végetaux Minéraux Polyesters Aramides

Figure 1.13.Types de renforts [12].

Les renforts constitués de fibres se présentent sous les formes suivantes : lineique (fils,
meches), tissus surfaciques (tissus, mats), multidirectionnelle (tresse, tissus complexes,
tissage tri directionnel). Parmi les fibres les plus utilisées dans I'industrie on a : les Fibres de
verre, Fibres de bore, Fibres de carbone, Fibres aramide (kevlar), Fibres de polyéthylene haut

ténacité, Fibres naturelles. [28].

v' Fibres végétales :
Les fibres végétales dites encore fibre lignocellulosique, sont des structures rigides
microfibrillaires [29], les fibres végeétales sont réparties entre les fibres libériennes (extraites
de tige, lin, jute, chanvre) les fibres de feuilles (alfa, sisal), de graines, de fruits, de bois, de la
paille de céréales et d'autres fibres d'herbe. Leur composition principale est la cellulose, la

lignine et I’hémicellulose. [30].



CHAPITRE I : Etude Bibliographique

Partie
théorique

I-2-3-1 : La composition chimique des charges vegétales :

Les fibres naturelles sont des structures biologiques principalement composées de : cellulose,

hémicellulose et de la lignine. Dans une proportion beaucoup plus faible elles contiennent

aussi des extractibles, des protéines et certains composés inorganiques [31].

> Lacellulose :

Elle appartient a la famille des polysaccharides. Ce sont des polymeres naturels composés de

sucres. Elle est le constituant qui assure la protection et le soutien dans les organismes

végétaux. Elle se situe dans la paroi des fibres et constitue la substance organique la plus

abondante dans la nature.Ce polymeére naturel a été utilisé depuis trés longtemps notamment

pour la fabrication de papier, fibres textiles, matieres plastiques ...

La cellulose est un polymére formé d’une longue chaine de molécules de glucose, chaque

chaine linéaire élémentaire contient environ 200 molécules monomeres (glucoses). Le degré

de polymérisation de la cellulose peut se situer entre 1000 et 3000 unités de glucoses [32].

HO
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Cellulose

E. Jaspard (2012)

Figure 1.14.Structure de la cellulose [33]

Tableau 2.La teneur en cellulose de quelques espéces végétales [34].

Espéces végétales

Teneur en cellulose(%o)

Graine de la figue de Barbarie
Grignon d’olive

Coton
Lin

Mais

Jute

Sisal

Bois

Flax

30
35-50
95-99
70-75
17-20

64,4
65,8
45
64,1
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» Les hémicelluloses :
Les hémicelluloses sont des polysaccharides, qui se trouvent dans tous les végétaux
caractérisés par des masses molaires beaucoup plus faibles que celle de la cellulose et par des
structures moins réguliéres a la fois par la présence de différentes unités dans leurs chaines
et/ou de ramifications Si I’on considére que le bois est un matériau composite dans lequel la
cellulose est la fibre de renfort et la lignine est la matrice, les hémicelluloses jouent le réle de
comptabilisant a I’interface entre ces deux éléments [35]. La structure de I’hémicellulose

estrepresentée sur la figure 1.14
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Figure 1.15.Structure moléculaire de I’hémicellulose

» Lalignine :
La lignine est apres la cellulose, la matiere organique renouvelable la plus abondante sur la
surface de la terre. Les lignines sont des polymeres tridimensionnels provenant de la
polymérisation radicalaire de trois alcools phénylpropeniques dont la structure dépendant de
I’espece végétale est indiquée sur la figure 1.15 : I’alcool coumarylique, I’alcool coniferylique

et I’alcool sinapylique [31].



CHAPITRE I : Etude Bibliographique

Partie
théorique

HO— OH
3 : Lignin oM
Lignin— .
7N ome == _—OMe
_ «
o
o
HO \ o
= .4

,
T o Ve
o Y f

Ho/‘“j: MeQ f_-/
o
- OH
HOY H| /li HO__ \?_,_/—\DH
= o oH HO. ~OH
° L
Chde
g = i “y MeO
L -
Mel Ohe
o, o
HO P
& —OMe
L
b
OH

Figure 1.16 : Représentation schématique de structure de la lignine [36].

v’ Cas particulier : graine de la figue de barbarie
a : Figuier de barbarie :

a-1: Origine et distribution :
Le figuier de barbarie est un Cactacée originaire des reégions arides et semi-arides du
Mexique, il a eté introduit en Afrique du Nord vers le 16ieme siécle[37]. On compte, de nos
jours, 1500 especes de cactus appartenant au genre Opuntia ; et sont cultivées dans de
nombreux pays, notamment : le Mexique, les Etats-Unis, la Chine, I’Afrique et I’ Italie ainsi

que dans d'autres aires géographiques[38].

L’espéce peut porter un non différent selon I’idiome local. En Espagne, outre Nopal, on
I’appelle familierement Tuna, dans les pays francophones du bassin méditerranéen, I’Opuntia
est surnommé figuier de barbarie ; en Angleterre : Prickly pear (poire & épines)[39], en Egypte
: EI-Tin-el-choki et en Algérie, plus précisément en Kabylie, elle est surnommée Akermousse.

a-2 : Espéces et variétés de figuier de Barbarie :

Les espéces les plus connues du figuier de barbarie sont I’Opuntiainermis (Opuntiavulgaris),
trés prisée en Espagne, en Afrique du Nord et dans bien d’autres pays, O. monacanthaet O.
dilleniiprivilégiées en Chine et enfin, Opuntia ficus-indica(figuier debarbarie) espéece

comestible et médicinale qui est largement distribuée[39].
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La distinction entre les différents cultivars est basée sur la forme et la qualité des fruits et sur

la période de floraison et de la maturite des fruits[39].

a-3 : Description :
Le figuier de barbarie est une plante arborescente qui peut atteindre de 3 a 5 métres de haut.
Son organisation en cladodes, couramment appelés « raquettes », est particuliére.
Les cladodes sont des tiges modifiées de forme aplatie, de 30 a 40 cm de long, qui remplacent
les feuilles dans leur fonction photosynthétique et dont la surface est parsemée d’alvéoles[38,
39,40].(Figure 1.16).
L appareil racinaire est superficiel, se concentre dans les 30 premiers centimétres du sol, mais
en revanche tres étendu.
Les fleurs sont a ovaire inféere, avec de grandes corolles latérales jaunes, orange ou
rouges[41]. Un cladode fertile peut porter jusqu'a une trentaine de fleurs. Ce nombre varie
selon la position du cladode sur la plante et les facteurs physiologiques[41]. (Figure 1.16).
Ces fleurs donnent naissance aux fruits ; une grosse baie (100 a 150g) ovale ou allongée et
charnue, avec une pulpe juteuse, en générale contenant de nombreuses graines (polysémique).
La couleur et la forme du fruit sont variables selon les variétés : jaune, rouge, blanche.
Les graines sont dures, indigestes, mais riches en vitamines. On en obtient, apres préparation,

une huile tres recherchée et une farine nourrissante[38, 39,41].

Figure 1.17: Photographie de figuier de barbarie avec ses cladodes (1), fleure (2), fruits (3) et
Graines (4). [42]
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a-4 : Composition de la figue de barbarie :
La figue de barbarie est un fruit succulent, peu acide et riche en sucres ; ce qui le rend
délicieux et doux[43].

La composition moyenne de la figue de barbarie est resumeée dans le tableau suivant :

Tableau 3 : Composition de la figue de barbarie [44].

Parametres Valeur Parametres Valeur
Pulpe (%) 43-57 Mg (mg/100g9) 16.1-98.4
Graines (%) 2-10 Sucres totaux (%) 10-17
Epluchure (%) 33-55 Ca (mg/100g) 12.8-59
Eau (%) 84-90 pH 5.3-7.1
Protéines (%) 02-1.6 Na (mg/1009) 0.6-1.1
Fibres (%) 0.02-3.1 K (mg/100g) 90-217

b : La graine de la figue de barbarie :

b-1 : Description morphologique :
Les graines de figue de barbarie sont caractérisées par leur dureté due a la présence de fibres
dures et de formes plates, plus au moins réniformes ou lenticulaires. Le pourcentage et le
nombre de graines par fruit varie en fonction de plusieurs facteurs dont la variété, la

physiologie et I’environnement de culture[41,42].

L’étude morphologique de la graine réalisée par microscopie électronique a balayage et a
transmission, permet de préciser I’organisation des tissus en deux parties : le péricarpe et
I’endosperme[42,45]. (Figure 1.17).

Péricarpe

Endosperme

Figure 1.18: Photographie d’une coupe transversale de la graine de la figue de
Barbarie(Habibi, 2004).
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» Péricarpe:

Le péricarpe de la graine de la figue de barbarie représente jusqu’a 90% du poids total
de la graine ; il est constitué de deux types de cellules: en majorité des cellules longues trées
compactes en forme de fibres fusiformes (sclérenchyme) dont les microfibrilles de
cellulosesont disposées en couches successives concentriques. Et celles constituant des
vaisseauxconducteurs spiralés en simple hélice[42].

» L’endosperme :

Représentent jusqu’a 10% du poids total de la graine ; il est constitué de cellules de
parenchyme de réserve a paroi trés fine renfermant de nombreux leucoplastes qui forment
depetits grains d’amidon. Entre les tissus riches en amidon s’intercale une couche de
gluten(couche a aleurone) qui donne au noyau son aspect visqueux. L’ensemble de ces

cellules estenrobé dans une paroi cellulaire épaisse en forme de tuile inverse[42].

b-2 : Composition chimique de la graine :
L’analyse préliminaire des graines de figue de barbarie montre qu’elle est lignifiée et
renferme en quantité considérable des protéines et des huiles[39].
La teneur des différents constituants des graines de la figue de barbarie est consignéedans le
tableau 4.

Tableau 4 : Composition chimique des graines de la figue de barbarie (Habibi, 2004).

Constituants Teneur Constituants Teneur
Eau 5-6 % Lignine 18 %

Huile 7-85% Protéines 11-12%
Minéraux 1.3% Cellulose 30 %

b-3 : Intéréts de la graine :
Il'y a eu un réveil vers un intérét progressif dans I'utilisation de la graine de figue de barbarie
dans les pays développes. Les substances naturelles issues de cette graine ont des intéréts
multiples. En effet, la graine est une partie riche en matiere grasse, elle peut étre exploitée
pour I'extraction des huiles a usage alimentaire, pharmaceutique, médical et cosmétique[46].
Elles sont caractérisées par leur richesse en xylanes qui est doué d’applications trés diverses,

pouvant aller de I’industrie plastique, de la papeterie a des applications médicales.
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Les dérivés alkyles amphiphiles de xylanes possedent des propriétés émulsifiantes
excellentes, et sont largement utilisés dans le domaine agroalimentaire[42].
Les graines de la figue de barbarie peuvent étre utilisees comme source d’huiles comestibles

vue leur richesse en acides gras essentiels(Ennouri et al, 2006).

Récemment, il a été montré que I’addition de la poudre de graines dans I’alimentation
diminue la concentration en glucose sérique, augmente le glycogene dans le foie et le muscle
squelettique et augmente significativement le taux de cholestérol LDL ce qui suggere une
application potentielle pour le diabéte et I’athérosclérose(Ennouri et al, 2006).

Aussi I’augmentation de leur apport réduit les risques de maladies cardio-vasculaires
etmaladies coronariennes.

La richesse de ces graines en matiere insaponifiables (stérols et tocophérols) en fait un bon
atout pour leur exploitation en cosmétologie, étant donné les effets bénéfiques de ces
substances sur I’élasticité de la peau, le métabolisme cellulaire et la restauration de la
structure cutanée(Habibi, 2004).

I1. Facteurs influant sur les propriétés des matériaux composites

Le renforcement des matériaux thermoplastiques par des fibres végeétales est gouverné par les

parameétres suivants : dispersion de la fibre, adhésion fibre/matrice etl’effet de I’humidité.

11.1. Dispersion et I’orientation de la fibre :

Il est évident que la dispersion du renfort qui conduit @ un mélange plus ou moins intime des
composants est un parametre qui influence les propriétés physico-mécaniques du matériau
composite. La dispersion du renfort conduit a un mélange plus ou moins homogene des
composants, ce parametre influence les propriétes.

L’orientation des fibres est un autre facteur important qui influe sur le comportement des
composites. Car les fibres sont rarement orientées dans les matériaux composites en une seule
direction, laquelle est nécessaire pour que les fibres donnent un effet de renforcement

maximal [47].

11.2. Influence de la nature et la quantité des constituants :
L’augmentation du pourcentage de renforts améliore quasi systématiquement la rigidité d’un
composite. Cependant, une trop grande quantité de renforts implique une adhésion plus

difficile qui conduit a une baisse de performances dans certains cas.
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Plusieurs études ont montré qu’a partir d’un taux de 50% en fibres, le matériau devient
rugueux et la surface présente des ruptures. L’augmentation de la proportion de fibres
lignocellulosique a aussi pour consequence directe, la multiplication des problémes liés a

I’usage d’un mateériau biologique hygroscopique et putrescible [48].

11.3. L'effet de I'humidité :
Les propriétés mécaniques des composites renforcés par des fibres naturelles peuvent étre
réduites en grande partie dans des conditions humides. C'est une préoccupation profonde car il
y a des potentielles d’applications extérieures, ou I’absorption d'humidité peut avoir une
influence significative sur ces matériaux.
Les liaisons entre les fibres naturelles (qui contiennent I'hydroxyle et dautres groupes
polaires) et les matrices relativement hydrophobes de polymere seraient affaiblies avec la
prise d'eauélevée. L’interface affaiblie va causer la réduction des propriétés mécaniques des
composites.
Par conséquent, I'effet de I'humidité sur les propriétes mecaniques est essentiel pour les

applications des composites renforcés par des fibres naturelles [49].

11.4. Influence de la morphologie des fibres :
La morphologie des fibres inclut aussi d’autres paramétres que la longueur des fibres, comme
leur diamétre, I’épaisseur des cellules et le diametre des lumens. Ces parametres varient tous a

divers niveaux, en fonction de la nature des fibres.

11.5. Adhésion fibre-matrice :

Les phénomenes d’adhésion aux interfaces fibre-matrice jouent un rdle essentiel sur les
propriétés des matériaux composites. De telles interfaces sont le siége de phénomenes
physico-chimiques complexes dus aux interactions moléculaires entre deux matériaux
denature et de propriétés différentes, pouvant conduire a la formation de véritables interphases
aux propriétés intrinséques.

Ces interfaces et interphases doivent étre en mesure de supporter toutes les contraintes
mécaniques, résiduelles ou externes, et de les transmettre de la matrice a la fibre pour que les

matériaux composites présentent les propriétés mécaniques a I’usage requises [50].
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I11. Avantages et inconvénients des composites

Les composites sont preférés a d’autres matériaux parce qu’ils offrent des atouts lies a :

v Leur légéreté ;

v Grande résistance a la fatigue ;
Faible vieillissement sous I'action de I'hnumidité, de la chaleur, de la corrosion
Insensibilité aux produits chimiques ;

Possibilité de prendre plusieurs formes (pieces complexes) ;

NS NI NN

Bonne tenue au feu (attention aux dégagements toxiques) ;

Cependant certains inconveénients freinent leur diffusion :
v les colts des matieres premieres et des procédés de fabrication ;
v La sensibilité a la chaleur ;

4 la gestion des déchets engendrés et la réglementation de plus en plus stricte [6].

IV. Procédés de mise en ceuvre des matériaux composites

Le but de ce paragraphe n’est pas de détailler les différentes techniques d’élaboration
desmatériaux composites mais de les présenter dans leur globalité et de préciser dans quels
cas elles sont utilisées. Il existe plusieurs méthodes pour élaborer et mettre en forme les
composites qui peuvent étre regroupees en catégorie [27] :

Par extrusion ; tres utilisée avec les thermoplastiques ;

Par imprégnation ; utilisée souvent avec les tissus et les fils ;

Par dépot ; pour les composites en sandwichs.

Ces techniques sont souvent suivies d’un moulage qui définit les formes du matériau.
Lemoulage peut étre réalisé de plusieurs fagons :

v' Par compression ; (a froid ou a chaud, par injection de résine) : c’est une
méthodeutilisée pour les composites a fort taux de renfort pour obtenir des pieces avec
des formesprofondes et délicates.

v' Sous pression ; (au contact, a injection simultanée) : c’est la méthode la plus
simplepermettant I’obtention de piéces en grande série et a bas prix. Le taux de renfort
esttoutefois limité.

v Sous vide, pour des piéces de petites et moyennes séries.
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v" En continu_: les pieces obtenues sont planes ou ondulés, les composites en sandwichs
sont souvent préparés par cette technique.

v' Par pultrusion: qui intervient d’habitude aprés imprégnation des fibres (fils,
stratifiés, tissus), les profils obtenus sont rectilignes ou en courbes a section constante.
Cette technique donne des matériaux a caractéristiques mécaniques assez elevées.

v' Par centrifugation : technique réservée pour les formes cylindriques (tubes, tuyaux).

v Par enroulement filamentaire : (circonférentiel, hélicoidal) permettant la conception
de piéces cylindriques et sphériques avancées. La proportion de fibres dans le
composite est assez élevée ce qui donne de hautes caracteristiques mécaniques. Par

contre, cette méthode est tres couteuse.

V. Application des composites a base des fibres végétales

V.1. En automobile :
Les principales applications sont les suivantes: garnissage des coffres, revétements pour
plancher, revétement pour paroi intérieur (habillage des toits d'habitacle par la technique de
contre collage/compression), revétement pour avant et arriere, revétement pour passage de
roue, revétements de garnissage pour plage arriere, habillage de siéges, garnitures, housse,
rembourrages en mousse, filtre a huile (pour la transmission), moquette de garnissage des
panneaux de portiéres, capitonnage des panneaux de portiéres routiéres et ferroviaires,

tableaux de bord (injection de granulés).

V.2. En construction :
Les fibres végétales sont utilisees comme renfort de matériaux, notamment d'isolation, de

produits en ciment...

V.3. Autres applications :
La recherche porte sur la caractérisation des fibres, la capacité a les utiliser a des conditions
économiques comme renforts de composites structuraux tels que des hublots d'avion, et les
moyens permettant d'améliorer I'interaction entre les fibres et la matrice dans laquelle elles

sont noyees [51].
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Techniques expérimentales

Le but de cette étude est I'élaboration et la caractérisation d'un nouveau matériau composite a
base de poly acide lactique (PLA) renforcé avec une charge végeétale de graine de la figue de
barbarie (FGFB) a des taux massiques de 10 et 20 %.

Dans ce travail, nous avons étudié I’évolution des propriétés structurales, mécaniques,
thermiques et effet d’absorption d’eau des composites PLA/FGFB en fonction du taux de
farine.

Notre technique expérimentale est subdivisée en deux parties :

1) Partie 1: Préparationde la farine.
2) Partie 2 :Elaboration des compositesPLA/FGFB
3) Partie 3 :Caractérisationsdes compositesPLA/ FGFBet FGFB

Partie 1 :
11.1. Préparation de la farinede graine de la figue de barbarie(FGFB) :

Farine de graine de
la figue de barbarie

Graine de la

figue de barbarie Broyage Tamisage

Figure 11.1.Mode d’obtention de la farine de graine de la figue de barbarie

11.1.1. Broyage :
Les graines de la figue de Barbarie ont été broyées a I’aide d’une broyeuse .Apres le broyage,
la farine a été tamiséeautomatiquement a I’aide d’un tamis de 80 um pendant 8 mina une

vitesse de 70 m/s, afin d’obtenir une farine ayant un diamétre moyen< 80 pum.
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Partie 2 :
11.2. Elaboration des composites PLA/Farine de graine de la figue de barbarie (FGFB) :
11.2.1. Mateériels utilisés :
4 Polyacide lactique (2003D) sous forme de granulés, obtenu par NatureWorks
LLC, Etats-Unis.
v Farine de graine de la figue de barbarie & un diametre moyen< 80 um
4 Une extrudeuse a double vis (Haakerheomex OS PTW16).
4 Une presse a compression
v Balance analytique
v Bicher 500 ml
4 Plaque chauffante
11.2.2. Formulations :
La farine de graine de la figue de barbarie (FGFB) est mise sous I’étuvage a une température
de 60 °C pendant 24h, pour éliminer le maximum d’eau absorbee.
Trois formulations ont été préparées, la premiére contient uniquement du PLA(F0), la
deuxiéme contient 90% PLA/ 10%FGFB (F10) et la derniére contient 80%PLA/
20%FGFB(F20).

Le tableau ci-dessous repréesente les compositions massiques des différentes formulations.

Tableau 5 : Composition massique des différentes formulations PLA/FGFB

Composites Formulations Compositions Compositions
massiques du PLA massiques de la
(%) FGFB(%)
PLA vierge FO 100% 0%
PLA/10% fibre F10 90% 10%
PLA/20% fibre F20 80% 20%

11.2.3. Mise en ceuvre :
La mise en ceuvre des composites PLA/FGFB a était faite a I’état fondu dans une mini-
extrudeuse bis-vis, de type de micro compounder DSM Xplore modéle 2005, puis compresser

dans une presse a compression pour former les films et des alteres par ensuite.
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a-Extrusion :

Les mélanges PLA/FGFB sont introduits au fur et a mesure dans la tremie de la mini-
extrudeuse a double vis de typede Micro compounder DSM Xplore modeéle 2005, représentée
sur la figure 11.2 au niveau du laboratoire des matériaux organiques (LMO) a I’université de
Bejaia.

Les conditions de travail sont ajustées selon la nature du thermoplastique utilisé et dans notre
cas la température a été fixée a 180°C, avec une vitesse de rotation 100tr/min et un temps de
séjour de 8minpour créer suffisamment de cisaillement et permettre & I’FGFB de se disperser

dans la matrice.

Figure 11.2 : Photo de la mini-extrudeuse

b-Presse a compression :
Pour obtenir des films, les matériaux sont compressés, moulés a I’aide d’une presse
aCompression de typede Carvera 180°C, représentée sur la figure 11.3 au niveau du laboratoire
des génies des polymeéres (LGP) a I’université de Sétif.
Les conditions de travail sont ajustéesselon la nature du thermoplastique utilisé dans notre cas,les
échantillons ont d’abord étépréchauffés pendant 5min et pressés pendant 8min sous une charge
de 300KN.
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Figure 11.3 : Photo de presse a compression
Partie 3 :

11.3. Caractérisation des composites PLA/Farinede graine de la figue de
barbarie (FGFB)Les différentes techniques expérimentales utilisées dans ce travail sont :

v Caractérisation structurale : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
IRTF etDiffraction a Rayons X (DRX) ;

v’ Les essais mécaniques : Test de traction ;

v’ Les essais thermiques : Analysethermogravimétrique ;

v' L’essai d’environnement : Test d’absorption d'eau.

11.3.1. Caractérisation structurale :
a) : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) :

La technique spectroscopique IRTF est I’une des méthodes les plus utilisées pourl’analyse
qualitative et quantitative des matieres organiques, est basée sur [I’absorption
desrayonnements infrarouge par le matériau analysé. Elle est exploitée dans I’identification
desgroupements fonctionnels, Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques
desliaisons chimiques.

L analyse s’effectue a I’aide d’un spectrométre a transformée de Fourier qui envoie sur
I’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités de I’absorption. C’est un utile efficace pour étudier les

modifications de structure des polymeres résultant de traitement chimiques.
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Les différents spectres ont été enregistrés a I’aide d’un spectrophotométre infra rouge a
transformée de Fourier de modéle SHIMADZU FTIR-8400 piloté par un ordinateur muni

d’un logiciel de traitement avec une résolution de 400 cm-a 4000cm:.

b) : Diffraction des rayons X (DRX) :
Technique de base de la caractérisation des matériaux, la diffraction des rayons X permet la
détermination des phases micro et poly-cristallines des matériaux. Cette méthode n’est
applicable qu’a des matériaux composés d’un nombre relativement important de cristaux aux

orientations non préférentielles (céramiques, roches, monocristaux et chaines de polyméres).

11.3.2.L essai mécanique :

a) Testde traction :
Les essais de traction sont des experiences dont le but est de déterminer I’allongement,

lacontrainte a la rupture et le module d’Young des matériaux. Ces essais permettent d’établir
unerelation entre les contraintes et les déformations et de déterminer la nature du matériau
(rigide ousouple).

Le test de traction est réalisé sur des éprouvettes normalisées sous forme d’haltére detype "H".
Ces essais ont éete realisés sur une machine de traction, pilotée par un microordinateur.

Ce test consiste a soumettre I’éprouvette a un étirement avec une vitesse constante, et on
reléeve la force de traction nécessaire en fonction de I’allongement. Ces essais permettent de
tracer une courbe dite de traction a partir de laquelle les caractéristiques suivantes peuvent

étre déduites :

La deformation élastique.
La limite élastique « G¢».
La deformation plastique.
La contrainte maximale atteinte (contrainte a la rupture) notée « G ».

Le module d’élasticité "E".

NS N N N RN

La contrainte a la rupture est définie comme étant le rapport entre I’effort maximal"F"
et la section de I’éprouvette "S"[52].
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o=F/So
A
Rm C D
B
A
Fe :
OA: Déformation elastigque réverssible
AC: déformation plastique
CD: L instabilité plastigue
£n D: Repture de 1"éprouvett”
Re: Resistance Limite elastique
Rm: rémistance limite 4 la tracton
O -
Figure 11.4: Courbe de traction.
Avec :

v €r : Allongement a la rupture.
v Lo: Longueur initiale de I’éprouvette.
v' L : Longueur finale de I’éprouvette.

11.3.3. L’essai thermique :
a) Analyse thermogravimétrique :

Cette technique est utilisée pour étudier les différentes transitions thermiques des polymeéres
lorsqu'ils subissent une variation de température. Son principe de fonctionnement est de
mesurer la différence d'énergie entre un creuset contenant I'échantillon et un creuset vide de
référence, en fonction de la température. Un signal proportionnel a la puissance fournie a
I'échantillon (ou a la référence) est enregistré [53].

Les analyses calorimétriques ont été effectuées sur calorimetre DSC-LINSEIS.
Les echantillons du PLA et composites PLA/FGFB et ont été étudiées sur une gamme de

température comprise entre 20 et 200 °C, avec une vitesse de chauffe de 10 °C/ min.
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Figure 11.5 : Appareil d’analysethermogravimétrique.

11.3.4. L essai d'environnement :
a) Testd’absorption d’eau :
Les carrés de 2cm de cotéont été séchés durant 1h dans une étuve a 60°C et pesé la masse initiale
(mo) sur une balance analytique de précision de 0.0001g,avant I’immersiondans I’eau distillée
a la température ambiante. Puis, elles ont été retirées de I’eau, au fur eta mesure, essuyé
soigneusement avec du papier, ensuite la masse des échantillons a étémesurée.
Le taux d’absorption d’eau a été calculé suivant la formule :
Taux d’absorption d’eau (%) = [(M-Mo) /M0].100
Mo : La masse de I’échantillon avant I’immersion (g).

M : La masse de I’échantillon aprés I’immersion (g).

Figurell.6.Photographie des échantillons immersifs dans I’eau distillée durant le teste
d’absorption.
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Résultats et Discussion

Les résultats obtenus des différents tests effectués, sont présentés et discutés dans ce chapitre.
Nous avons étudié les caractérisations structurales parlRTFet DRX, I’évolution des
propriétés mécaniques, thermiques et taux d’absorption d’eau, en fonction du taux de farine

de graine de figue de barbarie.

I11.1.Caractérisation de FGFB

111.1.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La Figure I11.1représente le spectre IRTF de FGFB.

L’analyse infrarouge permet de distinguer les bandes d’absorption caractéristiques
desprincipales fonctions chimiques présentes dans la fibre de graine de la figue de
barbarie(FGFB).

> La bande 3400 cmest assignée a la vibration des groupes hydroxyles (-OH) de la
cellulose et hémicellulose. [De Rosa et al, 2010].

> La bande vers 3010 cm-traduit la vibration d’élongation des liaisons C-H du cycle
aromatique présent dans la structure de la lignine.

> La bande d’intensité faible vers 2950 cm'traduit les vibrations d’élongation
symétrique et asymetriques des liaisons C-H du groupe —CH2 des segments de la
cellulose et de la lignine [De Rosa et al, 2010].

> On remarque aussi une bande a 1730 cmqui peut étre attribuée aux vibrations des
groupements formant la structure du monoxyde de carbone (CO) dans hémicellulose.

> Un pic vers 1650 cm™lié a la déformation du groupement (-OH) qui indique la
présentation de I’eau dans la fibre.

> Une bande d’absorption a 1520 cm™qui traduit la vibration de déformation de C=C du
cycle aromatique présent dans la structure de la lignine [Terpakova et al, 2012].

> Labande a 1260cm~correspond a la vibration de la liaison CO de groupes acétyles de
la lignine et d’hémicellulose[Sgriccia et al, 2008].

> Le spectre révéle aussi une bande d'absorption centrée a 1069 cm, associée aux
vibrations d'élongation des groupements carbonyles C=0 de la fibre.
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On peut dire alors que la graine de la figue de barbarie contient de la cellulose, de lignine et
d’hémicellulose.
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Figure 111.1: Spectre IRTF de la FGFB

Tableau 6 : Présente la lecture des spectres IRTF de la fibre de FGFB

Nombre d’onde (cm-1) Fonction ou groupement chimique
3400 Vibration de la liaison OH de groupement
hydroxyle de la cellulose et hémicellulose.
3010 vibration de la liaison CH du cycle
aromatique présent dans la structure de la
lignine
2950 les vibrations des liaisons C-H du groupe —
CH2 de la cellulose et de la lignine
1730 vibrations des liaisons CO de hémicellulose.
1650 vibrations des liaisons OH indiquent la
présentation de d’eaudans la fibre.
1520 vibration de la liaison C=C dans la lignine.
1260 La vibration de la liaison CO de groupes

acétyles de la lignine et de hémicellulose.

1069 vibrations d'élongation des groupements
carbonyles C=0 de la fibre
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I11.2.Caractérisation des composites PLA/ FGFB

111.2.1 Diffraction des rayons X

La Figure 111.2, représente les spectres de diffraction des Rayons-X (DRX) de PLA FOet des
composites F10et F20.

Le spectre DRX du PLAvierge est caractérisé par 1’absence de pics dans le domaine 20 [0-
40°], qu’on peut attribuer au caractere amorphe de ce polymere [57].

D’aprées les spectres de diffraction des Rayons -X des composites (F10) et du (F20) on
remarque aucun changement dans la structure. On peut dire alors que la fibre n’affecte passur

la structure du PLA.

— P LA
= PLA+10%FGFB
PLA+20%FGFB

2500 -

40
2 Théta(™)

Figure 111.2 : Spectres DRX des composites PLA/FGFB et PLA vierge.

111.2.2. Test de traction :

Les propriétés mécaniques des composites a matrice thermoplastiques comme le PLA
dépendent de plusieurs facteurs, telles que la dispersion des fibres, la quantité d’air
emmagasinée dans le composite durant le mélangeage.

Le test de traction des matériaux composites PLA/FGFB a été déterminé en fonction du taux

d'incorporation du renfort.
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111.2.2.1. Module d’Young :

Le module d’Young correspond a la rigidité eta la déformation élastique du polymere et se

mesure a partir de la pente de la partie initiale de la courbe contrainte/ allongement dans son

domaine élastique ou la loi de Hooke est appliquée.

La figure I11.3représente I’évolution du module d’Young en fonction du taux de FGFB, on

observe quel'ajout de FGFB a la matrice polymérique PLA a donné lieu a des modifications

des propriétés mécaniques.

L'augmentation de la teneur en fibres FGFB de 0 a 20% (en poids), a abouti aune
augmentation du module de Young. En effet, lorsque le pourcentage en FGFB ajouté a atteint
les 20% (en poids), le module de Young lui a passé a 2348,01MPa pour le composite

PLA/FGFB contre 2151,48 MPa pour le PLA vierge. Cette augmentation du module d’Young

indiqueque la rigidité des composites a augmenté et cela di a la cellulose qui est trés rigide,

donc la FGFB joue le role de renfort de la matrice PLA.
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Figure 111.3. Evolution du module d”Young en fonction du taux de FGFB
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111.2.2.2. Contrainte a la rupture
C’est la charge de traction supportée par I’éprouvette a I’instant de sa rupture par unité de
surface,la résistance a la traction des composites a base d’une charge fibreuse dépend de la

fibre, distribution, orientation et la force de liaison interfaciale avec la matrice PLA.

La figure I11.4représentel’évolution de la résistance a la traction des composites en fonction
du taux de la FGFB. On constate une diminution progressive de la résistance a la traction avec
I’augmentation du pourcentage de la charge en fibres.

Cela peut étre expliqué par la mauvaise adhésion et la décohésion entre la matrice et les fibres
sous tension. Cette décohésion génere une concentration de contraintes qui accélere la rupture
de I'échantillon[59].
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Figure 111.4.Evolution de résistance a la traction des composites en fonction du taux de la
FGFB

111.2.2.3. Allongement & la rupture
C’est I’augmentation de la distance entre les reperes sur la partie calibrée de I’éprouvette

produite par une charge de traction au moment de la rupture de I’éprouvette. 1l est indiqué en

pourcentage (%).
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La figure I111.5représentel’évolution de I’allongement a la force maximale en fonction du taux
de charge.

On remarque que I’allongement a la rupture diminue avec I’augmentation du taux de FGFB. Il
est normal, que la fibre de caractére rigide, présente une diminution de I'allongement a la
rupture. En outre, la diminution observée sur I’allongement a la rupture peut étre attribuée a

une diminution de la déformabilité de chaine rigide entre les fibres et la matrice [59].
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Figure 111.5. Evolution de I’allongement a la force maximale en fonction du taux de FGFB.

Les valeurs obtenues, en termes de contrainte a la rupture, sont proches de celles reportées
dans d’autres recherches [58], tandis que les valeurs du module d’élasticité sont légérement

inférieures.

111.2.3 Caractérisation thermique par I'Analyse thermogravimetrique

La figure I11.6,représente les thermogrammes TG des differentscomposites élaborés avec la
charge. Onenregistre un premier palier de stabilité, qui s’étale entre 25°C a 300°C ou les
échantillons sont stables thermiquement.

A partir de la tempeérature de début de décomposition au environ de 300 °C, les échantillons
subissent une perte de masse tres importante, elle est attribuéea leur dépolymérisation ou a
leur dégradation.

Un troisieme palier de stabilité est enregistré et il correspond a la formation du résidu. On
remarque aussi I’absence de la faible perte de masse quasi instantaneée enregistrée

habituellement dans le cas des composites a renforts végétaux, attribuée a I’évaporation de
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I’eau absorbée a la surface. Cette absence confirme bien le bon étuvage des échantillons avant
I’analyse.

La température de début de décompositioncorrespondant a 10 % de la perte de masse diminue
avec I’incorporation de la farine de graine de figue de barbarie dans la matrice PLA.

Elle est estimée a 313°C pour le PLA vierge, 311°C et 306 °C pour les composites 10% et
20% de la farine respectivement.

Cette diminution peut étre attribuéeala dégradation de la cellulose et de I’hémicellulose de la
fibre localisee entre 220 et 300°C.Plus précisément la décomposition thermique de la
cellulose se produit essentiellement a partir d’'une température de 250°C et se fait par

dépolymérisation. [60].
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Figure 111.6. Thermogrammes TGdes composites PLA/FGFB et PLA vierge

La figure I11.7représente les thermogrammes DTG du PLA, et des compositesF10 et F20. On
remarque que le comportement thermique des composites élaboréest le méme que celui de la
matrice PLA.La vitesse maximale de dégradation diminue avec I’incorporation de la farine de
GFB.La charge ameliore la stabilité thermique du composite, di a la présence de lignine qui

joue le réle de stabilisant thermique dans le PLA.[61]
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Figure 111.7. Thermogrammes DTGdes composites PLA/FGFB et PLA vierge

A partir des thermogrammes TG-DTG plusieurs données thermiques ont été traitées et sont

résumés dans le tableau?.

Tableau 7. Comparaison des principaux parametres thermiques des différents échantillons.

Composites | Tq (°C) Ta5% | Tq(50%) Tmaxde Vmax de
(°C) (°C) décomposition | décomposition
(°C) (%/min)
FO 313 306 333 338 0,64
F10 311 303 334 375 0,56
F20 306 290 335 336 0,46

111.2.4 Test d’absorption d’eau
La figure 111.8 représente I’évolution du taux d’absorption d’eau de FO, F10 et F20.0n peut

voir clairement une augmentation du taux d’absorption d’eau avec I’incorporation de FGFB
dans la matrice PLA, ce qui est tout a fait attendu, du fait que la GFB est constituée de 30 %

de la cellulose et 18% de lignine(Habibi, 2004).

Des groupements hydroxyles de ces derniers forment avec les molécules d’eau des liaisons
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Hydrogenes, par conséquent le taux d’absorption devient plus important compare au PLA

vierge.
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Figure 111.8. L’évolution du taux d’absorption d’eaudes composites PLA/FGFB et PLA
vierge.
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Conclusion Générale

Cette étude constitue une contribution a la recherche de solution sur la problématique liée a

la pollution des emballages plastiques en proposant des matériaux composites biodégradables.

L'objectif principal de notre étude consiste a renforcer une matrice a base de PLA par des

fibres cellulosiques pour obtenir un matériau biocomposites par la méthode“ extrusion par

compression”. Pour le renfort notre choix s’est porté sur des fibres extraites de la plante
Opuntiainermis comme une forme de valorisation de cette biomasse abondante et trés peu
connues.

En effet ces fibres sont ajoutées dans le but de combler le manque mécanique et thermique de
matrice en PLA pour obtenir des matériaux avec des propriétés compétitives a ceux des

résines pétrochimiques.

Les différentes techniques de caractérisation structurale ,mécaniques, thermiques et effet
d’absorption d’eau nous ont permis d’évaluer les proprietés des composites élaborees.

Compte tenu des résultats obtenus, on peut conclure que :

» Les résultats en infrarouge nous ont conformés la présence des bandes d’absorption
caractéristiques des principales fonctions chimiques présentes dans la fibre de graine
de la figue de barbarie(FGFB).

» L'analyse par diffraction des rayons X a montré que le polymeére est amorphe est sa
conformer par 1’absence de pics dans le domaine 26 [0-40°], d’apres les spectres des
composites (F10) et du (F20) on remarque aucun changement dans la structure. On

peut dire alors que la fibre n’affecte pas la structure du PLA.

» L’étude des propriétés mécaniques (traction) a montré que le module d’élasticité croit
progressivement avec I’augmentation du taux de farine et que la contrainte et

I’allongement a la rupture des composites diminuent.

> Analyse thermogravimétrique a permet de montrer que la température de debut de

décomposition et la vitesse maximale de dégradation diminuent avec I’incorporation
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de FGFB. Le renfort améliore la stabilité thermique du composite, di a la présence de

la lignine qui joue le role de stabilisant thermique dans la matrice PLA.

> Enfin, a I’échelle environnementale, les graphes d’essais d’absorption d’eau montrent
une augmentation du taux d’absorption d’eau avec I’incorporation de FGFB, due a
I’augmentation de la concentration en OH.

A partir des résultats obtenus par les différentes techniques utilisées dans la présente étude, il

peut étre conclu que le matériau composite élaboré est totalement présent globalement de

bonnes propriétés mécaniques et thermique.
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Résumé

Résumé

L’utilisation croissante des matériaux composites engendre des problemes de gestion des
déchets qui en résultent. On s’oriente alors de plus en plus vers la mise en ceuvre de produits
biodégradables, soit en ayant recours a des polymeéres biodégradables, soit en incorporant des
fibres biodégradables dans des matériaux polymeriques.

Dans ce travail, le poly acide lactique a été mélangé avec la farine de graine de la figue de
barbarie afin d’améliorer les propriétés mécaniques et thermique du composite.

Le composite a été soumis a diverses méthodes de caractérisation (DRX, ATG, DTG, traction
et I’absorption d’eau).

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

Mots clés: polylactide, graine de la figue de barbarie, matériau composite.

Abstract

The increasing use of composite materials generates problems of management of waste which
results from it. One directs oneself then more and more towards the implementation of
biodegradable products, either by having recourse to biodegradable polymers, or by
incorporating biodegradable fibers in polymeric materials.

In this work, the poly lactic acid was mixed with the prickly pear seed flour in order to
improve the mechanical and thermal properties of the composite.

The composite was subjected to various characterization methods (DRX, ATG, DTG,traction
and water absorption).

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

Key words: polylactide, prickly pear seed, composite material.
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