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Liste des abréviations

PLA : Poly (acide lactique)

PHA : Polyhydroxyalkanoate

PHB : Polyhydroxybutyrate

PHBYV : Poly (3-Hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate)

PP : Polypropyléne

PEBD : Polyéthylene basse densité

MEB : Microscopie électronique a balayage.

ATG : Analyse thermogravimétrique

DTG : Differential thermal analysis (analyse thermogravimétrique différentielle)
PHBHHXx : Poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyhexanoate)

TMOS : Triméthoxysilane d’octadécyle (trimethoxy octadecyl) silane
FAVNT : Fibre d’Aloe Vera non traitée

FAVTNa : Fibre d’Aloe Vera traitée au NaOH

FAVTSI : Fibre d’Aloe Vera traitée aux silanes

FAVTNaSI : Fibre d’Aloe Vera traitée au NaOH + Silanes

ATR: Attenuated total reflection

DSC : Differential scanning calorimetry (calorimetrie differentielle a balayage)
T+: Temperature de fusion

Tg: Temperature de transition vitreuse

A Hs: Enthalpie de fusion

x ¢: Taux de cristallinite
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Introduction générale

Depuis I’avénement des matieres plastiques leur marché n’a cessé de prendre de I’ampleur. En
effet, leurs divers propriétés intéressantes et modulables ont fait qu’ils trouvent des applications
dans d’innombrables secteurs allant de 1’emballage jusqu’a I’aéronautique. Toutefois, la prise
de conscience environnementale quant a leur persistance dans la nature ainsi que la raréfaction
des énergies fossiles dont ils dépendent, ont orienté les chercheurs vers des matériaux plus
respectueux de la nature. Ceux-ci étant issus d’origines naturelles et biodégradables. Ils

présentent un bilan carbone positif.

En paralléle le développement des matériaux composites, par soucis d’amélioration des
performances des matériaux déja existants, connu également un fort engouement. Celui-ci étant
réalisé grace aux avancées technologiques dans les domaines de la mise en ceuvre et des fibres

synthétiques.

C’est au croisement de ces deux concepts que sont apparus les biocomposites. Effectivement,
la volonté de produire mieux et surtout « Bio » a lancé cette nouvelle classe de matériaux aux
devants de la scene internationale. Néanmoins, Leur croissance rencontre beaucoup d’entraves.
En effet, les natures différentes des polymeéres hydrophobes et des renforts hydrophiles,
induisent a des interfaces aux propriétés réduites. Ainsi, élaborer des biocomposites ayant une

bonne adhésion interfaciale est d’un intérét majeur.

C’est dans ce cadre que s’inscrit le présent travail. Ce dernier, visant a élaborer un biocomposite
a base de polyesters bactériens (représentant une classe de polymeéres de derniére génération)

renforcés aux fibres d’Aloe Vera qui est issue d’une source abondante et renouvelable.
Le manuscrit s’organise sous forme de 04 chapitres :

e Le premier, couvre les aspects théoriques nécessaires a la bonne compréhension de ces
matériaux.

e Le deuxiéme, traite les facteurs clés de 1’élaboration des biocomposites. A savoir,
I’extraction du renfort naturel, les techniques de compatibilisation fibre- matrice ainsi
que la mise en ceuvre.

e Le troisieme, regroupe I’ensemble des matériaux et protocoles mis en ceuvre pour la

réalisation de la démarche expérimentale envisagée.
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e Le dernier, présente les résultats obtenus avec une discussion.
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Chapitre | : Notions fondamentales sur les biocomposites

Depuis quelques décennies maintenant, la cause environnementale ne cesse de prendre de
I’ampleur. En effet, ’accroissement des problémes de pollution en tout genre (pollution des
océans, accumulation des déchets solides...) mettent les communautés scientifique et
industrielle dans 1’urgence d’apporter des solutions. Le domaine des matériaux n’en est pas
épargné et 1’élaboration de ces derniéres a partir de ressources renouvelables est la démarche
adoptée. On parle alors de biocomposites. Dans le présent chapitre, des notions théoriques se

rapportant a cette classe de matériaux en plein essor seront énoncées.

I.1. Définitions

o Les matériaux composites sont définis selon Lee [1] comme des matériaux multiphasés,

formés d’une combinaison de matériaux, différents par leurs compositions ou formes,
restants liés ensembles tout en gardant leurs identités et propriétés respectives. Les
composites maintiennent une interface entre les différentes phases et agissent de telle sorte
a développer des caractéristiques spécifiques ou synergiques améliorées qu’il n’aurait pas
été possible d’obtenir par chacun des matériaux pris seul. De maniere plus courte et concise,
les composites sont des matériaux constitués d’au moins deux phases. La premiére est dite
renfort, et apporte de meilleures propriétés mécaniques (résistance a la traction, rigidité...).
Tandis que la deuxiéme est dite matrice et assure la répartition des sollicitations sur le
renfort, sa protection des éventuelles agressions environnementales ainsi que la réalisation
du composite sous différentes géométries.[2,3]
Ces matériaux sont classés suivant plusieurs critéres, a savoir : la taille du renfort (particules
ou fibres), le type de matrice (céramique, métallique ou organique), le marché (composites
de grande diffusion ou de hautes performances) et enfin selon la nature de leurs constituants.
Ce dernier critere donne lieu a une classe particuliere de composites définie ci-apres. [4]

o Les biocomposites : sont des composites dont au moins une des phases est d’origine
biologique. Si traditionnellement le renfort est a base de silice, carbonate de calcium,
argiles, fibres de verre etc. Dans ce cas, il est généralement en fibres naturelles, en bois
recyclé ou encore en déchets de papiers. De I’autre coté la matrice peut étre d’origine
naturelle (Biopolymere) ou synthétique. A cet effet, 03 catégories de biocomposites sont a
distinguer :

i.  Biocomposites a matrice synthétique et renfort naturel.
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ii.  Biocomposites a matrice naturelle et renfort synthétique.

iii.  Biocomposites a matrice et renfort naturels.

La derniére catégorie est aussi dénommee biocomposites verts (Green biocomposites). En
effet, elle permet de s’affranchir de 1’utilisation des énergies fossiles tout en évitant
I’accumulation des déchets via son caractére biodégradable. Ce type de matériaux est donc
entierement respectueux de I’environnement. Par ailleurs, lorsque le biocomposite est
obtenu par mélange de plusieurs biopolymeres ou de types de fibres, il est qualifié comme

étant hybride. [5-7] Le schéma ci-dessous résume la classification des biocomposites.

i (" "\
Biocomposites verts (eco- Fibras naturelles +
friendly) Biopolymeares
L.
s Biocomposites
Biocompaostes ] L hybrides
Fibres synthetiques + ||

Biopolyméres (M&langes de
Biccompaosites F“?Ih'l'l'lF-‘l'ZS E;_tfbrnu
méelan e fibras
Fartisllement respectusux - nag.lerelles]
de I'environnemsnt
Fibres naturelles +
palymiéres synthétiques

Figure I. 1: Classification des biocomposites. [8]

Le contexte de ce présent travail étant d’élaborer des biocomposites a base de polyesters
bactériens renforcés aux fibres d’Aloe vera. Dans ce qui suit, des notions théoriques relatives
aux matrices a base de biopolymeéres ainsi qu’aux charges naturelles seront énoncées. Attention

faite aux matériaux utilisés i.e., les polyhydroxyalkanoates et les fibres végétales.

I.2. Matrice naturelle

Les biocomposites a base de fibres lignocellulosiques furent exploités depuis le début des
années 1900. Cependant, les matrices utilisées ont toujours été pétro-sourcees (Polypropyléne,
polyéthyléne, résines époxy ou phénoliques...). Ce n’est que vers les années 80, en raison des
différentes crises pétrolieres, de la prise de conscience environnementale et grace aux
innovations apportées dans le domaine des biomatériaux et de leur processabilité que les
biopolymeres connurent une forte émergence. Ces derniers étant définis comme tout polymere
directement synthétisé par des organismes vivants ou dont le monomeére est issu de ressources

renouvelables. [8,9]
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Le schéma ci-dessous propose une classification des biopolymeres selon la voie d’obtention.

Polyméres microbiens : Polyuréthanes
Polyesters PLA PHA, xanthane, pullulane Polyamides
Polycondensation des biomonomeéres Fementation a partir Réaction chimique a
issus de la biomasse de la biomasse partir de la biomasse

[ - |

| Biomonoméres |

Voie 2 : hydrolyse et/ou fermentation

Ressources renouvelables

Voie 1: extraction directe

Cellulose et Fibres Amidon Autres ‘ Huiles ‘ Protéines H Caoutchouc ‘
lignocellulose naturelles polysaccharides

Figure 10. 2: Classification des biopolymeéres selon la voie d'obtention. [9]

Une autre classification est souvent rencontrée dans la littérature. Celle-ci étant faite en fonction

de la source du polymeére. Par conséquent, les biopolymeres se partageraient en 03 catégories :

i.  Biopolymeres naturels, retrouvés directement dans la nature en tant que tels.
L’amidon, les protéines et le collageéne en sont des exemples.

ii.  Biopolymeéres synthétisés, le monomere est issu de la biomasse puis soumis a
une réaction de polymérisation par les procédés classiques. Le biopolymeére
phare de cette catégorie étant le poly acide lactique (PLA).

iii.  Biopolymeéres microbiens, synthetisés par des micro-organismes a partir de
différentes sources de sucre. La famille des polyhydroxyalkanoates (PHA) en

est la plus répandue. [6]

En outre, des résines issues d’huiles végétales, telle que I’huile de soja, sont aussi classées parmi
les biopolymeres. Cependant, leur production nécessite en général la présence de catalyseurs
ou d’agents de réticulation tels que les anhydrides (additifs synthétiques). Cela pourrait donc
altérer le caractere « bio » du composite qui en résulterait. A cet effet, les matrices sont
généralement faites de bio-thermoplastiques. Les plus rencontrées dans la littérature étant,
I’amidon, le PLA et les PHA. [10]
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1) L’amidon :

L’amidon appartient a la famille des polysaccharides et est le glucide le plus important de
la biomasse mondiale. On le retrouve dans les plantes a tubercules telles que la pomme de
terre ou dans les céréales telles que le mais, le blé et le riz. Des molécules de D-glucose,
synthétisées suite a la photosynthése, subissent une biosynthése par voie enzymatique pour
produire deux homopolymeéres, ’amylose et I’amylopectine (schématisés ci-dessous).
Ceux-ci vont s’organiser sous forme d’une structure lamellaire et s’intercaler dans le sens
radial pour donner des granules d’amidon insolubles dans 1’eau froide. Ce biopolymere
présente une nature semi-cristalline avec un taux de cristallinité variant de 20% a 45%. Par
ailleurs, I’expérience a montré que sous l’effet combiné d’un cisaillement et de la
température (90°C a 180°C) et en présence d’un plastifiant, I’amidon présente un caractere
thermoplastique. Ce qui fait de lui un bon candidat pour les matrices de biocomposites.
[11,12]

ci={ 1= 4} linkage
N,

N
CHoOH ™, CHZOH CHLOH CHZOH
/'_SL‘*K’_/i J<"_> J\/'_\le

(a) Amyvlose

T
-
% ;f____?i,DHEUH

< [ OH N\
e

HD"‘:':/—JI/
QA CHOH
LOH &
co-[ e ) - linkaga ‘\ ‘o
% II
‘\_ Ho"""-— (1= 6) - linkage
CH DH \ CH,OH CH,OH

QKZ>@

(b) Amylopectine

Figure 1. 3: Chaines macromoléculaires de (a) I'amylose et (b) I'amylopectine.[12]
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2) Le poly acide lactique (PLA) :

Le PLA est le biopolymére le plus consommé au monde. 1l appartient & la famille des
polyesters aliphatiques. Sa biodégradabilité, sa biocompatibilité ainsi que son potentiel
a remplacer les polymeres conventionnels font qu’il suscite beaucoup de recherches.
Son monomeére, 1’acide lactique, est issu de la fermentation microbienne des
saccharides. C’est I’'une des molécules chirales les plus simples et est retrouvée dans la
nature sous forme de deux isomeres (Figure 1. 4). L’obtention du PLA se fait alors soit
par polycondensation, soit par ouverture de cycle du lactide (dimére cyclique) qui est
lui-méme formé par 1’acide lactique en présence d’un catalyseur organométallique
(octonoate d’étain). 03 isoméres du lactide sont dénombrés, le L-lactide, le D-lactide et
le mésolactide (figure 1. 5). Ainsi le PLA, dont le motif est schématisé sur la figure 1.
6, existe sous 03 formes : le D-PLA, le L-PLA et le D, L-PLA. Ce qui engendre une
différence de nature telle que le L-PLA est semi-cristallin et le D, L-PLA est amorphe.
Par ailleurs, la voie de synthese aussi impacte les propriétés du polymere. En effet, la
polycondensation conduite a une masse molaire limitée tandis que 1’ouverture de cycle
permet d’obtenir des masses molaires plus élevées. Par conséquent, les principales
limites que connait le PLA sont sa fragilité et sa faible dureté (élongation a la rupture
inférieure a 10%). [13,14]

X o
' 4
o i
L -J
(a) acide lactique S (b) acide lactique R

Figure OI. 4: Structure des deux isomeres de I'acide lactique.[13]

?,x 0 f'D 5-,%?”{ 0 fo Fl'k’f 0 Ix{’o

| p 'y
e Sl Rty &
L dactide (L-La) D-lactide (D-La) Mésolactide

Figure 1. 5: Structure des 03 isomeéres du lactide.[13]
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CH, O CH,
0 OH
O CH, 0

Figure I. 6: Motif du PLA. [14]

3) Les polyhydroxyalkanoates (PHA) :
Les PHA sont des polyesters linéaires produits par plus de 90 types de bactéries. 1ls sont
synthétisés suite a une fermentation dans des conditions particuliéres (manques de
nutriments). Ils sont stockés au sein du cytoplasme des cellules sous forme d’inclusions

de diametre compris entre 0.2 et 0.5um (figure 1. 7). Leur role étant de servir de réserve

de carbone et de source potentielle d’énergie. [15]

Inclusions de PHB au sein
des cellules

Figure I. 7: Photo montrant la formation du PHB par des micro-organismes durant la
fermentation.[8]

Ces polymeres peuvent étre obtenus par plus de 150 types de monomeres différents. Ceux-ci
conduisant a la structure genérale schématisée ci-dessous (figure 1. 8). En fonction du nombre
de carbones contenus dans la chaine latérale (R), les PHA peuvent étre classés en 03 catégories :
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e PHA a courte longueur de chaine (Short Chain Length) : nombre de carbones inférieur
ab.

e PHA a longueur de chaine moyenne (Medium Chain Length) : nombre de carbone
compris entre 6 et 14.

e PHA de longue chaine (Long Chain Length) : nombre de carbone supérieur a 14.

(l)

b
O—(|)—(CH2)n—C
R

X
(PHA)
x = 100-30000
PHA
n=1 R=H Poly(3-hydroxypropionate) (P3HP)

R = methyl Poly(3-hydroxybutyrate) (P3HB)
R =ecthyl Poly(3-hydroxyvalecratc) (P3HV)
R =propyl Poly(3-hydroxyhexanoate) (P3HHXx)
R =pentyl Poly(3-hydroxyoctanoate)  (P3HO)
R =nonyl Poly(3-hydroxydodecanoate) (P3HDD)

n=2 R=H Poly(4-hydroxybutyrate) (P4HB)

n=3 R=H Poly(5-hydroxyvalerate) (PSHV)

Figure 1. 8: Structure générale des PHA.[14]

De cette structure découlent des propriétés intéressantes faisant leur succes. En effet, en
fonction des bactéries impliquées, des conditions de la synthese ainsi que de la méthode
d’extraction, la masse molaire peut varier de 2 x 10°a 3 x 10° g.mol~1. IlIs présentent une
nature semi-cristalline avec des sphérules de large taille et un taux de cristallinité pouvant
atteindre les 80%. Similaires au polypropyléne (PP), ils possédent de bonnes propriétés
barriéres aux gaz et a I’humidité et résistent aux rayons UV. Insolubles dans 1’eau et n’en
absorbent que peu, leur hydrolyse se fait difficilement mais reste quand méme a surveiller.
Toutefois, Ils sont solubles dans les solvants chlorés tels que le Chloroforme. Le premier
polymere découvert et étudié de cette famille est le poly (3-hydroxybutyrate) (PHB) qui en
raison de son taux de cristallinité d’environ 50% est trés cassant et fragile. La temperature de
fusion quant a elle est corrélée a la masse moléculaire. Puisqu’elles augmentent de maniere
proportionnelle jusqu’a atteindre la valeur de 180°C. Sachant que les PHA sont susceptibles
aux dégradations thermiques. Leur fenétre de processabilité se retrouve donc limitée. Pour

pallier a ces problémes, 1’ajout de plastifiants tels que le citrate de triéthyle ou le recours a une

10
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copolymérisation avec des monomeéres tels que 1’hydroxy valérate (HV) ou 1’hydroxy
hexanoate (HH) sont couramment réalisés. Le tableau ci-apres dénote les différentes propriétés
physiques de certains PHA et propose une comparaison avec le polypropyléne et le
polyéthylene basse densité. [8, 14, 16]

Tableau 0I.1: Comparaison entre les propriétés physiques de certains PHA avec celles du PP et
PEBD. [16]

PHB PHBV  P(3-HB-co-3HA) PP PEBD
(20%HV)

Trus. (°C) 175 145 133 170 110
T, (°C) 4 -1 -8 -10 -110
Xc (%) 60 - - 50 50
E (GPa) 35 0.8 0.2 15 0.2
o (MPa) 4 20 17 38 10
£, (%) 5 50 680 400 600

Il est a noter que le caractere Iégérement polaire des PHA leur confére une meilleure adhésion
aux fibres lignocellulosiques comparé aux polyoléfines. La présence de la cellulose accélére la
vitesse de cristallisation méme si le taux de cristallinité reste inchangé. Enfin leur meilleur atout
est leur biodégradabilité par voie enzymatique qui se fait dans divers milieux via une scission

de chaines aléatoire. [15, 16]

|.3. Renfort naturel

Comme cité précédemment, le renfort des biocomposites est généralement fait de fibres
naturelles. Celles-ci étant classées selon leur nature en fibres minérales (telles que 1’amiante),
fibres animales (principalement constituées de protéines) et fibres végétales. Les deux
premiéres étant respectivement nocives pour la santé et limitées du point de vue performance.
Ce sont les fibres végétales qui suscitent un fort engouement. [17] Ces dernieres se subdivisent

a leur tour en deux catégories, en fonction de leur origine :

i.  Fibres ligneuses, issues du bois, qu’il soit résineux ou feuillus. Elles conferent au
composite de trés bonnes propriétés mécaniques. Cependant, leur utilisation reviendrait
a causer un phénomene de déforestation. Ce qui irait a I’encontre du concept de la bio-

conception.

11
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ii.  Fibres non ligneuses, issues de plantes herbacées. Elles représentent une excellente
alternative aux fibres synthétiques. Suivant 1’organe de la plante duquel elles sont
extraites, on peut distinguer : fibres de racines, feuilles, graines, tiges, fruits ou encore

herbes. Le schéma ci-dessous represente cette classification avec quelques exemples.

|
Herbe/

Racines Feuilles Graines Fruits .
— Lin — Banane — Cotton \\ Coco — Bambou
— Chanvre | Sisale = Kapok — Blé
— Kenafe || Agave — riz
—  Jute — Aloe Vera

Figure 1. 9: Classification des fibres lignocellulosiques selon I'organe de la plante duquel elles
sont extraites.[14]

1.3.1. Composition des fibres naturelles :

Ces fibres sont principalement constituées de 03 polymeéres, a savoir la cellulose, la lignine et
les hémicelluloses et a moindre mesure d’extractibles comprenant des cires, de la pectine ainsi
que des sels inorganiques. Les proportions de ces constituants sont tres variables.
Effectivement, elles différent d’une plante & une autre et dépendent des conditions de

croissance. [3, 18]

a. La cellulose : considérée comme le biopolymeére le plus répandu sur terre. elle est
synthétisée par voie enzymatique au sein des cellules végétales. Ce polymeére est linéaire
et a pour unité le § — D-Glucopyranose avec un degré de polymérisation d’environ
10000. Ses unités sont liées entre elles par des liaisons glycosidiques de type 8 — (1,4)
comme schématisé ci-aprées (figure 1. 10). Chague monomeére possede 03 groupements
hydroxyle, ce qui fait que des liaisons de type hydrogéne inter et intramoléculaire sont

a méme de s’¢établir en causant un caractere fortement hydrophile. [19,20]

12
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OH
HO DHD — 2o —, o —oH
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n

Figure OI. 10: Structure chimique de la cellulose. [19]

b. Leshémicelluloses : sont une classe de polymeres représentant 25 a 30% de la biomasse
lignocellulosique (figure 1. 11). Ce sont un ensemble de polysaccharides résultant de la
polymeérisation de divers sucres tels que : la xylose, I’arabinose, le galactose, le glucose,
le mannose ainsi que de I’acide glucuronique et galaturonique. Elles sont similaires a la
cellulose. Néanmoins, elles possédent un degré de polymérisation 10 a 100 fois plus bas
et un fort taux de ramification. Elles présentent aussi un caractere hydrophile et une

solubilité dans les solutions alcalines. [20,21]

Hd OH
HO o & 0 ) S
OH

HO

0
OH o
H,CO V.

CH,0H CHOH 1

Figure I. 11: Structure chimique de I'némicellulose.[20]

c. Lalignine : représente un groupe de biopolymeéres aromatiques. Sa synthese se fait par
polymeérisation radicalaire des alcools p- coumarylique, coniférylique et sinapylique. Ce
qui conduit a la formation d’unités p- hydroxyphenyl (H), Guaracyl (G) et Syringyl (S)
respectivement (figure 1. 12). Ces dernieres vont se lier entre elles via des liaisons éthers
ou carbone—carbone de manieres aléatoires. Il en résulte une structure
tridimensionnelle et amorphe difficile a déterminer. [20-22] La figure 13 schématise
une représentation de la lignine, isolée d’un peuplier, telle qu’elle a été prédite par

analyse RMN.
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5
L
Ejé;

p-coumaryl alcohol N p-hydroxyphenyl unit (H)
oH .
5 B L g
/7 \" T
HO— /N |_{:, > o= & 1
3 2 )
MeC coniferyl alcohol Med guaiacyl unit (G)

MeO X OH MeO
I
@J & -
e} sinapyl alcohol =g syringyl unit (S)

Figure Ol. 12: Monomeres et unités constituants la lignine.[23]

sinapyl p-hydroxybenzoate-derived
[3-O-4, B-aryl ether
-5, phenylcoumaran
B-B, resinol

cinnamyl alcohol endgroup /\——\ OMe OH
phenolic endgroup

MeO

OMe OMe

OMe_OH (o] "
&1 L E

0 on HO
OMe ! HO

Figure 1. 13: Structure de la lignine isolée d'un peuplier, prédite par RMN.[24]

1.3.2. Structure des fibres naturelles :

La structure des fibres naturelles est assez complexe. En effet, en raison du grand nombre de
groupements hydroxyles et donc de liaisons hydrogene, les chaines de cellulose s’organisent de
facon parfaitement ordonnée et paralleles les unes aux autre en formant des microfibrilles. Ces
derniéres, accompagnées d’hémicellulose, vont étre imprégnées dans la lignine et former des
faisceaux de fibres (fibres percues a 1’ceil nue). Ainsi, les fibres naturelles sont assimilées a un
composite, ou la lignine jour le rdle de la matrice, la cellulose celui du renfort et I’hémicellulose
le role d’un agent de pontage. Tout cela va se structurer sous forme de paroi et de couches. La
premiére paroi a se former durant la croissance est appelée paroi primaire (Pp). Celle-ci va
envelopper la deuxiéme paroi dite secondaire qui est elle-méme constituée de 03 couches
concentriques, couche externe Sy, couche centrale S; et couche interne Ss. Au centre de ces

couches, se trouve une cavité vide appelée le lumen (figure 1. 14). [25, 26]
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Couche interne S3 Lumen

Couche centrale S2

Microfibrilles
de cellulose

Couche externe S$1

>

Paroi primaire (Pp)

Régions amorphes
constituées de Lignine et
d'hémicellulose

Figure 1. 14: Schéma représentatif de la structure d'une fibre naturelle.[27]

Il est a noter que les microfibrilles de cellulose prennent une orientation différente au sein de
chaque couche. Ce qui forme avec 1’axe de la fibre un angle microfibrillaire. Ce dernier est
inversement proportionnel au module de Young et directement proportionnel a 1’élongation a
la rupture. [25] La figure 1. 15 met en évidence la relation établie entre I’angle microfibrillaire

et le module de Young de certaines fibres naturelles.

15



Chapitre | : Notions fondamentales sur les biocomposites

g %0 103
78 825
o E-glass
~
Aluminium
o
o
2
76} o i ‘% 6: miccofibeillar
al o angle
T
5
ER
T Cellulose fibrils
o
=
I o
% M
c
=
o E-el .
~ glass/epoxy composite
2 ©
o § 2
- .
l Coir Epoxy
—
- —— >
Oil Palm

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Micro-fibrillar Angle (0)

Figure 1. 15: relation entre I'angle microfibrillaire et le module de Young de certaines fibres
naturelles.[25]

I.4. Performances des biocomposites
Les performances des biocomposites sont régies par la synergie de plusieurs facteurs. En effet,
les fibres naturelles constituant I’armature du biocomposite, leur facteur de forme, orientation
et dispersion vont gouverner le comportement du matériau lors des différentes sollicitations.
De plus, la différence entre la nature hydrophile de ces fibres et de celle hydrophobe de la
matrice va impliquer des problémes a I’interface fibre-matrice qu’il faut inéluctablement

prendre en compte lors de la conception. [3]

1.4.1. Facteur de forme, orientation et dispersion des fibres :

Le facteur de forme des fibres naturelles depend directement de la technique d’extraction ainsi
que du procédé de mise en ceuvre. Celui-ci, améliore les propriétés mécaniques du
biocomposites d’autant qu’il est grand. Quant a I’orientation, elle va générer une anisotropie
du matériau. Ce qui permet de déterminer des axes forts, pour le matériau, selon lesquels les
fibres seront sollicitées longitudinalement (direction la plus résistante de la fibre). Enfin, une
bonne dispersion des fibres assure un mélange plus homogene et donc une continuité dans la

répartition de la contrainte. [28, 29]
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1.4.2. Interface fibre-matrice :

L’interface fibre-matrice sert a transférer les charges appliquées au matériau sur le renfort.
Ainsi, pour que ce dernier puisse conférer une bonne résistance mécanique, il est nécessaire de
controler I’adhésion de la fibre a la matrice. Une mauvaise adhésion est due a de faibles
interactions entre les deux phases. Pour y remédier, différentes méthodes de compatibilisation,
visant a diminuer le caractére hydrophile de la fibre, sont dénombrées dans la littérature. Celles-

ci seront traitées dans le prochain chapitre. [7]

1.5. Applications
Les biocomposites présentent de nombreux avantages faisant d’eux des matériaux innovants de
choix. En effet, au de-la de leur caracteres bio-sourcés et biodégradables, leur l1égéreté, faible
colt de production ainsi que leurs propriétés mécaniques modulables leur permettent de
conquérir plusieurs secteurs d’application. Le batiment, le biomédical, 1’automobile ou encore

I’industrie de I’emballage en sont des exemples (figure 1. 16). [3]

Figure 10. 16: Exemples d'applications des biocomposites, (a) : emballage alimentaire, (b) :
valise, (C) : lunettes, (d) : panneaux de portiéres de voitures, (e) : lavabo. [3]

Toutefois, plusieurs défis restent encore a relever afin d’assurer une utilisation optimale des

biocomposites. La grande variabilité des propriétés des fibres, la difficulté d’assurer une bonne
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orientation et dispersion et les problémes liés a I’interface fibre-matrice sont entre autres des

problématiques qui suscitent beaucoup d’intérét de la part des chercheurs. [30]
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Chapitre 1l : Elaboration des biocomposites

L’¢élaboration de biocomposites nécessite la synergie de plusieurs paramétres. En effet, le choix
des matiéres premieres (fibres et polymeéres), les techniques entreprises pour compatibiliser
leurs interfaces ainsi que les procédés sélectionnés pour leur mise en ceuvre vont directement
influencer les propriétés fonctionnelles du matériau obtenu. Ce chapitre a donc pour objet de
traiter ces trois aspects.

I1.1. Techniques d’extraction des fibres végétales

On désigne par le mot rouissage tout technique visant a séparer les faisceaux de fibres du reste
des constituants des plantes (pectine, lignine...). Ceci représentant la premiere étape du
processus naturel de leur biodégradation. Plusieurs types de rouissage existent. Le plus ancien
étant le rouissage microbiologique. D’autres types ont également été mis au point dont on peut
citer : le rouissage mécanique, le rouissage chimique ou encore le rouissage enzymatique. Ce
dernier représente une approche trés prometteuse mais assez limitée.[31,32] Le schéma ci-

dessous regroupe ces différents types.

Microbiologique enzymatique mécanique Physique Chimique
Romlssage a Décortication Steam explosion Traltement
l'eau alcalin

Rouissage au Broyage au traitement Délignification a
champ marteau hydrothermal I'oxygene
Brqugeiau Traitement au Rouissage acide
laminoir plasma

Figure 11. 1: Techniques de rouissage.[32]

Dans ce qui suit, certaines de ces techniques seront brievement développées.
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11.1.1. Rouissage microbiologique :

Cette technique consiste a utiliser les bactéries et champignons présents dans 1’environnement

afin de dégrader les extractibles et libérer les faisceaux de fibres. En fonction de

I’environnement dans lequel est placée la plante, on distingue les deux types de rouissage

suivants :

Rouissage a 1’eau : reéalisé traditionnellement au sein des riviéres et étangs, cette
technique a ensuite été développée. Elle est réalisée a présent dans de larges cuves ou
le contrdle des conditions du rouissage est plus aisé (figure I1. 2). Ainsi, I’eau pénétre
a I’intérieur de la fibre et une prolifération de micro-organismes a lieu. On est alors en
présence d’une premiere phase effectuée dans des conditions aérobies. S’en suit une
deuxiéme phase sous des conditions anaérobies caractérisée par une fermentation et une
production d’acides organiques. Ces deux phases durent entre 7 et 14 jours au bout
desquels des fibres de bonnes qualités sont produites. Cependant, les grandes quantités

d’eau utilisées et la pollution engendrée limitent 1’utilisation de cette technique. [31,32]

Figure Il. 2: Rouissage a I'eau, effectué dans: (a) une riviére, (b) une cuve.[32]

Rouissage au champ : cette approche se fait apres la récolte des plantes. Telle que, ces
derniéres vont étre dispersées en fines couches sur les champs pour une durée de 2 a 10
semaines (figure I1. 3). Durant ce temps, les effets alternés de la pluie, I’humidité, le
soleil et la chaleur vont induire la croissance d’un grand nombre de micro-organismes
tres variés. Il est donc nécessaire de retourner ces plantes de temps a autres pour assurer
un rouissage homogeéne. La qualité des fibres produites est moins bonne que celle des
fibres produites par rouissage a 1’eau. Néanmoins, c’est la méthode la plus utilisée sur

le plan industrielle. Elle a comme principal inconvénient, la limitation des zones
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géographiques ou le climat serait propice au bon développement des micro-organismes.
[31,32]

B -,

s . -

Figure 11. 3: Rouissage au champ des fibres de lin.[31]

11.1.2. Rouissage enzymatigue :

L’extraction des fibres par cette méthode repose sur I’utilisation d’enzymes spécialisées. A la
différence du rouissage microbiologique, ici les plantes sont directement mises en contact avec
les enzymes au sein de cuves ou de bioréacteurs. Cela dure de 8 & 24h et permet donc de réaliser
un gain de temps considérable. De plus, elle ne génére aucune pollution. Toutefois, 1’énergie
nécessaire pour le contr6le des conditions adéquates a son bon fonctionnement fait que son co(t

est trop important. [32,33]

11.1.3. Rouissage mécanique :

Cette technique consiste a séparer les fibres des autres constituants de la plantes a 1’aide de
diverses machines. Des tambours rotatifs, des rouleaux cannelés ou encore des broyeurs (a
marteau ou au laminoir) vont servir a décortiquer la plante. Les fibres sont donc isolées sans
pour autant que leur composition ou structure soit altérée. [33] la figure 11.4 montre a titre

d’exemple I’extraction des fibres de sisal par voie mécanique.

22



Chapitre Il : Elaboration des biocomposites

Figure I1. 4: extraction des fibres de sisal (a) et séchage (b). [34]

11.1.4. Rouissage chimique :

Au moyen de cette méthode, les fibres sont extraites par immersion des plantes dans des
solutions aqueuses. Le plus souvent ce sont des solutions alcalines, solution de soude
concentrée a 1%- 25% par exemple. Des solutions d’acides doux (sulfurique ou oxalique)
peuvent aussi étre utilisées. Méme si les fibres obtenues présentent de meilleures propriétés de
surface, les résultats restent controversés car certaines propriétés mécaniques et la stabilité

thermique se retrouvent amoindries. [32, 34]

I1.2. Démarches de compatibilisation

Le traitement de la surface des fibres végétales permet d’atteindre une meilleure adhésion fibre-
matrice. Ce qui induit donc a de meilleures performances des biocomposites qui en résultent.
Pour ce faire, divers méthodes sont répertoriées dans la littérature. Celles-ci étant classées en

deux catégories, traitements physiques et traitements chimiques. [14]

11.2.1. Traitements physiques :

Ce type de traitements consiste & modifier la structure et les propriétés de surface des fibres
sans influencer leurs compositions chimiques. Par conséquent, I’adhésion a I’interface est
améliorée mécaniquement seulement. Les plus utilisés sont le traitement plasma et le traitement
corona. [36]

i. Le traitement plasma: au cours de ce traitement la fibre est sujette a une
pulvérisation plasma qui va induire une altération de la surface. Suivant la nature
des gaz utilisés, divers modifications peuvent étre observées. A titre d’exemple, sous
atmosphere d’oxygene, la fibre est enrichie de fonctions -C=0, -COOH et -COz. Ce

qui aura pour effet de faciliter I’adhésion avec la matrice. [35, 36]

23



Chapitre Il : Elaboration des biocomposites

Le traitement corona : celui-ci consiste & soumettre la fibre a une décharge corona

qui va produire de nombreux sites actifs sur sa surface. Ces derniers, en réagissant

avec I’oxygene vont former des défauts (cavités ou micro-trous). En conséquence,

la fibre est plus rugueuse et une meilleure compatibilité avec le polymere. [35, 36]

11.2.2. Traitements chimiques :

Ce traitement vise a améliorer la compatibilité fibre-matrice via des réactions chimiques. Chose

qui est effectuée soit a travers 1’ajout d’un agent compatiblisant soit par élimination des certains

groupements (tels que les hydroxyles). La nature de la surface se retrouve alors modifiée de

fagon permanente. Généralement, ce type de modifications conduit a une meilleure stabilité

dimensionnelle, a une diminution du taux d’absorption de I’eau et a une meilleure résistance a

la putréfaction. Le schéma ci-aprés reprend les différentes méthodes de ce traitement. Sachant

que les plus fréquentes sont : les traitements alcalins, I’acétylation, la silanisation et le greffage
d’anhydride. [29, 35]
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Figure 11. 5: Les différentes méthodes de modification chimiques des fibres naturelles.[14]
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Traitement alcalin : ce traitement consiste & immerger la fibre dans une solution
alcaline telle qu’une solution d’hydroxyde de potassium (KOH), d’hydroxyde de
lithium (LiOH) ou encore de soude (NaOH). Cette derniere aussi appelée
mercerisage est le traitement le plus courant. Celui-ci permet 1’élimination de la
pectine, de I’hémicellulose et d’une partie de la lignine. Le principal effet de ce
traitement est la diminution des liaisons hydrogene (figure I1. 6). Par conséquent
les microfibrilles se séparent engendrant ainsi une augmentation de la surface de
contact et de sa rugosité. Une modification de I'orientation des zones cristallines de
la cellulose est aussi causée. Ce qui a pour effet la formation de plus de régions

amorphes. Et donc I’augmentation de 1’accessibilité des produits chimiques. [38]

Fiber-OH + NaOH — Fiber-O Na* + H,O

Figure Il. 6: Schématisation du mercerisage de la fibre naturelle.[38]

Aceétylation : L’acétylation est une technique d’estérification des fibres naturelles.
A T’aide de l'acide acétique ou l'anhydride acétique en présence ou non d’un
catalyseur acide, des groupements acétyles (CH3CO) sont greffés sur la cellulose de
maniére a substituer les groupements hydroxyles (Figure 11. 7). Ainsi, la nature
hydrophile de la fibre diminue tandis que la stabilité dimensionnelle est améliorée

et une meilleur dispersion dans la matrice et acquise. [37]

Acétylation avec catalysenr acide ()

(CHLCO):0
Fibre-OH + CH:COOH ———* Fibre-0-C-CH; + H;O
Conc. H-S50,

Acétylation sans catalyseur acide

0O &) 0 0
(. (I

Fibre-OH + CH;-C-0-C-CH; ——— Fibre -0 - C - CH; + CH:C - OH

Figure 11. 7: Acétylation de fibres naturelles avec et sans catalyseur acide.[37]

Silanisation : Un alcoxyde de silicium fonctionnalisé appelé a défaut silane,
représenté par R’-Si(OR)3, est I’un des meilleurs agents de couplage, utilisés dans

les composites polymere- fibres lignocellulosiques. Ce sont des composés
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hydrophiles avec différents groupements associés au silicium tels qu’une extrémité
va interagir avec la matrice et l'autre avec la fibre hydrophile, agissant comme un
pont entre eux. L'absorption de silane est trés dépendante d'un certain nombre de
facteurs, comme le temps d'hydrolyse, la fonctionnalité, la température et le pH. Les
alcoxydes de silicium sont capables de former des liaisons avec les groupes
hydroxyles. Les silanols peuvent former des polysiloxanes par réaction avec les
groupes hydroxyles de la fibre. La réaction chimique est décrite dans la figure

suivante (figure 11. 8). [38, 39]

OH

OR & e OH
. | Hor OH |
{(a) Hydrolysis: R—Si—OR + 3H,0 R—Si—OH + 3ROH
OR OH
OH OH OH OH
(b) Self-condensation: R‘—sli—DH + HO—Si—R' =—#= R'—5i—0—Si—R' + H.0
OH OH OH OH
1 I
1 |
L |
|
R'— Si—O0—Si—R' !
| | v
0 2 + xH0
F!'—Sli—ﬂ—ﬁli—ﬂ'
o O
1 1
1 1
OH i
1
I — _l_ ' 0
0.— HO—Si—R i
" s fode
(€) Chemically grafting: I —_— 0 (:)
OH  OH | | + xH0
—0.— HO—Si—0—Si—R' B
H | I R 0
I

Figure 11. 8: Fonctionnalisation des fibres naturelles par aux silanes.[40]

Greffage d’anhydride : les anhydrides sont des agents de couplage organiques qui
se lient aux fibres naturelles par estérification et liaisons hydrogénes. Le plus utilisé
d’entre eux et I’anhydride maléique. Celui-ci est un composé carbonyle insature
contenant une double liaison carbone-carbone (-C = C-) et deux groupements
carboxylates (-COO-). Cette structure permet d’établir des liaisons hydrogéne avec

la fibre et des liaisons covalentes avec la matrice hydrophobe (figure I1. 9). [39]
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Figure 110. 9: Compatibilisation de fibres naturelles et d'une matrice hydrophobe par
anhydride maléique.[39]

[1.3. Mise en ceuvre des biocomposites

De maniere générale, les procédés classiques de mise en ceuvre des polymeéres sont aussi utilisés
pour les biocomposites. Parmi ces procédés on retrouve le moulage au contact, la pultrusion,
I’enroulement filamentaire, 1’extrusion, le moulage par injection etc. Cependant, certaines
précautions doivent étre prises. Dans le cas de courtes fibres, par exemple, (de 500 microns a 5mm
en général) il est nécessaire d’effectuer un pré-mélange afin d’assurer une bonne dispersion.
[4,36] Certains des procédés les plus freguemment rencontrés dans la littérature sont présentés

ci-dessous.

L’extrusion d’un mélange de fibres cellulosiques et d’un thermoplastique est une technique qui
permet la réalisation compléte du biocomposite. Par ailleurs, il est recommandé d’utiliser une
extrudeuse bi-vis. Car celle-ci permet d’effectuer un bon mélange grace a I’important taux de
cisaillement qu’elle peut développer. Ce dernier, ne doit pas étre trop excessif au risque de

réduire le facteur de forme des fibres. [41]

Le moulage au contact consiste a appliquer successivement dans un moule : un agent de
démoulage (cire ou feuille de téflon), des couches de renforcement constituées de mat, de tissus
ou de fibres coupées et imprégnées de résines. Ce procédé offre I’avantage d’étre peu coliteux

grace a la simplicité de son outillage. [4]
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RTM- resin transfert molding, par ce procédé des mats de fibre tissés vont étre placé au sein
d’un moule fermé. Ensuite la résine est y injectée par un ou plusieurs point suivant la taille et

la géométrie de la piece a réaliser. [4]

Il est a noter que plusieurs facteurs peuvent significativement influencer la qualité du
biocomposite produit. Le type et propriétés de la fibre, I’humidité qu’elle peut contenir ou

encore la température de mise en ceuvre sont des parameétres clés a controler.

I1.4. Rappels bibliographiques

Dans cette section, un bref apercu de différents articles s’étant intéressé a 1’¢élaboration de
biocomposites a base de fibres naturelles et de biopolymeéres est donné. Plus particulierement,
les travaux ayant utilisé la fibre d’Aloe Vera ont été cité ainsi que quelques articles ayant

travaillé sur les PHA.

P. K. BAJPAI et al. [42] ont élaboré 03 biocomposites & base de PLA renforcés de fibres
d’ortie, de Grewia optiva et de sisal. A des fins de comparaison, les mémes fibres ont été
ajoutées a une matrice en PP. les propriétés mécaniques ont été suivies par tests de traction, de
flexion, de compression ainsi que de choc. Les fasciés de rupture ont ensuite été analysés au
microscope électronique a balayage. L’ajout de fibres a permis d’améliorer la résistance a la
traction et le module de Young de tous les composites avec de meilleures performances atteintes
dans le cas des biocomposites. Cela étant d0 a la meilleure adhésion fibre-PLA que fibre-PP.
De plus, I’amélioration des propriétés de traction et de compression indique que la distribution
des sollicitations se fait de maniére homogéne. Par ailleurs, les composites a base de PP et le
biocomposite & base de PLA- fibre d’ortie ont montré une baisse de la résistance au choc. Ce
qui est expliqué par I’apparition de zone de concentration de stress autour des fibres. Les clichés
MEB ont montré que la rupture se fait via la rupture et I’arrachement des fibres ainsi que des

craquelures de la matrice.

A. N. BALAJI et K. J. NAGARAJAN [43] se sont intéressé a la caractérisation de fibres
d’Aloe Vera, plante connue jusque-la que pour son gel. Ils ont d’abord procédé a une extraction
des fibres par rouissage a 1’eau. Ensuite, ils ont déterminé leurs différentes caractéristiques
(Composition chimique, diamétre, et densité) et investigué 1’effet d’un traitement alcalin sur
ses performances. Pour ce faire, ils ont évalué leurs propriétés mécaniques, thermiques et
chimiques. Le suivie de la composition et les analyse IRTF ont montré que le traitement alcalin

a réussi a ¢éliminer une quantité d’hémicellulose et de cire et par conséquent diminuer
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I’hydrophilie des fibres. De plus la résistance a la traction ainsi que la cristallinité des fibres ont
augmenté suite au traitement. 1l est en de méme aussi pour leur stabilité thermique. La
comparaison de la composition avec celles d’autres fibres naturelles données par la littérature
confirme que ces fibres sont prometteuses pour une éventuelle application dans le secteur des

biocomposites.

S. CHAINTYA et I. SINGH [44] ont développé et caractérisé des biocomposites a base de
PLA renforcés de fibres d’Aloe Vera et ont réalis¢ une étude comparative avec des
biocomposites PLA- Fibres de sisal. Les deux types de fibres ont été traités au NaOH a 5% et
I’effet de ce traitement ainsi que celui de la variation du taux de charge (10%, 20% et 30%) ont
été évalués. Les résultats de I’IRTF ainsi que de I’analyse MEB confirment 1’élimination de
I’hémicellulose. Les résultats de ’ATG vont aussi dans le méme sens puisque la stabilité
thermique est améliorée avec disparition du pic de I’hémicellulose sur le thérmogramme DTG.
L’ajout des deux types de fibres a permis d’améliorer les propriétés mécaniques du PLA avec
un taux de charge optimale de 30%. Les auteurs signalent qu’au de-la de ce taux, la mise en
ceuvre des biocomposites par extrusion devient compliquée et une formation d’agglomérats
survient. Finalement, ils aboutissent au fait que les propriétés des biocomposites renforcés de
fibres d’ Aloe vera présentent des propriétés similaires a celles des biocomposites renforcés aux

fibres de sisal.

Les mémes auteurs ont réalisé un traitement chimique des fibres d’Aloe Vera au bicarbonate de
sodium pour élaborer un biocomposite a base de PLA. Une durée de 72h a été déterminée
comme étant optimale pour le traitement et ce aprés avoir effectué un balayage de 24, 48, 72,
120 et 168 heures. Les effets de la variation de cette durée ont été suivis par analyse IRTF, ATG
et MEB. Les biocomposites ont ensuite €t€ mis en ceuvre par extrusion suivie d’injection avec
un taux de charge de 30% en poids. Leurs propriétés mécaniques ont été évaluees par tests de
traction, de flexion, de compression et de choc. lls ont conclu que le traitement au bicarbonate
de sodium est une alternative plus respectueuse de la nature que le traitement au NaOH. Les
résultats IRTF, ATG et MEB confirment 1’élimination des constituants non cellulosiques au fur
et a mesure que la durée du traitement augmente. Les propriétés mécaniques sont optimales
pour le biocomposite renforcé de fibres traitées pendant 72h sauf pour la résistance au choc qui

est optimale dans le cas des fibres traitées pendant 48h. [45]

A.K. Bledzki, et A. Jaszkiewicz [46] se sont proposé dans leur article de suivre les propriétés

mécaniques de biocomposites élaborés a base de PLA et de PHBV renforcées de fibres de
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cellulose, de jute et d’abaca dans les deux cas. Ils ont comparé leurs résultats avec ceux obtenus
dans la littérature pour un biocomposite a base de PP et renforcé aux mémes fibres. L’évaluation
de leurs performances s’est faite par des tests de traction et de choc. Tandis que des micros-
graphies de MEB et de microscope optique ont permis de caractériser 1’adhésion a I’interface
fibre-matrice ainsi que le facteur de forme et la distribution des fibres. En conclusion, les
biocomposites a base de PLA et de PHBV ont présenté des performances similaires a celles du
biocomposite a base de PP. En effet, les résistances a la traction et au choc ont été améliorees
de plus 50% et 250% respectivement. Les fibres de cellulose ont apporté le meilleur renfort

comparées aux autres fibres.

N. M. BARKOULA et al. [47] ont élaboré un biocomposite a base de PHB renforcé de fibre
de lin. lls ont suivi ses propriétés mécaniques ainsi que 1’effet des différents procédés de mise
en ceuvre (moulage par injection et moulage par compression). L’effet des conditions de
processabilité (température de refroidissement) a aussi été suivi. Il apparait que 1’ajout des
fibres de lin a permis d’augmenter la rigidit¢ du matériau. Cependant, aucun effet sur la
résistance a la traction n’a été noté. En ce qui concerne les différents procédés. Les résultats
montrent que le moulage par compression permet d’obtenir des matériaux d’une dureté
améliorée. Toutefois, le moulage par injection est avantageux en raison des temps de cycles
plus bas ainsi qu’a une meilleure reproductibilité des propriétés du biocomposite obtenu. Les
conditions de processabilité quant a elles ont permis un meilleur contréle de la cristallinité. Les
auteurs suggerent que ces propriétés pourraient étre optimisées en modifiant la surface de la
fibre.

F. VALENTINI et al. [48] ont élaboré un biocomposite a base de PHBHHXx renforcé de
nanofibrilles de cellulose. Ce matériau étant destiné a la fabrication de filaments a des fins
d’utilisations en impression 3D. Les auteurs ont mis en ceuvre plusieurs compositions, a savoir
0.5%, 1% et 3% de charge. L’observation au microscope électronique a balayage des spécimens
imprimés a montré qu’une bonne dispersion de la charge a été réalisée mais qu’il y avait
formation d’agglomérats pour le plus haut taux de charge. Les résultats de I’ATG ont montré
qu’il n’y avait aucun effet sur la stabilité thermique. Cependant, le renfort a permis d’améliorer
les propriétés mécaniques du matériau avec une contrainte et une élongation a la rupture ayant

atteint un optimum pour un taux de charge de 0.5%.
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Les caractéristiques prometteuses du PHBHHx ainsi que de la fibre d’ Aloe Vera nous orientent
donc a en élaborer un biocomposite. Cela, en se basant sur les différentes méthodes de

modifications de surfaces décrites comme avantageuses dans la littérature.
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Chapitre 111 : Matériels et méthodes

Ce chapitre porte sur la présentation des matériaux, protocoles expérimentaux ainsi que les
techniques de caractérisations utilisés. Dans un premier lieu une description des différents
matériaux sera faite. S’en suivra, une présentation succincte des protocoles d’extractions des
fibres d’Aloe Vera, de leur modification et de 1’¢laboration des biocomposites. Enfin, les
différentes techniques utilisées pour évaluer les propriétés des matériaux élaborés seront

briévement décrites.

I11.1. Matériaux utilisés
111.1.1. Le poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyhexanoate) (PHBHHX) :

Le PHBHHXx est commercialisé par la société Kaneka Corporation (Osaka, Japon). Il se présente
sous forme de granulés de couleur blanchatre. Sa structure chimique est présentée dans la figure
ci-dessous (figure 111.1). Tandis que ses principales propriétés physico-chimiques sont listées

dans le tableau ci-aprés (tableau I11.1).

CH,
CH, O 0
H
o) 0 OH

Figure I11. 1: Structure chimique du PHBHHXx.
Tableau 111.0 1: Principale propriétés physico-chimique du PHBHHXx.[48]

Propriété Valeur
Trus. (°C) 130
Tq (°C) -0.2
d 1.19
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111.1.2. La fibre d’Aloe Vera :

Les fibres ont été extraites a partir de feuilles d’Aloe Vera (figure I11. 2) collectées dans la

localité de Bejaia.

Figure I11. 2: Illustration des feuilles d'Aloe Vera.

L’extraction s’est faite via un rouissage a 1’eau suivant le protocole décrit comme suit :
e Immersion des morceaux d’Aloe vera, lavés et découpés au préalable, dans un bain
thermostaté a 90°C pendant 2h.
e Immersion des morceaux récupérés dans un contenant rempli d’eau potable et scellé
pendant plusieurs jours.
e Lavages successifs des morceaux jusqu’a élimination de toute la pulpe.

e Séchage a 70°C pendant 24h.

La figure ci-dessous (figure 111.3) retrace les différentes étapes du protocole.

Figure OI11. 3: Hlustration du protocole d'extraction des fibres.

La composition chimique de cette fibre a été déterminée suivant le protocole proposé par A. K.
VARMA et P. MONDAL. [50] et dont la procédure détaillée est comme suit :

a- Détermination du taux des extractibles :
Un échantillon séché de la fibre brut de masse Gy a été introduit dans un ballon avec un
mélange de benzéne/éthanol. Le tout a été porté a une température de 60°C pendant 3h.
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L’échantillon a ensuite été filtré puis séché a 105°C jusqu’a stabilisation de la masse.
Apres refroidissement dans un dessiccateur le résidu est pesé (Gi). Le taux

d’extractibles est alors calculé comme suit :
G

0761 % 100 (11.1)

W1 (%) = Go
Détermination du taux de I’hémicellulose :

Le résidu (G1) est plongé dans une solution de NaOH (20g. 1) et porté a ébullition
pendant 3.5 heures. L’échantillon est ensuite filtré et lavé plusieurs fois. Il est ensuite
séché a 105°C jusqu’a atteindre une masse constante. Aprés refroidissement au
dessiccateur, 1’échantillon est pesé (G2). Le taux d’hémicellulose est calculé par la

relation suivante :

W, (%) = 2% x 100 (11.2)

Go

Détermination du taux de la lignine :

Un échantillon d’environ 1g est pris du résidu Gi. 1l est mis dans un ballon puis séché
jusqu’a stabilisation de la masse. Une fois refroidi dans un dessiccateur, la masse est
repesée (Gz). 30 mL d’acide sulfurique a 72% y sont ajoutés. Puis le tout est mis dans
un réfrigérateur (entre 8°C et 15°C) pendant 24 heures. Apres cela, le contenu du ballon
est dilué avec 300 mL d’eau distillée et porté a ébullition pendant 1 heure. Il est ensuite
filtré et rincé jusqu’a disparition des ions de sulfates. Apres séchage et refroidissement,

1’échantillon est de nouveau pesé (Ga). Le taux de lignine est calculé comme suit :

G4 (1-Wy)
G3

Ws (%) = x 100 (11.3)

Détermination du taux de cellulose : par d’éduction le taux de cellulose est donnée
comme suit : W4 (%) = 100 — (W1 +Wot+ W3) (111.4)

La densité de la fibre a été déterminée au moyen d’un pycnometre. Et ce de la maniére

suivante :

LA

Poser le pycnométre sur la balance, faire le zéro.
Remplir le pycnometre de liquide jusqu’au repere
Peser le volume de liquide (mo)
Vider le pycnométre
Introduire le lot de matiere a tester dans le pycnomeétre
Peser le lot (my)
Compléter le remplissage du pycnometre avec le liquide.
Peser I’ensemble eau + matiére (my)

m2 = mz (masse échantillon) + mz (masse d’cau)
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v' Répéter I’essai sur 3 échantillons.

Le protocole est schematisé ci-dessous :

Eau Fibres Eau + Fibres
I'I"IE m1 r'I'I2 = m1 + ﬂ"l3
Figure 1110. 4: Schéma du protocole de détermination de la densité de la fibre.
La densit¢ est alors calculée via I’équation suivante :

dfipre = — (111.5)

mo—ms

111.1.3. Les produits chimiques :

1. Hydroxy de sodium : commercialisé par la société BIOCHEM Chemopharma. De
masse moléculaire de 40 g. mol®. Ce produit a été utilisée afin d’éliminer
I’hémicellulose et des différents extractibles.

2. Acide acétique : commercialisé par la méme société. De masse moléculaire de 60.04 g.
mol. Il a été utilisé pour ajuster le pH lors des différents protocoles.

3. Le trimethoxysilane d’octadécyle (trimethoxy (octadecyl) silane (TMOS)) a été fourni
par Sigma Aldrich, ses principales caractéristiques sont répertoriées dans le tableau

suivant (tableau I11. 2) :
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Tableau 1110. 2: Principales propriétés physico-chimiques du TMOS.[51]

Propriété Unité

Formule chimique CH,(CH,).-Si(OCHs3),
Apparence liquide transparent
Pureté 0,883425°C
densite 90%

[11.2. Modes opératoires

111.2.1. Traitement des fibres au NaOH :

Ce traitement, visant a éliminer 1’hémicellulose, la pectine et une certaine quantité de lignine,
a été réalise conformément au protocole proposé par A. N. BALAJI et K. J. NAGARAJAN

[43] décrit dans ce qui suit :

Les fibres séchées et réduites a une taille de quelques millimétres ont été plongées dans une
solution de NaOH concentrée a 5% en masse. La température a été maintenue a 27°C pendant
une heure sous une agitation moyenne. Apres cela, les fibres ont été filtrées et rincées plusieurs
fois a I’eau distillée jusqu’a neutralité du pH. Le séchage a été effectuée a 70°C jusqu’a stabilité

de la masse.

111.2.2. Fonctionnalisation de la surface de la fibre au TMOS :

L’objectif de ce traitement et de greffer les molécules de TMOS sur la surface de la fibre afin
d’améliorer son adhésion au PHBHHX. Le protocole mis en ccuvre a été établi en se référant a
celui proposeé par G. PANAYIOTIS et al. [50]

Celui-ci est décrit comme suit :

Une quantité de 2% de TMOS (pris par rapport a la masse de fibres traitées) ont eté dissouts
dans une solution d’eau et d’éthanol (70 :30 en volume) pendant 1h sous agitation. Les fibres
sont ensuite plongées dans la solution de silane. Le mélange a été mis sous agitation pendant

3h. Elles ont ensuite été filtrées et séchées.

N.B : ce protocole a été réalisé sur des fibres brutes ainsi que des fibres traitées au NaOH. Ces

fibres seront respectivement désignées par AVFTSI et AVFTNaSI.
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I11.3. Mise en ceuvre des biocomposites
La mise en ceuvre des biocomposites a été réalisée par voie fondue. Le polymére et la charge
ont été préalablement séchés a I’é¢tuve a 70°C pendant 12h. Le taux de charge a éte fixé a 20%.

Le tableau ci-dessous résume les codes attribués aux différentes formulations.

Tableau Olll. 3: Codes des différentes formulations.

Polymere Charge Code
- PHBHHXx
= FAVNT PHBHHx + FAVNT
% FAVTNA PHBHHx + FAVTNA
E FAVTSI PHBHHx + FAVTSI
FAVTNASI PHBHHXx + FAVTNASI

Cela a ét¢é fait au moyen d’une mini extrudeuse bi-vis de type Micro Compounder DSM Xplore
(version 1.0 modele 2005) illustrée par la figure 111. 5. La vitesse de rotation des vis a été fixée

a 50 tours/min et la température a 145°C.

Figure OI11. 5: Mini extrudeuse bi-vis.
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I11.4. Techniques de caractérisation

111.4.1. Microscopie électronique a balayage (MEB) :

Cette technique a été utilisée dans le but d’observer la morphologie des échantillons de
biocomposite. L’appareillage utilisé est un microscope électronique a balayage de Modele Joél
JSM-6031. La surface fracturée des échantillons dans 1’azote liquide est mise dans la position

paralléle au faisceau d’électrons.

111.4.2. Spectroscopie IR-ATR :

Les spectres infrarouges des fibres brutes et traitées ainsi que du polymere vierge et des

biocomposites ont été obtenus a 1’aide d’un spectrophotométre en mode ATR. L’appareil utilisé
est de marque Agilent Technologies. Les spectres ont été enregistrés en mode absorbance dans

le domaine 4000 cm™a 400 cm™ et ce avec une résolution spectrale de 8 cm™ et 64 balayages.

111.4.3. Analyse thermogravimétrigue (ATG) :

Cette analyse a éte effectuée afin de déterminer la stabilité thermique des fibres avant et apres
les différents traitements ainsi que celle des différents biocomposites. Deux appareillages ont
éte utilises :

e Pour les fibres, I’appareil LINSEIS STA PT 1600, piloté par ordinateur a été utilisé sur

une plage de températures allant de 22°C a 800°C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min.

e Pour les biocomposites, les thérmogrammes ont été enregistrés a I’aide d’un appareil de
type SETRAM TG-DTA 92-10, sur une plage de température allant de 20°C a 600°C avec

une vitesse de chauffe de 10°C/min en milieu inerte.

111.4.4. Analyse calorimétrique différentielle (DSC) :

Les mesures ont été réalisées a 1’aide d’un appareil de marque METTLER de type DSC 822
sous un flux d’azote avec une vitesse de balayage de 20°C /min. Et ce sur une plage de
température allant de -40°C a 200°C. Un échantillon de 15mg a été pris de chaque
biocomposite. Le protocole expérimental est constitué de deux rampes de chauffage de -40°C
a 200°C et d’un refroidissement de 200°C a -40°C. Le taux de cristallinité est calculé par
1I’équation suivante :

Xe = AHfus.
¢ AH°qu_ Xfm

(111.6)
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Ou AHgys. est I’enthalpie de fusion du polymére, fm est la fraction massique du PHBHHX et
AH°’fys. est I’enthalpie de fusion du PHBHHx 100% cristallin.

111.4.5. Absorption d’eau :

Dans cette étude, les expériences d’absorption d’eau ont été réalisées selon les conditions de la
norme ASTM D570-98(2018). Les échantillons de biocomposites ont été préalablement séchés
a 70°C jusqu’a stabilisation de leurs masses, puis refroidis dans un dessiccateur et pesés
immédiatement a 1’aide d’une balance (PAG OERLIKON AG CH-Zurich modéle 180A max
183gr dd=0.0001gr). Les différents échantillons ont ensuite été immergés dans des béchers
contenant de I’eau distillée. Apres 24h, ils ont été retirés, essuyés et pesés. Cette opération a été
refaite a intervalles réguliers jusqu’a plafonnement du taux d’absorption. Celui-ci étant calculé

par 1’équation suivante :

meg—mo

WA = m_o X 100% (“|7)

Ou Wa est le taux d’absorption, mo et m sont respectivement, la masse initiale de

I’échantillon et la masse de 1’échantillon a I’instant t aprés immersion.

111.4.6. Mesures d’angle de contact :

Les angles de contact sont mesurés sur un appareil Digidrop (GBX, Romans) équipé d’une
caméra vidéo, d’une dépose de goutte (0,50 pL) sur la surface a analyser et d’un logiciel
d’exploitation. La photographie de la goutte est prise 0.09s aprés son dépdt. Les mesures ont

été réalisées a 23°C en les répétant une quinzaine de fois pour chaque couple eau/échantillon.

111.4.7. Mesures rhéologiques :

Le comportement rhéologique des biocomposites a été étudié en régime dynamique a 1’aide
d’un rhéometre dynamique de cisaillement en rotation (Rheometer Anton Paar MCR 301). Les
mors présentent une géométrie plan/plan d’un diamétre de 25mm en mode oscillatoire a 150°C,
ce qui permet d’évaluer les propriétés viscoélastiques telles que le module de perte, de
conservation et la viscosité complexe. La déformation imposée est de 2%. Elle est déterminée
de fagon a rester dans le domaine linéaire lors du balayage en amplitude. Les échantillons ont
été préparés par compression dans un moule a 180°C sous forme de disque d’environ 1.5mm
d’¢épaisseur. Les modules G’ et G’ ont été mesurés dans le domaine linéaire, pour des

fréquences variant de 100 a 0.01 Hz.
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Chapitre 1V : Résultats et discussion

IV.1. Caractérisation des fibres d’Aloe Vera

1V.1.1. Analyse morphologique au microscope électronique a balayage (MEB) :

La figure IV. 1 montre les micrographies obtenues lors de 1’analyse de la fibre d’Aloe Vera
brute (a) et une fois traitée au NaOH (b). La premiére présente une surface lisse avec des amas
de matiére (pectine, hémicellulose...) sur les microfibrilles de cellulose. A contrario, sur la
deuxieéme micrographie, on observe une surface rugueuse engendrée par la diminution de la
quantité de constituants non cellulosiques. Ce qui est en concordance avec les résultats de S.

Chaitanya et I. Singh [44] qui ont travaillé sur la méme fibre avec un traitement au NaOH

similaire.

Figure 1V. 1: Clichés MEB: (a) fibre non traitée, (b) fibre traitée au NaOH.

IV.1.2. Analyse structurale par spectroscopie infra-rouge (IR-ATR) :
La figure 1V. 2 présente les spectres IR-ATR des fibres brutes (FAVNT), traitées au NaOH
(FAVTNA), traitées au TMOS (FAVTSI) et traitées au NaOH et TMOS (FAVTNASI). On

observe 04 pics caractéristiques qui se distinguent.
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Figure IV. 2 : Spectres IR-ATR des fibres non traitées et traitées.

e Le premier situé a 3300 cm™ correspond aux vibrations d’élongation des groupements
hydroxyle contenus dans la cellulose. Son intensité diminue dans le cas de la FAVTNA
comparée a I’FAVNT. De plus, la bande s’¢largie. Cela indique que le nombre d’OH a
diminué apres le traitement et que les restants sont libres. Pour la FAVTNASI, le pic
regagne en intensité ce qui est dd a la présence de groupements silanol.

e Le deuxiéme situé a 2889 cm™ est attribué aux vibrations d’élongation des CH
aliphatiques contenus dans les composés organiques de la fibre. Toutefois, dans le cas
de la FAVTNASI le pic est plus intense. Ce qui est di a la présence de la chaine
octadecyl du TMOS.

e Le troisiéme pic est situé a 1728 cm™ et correspond aux vibrations d’élongation des
groupements C=0 présents dans I’hémicellulose et la pectine. Il disparait des spectres
de la FAVTNA et de la FAVTNASI. Signe de I’élimination de ces deux constituants.

e Le quatriéme pic & 1246 cm™ qui correspond aux vibrations d’élongation des
groupements C—O de 1’hémicellulose. Celui-ci disparait aussi des spectres de la
FAVTNA et de la FAVTNASI.
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Ces résultats indiquent I’efficacité des deux traitements combinés et sont en accords avec
ceux rapportés dans la littérature notamment par A.N. Balaji et K.J. Nagarajan [43] ainsi
que P. Garside et P. Wyeth [54]

1V.1.3. Détermination de la composition chimique :

Les différents taux des constituants de la fibre d’Aloe Vera obtenus lors du présent travail
(FAVNT) ainsi que ceux de certaines autres fibres tirés de la littérature sont regroupés dans le

tableau suivant (Tableau IV. 1).

Tableau IV. 1: composition de ’FAVNT et d'autres fibres tirées de la littérature.[43]

Type de Cellulose Hémicellulose Lignine Extractibles

fibre (%) (%) (%) (%)

FAVNT 64.9 25.1 4.1 5.9
Aloe Vera 60.2 14.2 13.7 1.5
Lin 85 9 4 1.7
Jute 58-63 20-24 12-15 0.5

La FAVNT présente une composition en cellulose relativement proche de celles retrouvées
dans la littérature. Par contre, les taux d’hémicellulose et de lignine sont significativement
différents. La cellulose étant le principal constituant des fibres, la FAVNT pourrait donc se
substituer aux autres fibres. Rappelons que la composition des fibres végétales varie en fonction
des conditions climatiques, de la zone géographique et des nutriments présents dans le sol lors
de leurs croissances. A cet effet, cette comparaison n’est faite qu’a titre indicatif de I’ordre de

grandeur de ces taux.

1V.1.4. Analyse thermogravimétrique :

On observe a partir des thérmogrammes représentés ci-dessous (figure 1V. 3 et 1V. 4), une
légére perte de masse pour une température d’environ 100°C. Celle-ci correspond a
I’évaporation de 1’eau absorbée par les fibres. La stabilité thermique a été améliorée par les
différents traitements puisque la température de début dégradation augmente Iégerement en
passant de 213°C pour I’FAVNT a 219°C, 221°C et 219°C pour les FAVTNA, FAVTSI et
FAVTNASI respectivement. Les différentes phases de dégradation sont plus observables a
travers le thérmogramme DTG. Tel que celui-ci décrit un premier pic a T= 292°C dans le cas

de la FAVNT qui correspond a la dégradation de I’hémicellulose. Ce pic disparait aprées
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traitement alcalin (FAVTNA) indiquant I’efficacité du traitement. Un deuxiéme pic est observé,
a 352°C pour ’FAVNT et la FAVTNA ainsi qu’a 334°C et 338°C pour la FAVTSI et la
FAVTNASI respectivement. Il correspond a la dégradation de la cellulose. Notons qu’apres
les différents traitements, I’intensité de ces pics a augmenté ce qui signifie que la quantité de
cellulose dégradée a augmentée et ce car la quantité de matiere organique la protégeant a
diminuée. La troisieme phase décrivant un pic a 495°C et correspondant a la décomposition de

la lignine. Ces résultats coincident avec ceux de certains travaux recenses dans la littérature.
[55,56]
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Figure OIV. 3: Thérmogramme ATG des fibres.
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Figure 1V. 4: Thérmogramme DTG des fibres.
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Les propriétes thermiques de la fibre brute et traitée aux différents traitements, tirée des

thérmogrammes, sont regroupées dans le tableau ci-apres :

Tableau 01V. 2: Propriétés thermiques de la fibre non traitée et traitée déterminées par ATG.

Echantillon  Td(°C) Ti10%(°C) Ts0%(°C) Taux de Tvmax
résidu (%) (°C)
FAVNT 213 288 522 44.20 352
FAVTNA 219 273 364 25.08 352
FAVTSI 221 192 333 7.27 334
FAVTNaSI 219 221 339 17.61 338

1V.1.5. Détermination de la densité :

La densité de la fibre non traitée a été déterminée suite a plusieurs essais au pycnomeétre, dont

les résultats sont regroupés dans le tableau 1V.3.
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Tableau IV. 03: Résultats de la détermination de la densité de la fibre d'Aloe Vera.

Essai 1 Essai 2 Essai 3
Densité 1.4222 1.5127 1.3626

La densité moyenne de la fibre est donnée par la moyenne arithmétique des 03 essais.
On obtient : d = 1.4325. Cette valeur est relativement porche de celle déterminée par A.
N. BALAJI et K. J. NAGARAJAN qui trouve une densité de 1.3251. [43]

IV.2. Caracterisation des biocomposites

1V.2.1. Microscopie électronigue & balayage (MEB)

Les micrographies ci-dessous (figure 1VV.5) montrent les sections des extrudas coupés apres
immersion dans de 1’azote liquide. On constate la présence de cavités et d’empreintes sur les
clichés des trois biocomposite renforcés aux fibres non traitées, traitées au NaOH et traitées au
TMOS. Toutefois, le nombre de cavités diminue sur le denier cliché qui présente une surface
plus homogene. Indiquant ainsi, une meilleure adhésion fibre-matrice lorsque la fibre est sujette
aux deux traitements combinés. En effet, lors de la mise en ceuvre, des liaisons covalentes se
forment entre les groupements octadecyl (appartenant aux silanols greffés sur les fibres) et la
matrice. Cette réaction est schématisée sur la figure IV. 6. M. S. HUDA et al. [55] retrouvent
des résultats similaires pour un biocomposite a base de PLA et de fibres d’ananas traitées au

NaOH et au 3-aminopropyltriethoxysilane.
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Figure OIV. 5: Micrographies des biocomposites. (a) : PHBHHX, (b) : PHBHHX + FAVNT,
(c) : PHBHHx +FAVTNA, (d) : PHBHHXx + FAVTSI, (d) : PHBHHx +FAVTNASI.
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Figure IV. 6: Schéma général du mécanisme de la réaction chimique entre la fibre d'Aloe
Vera traitée au TMOS et le PHBHHXx. [51]

IV.2.2. Analyse structurale par spectroscopie infra-rouge (IR-ATR)

La structure chimique des biocomposites a été étudiée par IR-ATR. Les différents spectres
obtenus sont représentés sur la figure 1VV. 7. On remarque que tous les pics caractéristiques se
situent dans la région allant de 1800 cm™ & 750 cm™. Par conséquent, elle est zoomé dans la

figure IV. 8. L’attribution des pics se fait comme suit :
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e Lepica 1720 cm™ correspond aux vibrations d’élongation des groupements carbonyles
contenus dans le PHBHHXx
e Lespicsal1275cm?, 1261 cm™ et 1227 cm™ correspondent aux vibrations d’élongation

des liaisons C—O—C formées entre le PHBHHX et la fibre traitée au TMOS.

Ces résultats indiquent que le traitement au TMOS a induit une meilleure adhésion a I’interface

fibre-PHBHHX surtout dans le cas du traitement combiné. lls sont en parfait accord avec ceux

de J. S. LIM et al. [57].

0.06
—— PHBHHXx
005 | | — PHBHHx+ FAUNT
: —— PHBHHx +FAVTNA
—— PHBHHx +FAVTSI
—— PHBHHX +FAVTNASI
8 0.04 A
C
©
=
@]
2 003 -
2o
0.02 -
0-01 f& T T
4000 3000 2000 1000

nombre d'onde (cm™)

Figure OIV. 7 : spectres IR-ATR du PHBHHX et des biocomposites.

IV.2.3. Absorption d’eau :
La figure 1V.9 présente les résultats des tests d’absorption d’eau. On constate que tous les

biocomposites présentent le méme profil d’absorption. Le biocomposite a base de fibres traitées
au NaOH + TMOS présente le plus faible taux d’absorption. Indiquant que le traitement
combiné agit positivement sur 1’hydrophilie du matériau comme indiqué par Sgriccia et al.
[58]. Cependant, on remarque que le biocomposite a base de fibres traitées au NaOH

uniquement présente le plus haut taux d’absorption ce qui est dd au fait qu’apres 1’élimination
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des constituants non cellulosiques les groupements hydroxyles des chaines de cellulose sont
devenus libres et présentent donc un caractere hydrophile. [59]

16

14 4

12
—— PHBHHXx

—+— PHBHHx+UNTAVF
10 A1 X PHBHHx+TAVF
—w— PHBHHx+ SIUNTAVF
—A— PHBHHx+ SiTAVF

Taux d'absoprtion (%)
oo

0 50 100 150 200 250 300

Temps (h)

Figure 1V. 9 : Taux d'absorption d'eau des biocomposites.

1V.2.4. Angle de contact

Les résultats du test de I’angle de contact des biocomposites avec 1’eau sont regroupés dans le
tableau IV. 4. On constate que le polymeére possede un caractere hydrophobe. Cependant, I’ajout
de la fibre non traitée a diminué son hydrophobie. Ce qui est d au caractére trés hydrophile de
cette derniere. On remarque aussi que la fibre traitée au NaOH abaisse d’avantage ’angle de
contact ce qui est en cohérence avec les résultats du test d’absorption d’eau. L’angle de contact
du biocomposite a base de fibres traitées aux silanes est supérieur a celui du biocomposite
renforcé de FAVNT. Cela est engendré par la nature hydrophobe des silanes. Par ailleurs, le
biocomposite renforcé de fibres ayant subis les deux traitements présente un angle de contact
plus faible que celui renforcé de FAVTSI, cela étant di & la présence de silanol n’ayant pas

interagit avec la matrice. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportes par L. BOULOS et
al. [60]
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Tableau V. 04: résultats du test de I'angle de contact des biocomposites avec l'eau :

Biocomposite Angle de contact
PHBHHXx 90.6° £ 2.57°
PHBHHx + FAVNT 84.9° + 2.57°
PHBHHx + FAVTNA 84.2° + 2.57°
PHBHHx + FAVTSI 89.4° + 2.57°
PHBHHx + FAVTNASI 88.3° £ 2.57°

1V.2.5. Analyse thermogravimétrigue

La stabilité thermique des biocomposites est représentée par les thérmogrammes ATG/ DTG
(figures 1V. 10 et V. 11). On observe que la dégradation thermique du PHBHHX se fait en une
seule étape avec une température de début de dégradation de 260°C. Tandis que celle des
biocomposites se fait en deux étapes. La premiére a lieu a 260°C pour tous les biocomposites
sauf pour celui renforcé aux fibres traitées au NaOH. Pour celui-ci elle commence a 245°C.
Cette étape correspond a la dégradation du polymere. La deuxiéme quant a elle, débute a 300°C
et correspond a la décomposition de la cellulose. Pour le biocomposite a base de FAVTNA, la
deuxiéme étape commence a 287°C. Finalement ceci indique que la stabilité thermique du
polymere n’est pas affectée par ’ajout de la fibre sauf dans le cas ou elle est traitée au NaOH.
Ce qui est d0 a une légere altération de la structure des chaines de cellulose aprés le traitement

alcalin. Cela est en concordance avec les résultats de A. RACHINI et al. [61]
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Figure 1V.10: Thérmogramme ATG du PHBHHX et des biocomposites.
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Figure IV. 11: Thérmogramme DTG du PHBHHX et des biocomposites.

Le tableau V.5 regroupe les différentes propriétés tirées des deux thérmogrammes ci-dessus :
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Tableau IV. 05: propriétés thermiques des biocomposites déterminées par ATG et DTG.

Echantillon  Tda (°C) T10% (°C) Ts0% (°C) Taux de Tvmax.
résidu (%) (°C)

PHBHHX 260 280 294 0.24 295
PHBHHX+ 260 274 288 4.20 288
FAVNT

PHBHHx+ 245 260 274 4.30 276
FAVTNA

PHBHHXx+ 260 278 293 1.89 293
FAVTSI

PHBHHx+ 260 274 288 1.61 291
FAVTNaSI

1V.2.6. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

L’analyse DSC a été utilisée pour déterminer la température de transition vitreuse (Tg), la
température de cristallisation (Tcr.), la température de fusion (Trs), I’enthalpie de fusion

(AHg, ) ainsi que le taux de cristallinité. Cela pour le polymere seul et tous les biocomposites.

Les données tirées sont regroupés dans le tableau ci-dessous.

Les résultats montrent qu’il n’y a pas vraiment d’effet notable di a I’ajout de la fibre avec
différents traitements. En effet, le taux de cristallinité augmente que légérement. Cela peut étre
assigné au fait que les fibres jouent un réle nucléon comme cela a été rapporté par M. S. HUDA
et al. [55] Cependant dans le cas de la fibre traitée au TMOS uniquement, on constate une
Iégere diminution du taux de cristallinité. Cela est di a la présence d’impuretés relachées a
’aide de la solution eau/éthanol et pendant la mise en ceuvre ce qui a ralentis le mouvement des
chaines polymeres en limitant le phénomene de cristallisation. Un méme effet a été constaté par
M. A. BERTHET et al. [62]

52



Chapitre IV : Résultats et discussion

Tableau IV. 6: Caractéristiques thermiques des biocomposites déterminées par DSC.

Echantillon Ty (°C) Ter. (°C) Ttus. (°C) AHg,  J.g*
PHBHHXx 221 68 136 25.21
PHBHHx+ FAVNT 251 65 137 21.85
PHBHHx+ FAVTNA 1.88 63 136 22.67
PHBHHx+ FAVTSI 2.18 65 136 17.92
PHBHHx+ FAVTNaSI 3.35 67 138 21.75

1V.2.7. Mesures rhéologigues

Le comportement rhéologique du PHBHHXx et des différents biocomposites élaborés a été
¢tudié afin d’établir la qualité des interactions entre le polymére et les fibres.

Les figures 1V. 14 et 1V. 15 montrent 1’évolution de la viscosité complexe et du module de
conservation, respectivement, en fonction de la fréquence. On remarque qu’aux basses
fréquences (0.01 Hz a 0.1 Hz), Les deux grandeurs prennent des valeurs plus importantes dans
le cas des biocomposites que du polymere seul. Plus particulierement, le biocomposite renforcé
aux fibres ayant subi les deux traitements combinés, présente les plus hautes valeurs. Cela peut
s’expliquer par la présence d’interactions entre le renfort et la matrice. Cela va dans le méme
sens que les résultats présentés par V. A. ALVAREZ et al. ainsi que X. ZHOU et al. [63,64]
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Figure IV. 2: Evolution de la viscosité complexe des biocomposites.



Conclusion générale

Conclusion générale

L’étude réalisée dans ce travail avait pour objectif d'élaborer des biocomposites a base de

polyesters bactériens renforcés aux fibres d’Aloe Vera. Nous nous sommes intéresses

particulierement au probleme d’adhésion a I’interface fibre /matrice. Par ailleurs, deux modes

de traitement ont été choisis. Le premier est un traitement alcalin par une solution de NaOH.

Le deuxiéme est I’utilisation d’un agent de couplage de type silane TMOS. La mise en évidence

de la modification a été examinée par 1’analyse IRTF, MEB, et I’impact des traitements sur les

propriétés rhéologiques, thermiques des composites ont été de méme étudiés.

Compte tenu des résultats obtenus, nous pouvons conclure que :

Les résultats de la MEB ont montré que le traitement alcalin a permis de réduire la
quantité d’hémicellulose et de pectine et de rendre donc la surface rugueuse. Quant aux
biocomposites, les micrographies ont montré qu’il y a une meilleure adhésion de la fibre
a la matrice dans le cas ou elle est traitée au NaOH et TMOS.

Les résultats en infrarouge ont montré que la structure de la fibre d’Aloe Vera a changé
aprés traitement. Cette modification a été montrée par la disparition des pics a 1738cm?
et 1246 cm™ apreés le traitement alcalin. Tandis que sur les spectres des biocomposites,
I’augmentation de l’intensit¢ des pics des C—O—C indiquant [’efficacité des
traitements.

Aprés évaluation de la stabilité et des propriétés thermiques par ATG et DSC. Il en
résulte que les différents traitements n’ont pas d’influence notable. Si ce n’est le
traitement alcalin qui réduit la stabilité thermique de la fibre et donc du biocomposite
correspondant.

La caractérisation rheologique de différentes formulations des biocomposites a montré
une augmentation de la viscosité complexe ainsi que des modules de perte et de
conservation. Avec des valeurs plus importantes dans le cas des biocomposites

renforcés aux fibres ayant subis les deux traitements combinés.

A la lumiére de ces conclusions, il est intéressent de recommander de :

Réaliser des tests mécaniques (traction, flexion, choc) afin de mieux investiguer la
performance mécanique des biocomposites elaborés.

Optimiser les traitements effectués et suivre leurs impacts.
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Conclusion générale

e Optimiser le taux de charge en réalisant un balayage de différents taux.

e Rgaliser les biocomposites a I’aide d’autres procédés de mise en ceuvre.
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Résumé

Le travail s’articule autour d’une €élaboration de biocomposites a base de PHBHHX renforcés
de fibres d’Aloe Vera (FAV) par mélange fondu dans une extrudeuse bi-vis. Les échantillons
de biocomposites PHBHHX/FAV préparés dans la proportion massique 80/20 ont fait I’objet
d’une étude de caractérisation impliquant plusieurs techniques telles que la spectroscopie IRTF-
ATR, la mesure de I’angle de contact, le taux d’absorption d’eau, les mesures rhéologiques, le
MEB, la DSC et I’ATG. La démarche adoptée consiste préalablement a extraire les FAV par la
technique de rouissage a 1’eau. Ensuite, des traitements chimiques visant a améliorer 1’adhésion
du renfort au polymere ont été réalisés sur la FAV comprenant un traitement alcalin, un
traitement aux silanes et enfin un traitement combiné alcalin-silanes. L’efficacité des différents
traitements de la FAV a été évaluée par divers techniques de caractérisation. Les traitements
chimiques ont permis d’éliminer non seulement les constituants non cellulosiques de la fibre,
mais aussi de réduire son caractére hydrophile. Cependant, le traitement combiné alcalin-silanes
a donné de meilleurs résultats qui se sont traduits par une nette amélioration de la morphologie

et des propriétés physiques des biocomposites PHBHHx/FAV.

Mots clés : Biocomposites, PHBHHX, Aloe Vera.
Abstract

This work aims to investigate the effect of chemical surface treatment of Aloe Vera fibers
(AVF) on the morphology and properties of PHBHHXx biocomposites. These biocomposites
were melt blended with a fiber wight fraction of 20%. The prepared samples were submitted to
sevral caracterization techniques such as FTIR-ATR spectroscopy, water uptake, rheological
measurments, SEM, DSC and TGA. Therefore, a prior extraction of the AVF using the water
retting technique was done. The surface treatments selected were the alkali treatments,
silanization and a combination of these two. These treatments permetted to remove the non
cellulosic content and also to reduce the hydrophilicity of the AVF. However, the combined
treatments led to the best result with a better morphology and increased physical properties of
the biocomposites PHBHHXx/AVF.

Key words : Biocomposites, PHBHHX, Aloe Vera.



