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Introduction

INTRODUCTION

Un des principaux challenges dans le développement des matériaux biocomposites est de
substituer les matieres plastiques issues des énergies fossiles par des plastiques biosourcés. Dans
cette optique, le poly (acide lactique) est un matériau trés attractif. Le PLA est obtenu a partir
des sources naturelles, telles que le mais, la pomme de terre et d'autres produits agricoles. Le
PLA est un polyester aliphatique linéaire avec d’excellentes propriétés, lui permettant d’étre
compétitif par rapport a d’autres plastiques synthétiques. Il posséde de bonnes propriétés
mécaniques, une plasticité thermique satisfaisante et un degré élevé de transparence et de
biocompatibilité. Cependant, certaines de ses propriétés, comme la flexion, la perméabilité aux

gaz et la température de déformation sont trop faibles pour des applications a grande échelle.

L’utilisation des fibres végétales comme renfort pour les matériaux composites constitue
un vrai challenge pour les industriels ainsi que pour les chercheurs scientifiques. Ceci se
présente, d’une part, a travers le potentiel des fibres végétales en termes de propriétés
mécaniques qui peuvent concurrencer les fibres synthétiques couramment utilisées. De plus, les
fibres végétales posseédent aussi un potentiel écologique grace a leur faible impact

environnemental [1].

Les fibres de Malva sont des bio-ressource tres disponible en Algérie et présente des
caractéristiques physico-mécaniques intéressantes, mais ces fibres restent peu exploitées dans le
domaine des composites. L'utilisation privilégiée de ces fibres végétales pour la conception des
biocomposites peut permettre de réduire les impacts environnementaux et contribuer a
développer I'activité économique locale. Cependant, I'utilisation des biocomposites a plus grande
échelle reste freinée en raison des limites de certaines propriétés fortement dépendantes du degré
de compatibilité matrice/fibres. Pour surmonter cette contrainte majeure, I'approche couramment

utilisée consiste & modifier la surface des fibres végétales [2].

C’est dans ce cadre que s’inscrit notre projet d’étude, qui vise a valoriser des fibres de
malva, et leur emploi comme renforts dans une matrice PLA. Le présent manuscrit est constitué

de trois chapitres, répartis comme suit :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique comportant des généralités
sur les composites a matrice polymérique et renfort fibres végétales, et les aspects théoriques

nécessaires a la bonne compréhension de ces matériaux biocomposites.



Introduction

Dans le deuxieme chapitre nous présenterons les matériaux utilisés, ainsi que les

différentes méthodes expérimentales utilisées.

Le dernier chapitre présente les principaux résultats obtenus au cours de cette étude et leurs

discussions.
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Chapitre | Etude bibliographique

I.1- Généralites sur les matériaux composites

Les matériaux composites ne sont pas une nouveauté, ils ont été utilisés par I’homme, citons par
exemple le bois, le béton et le béton armé. Depuis 1’apparition des premiéres pieces en résine renforcée
de fibres de verre (vers 1940), les composites ne cessent d’évoluer vers des produits qui sont, soit les
moins colteux possibles, soit les plus performants, ou bien les deux a la fois en connaissant une
croissance réguliére de 10% depuis 20 ans. Grace a leurs caractéristiques techniques et mécaniques,
ils peuvent remplacer de nombreuses pi¢ces métalliques, tout en bénéficiant d’une plus grande
Iégereté. Le matériau (parfait) doit posséder des propriétés mécaniques élevées, étre durable et
préserver I’environnement lors de son cycle de vie. Le facteur économique reste le principal moteur

car pour étre viable le composite doit étre coopératif [3].

1.1.1- Définition

Un matériau composite est un assemblage d'au moins deux composants non miscibles dont les
propriétés se completent. Le nouveau matériau ainsi constitué, hétérogéne, posséde des propriétés que
les composants seuls ne possedent pas. Il est constitué¢ d’une ossature appelée renfort qui assure la
tenue mécanique et d’une protection appelée matrice. Une interphase se crée entre les deux constituants
et aura le role de transmettre les contraintes de I’'un a 1’autre d’ou 1’établissement d’une bonne

adhérence [4].

Interface Matric
\OO O O ‘/
O 0
O 0 O
o0
Charge
Renfort

Figure 1.1 : Constituent des matériaux composites [5].
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Chapitre | Etude bibliographique

1.1.2- Caractéristiques d’un matériau composite

Les propriétés des matériaux composites dépendent de beaucoup de facteurs et sont différentes

selon les divers types de matériau composites [6] :

e Des propriétés des matériaux constitutifs.

o De distribution géométrique des fibres.

e De ’interaction fibre-matrice.

e La nature de I’interface matrice- renfort.

e La nature des constituants et leurs propriétés.

e La géometrie du renfort et sa distribution.

1.1.3- Propriétés des matériaux composites

Plusieurs facteurs peuvent intervenir pour influencer ou apporter des modifications bien
spécifiques dans un matériau composite, tel que la nature de la matrice et du renfort, la forme et la
proportion du renfort, ainsi que la qualité de I’interface et le procédé de production utilisé [7]. Les

principales propriétés les plus intéressantes sont :

1.1.3.1- Propriétés chimiques
> Résistance aux conditions alcalines.
> Résistance aux conditions réductrices ou oxydantes des acides.

> Résistance aux solvants.

1.1.3.2- Propriétés mécaniques
> Résistance a la traction et module de traction.
> Résistance a la flexion et module de flexion.
> Elongation sous traction.
> Dureté.

> Température de déformation thermique.

12



Chapitre | Etude bibliographique

1.1.4- Classification d’un matériau composite

Il existe aujourd’hui un grand nombre de matériaux composites que I'on classe selon deux
facons. Une maniére consiste a les classer selon la nature de la matrice et un autre selon les formes des

renforts [8].

1.1.4.1- Classification suivant la nature des constituants

Selon la nature des constituants (nature de la matrice), les composés peuvent étre divises en trois

grandes classes [9] :

e Les composites a matrices organiques (CMO) qui constituent les volumes les plus importants
aujourd'hui a I'échelle industrielle (90% des volumes).

e Les composites a matrices céramiques (CMC) réservés aux applications de tres haut et
technicité et travaillant a haute température comme le spatial, le nucléaire et le militaire, ainsi
que le freinage (freins carbone).

e Les composites & matrices métalliques (CMM) qui sont utilisés jusqu’a 600°C. Les matériaux
composites disposent d’atouts par rapport a des produits concurrents. Ils apportent de
nombreux avantages : grande résistance a la fatigue, faible vieillissement sous l'action de
I'numidité, de la chaleur et de la corrosion, insensibles aux produits chimiques comme les

graisses, huiles, liquides hydrauliques, peintures, solvants, pétrole.

1.1.4.2- Classification suivant la forme des constituants

En fonction de la géométrie des constituants (geométrie des renforts), nous pouvons diviser les
matériaux composites en deux grandes classes : les matériaux composites a fibres et les matériaux

composites a particules [10].

Composites a fibres : constitués de fibres continues ou discontinues (fibres coupées ou courtes).
Leur orientation permet de moduler les propriétés mécaniques du matériau et d'obtenir des matériaux

isotropes ou anisotropes.

Les composites a particules : les particules sont généralement utilisées pour améliorer certaines

propriétés des matériaux.
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1.1.5- Domaine d’utilisation des matériaux composites

Les matériaux composites de nos jours prennent une place prépondérante dans différents
domaines par leur simplicité d’élaboration. Ce procédé d'assemblage associant une fibre naturelle a
une matrice, attire l'attention des chercheurs parce qu’ils pourraient étre une solution efficace pour
résoudre les probléemes d'environnement, de biodégradabilité et d'épuisement du pétrole [11], et les
industriels développant ces composites au design nouveau, plus Iéger, plus résistant et renfermant de
tres hautes performances, afin de les utilisés dans de nombreuses applications (Le batiment, le

biomédical, I’automobile ou encore I’industrie de I’emballage) [12].

a) Batiment b) emballage alimentaire c) prothése

Mot be) Jent Ao et
Erohwn peTsom dmrses

d) I'aéronautique e) automobile

Figure 1.2 : Domaines d'application des matériaux composites [13, 14, 15, 16, 17]
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.1.6- Avantages et inconvenients

1.1.6.1- Avantages

> Leur résistance a la corrosion et a la fatigue.

> Leur insensibilité aux produits comme les graisses, les liquides hydrauliques, les peintures et
les solvants.

» Leur possibilité de prendre plusieurs formes, d’intégrer des accessoires et permettre la

réduction de bruit.

Intégration de fonctions des composants élémentaires (propriétés améliorées).

Longue durée de la vie.

L'adaptabilité.

Tenue aux agents chimiques (résistance chimique).

Résiste au feu.

Gain de masse (la réduction du poids).

Tres bonne légereté et souplesse.

La possibilité de fabriquer des grandes ainsi que des petites pieces sous différentes formes

(formes complexes).

» Peut étre utilisé dans un large éventail d’applications.

1.1.6.2- Inconvénients

Les couts des matiéres premieres et des procédés de fabrication.

Matériaux tres sensibilité a la chaleur.

La gestion des déchets engendrés et la reglementation de plus en plus strict.
Difficulté a réparer [18, 19, 20].

YV V V V

.2- Composants d’un matériau composite

Un matériau composite est constitué de différentes phases nommées renfort et matrice. Une
interface se crée entre les deux constituants et aura pour role de transmettre les contraintes de 1’un a
I’autre sans déplacement d’ou I’établissement d’une bonne adhérence. Dans certains cas des charges

et des additifs peuvent étre utilisés [21].

> L'interface assure la compatibilité renfort-matrice, transfere les efforts de la matrice au renfort
et doit étre adaptée aux propriétés visées a I’aide d’un ensimage.
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> Les “charges* qui sont des ajouts appropriés servent a diminuer les co(ts, elles conférent aussi
aux matériaux des propriétés particulieres ou complémentaires.
> Les additifs specifiques peuvent étre soit catalyseur, soit accélérateur de polymerisation, soit

colorant ou encore agent de décollage
.2.1- Lamatrice

1.2.1.1- Classification

La matrice permet de lier les fibres du renfort entre elles, ainsi que de répartir les efforts
(résistance a la compression ou a la flexion). Elle est facilement déformable et assure la protection

chimique des fibres. Généralement, c’est un polymére ou une résine organique [22].

La classification des types de matrices couramment rencontrées est donnée sur la figure (1.2)

| Matrices
| |
Thermoplastique ||| Thermodurcissable Elastomeére Céramique ] Métallique

Polyamide Polyesters
= insaturé
r’ 2 ) ; ‘1
Polycarbonate | Phénoliques
o \ J
P—
| Polyster Epoxydes
-

Figure 1.3 : Schéma qui représente les différents types de matrices.

Les résines les plus utilisés dans les matériaux composites sont les résines thermodurcissables et

les thermoplastiques.
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a) Les thermodurcissables

Les thermodurcissables se présentent sous la forme de réseaux tridimensionnels qui se solidifient ou
{durcissant} de maniére irréversible par des réactions chimiques entre la résine et le durcisseur
lorsqu’ils sont chauffés, Ce dernier assure la création de liaisons covalentes entre différentes chaines

moléculaires.

Les thermodurcissables sont énormément employés comme matrice dans les matériaux composites, vu

leur faible viscosité avant durcissement, tel que la résine époxyde et les polyesters non saturés...etc
[23].

Tableau 1.1 : Propriétés physico-mécaniques des résines thermodurcissables les plus utilisées [24].

Résine Densité (p) E(GPa) or (MPa) Tmax(°C)
Epoxyde 1.2 4,5 130 90-200
Phénol Formaldéhyde 1,1-1,3 3-4 35-60 80-300
Polyester insature 1,2 4 80 60-200
Polyuréthane 11 0,7-7 30 100

E : module d’Young ; or : Contrainte & la rupture ;
Tmax(°C) : température maximale d’utilisation
Parmi les résines thermodurcissables les plus utilisées actuellement sont [25] :

> Les polyesters insaturés : Elles sont sous la forme d’une solution polyacide plus polyalcool
qui se tendent sous 1’action d’un catalyseur et de la chaleur. Au cours de la polymérisation,
elles dévoilent le défaut d’émettre des vapeurs de styrene. Ces résines sont les plus utilisées
dans les applications.

> Lesvinylesters : ce sont des types des polyesters obtenus de I’acide acrylique, qui possédent
une bonne résistance a la fatigue ainsi qu’un bon comportement a la corrosion mais qui sont
combustibles.

> Les résines époxy (ou époxydes): Les résines époxydes sont des résines

thermodurcissables qui réticulent de facon irréversible. Elles polymérisent a I'aide d'un

17



Chapitre | Etude bibliographique

durcisseur et d'un accélérateur a température ambiante. Elles sont les plus utilisées apres les
résines polyesters insaturées.
> Les résines phéenoliques : obtenues par la polycondensation du phénol et du formol ; elles
ont une trés bonne tenue au feu, sans fumée d’ou leur principal emploi dans le ferroviaire.
Mais difficiles a mettre en ceuvre, présentant une fragilité et une sensibilité a I’humidité.
> Les polyuréthanes : possédent une faible viscosité et cela facilite le bon remplissage du
moule.
b) Les thermoplastiques
Les thermoplastiques se présentent sous forme de chaine linéaires qui sont liées entre eux par
des liaisons faibles (Van der Waals ou hydrogene) qui peuvent étre rompues sous 1’effet de la chaleur
ou de fortes contraintes, ces matrices qui présente de bonnes caractéristiques mécaniques sont les
polymeres les plus utilisés. Un renforcement a base de fibres leur accorde une meilleure tenue
thermique et mécanique ainsi qu’une bonne stabilité dimensionnelle. Les principales matrices
thermoplastiques utilisées ont toutes une tenue en température supérieure a 100 °C et sont les
suivantes [26], [27] :
» Polyamide (PA) : tenue au choc, bonne résistance a la fatigue et aux hydrocarbures.
Poly teréphtalate éthylénique (PET) : bonne rigidité, bonne ténacite.
Polycarbonate (PC) : tenue au choc.
Polysulfure de phénylene (PPS) : résistance a I'hydrolyse.
Polyoxyméthyléne (POM) : bonne tenue a la fatigue.

YV V. V V V

Polysulfures (PSU et PPS) : bonne stabilité chimique et a I'hydrolyse, peu de fluage, tenue
au chaud.

» Polypropyléne (PP) : peu colteux et assez stable en température, mais combustible.

Tableau 1.2 : Caractéristiques de quelques thermoplastiques [24].

Polymére | Tg(°C) Tf(°C) Densité or (MPa) | E(GPa)
PP 5 165 0.92 30 1.2
PLA 50-60 150 1.25 40-60 3-4
PVC 75-105 160-220 1.39 58 2.9
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1.2.1.2- Matrice biopolymere

a) Définition Biopolymere

Un biopolymere est un polymeére qui est produit naturellement par des organismes vivants. Ces
biopolymeres peuvent étre digeérés par des micro-organismes définis comme des bactéries, des
champignons ou des algues. La biodégradation est un processus qui entraine une modification de la
structure chimique d’un matériau plastique, suite a une activité biologique [28]. Les biopolyméres
peuvent aussi étre obtenus par polymérisation de monomeres naturels et par la fermentation des micro-

organismes [29].

b) Classifications des polyméres biodégradables

Le développement des polymeres biodégradables dans différents secteurs sont dus a leur
biodégradabilité, biocompatibilité et au non toxicité des produits de dégradation. Toutefois, certains
de ces matériaux biodégradables présentent des comportements qui limitent leur utilisation,

notamment leur fragilité, leur instabilité thermique [30].

Selon l'origine des matiéres premiéres et des voies de synthese, on distingue deux possibilités de
production des matériaux biodégradables : la voie des polymeres biodégradables issus de I'industrie

pétrochimique et celle des polymeres biodégradables issus de ressources renouvelables [31,32].

Biopolymeére

Issus d'agro Issus de micro- Issus de la slszl':ﬁé%%
ressources organismes biotechnologie yntn
classique
polysaccaride proteine
polyester
amide
copolyester
) Animales: . ] CFI)IH;A\ alphatique
ATl Caséine YegaEles eliulose polylactide polycaprolacti
Cellulose gélatine Gluten bactérienne ne
it ] soja Xanthane copolvester
chétine collegéne ) p y_
aromatique

Figure 1.4: Schéma qui représente la classification des polyméres biodégradable.
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1.2.1.3- Poly (acide lactique) (PLA)

Le poly (acide lactique), aussi déenommé polylactide, est un polyester aliphatique connu pour sa
biodégradabilité et sa biocompatibilité, et peut étre considéré comme biopolymere car il est obtenu au
départ de I’acide lactique. Dérivé de ressources végétales renouvelables telles que le mais, la pomme

de terre, le sucre...etc. Il est transparent, brillant et présente une structure semi cristalline [33].

1.2.1.3.1- Synthése et structure

L’acide lactique possédé un carbone asymétriques peut donc exister sous la forme de deux stéréo-
isomeres : la forme lévo-lactique (L-) qui est présente dans de nombreux organismes et la forme extro-
lactique (D-) qui est trés rare dans la nature .les deux stéréo-isomeres peuvent étre obtenus par les
systemes bactéries contrairement aux organismes mammiféres produisant uniquement la forme L-
cependant , I’acide lactique obtenu par synthése chimique conduit a un mélange racémique d’isomeres

D- et L- .la figure (1.5) présente ces deux isomeres [34].

O O
HO HO
OH . OH
H™  CH, H.C  H
L - Lactic acid D - Lactic acid

Figure 1.5 : structure des isomeéres de lactique [34].

1.2.1.3.2- Propriétés du PLA

Le PLA présente les propriétés suivantes [33] :

Une rigidité et résistance mécanique importante.

Une trés bonne propriété optique en termes de transparence et de brillance.
De bonnes propriétés barrieres aux graisses, aux huiles et aux ardmes.

Une faible tension superficielle permettant une impression facile.

Possibilité de mise en ceuvre par de nombreux procédés.

VvV V.V V V VY

Contrainte a la rupture élevée.
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1.2.1.3.3- Applications du poly (acide lactique)
Application médicale :

Les implants cardiovasculaires.
Les niches dentaires.

Les supports de médicaments.
Les interventions orthopédiques.

YV V VYV V V

La thérapie du cancer, la cicatrisation de la peau et des tendons [35].
Application en emballage :

Gobelets jetables.

Couverts et vaisselle jetables.
Raviers et pots

Bouteilles d’eau et de lait [35].

YV V V V

Figure 1.6 : Applications du PLA [36].
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1.2.2- Renfort

Le renfort définit comme la phase discontinue d’un matériau composite, il contribue a
améliorer la résistance mécanique a la traction et la rigidité de ce dernier et peut se présenter sous

forme de particules ou de fibres [37].

]

U renfort
1
L organique L inorganique
Usynthétique U naturel L Minérale
) ) x A _ —
polyester L . h Végétal : ‘
LI aramide Animale e Céramique U Métallique
L couton ! U sois ! )
g carbone
malva laine L
verre

Figure 1.7 : Schéma qui représente les différents types de renfort.

1.2.2.1- Fibres naturelles

Les fibres naturelles sont des structures biologiques principalement composées de cellulose,
hémicelluloses et de lignine. La proportion d’holocellulose (cellulose, hémicelluloses) et de lignine
varie beaucoup selon les fibres naturelles (malva, jute, sisal, etc.) [38]. L’utilisation des fibres
naturelles comme renfort de matériaux composites, présente deux principaux avantages. Tout d’abord,
ces fibres sont largement disponibles a faible cofit et leur utilisation dans I’¢laboration des composites
constitue de nouveaux debouchés pour les matiéres agricoles. Aussi, la valorisation des fibres végétales
permet la réduction des impacts environnementaux par rapport a des composites conventionnels

puisque ce sont des matieres premiéres renouvelables, biodégradables [39].

e Classification des fibres naturelles

Ces fibres peuvent étre classées suivant leur origine, il est donc possible de les répartir en trois
grandes familles [40,41] qui sont :

Les fibres végetales ; qui comprennent les fibres dérivant des différentes parties de la plante.
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Les fibres animales ; issues des poils, telle que la toison animale, et des sécrétions telle que la soie.

Les fibres minérales ; comme 1’amiante.

 Graines + Coton
voérg:gtigl(z’ . Tiges . malva

- Feuilles - Sisal

" Fruits ! Ng(i))&;}l =
Origine |_— Laine - Mouton

- ——
animale [ poils  Alpaga
{ J | cachemire

'l Sécrétis '| Soie

- Basalte.

i

Fibres
' naturelles

Origine
minérale

i 0
|

Figure 1.8 : Classification des fibres naturelles.

1.3- Fibres végétales

Depuis plusieurs siécles, les fibres végétales sont utilisées dans de nombreux domaines
d’application tels que le papier et le textile (habillement, ameublement). Actuellement, avec 1’intérét
croissant pour les produits respectueux de 1’environnement, des fibres naturelles sont destinées a de

nouvelles applications comme renfort de matrices polymeres biodégradables.

1.3.1- La composition chimique des fibres végétales

Les fibres naturelles se composent principalement de cellulose, d’hémicellulose et de lignine.
Elles contiennent aussi des quantités faibles en protéines, extractibles et quelques composés
inorganiques. 1l existe différentes classifications de ces fibres. Les fibres dures, tel que le bois, forment

un groupe a part entiére qui représente environ 90% de la production mondiale [42].

e La Cellulose

La cellulose est une substance naturelle. Semi cristalline, elle représente la molécule biologique
la plus abondante sur notre planéte, est présente a raison de 50% a 85% dans les fibres végétales
couramment utilisées comme renforts dans les composites. C’est un homopolysaccharide linéaire

constitu¢ d’unités B-D-glucopyranose reliées entre elles par des liaisons glycosidiques. La
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conformation chaise (équatoriale) du cycle hexagonal de I’unité 3-D-glucopyranose est favorisée
énergétiquement. L’a-D-glucopyranose polymérise en une molécule hélicoidale (amidon), alors
que le B-D-glucopyranose polymeérise en une molécule linéaire (cellulose), Le poids moléculaire

de la cellulose est élevé.

Les propriétés mécaniques d’une fibre naturelle dépendent de son type de cellulose car, chaque
type a sa propre géométrie cellulaire, et ce sont ces conditions géométriques qui déterminent les
propriétés mécaniques [42].

Cellobiose

|514 OH

Extrémité non réductrice Extrémité réductrice

Figure 1.9 : Schéma de molécules de cellulose, avec ses liaisons hydrogéne [43].

e Les hémicelluloses

L’hémicellulose n’est pas du tout une autre forme de cellulose comme I’indiquerait son nom.
Il comprend un groupe de polysaccharides, sont 1’un des constituants les plus hydrophiles de la
fibre associant différents sucres autres que le glucose (pentose, xylose, hexose...etc.). Elles
différent de la cellulose par des chaines moléculaires beaucoup plus courtes et par des ramifications
sur la chaine principale (Figure 6), avec un degré de polymeérisation moyen de 200.La constitution
des hémicelluloses varie d’une espéce a une autre selon leur nature 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 role de comptabilisant a 1’interface entre ces deux éléments [38].

o *-{/% f\:,,\_x/ﬂ

Figure 1.10 : Structure chimique de I’hémicellulose [44].
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e Lalignine

La lignine est la substance organique la plus abondante dans les plantes, c’est une

macromolécule extrémement hétérogéne composée de polymeres phénoliques tridimensionnels,

qui se situe entre les régions hémicellulosiques et entoure les microfibrilles. Elle est chimiquement

tres différente de la cellulose et des hémicelluloses. Elle participe a la rigidité structurale des parois

cellulaires et protége les plantes contre I’attaque des organismes pathogénes, Elle permet a la fibre

de rester hydratée et de réduire son hydrophilie. Elle posséde un fort poids moléculaire [38].

Figure 1.11 : Structure chimique de la lignine [45].

Tableau 1.3 : Composition chimique de quelque fibre végétale [76,77].

Fibres Végétales | Cellulose % Hémicellulose % Lignine %
Jute 70 14 18
Lin 71 19 2
Coton 93 3 1
Sisal 73 13 7
Alfa 45 24 24
Malva 62.5 7 7.5
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1.3.2- Méthodes d’extraction des fibres végétales

Les fibres sont extraites pour leur application textile, papier et composites. Elles sont toutefois
difficiles a isoler sans un affaiblissement préliminaire des structures qui les lient entre elles aux autres
tissus de la périphérie des tiges.il existe plusieurs méthodes pour réaliser ces prétraitements, parmi
elles on cite :

e Rouissage biotechnologique

Pour obtenir des quantités suffisantes des fibres, de nouvelles méthodes sont mise en ceuvre
comme le rouissage biotechnologique basé sur les enzymes agissant sur les polysaccharides non
cellulosiques, dont les pectines. Cette méthode permet d’obtenir une régularité, une finesse intéressante

des fibres et empéche la dégradation de la cellulose [46,47].

e Rouissage chimique
Cette technique a déja été testé sur le chancre et sur le lin avec des succes certains. Elle repose
sur ’imprégnation a la vapeur (haute pression) en présence d’alcalis ou d’acides pendant un certain
temps, suivie d’une dépressurisation rapide, qui vaporise 1’eau dans les tissus et provoque leur
déstructuration ainsi que 1’extraction des composants hydrolysés et dépolymérises pendant le temps
de rétention [48].
e Rouissage biologique
Le rouissage est la méthode la plus utilisée pour le prétraitement des fibres vegétales, elle repose
sur I’effet de la décomposition naturelle des tissus végétaux par les micro-organismes (champignons
et bactéries) en dégradant progressivement les zones de jonction entre les faisceaux de fibres et les
autres tissus au niveau des lamelles moyennes dont la constitution est I’hémicellulose, les pectines et
les polysaccharides aprés avoir macérer les tiges dans I’eau stagnante des fosses naturelles ou

artificielles (routoirs ou cuves fermés) [49].

1.3.3- Modification des fibres végétales

1.3.3.1- Meéthode physique

La modification des fibres par des moyens physiques tel que 1’étirage, le calandrage, et les
traitements thermiques, comme tout traitement physique de surface a la particularité de ne pas changer
la composition chimique des fibres cellulosiques. Par contre ils modifient la structure et les proprietés

de surface des fibres (charges) et affecte la liaison avec les polyméres (matrice). Par conséquent,
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I’adhésion a I’interface est améliorée mécaniquement seulement. Les plus utilisés sont le traitement plasma

et le traitement corona. On peut citer entre autres :
A. Traitement thermique

Le séchage des fibres naturelles avant la mise en ceuvre est un facteur important. En raison de
la forte résistance a I'eau parfois présente dans les fibres végétales, il agit comme un agent de séparation
entre la fibre et la matrice au niveau de l'interface. Lors de la mise en ceuvre, I'évaporation de I'eau
peut créer des vides dans le composite, conduisant a la formation d'un réseau de défauts répartis de

maniere aléatoire et entrainant des propriétés mécaniques affaiblies.
B. Agents dispersifs

Le traitement des fibres avec des agents dispersifs est basé sur l'utilisation de cires et de
Paraffines. D'autres additifs tels que des élastomeres et des plastifiants peuvent étre utilisés. Ces
produits agissent sur des propriétés spécifiques qui conduisent a une modification directe ou indirecte
de la surface, en facilitant leur fabrication (modification des paramétres du procédé de transformation
: chute de température, homogénéisation du mélange, réduction des contraintes mécaniques). Toutes

ces méthodes physiques offrent plus ou moi une multitude de solutions faciles a mettre en ccuvre [52].

C. 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, diverses modifications peuvent étre
observées. A titre d’exemple, sous atmosphere d’oxygene, la fibre est enrichie de fonctions -C=0, -
COOH et -CO2. Ce qui aura pour effet de faciliter I’adhésion avec la matrice [50,51].

Razi¢ et al. [69] : Ont étudié I’efficacité du procédé plasma a basse pression pour améliorer le
processus de déposition de polymeres a la surface des tissus de coton activé chimiquement. Les tissus
de coton ont été soumis a des prétraitements au plasma oxygeéne pendant 5 minutes. Ensuite, le procédé
de polymérisation au plasma a été réalisé en utilisant des vapeurs d'acide acryliqgue comme précurseur
(monomeére). Les vapeurs de monomére d'acide acrylique pur ont été introduites dans la chambre a
vide a une pression de 0,3 mbar.

Les observations MEB ont montré que la surface des fibres prétraitées est plus propre et lisse par
rapport aux fibres de coton non traitées. La surface devient donc plus accessible pour lier divers agents

chimiques. La surface des fibres de coton traitées avec I'acide acrylique est devenue plus hydrophobe.
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L'analyse micro-morphologique de la surface des fibres de coton non traitées et traitées par MEB est
présentée dans la figure 1.9.

a) fibre de tissu de coton non traité b) fibre aprés traitement

Figure 1.12 : Micrographies en MEB de fibre de coton, grossissement 2000x

Sever et al. [70] ont traités la surface des tissus de jute au plasma oxygene a différentes
puissances de décharge (30, 60 et 90 W), pendant 15 min, pour améliorer les propriétés mécaniques
des composites jute/PEHD (polyéthyléne haute densité). Les observations MEB ont indiqué que
I'adhérence interfaciale entre les fibres de jute non traitées et la matrice de PEHD est trés faible. Cette
derniére a été améliorée par le traitement au plasma. Les essais mécaniques ont montré une
amélioration des propriétés mécaniques des composites avec jute -traité par rapport au jute non-traite.
L’augmentation de la puissance de décharge améliore 1’adhésion fibres-matrice et donc les propriétés

fonctionnelles des composites.
D. Traitement corona

Celui-ci consiste a soumettre la fibre a une décharge corona qui va produire de nombreux sites
actifs sur sa surface. Ces derniers, en réagissant avec I’oxygeéne vont former des défauts (cavités ou
micro-trous). En conséquence, la fibre est plus rugueuse a une meilleure compatibilité avec le polymere
[50,51].

Ragoubi et al. [71] ont étudié I’impact d’une décharge corona sur les propriétés mécaniques des
composites de fibres de chanvre/polypropylene. Les fibres de chanvre et le polypropyléne (PP) ont
subi un traitement corona avant la préparation des composites. Lorsque les fibres ont été traitées, la
résistance a la rupture en essais de traction des composites a significativement augmenté. Inversement,
lorsque le PP a été traité, la résistance a la rupture.
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Zhang et al [72] ont étudié I’influence du traitement Corona sous air sur des films de
polyoléfines et les modifications physico chimiques résultantes. Ils affirment que le principal effet du
traitement corona est I’oxydation superficielle qui génére des groupes polaires. Il en résulte un

accroissement de I’énergie de surface ce qui améliore I’adhésion et la mouillabilité

1.3.3.2- Méthodes chimiques

La modification de la surface par des méthodes chimiques a pour but de rendre Compatibles la
fibre et la matrice par I’introduction d’un troisiéme aux propriétés intermédiaires. Plusieurs approches
ont été rendues compte de I'utilisation du traitement chimique des fibres de cellulose pour réduire leur
caractére hydrophile et améliorer leur adhérence avec la matrice. A titre d’exemple de modification

chimique on peut citer :
A. Traitement alcalin

Ce type de traitement est réalisé en utilisant une base telle que le NaOH, 1’objectif principal est
d’éliminer la liaison hydrogénée présente dans les fibres cellulosiques, en augmentant la rugosité de

la surface des fibres, Il permet aussi de dégrader une partie importante de la lignine et I’hémicellulose.
FIBRE-OH+NaOH —FIBRE —0—Na+ H-0

Les conditions du traitement alcalin sont variables en fonction de 1’objectif visé par 1’étude. En

géneral, le traitement alcalin a deux effets majeurs sur la surface des fibres cellulosiques :

= |l augmente la rugosité de surface ce qui permet un meilleur accrochage mécanique ;

= |l accroit la quantité de cellulose exposée sur la surface des fibres en augmentant les sites de
réactions possibles fibres-matrices [53].

Doanet al. [73] ont étudie la modification de surface des fibres de jute avec une solution NaOH.
Ils ont montré que le traitement a la soude (NaOH 1%, 4 heures) améliore la résistance mécanique de
la fibre (figure 1.10). A cause du traitement alcalin, I’hémicellulose et la lignine sont supprimées, la
région inter fibrillaire est moins dense et moins rigide, ce qui permet aux fibrilles de se réorganiser
dans le sens de la traction. Lorsque les fibres sont étirées, de tels arrangements entre les fibrilles se

traduiraient par un meilleur partage de la charge.
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Figure 1.13 : Essai de traction sur des fibres de jute traitées avec différentes solutions de soude [87].

B. Traitement par acetylation
Dans cette méthode, il est nécessaire que les fibres soient trempées dans de I'anhydride acétique.
Cependant, 'anhydride acétique n’est pas un bon agent gonflant des fibres [54]. Par conséquent, dans
cette étude, les fibres prétraitées par la solution alcaline, ont tout d'abord été trempées dans de I'acide
acetique, puis le méme volume d'anhydride acétique y a été ajouté progressivement. Quelques gouttes
d'acide sulfurique ont également été utilisées comme catalyseur pour accélérer la réaction. Le mélange

est maintenu quelques heures a 70°C [55,56]. Le processus est décrit dans I’équation chimique

suivante :
Acetylation with acid catalyst 0
) ) (CH3CO )0 )
Fibre-OH 4 CH;COOOH —————# Fibre — 0O - C — CH; + Hy(
Conc. HaS50k
Acetyvianon withowt acid catalyst
[ L iy 0
Fibre-OH + CH: —C — O - C — CHs #= Fibre — 1 — C — CH3 + CH:C - OH

Figure 1.14 : Réaction d’acétylation des groupes hydroxyles des fibres.

Bledzki et al. [74] ont étudié différentes concentrations de traitement d'acétylation sur la fibre
de lin et ont rapporté Propriétés thermiques 50% supérieures. De plus, 18% de fibres de lin acétylées
les composites de polypropyléne ont montré une résistance a la traction et a la flexion supérieure de
25 % propriétés par rapport aux composites de fibres non traitéees.
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Rowell et al. [75] ont étudié le traitement a I'anhydride acétique sur différents types des fibres
naturelles pour analyser les effets de la teneur en humidité a I'équilibre et ont signalé des propriétés
améliorées de résistance a I'humidité. C’était due a 1'élimination des constituants de I'hémicellulose et

de la lignine de la fibre traitée.

C. Traitement au permanganate

Le principe du traitement au permanganate consiste en 1’élaboration de sites radicalaires dans la
cellulose des fibres naturelles, ce qui va permettre 1’augmentation de sa réactivité avec les matrices
polyméres. Ce type de traitement est réalisé en utilisant le permanganate de potassium (KMnQO4) en
solution (dans I'acétone) a différentes concentrations avec une durée de trempage de 1 a 3 minutes,
apres un prétraitement [57].

Paul et al. [76] ont rapporté que, lors d'une réaction d'oxydation, KMnO4 grave la surface de la
fibre et la rend physiquement plus rugueuse pour améliorer I'emboitement mécanique avec la matrice.
Flexion les propriétés de résistance et de module ont été augmentées de 5% et 10% pour les composites
polypropylene fibre de bananier traite.

Li et al. [77] ont appliqué une solution de permanganate de potassium (KMnO4) a 0,2 %
(dans2% acétone) sur alcali (2% NaOH pendant 1 h) fibre de lin prétraitée et ont rapporté que les
composites fibre-LLDPE et HDPE traites avaient des propriétés de résistance a la traction supérieures
a celles des composites de fibres non traitées.

D. Traitement par la benzoylation

La benzoylation est une transformation importante dans la synthése organique. L’insertion d'un
groupe benzoyle (C6H5CCIO) dans la structure fibreuse peut réduire I'hydrophilie des fibres végétales
et les rendre plus compatibles avec la matrice. Ce traitement peut améliorer I'adhérence interfaciale et
améliorer les interactions avec les matrices hydrophobes.

X. Joseph et coll. [78] impliquait un traitement au chlorure de benzoyle sur un prétraitement
alcalin fibre de sisal et a signalé une stabilité thermique plus élevée par rapport aux composites de
fibres non traitées.

E. Traitement par les silanes

Le silane est une molécule multifonctionnelle qui est utilisée comme agent de couplage pour
modifier la surface des fibres. La composition du silane forme un lien chimique entre la surface de la
fibre et la matrice par le biais d'un pont siloxane. Il subit plusieurs étapes d’hydrolyse, de condensation
et de formation de liaisons au cours du processus de traitement de la fibre. Les silanols se forment en
présence d'humidité et de groupes alcoxy hydrolysables (hydrolyse, condensation).
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Le but de ce traitement est d’améliorer la résistance a I’humidité et a I’eau, une augmentation de
I’effet barriére a I’eau a été observée dans les composites a base de fibre traitée en comparaison avec
ceux des composites a fibre non traitée. Ce phénomene était 1i€ a la réduction de la solubilité de 1’eau

et a une diminution de la diffusivité de I’ecau dans les composites & base de fibres traitées [87].

W3 Hs O-H
CH:=CH-Si-0C:Hs 222 CH.=CH-Si-0-H

CHC:Hs O-H

Figure 1.15 : Réaction silane

Agrawal et al., (2000) [79] ont étudié 1’effet de la modification chimique des fibres de palmier
par le silane. Ils ont démontré que ce type de traitement augmente la compatibilité entre les fibres
et la résine, tout en générant une amélioration de la résistance a la traction et de la stabilité

thermique des composites.

F. Agents comptabilisant

Les agents de couplage, également appelés agents comptables, améliorent l'adhérence
interraciale. La composition chimique des agents de couplage leur permet de réagir avec la surface de
la fibre, formant un pont de liaison chimique entre la fibre et la matrice. Typiquement, les agents de
couplage sont des molécules a deux fonctions, la premiere réagit avec les groupements -OH de la
cellulose et la seconde réagit avec les groupements fonctionnels de la matrice. L'agent de couplage est
situé a l'interface entre la fibre et le thermodurcissable, c'est donc exactement Ia ou il doit modifier et

améliorer I'adhérence [58].

1.4- Fibres de Malva

1.4.1- Description et présentation de la plante de malva

Malva connue sous le nom commun « grande mauve » et en arabe sous celui de « Khoubeiza »
et en kabyle sous le nom de « Amedjir », abondante en Europe, en Afrique du Nord et en Asie ; est
une plante médicinale de la pharmacopée algérienne, qui appartient a la famille des malvaceae, son

nom dérive du latin « Malva ». C’est une herbacée bisannuelle ou vivace, poilue caractérisée par :

> Latige dressée de 30 cm a 1.50 m de hauteur avec une racine pivotante et pulpeuse.
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» Les feuilles sont simples formées de 3 & 7 lobes, sont dentées et dotées d'un long pétiole et d’un
couleur vert.

> Les fleurs en forme de trompette ont cing pétales lisses, de couleur rose mauve de 2 a 3 cm de
diametre [59,60].

Figure 1.16 : Plante de malva

1.4.2- Définition de la fibre de Malva

La fibre de malva est une fibre végétale extraite de la tige de la plante Malva. Cette fibre est
douce, soyeuse et légérement brillante, offrant une grande résistance a ’humidité. Elle est souvent
utilisée dans 1’industrie textile pour la fabrication de tissus de haute qualité. Elle est connue également
connue pour ses propriétés thérapeutiques, étant utilisée en médecine traditionnelle pour apaiser les

inflammations et les irritations cutanées.

1.4.3- Propriétes de la fibre de Malva
Cette fibre a plusieurs propriétés intéressantes, notamment :

» Absorption de I’humidité : la fibre malva a une excellente capacité d’absorption de I’humidité.

» Durabilité :la fibre de malva est connue pour sa durabilité, ce qui en fait un matériau de choix
pour les produits tels que les sacs, les tapis et les cordes.

» Résistance : la fibre de malva est trés résistante et peut supporter des charges élevées sans se
casser (résistance a I’impact).

» Ladensité de la fibre est similaire a celle des fibres synthétiques.
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1.4.4- Composition chimique de la fibre de Malva

Malva n’est pas suffisamment étudié. Il y a quelque référence bibliographique traitant cette
plante. La fibre malva est constituée majoritairement de cellulose (62.5%). Est accompagnée d’une
petite quantité d’autre matiere tel que protides, lipides, glucides et un pourcentage de I’hémicellulose
(7%) et de la lignine (7.5%). Le pourcentage de la cellulose pour cette fibre est en moyenne plus fort

que celle de Diss, ce qui laisse envisager un caractere hydrophile 1égérement plus important [88].

Tableau I-4: Propriétés mécanique de fibres de malva [88]

Matériels | Densité | Résistance ala | Module La résistance Module
traction (GPa) | d’Young (GPa) | spécifique (MPa) | spécifique
(GPa)
Aramide 1.4 3000-3150 63-67 2143-2250 45-48
Malva 1.4 160 17.4 116 13
Epoxy 1.1-1.3 60-80 2-4 46-73 1.5-3.6

1.4.5- Potentiel des fibres de malva comme renfort des matériaux composites

Ces dernieres années, les fibres de malva sont utilisées pour le renforcement des composites a
matrice cimentaire. En effet, quelques chercheurs ont utilisé des fibres de malva comme renfort dans
une matrice cimentaire pour des applications en Génie Civil. Cependant, le potentiel des fibres de
malva dans le domaine des matériaux composites a matrice polymere ou reste encore non dévoilé ce
sujet a attiré jusque-la, peu d’attention de la part des chercheurs. En outre, le comportement des
biocomposites PLA/fibres de malva, n’est pas encore connu, ce qui donne un intérét particulier a notre

étude.

1.5- Rappel bibliographique

Dans cette section, un bref apercu de quelques articles s’étant intéressés a 1’¢laboration de

biocomposites a base de PLA et fibres végétales.
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Oksman et al. (2003) [61] ont étudié ’effet de I’ajout des fibres de lin dans le PP et le PLA.
Une extrudeuse bivis a été utilisée pour disperser les mélanges contenant jusqu’au 40% en masse de
fibres suivi par une opération de mise en forme a 1I’aide du moulage par compression. Les auteurs ont
démontré que la rigidité en flexion du PP et PLA a augment¢ avec 1’ajout de 30 (%m) de fibres de lin.
Le composite de PLA/fibres de lin posséde une résistance a la traction 50% plus elevée que celle des
composites de polypropylene/fibres de lin qui sont habituellement employés dans plusieurs
applications industrielles tel que 1’industrie automobile. L'é¢tude au MEB a démontré une bonne
dispersion et orientation des fibres de lin dans la matrice PLA ce qui explique I’amélioration des
propriétés mécaniques. Mais, 1’adhésion interfaciale fibre/polymeére n’était pas excellente et doit étre

améliorée afin d’optimiser les propriétés mécaniques des biocomposites
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Figure 1.17 : Modules de traction des composites PP/lin et PLA/lin

Navdeep Kumar et al (2017). [62] ont étudié les propriétés des biocomposites a base de
PLA/fibres d'Ortie en fonction du taux de charges (0, 10, 25, et 50% en masse). D'apres les auteurs, le
module de Young, le module de flexion et la résistance au choc des biocomposites PLA/fibres d'ortie
augmentent en fonction du taux de charges présent dans les biocomposites en passant de 0 a 50 % m
(Tableau 11.2). L'ajout de 50% en poids de fibres d'ortie au PLA a engendré une amélioration
remarquable du module de Young de 2,21 a 3,34 GPa. D'autre part, la force d'impact de PLA passe de
1,95 a 28.76 KJ/m? en présence de 50 % en masse de fibres. Ceci suggére que l'addition de fibres

d'ortie a provoqué une nette amélioration de la rigidité des biocomposites.
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Table I-5 : Propriétés mécaniques des biocomposites PLA/fibres d’Ortie[62].

Pourcentage | Densité Résistance | Allongement| Module Résistance | Résistance
en poidsde | Kg/m’ ala alarupture | de Young | ala aux chocs
fibres traction % traction

GPa KJ/m?
d’ortie et de MPa

MPa

PLA
0:100 1066,84+15,17| 2,21+1,03 | 0,83+0,21 2,21£1,89| 10,51+1,89| 1,95+0,02
10:90 1046,79£17,23 | 15,5420,45 | 1,42£0,06 2,37£0,05 | 30,42+1,70( 4,54+0,16
25:75 1036,72+19,21| 36,70£1,30 | 1,80+0,08 3.11£0,05 | 3470093 16,54+0.42
50:50 825,59+12,79 | 50,82+0,82 | 2,45%0,10 3,3420,04 | 36,89£098| 28,76+0,77
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Dans ce chapitre, nous présentons les données techniques concernant les matériaux utilisés,
protocoles expérimentaux ainsi que les techniques de caractérisations utilisées. Dans un premier lieu
une description des différents matériaux sera faite. S’en suivra, une présentation succincte des
protocoles d’extractions des fibres malva, de leur modification et de [’élaboration des biocomposites
PLA/fibres de malva. Enfin, les différentes techniques utilisées pour caractériser les propriétés

physico-chimiques et mécaniques des matériaux obtenus vont étre présentées.

1.6- Matériaux utilisés

1.6.1- Fibre de malva

La partie minoritaire introduite dans le composite est une charge naturelle, il s’agit de la fibre de
malva.la plante de malva utilisée dans nos protocoles provient de la région Chemini dans la wilaya
Bejaia au nord Algérien.

Figure I11.1 : Plante de malva.

1.6.2- Poly (acide lactique) (PLA)

Le poly (acide lactique) (PLA), grade 7001D est produit par Nature Works LLC et commercialisé
sous le nom de d’Ingeo™ Biopolymeére 7001D, sous forme de granulés. Le procédé de synthése du
PLA utilisé par cette société est la polymérisation par ouverture de cycle du lactide, dont le principe a
été expliqué dans le Chapitre | [63].

36



Chapitre 11 Matériel et méthodes

Figure 11.2: PLA 7001D Nature Works.

Tableau 1-6 : Principale propriétés physico-chimiques du PLA-70001D [64,65].

Propriétés Valeur
Densité(g/cm3) 1.25
Module d'élasticité (GPa) 3
Résistance a la traction (MPa) 50-70
Température de fusion (°C) 150-180
Température de transition vitreuse (°C) 60

1.6.3- Réactifs

Les caractéristiques essentielles des produits chimiques utilisés au cours de cette étude sont

présentées dans le tableau 11.2
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Tableau I-7 : Produits chimiques utilisés.

Produits formule Pureté (%) | Masse molaire Société
(g/mol)
Acide : Acide nitrique HNOs3 65 63.01 Labo use only
Acide acétique glacial CHsCOOH 99.7 60.05 Loba chemie PVT.LTD
Base: Hydroxyde de NaOH 98 40.00 Honeywell
sodium
Acétone C3H60 99.5 58.08 Honeywell
Permanganate de potassium KMnO4 100.4 158.03 Prolabo chemicals
Le peroxide d’hydrogéne H202 34.5-36.5 34.01 Honeywell
Solvant : Ethanol C2H60 96 46.07 Biochem chemopharma

1.6.4- Extraction des fibres de Malva

L’extraction des fibres de malva est faite via un rouissage a 1’eau suivant le protocole décrit

comme suit ;

» Plongée des tiges de malva dans un bac d’eau durant 20 jours.

YV V V V

Séchage des fibres a I’aire libre.

Lavage des tiges récupéré avec 1’eau distillée.

Extraire des fibres de malva manuellement.
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Figure 11.3 : Protocole d’extraction les fibres de malva : a) les tiges de malva ; b), ¢) immersion des tiges durant

20 jour et apres lavage avec de 1’eau distillé ; d) extraction des fibres ; €) étuvage des fibres.

1.7- Traitements des fibres de malva

1.7.1- Traitement Alcalin

Les fibres de malva aprés leurs étuvages a une température de 60°C pendant 24h. Ensuite, les
fibres séchées sont traitées avec une solution NaOH (5% NaOH) durant 4h sous 1’agitation a 60°C.
Les fibres récupérées sont lavées plusieurs fois avec de I’eau distillée et quelques gouttes de 1’acide
acétique glaciale pour neutraliser les traces de NaOH restant sur la surface des fibres de malva. On a
refait le ringage pour les fibres plusieurs fois jusqu’a avoir un pH neutre (pH=7). Enfin, les fibres

obtenues sont étuvées pour la deuxieme fois & 60°C pendant 24h.

39



Chapitre 11 Matériel et méthodes

Le but de ce traitement chimique est I’élimination d’une quantité de lignine et d’impuretés qui
recouvrent la surface externe des fibres de malva. Le traitement par ’hydroxyde de sodium (5%

NaOH) de la fibre favorise 1’ionisation du groupe hydroxyde de I’alcoolat :
FIBRE-OH+NaOH —FIBRE —0—Na+ H20

Le traitement alcalin influe directement sur les fibrilles et le degré de polymérisation de la cellulose.

Il favorise aussi I’extraction de la lignine et I’hémicellulose.

Figure 11.4 : Etapes de traitement des fibres de malva par NaOH.

1.7.2- Traitement par permanganate de potassium

Les fibres de malva sechées subi un autre traitement par le permanganate de potassium (KMnO4)
(0.5 % en masse) dans une solution d'acétone durant 45min sous 1’agitation a la température ambiante ;
Ensuite les fibres récupérées sont lavées plusieurs fois avec de 1’eau distillée pour avoir un pH neutre

(pH=7). Enfin, les fibres obtenues sont étuvées pour la deuxiéme fois a 105°C durant 2h.

Ce traitement permet une meilleure adhésion avec la matrice polymérique, aussi le (KMnQOa)
attaque la surface de la fibre et la rend physiquement plus rugueuse afin d'améliorer I'imbrication

mécanique avec la matrice.
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Figure 11.5 : Etapes de traitement avec KMnO4.

1.7.3- Traitement par peroxyde d’hydrogéne et acide nitrique

Les fibres de malva séchées sont traitées par un mélange acide nitrique (HNOs3) / peroxyde
d’hydrogéne (H202) avec un rapport (1/2), sous agitation & 50°C durant 45 minute. Pour arréter la
réaction, les fibres de malva sont plongées dans un bain de I’eau glacée, ensuite lavées avec de I’eau

distillée jusqu’a neutralisation du pH. Enfin, les fibres récupérées sont étuvées a 60°C pendant 24h.

Figure 11.6 : Etape de traitement par H202/HNO3
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1.7.4- Traitement combiné

Ce traitement est basé sur I’immersion des fibres déja traitées avec NaOH pendant 2h a 60°C
dans un mélange acide nitrique / peroxyde d’hydrogene (1/2) a 50°C durant 30min, puis les fibres

récupérées sont lavées plusieurs fois avec de 1’eau distillée jusqu’a atteindre un pH neutre.

Figure 11.7 : Etapes de traitement combiné.

1.8- Mise en ceuvre des biocomposites PLLA/fibres de malva

Le polymeére et les fibres de malva ont été préalablement séchés a 1’étuve a 70°C pendant 24h.
Le taux de charge de fibre de malva est fixé a 20% en masse. Le tableau ci-dessous résume les

formulations élaborées et les codes utilisés dans cette étude.

Table 1.8 : Codes des différentes formulations

Formulation Code Pourcentage (%)
PLA vierge PLA 100
PLA/Fibres de malva non traitées PLA/FMNT 80/20
PLA/Fibres de malva traitées NaOH PLA/FMTA 80/20
PLA/Fibres de malva traitées par H202/HNO3 PLA/FMTH 80/20
PLA/Fibres de malva traitées par KMnO4 PLA/FMTK 80/20
PLA/Fibres de malva traitées combiné PLA/FMTC 80/20
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1.8.1- Préparation des biocomposites

Les granulés de PLA et les fibres de malva sont préalablement étuvés pendant 24 heures a 70°C
afin de diminuer au maximum le taux d’humidité. Les fibres de malva séchées et le PLA sont ensuite
pesés préalablement selon les compositions massiques présentées en Tableau 11.3 puis, mélangés
manuellement avant d’étre incorporés dans le mélangeur interne. La chambre et les pales du mélangeur
sont mises en rotation. Une fois le mélange terminé, la chambre est ouverte et la matiére est récupérée
a I’état fondu a I’aide de spatules avant de la refroidir a température ambiante. Le mélange est broyé.
Pour éviter toute contamination, la chambre et les rotors sont nettoyés avant de préparer de nouveaux
échantillons. Les différents parametres ajustables sont la température de la chambre, la vitesse de
rotation des rotors et le temps de mélange qui sont fixés comme suit : 180°C, 50 tr/min et 8 min,
respectivement. La technique de mise en forme par compression a été employée afin d’obtenir des

disques, des éprouvettes, des barreaux.

Figure 11.8 : Mélangeur interne de type Brabender
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Figure 11.9 : a) Presse hydraulique de marque CARVER, b) le moule des éprouvettes,

1.9- Techniques de caractérisation

1.9.1- Détermination de la densité de la fibre de malva

La détermination de la densité de la fibre de malva est déterminée selon la méthode

psychométrique, suivant les étapes suivantes :
e Peser le pycnomeétre vide (mo)

e Peser 1g de la fibre de malva et I’introduire dans le pycnométre, puis tarer la balance et peser

le pycnometre et I’échantillon ensemble (mz2)

e Tarer la balance et ajouter de 1’éthanol au pycnométre contenant la fibre, ensuite peser le tout
(ms)

e Vider le pycnométre, tarer la balance puis remplir le pycnométre avec 1’éthanol et prendre la
masse (ma) lorsque ce protocole est réalisé, la mesure de la densité des fibres de malva est

déterminée selon la relation (11.1) suivant.

(m2-mo)

Densite(d) = (ml— mO) _(m3— m2)

(I1.1)
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a) pvcnomeétre vide b) pvcnomeétre + éthanol c) pvcnometre + fibre + éthanol

Figure 11.10 : Etapes pour déterminer la densité de la fibre de malva.

1.9.2- Taux d’humidité

Le taux d’humidité est un parameétre important a prendre en considération puisqu’il rentre
dans les propriétés physiques et mécaniques de la fibre ainsi que 1’adhésion a la I’interface du

composite, Et un parametre simple a déterminer.

Les différents échantillons traités et non traités ayant laissé a I’air libre jusqu’a
I’absorption d’humidités durant 72h puis on pése les échantillons, aprés 3jours on les met dans
I’étuve a 80°C jusqu’a avoir une masse constante. Enfin, les fibres ont été mises dans la balance
pour déterminer le taux d’humidité selon la formule suivante :

Mhumide — Mseche 5

H (%) - Mseche

100 (11.2)

Figure 11.11: Etapes pour déterminer le taux d’humidité des fibres de malva.
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1.9.3- Essai de Dureté

La dureté d’un matériau est la résistance de celle-ci a I’enfoncement d’un pénétreur de forme et

de dimensions donnés.

La méthode utilisée dans cette essai est la méthode Shore D, congue pour les matériaux durs, Aprés
avoir placé I'échantillon sur une surface rigide, horizontale et plane. On a tenue duromeétre en position
verticale. On a appliqué le pied sur 1’éprouvette aussi rapidement que possible, sans choc, le pied reste
paralléle a la surface de I’éprouvette. Une pression juste suffisante a ét¢ appliquée pour obtenir un
contact étroit entre le pied presseur et I’éprouvette. La valeur de la dureté n'est lue qu'apres la
stabilisation de l'aiguille dans la matiére. 09 essais sont effectués pour différentes positions de

I’échantillon et le résultat final est exprimé par la moyenne des 09 valeurs obtenues.

Figure 11.12: Durométre Shore D

1.9.4- Absorption d'eau

Dans notre travail, les tests d’absorption d’eau ont été réalisés selon la norme ASTM D570-
98. Des barreaux a base de PLA et de biocomposites PLA/fibres de Malva ont été d’abord étuvés
a 70°C jusqu’a stabilisation de leurs masses, puis pesés immédiatement a 1’aide d’une balance
(PAG OERLIKON AG CH-Zurich max 183gr dd=0.0001gr). Ensuite, les échantillons ont été

immerges dans des béchers contenant de 1’eau distillée. Apres, les matériaux immergés ont été
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retirés, essuyés et pesés. Cette opération a été refaite a intervalles réguliers jusqu’a I’extrémité du

taux d’absorption. Celui-ci étant calculé par 1’équation suivante :

mt: Masse de 1’échantillon a I’instant t aprés immersion. Ceci étant calculé avec 1’équation

suivante :

—jxlOO (11.3)

Figure 11.13 : Etapes pour déterminer le taux d’absorption d'eau.

1.9.5- Angle de contact

L'angle de contact représente I'aptitude d'un liquide a s'étaler par mouillabilité sur une surface.
La méthode consiste a mesurer I'angle de la tangente du profil d'une goutte déposée sur le substrat.
Elle permet de mesurer I'énergie de surface du liquide ou du solide et leurs composantes polaire et

apolaire, ce qui permet de déduire le caractére hydrophile ou hydrophobe d'une surface.

Les angles de contact sont mesurés avec un appareil équipé d’une caméra vidéo, d’une dépose
de goutte d’eau sur la surface a analyser et d’un logiciel d’exploitation. La photographie de la goutte
est prise quelques secondes aprés son dépdt. Les mesures ont été obtenues par la répétition en plusieurs

fois pour chaque couple eau/échantillon.
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Figure 11.14 : Principe de la mesure d'angle de contact.
1.9.6- Spectroscopie infra-rouge (ATR)

Cette technique est utilisée pour la caractérisation et I’identification des molécules organiques et
donc c’est une méthode de caractérisation rapide et sensible de la plupart des molécules existantes.
L'appareil utilisé est un spectromeétre Thermo scientifique de type IS50-FT-IR en mode ATR. Les
spectres infrarouges ont été enregistrés en mode absorbance dans un domaine de fréquences allant de
4000cm™ et 400 cm? par simple réflexion interne & partir de I'échantillon directement déposé et pressé

sur la surface d'un cristal hémisphérique de silicium [66].

Figure 11.15 : Image d’un spectrométre Thermo scientifique.
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1.9.7- Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X I’'une des méthodes les plus intéressantes pour étudier la structure
cristalline, 1’orientation des cristaux dans un échantillon et le taux de cristallinité ; et avoir une
estimation sur la taille des particules ou des grains. Les analyses de diffraction des rayons X de nos
échantillons ont été effectuées sur un diffractometre de type EMPYREAN. Le faisceau incident
monochromatique est centré sur la raie Kol du cuivre (longueur d’onde du rayonnement incident A=

1,540598 A°). L'intensité présente est enregistrée en fonction de 1’angle de diffraction 260 compris entre
5et60° [67].

Figure 11.16 : Appareil diffractométre a rayons X type EMPYREAN PanaLytical.

1.9.8- Taux de cristallinité

L’organisation structurelle du polymeére a une influence sur sa capacité a étre dégradée. Il est
admis que ce sont les parties amorphes d’un polymére qui sont dégradées en premier. Cela peut
s’expliquer par le degré d’organisation élevé des chaines de polymeére dans les parties cristallines du

matériau, qui limite leur accessibilité aux enzymes susceptibles de rompre les liaisons [5].

Ic(%)=mx100 (11.4)

002
Ou:
looo= 22° intensité maximale du spectre (le matériau amorphe et cristallin).

am=18° intensité maximale de la partie amorphe.
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1.9.9- Analyse thermogravimétrique (ATG)

La thermogravimétrie (ATG) mesure I'évolution de la masse d'un échantillon en fonction de la
température. Cette technique est couramment utilisée pour caractériser la décomposition et la stabilité
thermique des matériaux mais aussi pour étudier la cinétique de dégradation par un processus
physicochimique. L'appareillage utilisé est la SETARAM TG-DTA 92-16, se décompose en plusieurs
parties distinctes : un ordinateur, un contrdleur CS32 et un boitier de commande, une unité de
commutation de gaz et I'unité de mesure [68]. Les analyses thermogravimétrique (ATG) sont réalisées
a I’aide d’un équipement Perkin Elmer Pyris-1 TGA. Toutes les caractérisations sont menées sur des
¢chantillons fibreux avec une vitesse de montée en température de 10°C/min jusqu’a 700°C et sous
azote. Cette méthode permet de déterminer la température de dégradation des matériaux et donc la

stabilité thermique des composites.

1.10- Tests de choc

Le choc est I’application d’une sollicitation mécanique a grande vitesse et a une énergie élevée
produisant la rupture d’une éprouvette en une fraction de seconde. Il permet de déterminer la fragilité
d’un matériau, cette dernic¢re €étant d’avantage synonyme de faible allongement que de faible énergie
de rupture. L'éprouvette, supportée comme une poutre en console verticale, est rompue par un seul

choc de percuteur, la ligne de choc étant située a distance fixe du serrage de I'éprouvette.
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Figure 11.17 : Appareil de choc et Barreaux de teste

51



Chapitre 11 Matériel et méthodes

CHAPITRE 111
Résultats et discussion
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Dans ce dernier chapitre, nous présenterons les résultats obtenus lors de notre travail sur les
fibres de Malva, les matériaux a base de PLA et PLA chargés a 20 % massique en fibres de Malva
préparés par voie fondue. Dans un premier temps nous allons procéder a la caractérisation des fibres
de Malva traitées et non traitées. Ensuite, on procedera a la caractérisation du PLA et des
biocomposites a base de PLA et fibres de Malva afin d’étudier [’effet de [’ajout des fibres de Malva

traitées et non traitées sur les propriétés physicochimiques et mécaniques du PLA.

1.11- Caractérisation des fibres de malva

1.11.1- Analyse par ATR-IR

La spectroscopie ATR-IR est une méthode d’analyse qui a été employée dans le présent travail
afin d’examiner tout changement apparu dans la structure chimique des fibres de malva apres les
différents traitements chimiques utilisés. La figure I11.1 présente les spectres ATR-IR des fibres de
malva non traitées (FMNT) et traitées par le traitement 1’alcalin (FMTA), peroxyde de sodium/acide
nitrique (FMTH), permanganate de potassium (FMTK) et le traitement combiné alcalin/peroxyde de
sodium (FMTC). D'apres la figure 111.1, les spectres IR-TF des fibres de Malva révélent la présence de

plusieurs bandes d’absorption, on cite notamment :

v Une large bande de forte intensité observée a 3326 cm™ qui correspond aux groupements
hydroxyles (OH) de la cellulose, de I’hémicellulose et a I'eau absorbée sur les fibres.

v' Egalement, une bande de large d’intensité moyenne centrée 4 2900 cm™ correspond aux vibrations
d’élongation des liaisons C-H contenus dans les composés organiques de la fibre.

v Un pic de faible intensité situé a 1740 cm™? correspondant aux vibrations d’élongation des
groupements carbonyles C=0 des fonctions esters hémicellulose et de la cire.

v Un pic de mince intensité trouvé les alentours de 1637 cm™ est liée a la vibration de flexion du
groupe (H-O-H) de I'eau absorbée dans la fibre de cellulose.

v La bande identifiée autour de 1241 cm™ est attribué aux vibrations d’élongation des liaisons C-O

contenus dans les groupes acétyles de la lignine et de I’hémicellulose [80,81].

Apres la modification chimique de la surface des fibres de Malva, on remarque d’apres les spectres
IRTF la réduction de ’intensité de la bande localisé a 3326 cm™, démontrant une diminution de la
quantité de groupes hydroxyles a la surface des fibres, sauf avec les fibres traitées avec les traitements
de permanganate de potassium et alcalin/peroxyde. Pour les fibres traitées a ’alcalin, peroxyde

d’hydrogéne /acide nitrique, on constate la diminution de I’intensit¢ du pic situé a 2849 cm
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contrairement aux fibres traitées par permanganate de potassium et alcalin/peroxyde, ou le pic reste
stable. En revanche, on constate la disparition des pics situés aux 1726 cm™ et 1233 cm™, ce qui signifie
I’¢limination partielle de la lignine, I’hémicellulose et une partie des composants non cellulosique (cires,
pectines) a part les fibres traitées par permanganate de potassium qui reste identique. Tous les
changements observés dans les spectres IRTF indiquent clairement I’efficacité des traitements
chimiques utilisés sur les fibres de malva en ce qui concerne le traitement alcalin, peroxyde de
d’hydrogéne /acide nitrique et alcalin/peroxyde de d’hydrogene. Cependant, il n’ya pas de changement
notable dans la structure chimique des fibres traitées par permanganate de potassium. Ces résultats sont

en accords avec ceux rapportés par Priscilla Ferreira et al [82].

120

1740 cm-1
1637 cm™

-1
8326 cm™ 5900 cm*

100 1241 cm™

ABS

0 T T T

4000 3000 2000 1000

Nombre d'onde (cm'l)
Figure I11.1 : Spectres IRTF-ATR des fibres de malva traitées et non traitées.

1.11.2- Analyse par DRX

Les diffractogrammes des rayons X (DRX) des fibres de malva non traitées (FMNT) et traitées
par le traitement 1’alcalin (FMTA), peroxyde de sodium/acide nitrique (FMTH), permanganate
(FMTK) et le traitement combiné alcalin/peroxyde de sodium (FMTC), sont illustres en figure 111.2.
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Figure 111.2: Spectres de diffraction X des fibres de malva traitées et non traitées.

D’apres la figure II1.2, les fibres de malva non traitées présentent trois pics fondamentaux aux
angles 20 = 16,33°, 22,62° et 34,90° qui correspondent aux plans cristallographiques (110), (200) et
(004), respectivement. Ces pics sont attribués a la cellulose 1. On observe que les modifications
chimiques de la surface des fibres ont affecté la forme cristalline des fibres de malva, ce qui est montré
par I’augmentation de I’intensité des pics, surtout pour les fibres qui ont subi des traitements par NaOH,
H202/HNO3 et NaOH/H202. Le taux de cristallinité des fibres de malva a augmenté apres les
traitements chimiques. L’indice de cristallinité des fibres de malva traitées et non traitées est rapporté

dans la figure 111.3.

Les fibres de malva présentent une augmentation du taux de cristallinité de 9.5 %, 15.5% et 17.6
% pour les FMTA, FMTH et FMTC, respectivement par rapport a la fibre non traitée. Ce résultat
indique I'élimination partielle des composants amorphes et non cellulosiques, tels que I'némicellulose,
la lignine et la pectine. Néanmoins, le taux de cristallinité des fibres traitées par permanganate de

potassium (FMTK) a diminué. La diminution du taux de cristallinité peut étre dégradation d’une partie
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de la cellulose [83]. Au regard de ces résultats, les traitements chimiques utilisés (sauf pour le
traitement KMNOa4) ont contribué de maniere significative a I'élimination des matériaux non
cellulosiques, ce qui a permis d'obtenir une structure plus cristalline, en particulier avec le traitement
combiné alcalin/peroxyde. Ces résultats sont en accord avec les données obtenues par spectroscopie
IRTF.

80

o
o
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Taux de cristalinité (%)
N
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o
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FMNT FMTA FMTK FMTH FMTC

Figure 111.3 : Indice de cristallinité des fibres de malva traitées et non traitées.

1.11.3- Analyse thermique par ATG

L’ATG est une technique qui consiste a mesurer la perte de masse d’un matériau donné lors du
chauffage dans une atmosphere donnée. La stabilité thermique d’un matériau dépend de sa structure
chimique et des forces intra et intermoléculaires existantes. Les Thermogrammes ATG des fibres
FMNT et FMTH sont présentés dans la figure 111.4. En raison de leur structure chimique, chacune des
trois composantes (cellulose, hémicelluloses et lignine) réagit differemment au cours du processus de
dégradation thermique. Aprés une premiére perte de masse a 65°C associée a I'évaporation de I’eau,
les fibres de malva non traitées commence a se dégrader a environ 240 °C [84,85]. De plus, on observe

que la dégradation thermique des fibres de malva est un processus en trois étapes :

» Le processus de dégradation a faible température (100-280 °C), associé a la dégradation

d’hémicellulose.
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= Le processus de dégradation a haute température (280-400 °C), di a la dégradation de la
cellulose.

= La lignine se dégrade avec une cinétique plus lente que les autres constituants.

L'analyse thermogravimétrique montre que le traitement chimique des fibres de Malva par
H202/HNOs influence sur leur stabilité thermique. Les données thermogravimétriques des fibres
indiquent que le traitement chimique des fibres augmente leur stabilité thermique, ce qui se traduit par
I’augmentation de la température du début de dégradation et le déplacement des pertes de masse a des
températures supérieures. Les fibres de malva traitées présentent une stabilité thermique plus élevée
comparée aux fibres de malva non traitées, ce comportement peut étre expliqué en raison de leur

composition chimique riche en cellulose qui a été confirmée par la diffraction des rayons X.

I1 y a lieu de signaler que 1’é¢tude de la stabilité thermique des fibres lignocellulosiques est d'une
importance primordiale, principalement dans le cas de leur utilisation en tant que renfort pour les
matériaux composites. En effet, la température de dégradation des fibres détennine le choix de la

matrice et par conséquent la température de mise en ceuvre du composite.
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Figure I111.4 : Thermogrammes ATG des fibres de malva non traitées et traitées par H,O2/HNO;
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Figure 111.5 : Thermogrammes DTG des fibres de malva non traitées et traitées par H,O./HNO3
1.11.4- Densité des fibres de malva

La densité des fibres de malva a été déterminée par la méthode psychométrique, dont les résultats
sont regroupés dans le tableau I11.1.

Table 1-9 : Résultats de détermination de la densité des fibres de malva

Echantillons Densité
FMNT 1.1
FMTA 14
FMTH 1.2
FMTK 1.6
FMTC 15

En comparant les résultats du tableau I11.1 avec ceux d'autres fibres végétales, on peut dire que la

densité des fibres de malva est proche de celle des autres fibres utilisées dans le domaine des matériaux
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composites [85]. Par ailleurs, les fibres de malva se caractérisent par une faible densité par rapport a

certaines fibres connues, a savoir les fibres de lin, sisal et ramie.

Concernant les fibres traitées, on constate une augmentation de la densité des fibres, ce résultat
est attribué a I'élimination partielle des composés fibreux les moins denses (hémicelluloses, pectines)
et I’augmentation des composés plus denses (cellulose). Ces résultats sont en accord avec les données
obtenues par spectroscopie IRTF et DRX.

1.11.5- Taux d’humidité

La figure II1.6 présente la variation du taux d’humidité des fibres de malva traitées et non

traitées.

Les résultats obtenus montrent que les fibres non traitées présentent une forte affinité pour I'eau.
Apres les traitements, on remarque qu’il y a une diminution du taux d’absorption d’humidité. Ce
comportement est d & la diminution des groupements hydroxyles apres la modification chimique des
fibres de malva qui se traduit par des faibles taux d’humidité, indiquant une diminution du caractere

hydrophile des fibres.

Ces résultats sont en accord avec ceux observés par Joung-Man Park et al. [86], qui ont étudié
I'effet d'un traitement au NaOH et au silane sur la variation de la teneur en humidité des fibres de jute,
et qui ont montré une diminution avec les traitements (alcalin et silane). Le traitement alcalin élimine

les composants amorphes, tels que les hémicelluloses, les cires et la lignine [86].

0,25

0,20 -

0,15 -

0,10 -

Taux d'humidité (%)

0,05 -

0,00

FMNT FMTA FMTH FMTK FMTC

Figure 111.6 : Taux d’absorption d’humidité des fibres de malva traitées et non traitées.
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1.12-  Caractérisation des biocomposites PLA/fibres de malva

1.12.1- Absorption d’eau

Les cinétiques d’absorption d’eau de PLA et des biocomposites PLA/fibres de malva non traitées

et traitées sont présentées dans la Figure 111.7.
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Figure 111.7 : 1’absorption de I’eau de PLA et biocomposites

D’apres la figure II1.7, on remarque que le PLA présente un taux d’absorption d’eau plus
faible, ce qui explique son caractere hydrophobe. On constate aussi que tous les biocomposites élaborés
PLA/FMTH, PLA/FMTA, PLA/FMNT, PLA/FMTK et PLA/FMTC présentent le méme profil
d’absorption. La vitesse d’absorption d’eau au départ est rapide, puis elle diminue proportionnellement
que le temps augmente jusqu’a la saturation apres 120 heures d’immersion dans I’eau a 25°C ou le
taux d’absorption d’eau devient constant. Le caractere hydrophylique de la fibre de malva est
responsable de I’augmentation du taux d’absorption des biocomposites comparativement a celui du

polymere vierge.

Par ailleurs, on remarque que les biocomposites a base de PLA/fibres traitées présentent un faible
taux d’absorption d’eau par rapport au biocomposites PLA/fibres non traitées. Ce résultat indique que
les traitements chimiques utilisés dans cette étude agirent positivement sur I’hydrophilie du matériau.

Ce qui est di a I’¢élimination des constituants non cellulosiques et la diminution des groupements
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hydroxyles. Comme on peut le voir dans la Figure 111.8, les biocomposites PLA/FMTC et PLA/FMTH

présentent le plus faible taux d’absorption par rapport aux autres biocomposites.

1.12.2- Angle de contact

Les résultats de 1’angle de contact de l'eau du PLA et des biocomposites PLA/FMNT,
PLA/FMTA, PLA/FMTH et PLA/FMTC, sont présentées dans la figure (111.8)

Daprés la figure 111.8, on peut remarquer que I'incorporation des fibres dans la matrice PLA,
induit une diminution des valeurs de I'angle de contact de I'eau par rapport a la matrice vierge. Le PLA
posséde un caractére hydrophobe. Cependant, 1’ajout des fibres non traitées a diminué son

hydrophobie. Ce qui est di au caractere hydrophile des fibres de malva.

Les fibres de malva traitées induit une augmentation de 1’angle de contact par rapport aux fibres
non traitées en raison de I'amélioration de I'adhésion interfaciale entre la charge et la matrice, et la
diminution du caractéere hydrophile de la charge générée par le traitement chimique des fibres. Ces

résultats sont en bon accord avec les données du test d’absorption d’eau.
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Figure I11. 8 : Résultats de 1'angle de contact de I’eau du PLA et des biocomposites PLA fibres de malva traitées

et non traitées.
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1.12.3- Résistance aux chocs

Les résultats de résistance au choc sont présentés dans la figure 111.9 sont obtenus en faisant
la moyenne des mesures sur 4 essais pour chaque formulation. La résistance aux chocs dépend de
divers facteurs comme de I’adhésion interfaciale entre les fibres et la matrice, la ténacité de la matrice

et de la fibre, défauts aux interfaces fibre-matrice, morphologie cristalline, etc. [86]

Le PLA vierge est beaucoup plus tenace que les biocomposites PLA/FMNT, PLA/FMTA,
PLA/FMTH et PLA/FMTC. En présence de fibres de malva traitées ou non, le PLA perd de sa ductilité
et le matériau devient fragile. Cette baisse de la résistance aux chocs dans les biocomposites
PLA/FMNT, PLA/FMTA, PLA/FMTH et PLA/FMTC était prévisible en raison de I’augmentation de
rigidité du systeme, qui facilitent la formation et la propagation des fissures. On constate aussi que la
modification de la surface de fibres de malva a amélioré la résilience du matériau biocomposites. Il
faut noter que la résistance au choc est treés influencée par I’interface matrice-fibre. En outre, I’interface
entre la fibre de malva traités PLA/FMTA, PLA/FMTH et PLA/FMTC absorbe une énergie au choc

importante par rapport a I’interface fibre de malva non traités [89].
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Figure 111.9 : Variation de la résistance au choc du PLA, et des biocomposites.

1.12.4- Tests de dureté Shore D

La Figure I11.10 présente la variation de la dureté Shore D de PLA et des biocomposites PLA

/fibres de malva traitées et non traitées. D’apres la figure I11.10, les résultats montrent une légere

61



Chapitre 111 Résultats et discussion

augmentions de la dureté avec 1’incorporation des fibres de malva non traitées. Cette augmentation est
plus importante en présence des fibres de malva traitées.

Cette augmentation de la dureté peut étre due a la présence d’une phase rigide dans ces fibres
(en raison de leur composition chimique riche en cellulose) qui confére une grande rigidité a la matrice

PLA et pourrait étre liée aussi a une meilleure dispersion des faisceaux de fibres dans le PLA.

Les traitements chimiques des fibres de malva entrainent une augmentation de la dureté par
rapport aux fibres non traitées, cette augmentation est due a I’amélioration de 1’adhésion interfaciale

entre les fibres et la matrice PLA, par conséquent une excellente adhésion fibre-matrice.
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Figure 111.10 : Variation de la dureté Shore D de PLA et des biocomposites PLA/fibres de malva traitées et

non traitées.
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CONCLUSION

Cette étude constitue une contribution a la recherche de nouveaux matériaux a renfort naturel

veégétal et vise a valoriser les fibres végétales locales, a travers I'extraction de fibres de malva et leur

emploi comme renforts dans une matrice PLA. Dans le but d’améliorer la qualité de d’adhésion a

I’interface PLA/fibres malva, nous avons utilis€és plusieurs traitements chimiques : traitement par

NaOH, peroxyde d’hydrogéne/acide nitrique (H202/HNO3), permanganate de potassium (KMnO4)

et NaOH/H202. Des biocomposites PLA/fibres de malva traitées et non traitées ont été préparés par

voie « fondu » & 20 % en masse de fibres. Les résultats des différentes analyses effectuées dans cette

étude ont révélé que :

v

Les spectres IRTF ont devoilé des changements dans la structure des fibres de malva
traiétées par rapport aux fibres non traitées, ou on a remarqué I’élimination partielle des
composants non cellulosique, tels que : I’hémicellulose et la lignine.

La méthode de caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) a montré une
augmentation de la cristallinité des fibres de malva apres traitements. En effet, ce résultat
est attribu¢ 1’¢élimination partielles des composés amorphes recouvrant les fibres.

La stabilité thermique a été évaluée par ATG et les résultats obtenus révelent que la
stabilité thermique des fibres de malva traitées est meilleure que celle des fibres non
traitees.

Le taux d’absorption d’humidité des fibres de malva traitées chimiquement était inférieur
par rapport aux des fibres non traitées.

La nature hydrophylique de la fibre de malva est responsable de I'augmentation du taux
d'absorption d'eau des biocomposites. Par contre, les traitements chimiques des fibres de
malva agit positivement sur I'nydrophilie du matériau biocomposites.

Les propriétés mécaniques des matériaux composites dépendent de divers facteurs
comme de 1’adhésion interfaciale entre les fibres et la matrice, la ténacité de la matrice
et de la fibre, défauts aux interfaces fibre-matrice, morphologie cristalline, etc. Les
résultats des essais au choc, ont montré que le PLA est tenace. En présence de fibres de
malva le PLA perd de sa ductilité. Cependant, I’effet de traitement des fibres de malva a
donné lieu aux meilleures adhésions entre le PLA et la charge ce qui traduit par

I'amélioration des propriétés mécaniques.
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Conclusion

Perspectives

Plusieurs autres aspects meritent d'étre approfondis :

- Il apparait indispensable de compléter 1’étude avec d’autres techniques de caractérisation.
- Elaborer des matériaux avec différents taux de charges en fibres.

- Il enseraindispensable de mener une étude de la biodégradation de ces matériaux.
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Résumeé
En francais

Cette étude est réalisée au niveau du laboratoire des matériaux polymeres avanceés.
Letravail vise avaloriser des fibres de malva (une bio-ressource tres disponible en Algérie
et présente des caractéristiques physico-mécaniques intéressantes) et leur emploi comme
renforts dans une matrice PLA. Des biocomposites a base de PLA et fibres de malva ont
été élaborés par voie fondue en utilisant un mélangeur interne de type Brabender. Des
traitements chimiques visant aaméliorer I’ adhésion du renfort au polymere ont été réalisés.
L efficacité des différents traitements a été évaluée par plusieurs techniques de
caractérisation. L’ incorporation des fibres de malva permette dans I’ ensemble d’ accroitre
la rigidité des biocomposites élaborés. La cristalinité des biocomposites a augmenté de
facon significative avec I'gout de 20 % en masse des fibres de malva par rapport a la
matrice PLA et cette augmentation est plus prononcée apres le traitement des fibres. Les
propriétés des matériaux biocomposites dépend de plusieurs facteurs, I'ensemble des
résultats de cette étude demontrent qu'il est possible daméiorer les propriétés des
biocomposites PLA/fibres de malva gréace au traitement des fibres.
Motsclés: Fibres de Malva, PLA, biocomposites, Propriétés.
En anglais

This study is being carried out at the Advanced Polymer Materials Laboratory. The aim of the
work is to valorize malva fibers (a bio-resource widely available in Algeria and presenting
interesting physico-mechanical characteristics) and their use as reinforcements in a PLA matrix.
Biocomposites based on PLA and malva fibers were melt-processed using a Brabender-type
internal mixer. Chemical treatments were carried out to improve the adhesion of the
reinforcement to the polymer. The effectiveness of the various treatments was evaluated using
several characterization techniques. Overall, the incorporation of malva fibers increased the
rigidity of the biocomposites produced. The crystallinity of the biocomposites increased
significantly with the addition of 20% by mass of malva fibers compared with the PLA matrix, and
this increase was more pronounced after fiber treatment. The properties of biocomposite
materials depend on a number of factors, and the overall results of this study demonstrate that it
is possible to improve the properties of PLA/malva fiber biocomposites through fiber treatment.

Key words: Malva fibers, PLA, biocomposites, properties.



En arabe
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