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Introduction générale

Les matériaux issus de ressources naturelles et renouvelables suscitent depuis ces

dernières années un intérêt considérable en raison principalement de la raréfaction des

ressources fossiles et du souci grandissant de la préservation de l’environnement. Ce

phénomène s’est accéléré par la mise en place récente de politiques de développement

durable qui visent à promouvoir des solutions plus respectueuses de l’environnement dans

le domaine des énergies et des matériaux. Les polymères biodégradables (biopolymères)

qui ont fait l’objet de nombreuses recherches, apparaissent comme une alternative de plus

en plus crédible pour répondre aux préoccupations environnementales. Les biopolymères

se divisent en deux classes : les agropolymères, tels que l’amidon, les protéines etc., et les

biopolyesters (PHA, PLA,…). Cependant, alors que les bioplastiques ont connu une

croissance extensive dans des applications telles que les films emballages jetables, ils

manquent encore les propriétés mécaniques pour être utilisés dans des applications telles

que celles trouvées dans l'industrie automobile [1].

L’utilisation des ressources naturelles dans les matériaux composites devient de plus

en plus fréquente, et ce, du fait que ces ressources sont moins coûteuses et rivalisant. De

plus, les tendances industrielles se penchent vers des produits propres et écologiques, d’où

l’intérêt d’intégrer des produits naturelles facilement recyclable et biodégradables. Il est

donc important de faire le point sur les différentes catégories de matériaux issus de

ressources renouvelables et biodégradables. Certains secteurs industriels, comme

l’emballage et le transport, s’intéressent à l’utilisation de fibres cellulosiques qui

conduisent à des produits de bonnes performances ayant une bonne aptitude à la mise en

forme [2]. Pour les consommateurs, les composites à base des fibres végétales dans les

voitures fournissent une meilleure isolation thermique et acoustique, par rapport aux fibres

synthétiques [3].

Cependant, le manque d’adhésion avec les matrices polymères est une difficulté qui

peut empêcher un large usage des fibres végétales dans les composites. Le caractère

hydrophobe de la majorité des polymères et le caractère hydrophile des fibres végétales

affectent négativement l’adhésion. Pour minimiser ces problèmes, la modification de la

surface des fibres est généralement nécessaire afin d’améliorer leur adhésion avec la

matrice polymérique et réduire l'absorption d'humidité. Il a été démontré qu’un traitement

approprié appliqué sur les fibres peut entraîner une compatibilité avec la matrice polymère,
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ce qui améliore la qualité des composites. Des méthodes variées comme le traitement

alcalin, le traitement avec des silanes ou encore avec d’autres produits chimiques ont

permis d’améliorer la compatibilité des fibres avec la matrice polymérique [4].

Le PHBV a montré des promesses en tant que candidat viable pour remplacer les

plastiques pétrochimiques en raison de ces avantages environnementaux. Bien que ces

propriétés physiques et mécaniques manquent toujours derrière celle des plastiques

pétrochimiques.

C’est dans ce cadre que s’inscrit la réalisation de ce mémoire dont l’objectif assigné

est l’élaboration et la caractérisation d’un nouveau matériau composite à base de poly (3-

hydroxybutyrate-Co-3-hydroxyvalérate) PHBV comme matrice polymérique renforcé par

la farine d’alfa. La farine d’alfa a été traitée en utilisant un traitement alcalin par une

solution d’hydroxyde de sodium NaOH, afin d’améliorer l’affinité et l’adhésion avec le

PHBV. Les composites de PHBV/alfa traitée et de PHBV/alfa non traitée avec différents

taux de farine, ont été préparés par extrusion. Les composites obtenus ont été soumis à

plusieurs techniques de caractérisation à savoir les caractérisations structurales par

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) et la diffraction des rayons X

(DRX), le test mécanique (traction), Microscopie Électronique à Balayage (MEB), le test

thermique (l'analyse calorimétrique différentielle (DSC)) et le test d'absorption d'eau.

Notre mémoire est s’articule en trois principaux chapitres :

 Le premier chapitre est une étude bibliographique sur les composites et les

polymères biodégradables. Nous présentons les fibres végétales, leurs compositions

chimiques et les paramètres qui affectent les propriétés des matériaux composites,

aussi que les procédés de mise en œuvre de ces matériaux et quelques applications

des composites à base des charges végétales.

 Le second chapitre présente la description des matériaux utilisés ainsi que les

techniques analytiques qui ont permis de caractériser des propriétés des matériaux

(DRX, MEB, IRTF, DSC, Traction et test d’absorption).

 Le dernier chapitre aborde l’ensemble des résultats obtenus et leurs discussions.

Enfin, dans la conclusion, nous évoquerons les principaux résultats trouvés et nous

décrirons les perspectives ouvertes par ce travail.
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Chapitre I : Composite à matrice biopolymère et fibre végétale

I.1. Généralité sur les composites et les biocomposites

Un matériau composite peut être défini d'une manière générale comme l'assemblage

de deux ou plusieurs matériaux nommées renfort et matrice, où l'assemblage final ayant

des propriétés supérieures aux propriétés de chacun des matériaux constitutifs. Les renforts

qui sont noyés dans une matrice améliorent la résistance mécanique et la rigidité de la

pièce dans laquelle ils sont incorporés. La matrice assure la cohésion et l'orientation des

fibres, elle permet également de transmettre les sollicitations auxquelles sont soumises les

pièces. Les matériaux ainsi obtenus sont très hétérogènes et anisotropes [23].

Un biocomposite est un matériau composite comprenant une ou plusieurs phases

d’origine biologique. En termes de renforcement, cela inclut des fibres végétales telles que

le coton, le lin, alfa, sisal, cellulose et autres, puisqu’elles sont produites à partir d’une

ressource renouvelables. Les matrices utilisées pourraient être des polymères issus de

ressources renouvelables comme l’amidon [25].

I.1.1. La Matrice
Il existe deux types de matrice : organique et métallique, dans un grand nombre de

cas, la matrice constituant le matériau composite est une résine polymère. Les résines

polymères existent en grand nombre et chacune a un domaine particulier d’utilisation. La

matrice a pour rôle de lier les fibres renforts, répartir les contraintes subies, apporter la

tenue chimique à la structure et donner la forme désirée au produit. On utilise actuellement

surtout des résines thermodurcissables (TD) que l'on associe à des fibres longues, mais

l'emploi de polymères thermoplastiques (TP) renforcés de fibres courtes se développe

fortement. Dans les applications où une tenue de la structure aux très hautes températures

est requise, des matériaux composites à matrice métallique, céramique ou carbone sont

utilisés. Dans le cas des matériaux en carbone des températures de 2 200°C peuvent êtres

atteintes.
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a) Résines thermodurcissables

Les résines thermodurcissables (TD) ont des propriétés mécaniques élevées. La

structure des TD a la forme d'un réseau tridimensionnel, ces résines ne peuvent être mises

en forme qu’une seule fois, c’est à dire polymère transformée en un produit essentiellement

infusible et insoluble après traitement thermique (chaleur, radiation) ou physicochimique

(catalyse, durcisseur).

b) Résines thermoplastiques

Les résines thermoplastiques ont des propriétés mécaniques faibles. La structure des

TP se présente sous forme de chaînes linéaires, ces résines sont solides et nécessitent une

transformation à très haute température c’est à dire polymère pouvant être alternativement

ramollie par chauffage et durci par refroidissement dans un intervalle de température

spécifique du polymère étudié.

Tableau 1 : Principales caractéristiques mécaniques des résines [17]

E (MPa) : Module d'Young.  (m/m°C) : Dilatation thermique.

: Coefficient de Poisson.  (kg/m3) : Masse volumique.

R (MPa) : Limite élastique en traction.



CHAPITRE I : Composite à matrice biopolymère et fibre végétale

6

c) Additifs

Ce sont des produits qui peuvent êtres incorporés à la résine pour renforcer les

propriétés mécaniques. Ils sont des charges sous forme d'éléments fragmentaires, de poudres

ou liquide, qui modifient une propriété de la matière à laquelle on l'ajoute (par exemple la

tenue aux chocs, la résistance aux UV, le comportement au feu…).

Peuvent êtres également utilisés pour diminuer le coût des matrices en résine. Des additifs,

de type colorant ou agent de démoulage sont largement utilisés lors de la conception des

structures constituées de matériaux composites [16].

I.1.2. Matrice biopolymère

I.1.2.1. Les matériaux polymères biodégradables

Les matériaux biodégradables sont des matériaux qui sont aptes à subir un processus

de décomposition sous forme de dioxyde de carbone, de méthane, d'eau, de composés non

organiques ou de biomasse, le tout sous l'action enzymatique des micro-organismes. La

biodégradabilité d’un matériau se définit, alors, comme la capacité intrinsèque du matériau

à être dégradé par une attaque microbienne, pour simplifier progressivement sa structure et

finalement se convertir en CO2, H2O et/ou CH4 et une nouvelle biomasse. Différentes

sources de polymères peuvent être utilisées pour produire de tels matériaux. Ainsi, selon

l'origine des matières premières et des voies de synthèse, on distingue deux possibilités de

production des matériaux biodégradables : la voie des polymères biodégradables issus de

l'industrie pétrochimique et celle des polymères biodégradables issus de ressources

renouvelables [1].

a) Matériaux biodégradables issus de la pétrochimie

On classe dans cette catégorie, les matériaux « dégradables » obtenus à partir de

l'association de polymères traditionnels d'origine pétrochimique telle que le polyéthylène

avec un composé naturel biodégradable qui peut être de l'amidon ou de la cellulose.
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b) Matériaux biodégradables issus des ressources renouvelables

Ils sont formés à partir d’un polymère naturel ou biopolymère qui peuvent être

d’origine agricole ou microbienne. On distingue généralement trois grandes familles de

composés : des polymères naturels, les polymères d’origine bactérienne et les polymères

synthétiques (en général non issus de la pétrochimie).

b.1) Les polymères naturels ou biopolymères

Ce sont des matériaux synthétisés par les êtres vivants : végétaux, animaux et

micro-organismes. La famille la plus importante est celle des polysaccharides comme

l’amidon dont les sources principales sont le maïs, le blé et la pomme de terre, la cellulose

(papier), la lignine (bois) ou le chitosane (chitine des crustacées).

b.2) Les polymères d’origine bactérienne

Ces polymères sont issus de fermentation par des bactéries (biotechnologie). Il

s’agit de la fabrication « in situ » de polymère qui s’accumule dans le cytoplasme de

certaines bactéries placées en condition de fermentation. Parmi ces polymères les plus

connus sont le PHB (Poly Hydroxy Butyrate), le PHV (Poly Hydroxy Valérate) et le

PHBV (Poly 3-Hydroxy Butyrate 3-Hydroxy Valérate).

b.3) Les polymères synthétiques

Obtenus également par la voie fermentaire, on les appelle polymères synthétiques

ou chimio-synthétiques en raison de leur mode de fabrication. Le plus connu est le PLA

(Poly Acide Lactique) provenant de la polymérisation de molécules d’acide lactique [1].
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Figure1 : Classification des polymères biodégradables.

I.1.2.2. Les Polyhydroxyalcanoates (PHA)

Polyhydroxyalcanoates (PHA) sont des polymères bactériens qui sont formés

comme naturels polyesters de stockage par un large éventail de micro-organismes

habituellement dans des conditions de croissance déséquilibrée [34]. Les PHAs peuvent

être obtenus à partir de ressources renouvelables (carbohydrates, acides gras...). Ils sont

aussi biodégradables, biocompatibles et les nombreuses compositions possibles donnent

accès à une large gamme de propriétés physico-chimiques. Toutes ces propriétés font des
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PHAs des polymères très prometteurs pour de futures applications dans le domaine

environnemental ou biomédical.

La famille des PHAs est composée de nombreux matériaux à la structure chimique

proche, les plus utilisés étant les PHB et PHBV.

a) Présentation de PHBV

Le poly (3-hydroxybutyrate-Co-3-hydroxyvalérate), communément connu sous le

PHBV, est un polymère de type Polyhydroxyalcanoates. Il est biodégradable, non toxique,

biocompatible, plastique produit naturellement par les bactéries et une bonne alternative

pour de nombreux polymères synthétiques non biodégradables. En général c’est un

polyester aliphatique linéaire thermoplastique. Il est fragile, a un faible allongement à la

rupture et la résistance faible à l’impact [52].

Tableau 2 : Les propriétés mécaniques et thermiques des PHAs [30]

Composition

3-HB 3-HV 3-HHX

Module

d’Youn

g (GPa)

Contrainte

à la rupture

(MPa)

Elongation

à la rupture

(%)

Tg (°C) Tf (°C) Cristallinité

(%)

100 3.5 40 4 10 177 60

97 3 2.9 38 5 8 170 59

91 9 1.9 37 8 6 162 58

86 14 1.5 35 12 4 150 57

80 20 1.2 32 50 -1 145 56

75 25 0.7 30 -6 137 54

98.5 2.5 0.6 43 6 -4 177 42

90 10 0.2 21 400 -1 127 nda

80 20 0.1 20 850 4 52 18

nda : non déterminé
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b) Structure de PHBV

Les monomères, acide 3-hydroxybutanoïque et l'acide 3-hydroxypentanoïque, sont

reliés par des liaisons ester; l'épine dorsale du polymère est constituée d'atomes de carbone

et d'oxygène.

L’acide 3-hydroxybutanoïque fournit la rigidité tandis que l'acide 3-

hydroxypentanoïque favorise la souplesse. Ainsi, PHBV peut être faite pour ressembler

soit du polypropylène ou du polyéthylène en modifiant le rapport des monomères [47].

augmentation du rapport de l'acide 3-hydroxybutanoïque aux résultats d'acide 3-

hydroxypentanoïque une augmentation du point de fusion, la perméabilité à l'eau, la

température de transition vitreuse (Tg) et la résistance à la traction. Cependant la résistance

au choc est réduite [25] [9].

La structure du PHBV est présentée sur la Figure 2 :

Figure 2 : Structure chimique du PHBV [8].
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c) Biosynthèse du PHBV

La biosynthèse du poly 3-hydroxybutyrate (PHB) et poly (3-hydroxybutyrate-3

hydroxyvalérate) (PHBV), illustrée dans Figure 3, débute avec la condensation de deux

molécules de l’acétylcoenzyme A (acétyl-CoA à R(-)-3-hydroxybutyrate-CoA). La PHA-

synthèse polymérise alors R (-)-3-hydroxybutyryl-CoA pour former le PHB et /ou le R (-)-

3-hydroxyvaleryl-CoA pour obtenir le copolymère, noté PHBV ou P (3HB-Co-3HV) [1].

Figure 3 : Biosynthèse du PHB et du PHBV [8].
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d) Les inconvénients

Le PHBV présente les inconvénients suivants, [52] :

*Coûteux.

*Faible stabilité thermique.

*Fragile.

*propriétés mécaniques primitives.

*traitement difficulté.

I.1.3. Le Renfort
Les renforts assurent les propriétés mécaniques du matériau composite et un grand

nombre de fibres sont disponibles sur le marché en fonction des coûts de revient recherchés

pour la structure réalisée.

La classification des types de renforts couramment rencontrés est indiquée sur la Figure 4.

Figure 4 : Types de renforts.

a) Fibres de verre

Elles constituent le renfort essentiel des composites de grande diffusion. Elles sont

obtenues à partir de sable (silice) et d'additifs (alumine, carbonate de chaux, magnésie,

oxyde de bore). [15] elles présentent les inconvénients suivants :

Renfort

Organiques Inorganique

s

MinérauxAramidesPolyestersVégétales

Céramiques Métalliques

BoreCarboneVerre

Coton

papier

jute

Bois
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 Utilisé dans plus de 95% des composites.

 Prix bas (environ 3 €/kg).

 Grande déformation à rupture.

 Rigidité insuffisante dans certaines pièces de structure.

b) Fibres de carbone

C'est la fibre la plus utilisées dans les applications hautes performances. Elles sont

obtenues par carbonisation de la fibre de PAN (Polyacrylonitrile). Elles présentent aussi les

inconvénients suivants :

 Très bonnes caractéristiques mécaniques.

 Prix élevé (20 €/kg).

 Allongement à rupture insuffisant. [15]

c) Fibres d'aramide

Souvent appelée KEVLAR, la fibre d'aramide est issue de la chimie des polyamides

aromatiques. Les fibres d’aramide présentes les inconvénients suivants : [15]

 Tenue à l’impact (applications balistiques).

 Absorption des vibrations, amortissement.

 Prix élevé.

d) Fibres céramiques

Les matériaux composites de type céramique sont souvent constitués de renforts et

de matrice en céramique. Les fibres sont élaborées par dépôt chimique en phase vapeur sur

un fil support. Ces fibres sont rencontrées dans des applications où la température est très

élevée entre 500°C et 2 000°C. Ces matériaux sont utilisés notamment dans les parties

chaudes des moteurs d’avions. Quelques exemples de fibres céramiques :

– fibres de Carbure de Silicium.

– fibres de Bore.

– fibres de Bore carbure de silicium. [17]
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I.1.4. Renfort à fibre végétale

I.1.4.1. Généralité sur les fibres végétales

Les fibres végétale dites encore fibre lignocellulosique, sont des structures rigides

microfibrillaires [14], les fibres végétales sont réparties entre les fibres libériennes

(extraites de tige, lin, jute, chanvre) les fibres de feuilles (alfa, sisal), de graines, de fruits,

de bois, de la paille de céréales et d'autres fibres d'herbe. Leur composition principale est la

cellulose, la lignine et l’hémicellulose. [37]

Figure 5 : Quelque plantes, origine des fibres utilisées comme renfort dans les matrices

polymères. [23]

a) La composition chimique des charges 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. La proportion de cellulose, d'hémicelluloses et de lignine

varie d'une espèce à une autre [35].
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Tableau 3: Composition chimique des fibres végétales [11]

Fibre Cellulose (%) Lignine(%) Hémicellulose(%) Pectine
(%)

Cendre
(%)

Kénaf 37-49 15-21 18-24 - 2-4
Jute 41-48 21-24 18-22 - 0.8
Chanvre 57-77 3.7-13 14-22.4 0.9 0.8
Ramie 68.6-91 0.6-0.7 5-16.7 1.9 -
Abaca 56-63 7-9 15-17 6 3
Sisal 47-78 7-11 70-24 10 0.6-1
Lin 71 2.2 18.6-20.6 2.3 -
Coton 94 - - 1.2 1.2
Noix de
coco

36-46 31-45 10 3-4 -

Genêt
d’Espagne

44.5 18.5 16.3 13.4 4

a.1) Cellulose

La cellulose de formule brute (C6H10O5) n est le constituant qui assure la protection

et le soutien dans les organismes végétaux. Elle se situe dans la paroi des fibres et constitue

la substance organique la plus abondante dans la nature puisqu’on estime sa production

mondiale à environ 1,3.1010 tonne par an. A l’échelle d’un arbre cela correspond à la

formation de 10 g de cellulose par jour. La cellulose est un homopolysaccharide composé

d'unités β -D-glucopyranose liées entre elles par une liaison glycosidique β [50]. D’un

point de vue chimique, la cellulose est une molécule formée de longues chaînes dont le

motif de base est le glucose (Figure5).

Figure 6 : Schéma de molécules de cellulose, avec ses liaisons hydrogène. [10]
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a.2) Hémicellulose

Les hémicelluloses sont des polysaccharides, qui se trouvent dans tous les végétaux

caractérisés par des masses molaires beaucoup plus faibles que celle de la cellulose et par

des structures moins régulières à la fois par la présence de différentes unités dans leurs

chaînes et/ou de ramifications. Si l’on considère 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 rôle de compatibilisant à l’interface entre ces deux éléments [27].

Figure 7: Exemple de Structure hémicellulose [31].

a.3) Pectine

La pectine, substance dérivée de glucides complexes, analogue à l'amidon, produite

par de nombreux végétaux. Les pectines sont des substances amorphes blanches qui

forment dans l'eau une solution visqueuse [16].

(a) (b)

Figure 8 : (a) Le réseau de pectine, (b) L’interaction de calcium avec la pectine [55].
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a.4) Lignine

Les lignines sont des polymères d'hydrocarbures complexes avec des constituants à

la fois aliphatiques et aromatiques [48,53] (Figure 9). La lignine participe à la rigidité

structurale des parois cellulaires et protège les plantes contre l’attaque des organismes

pathogènes. Ses propriétés mécaniques sont plus faibles que celles de la cellulose.

Elle est totalement amorphe et de nature hydrophobe. C’est le composé qui donne de la

rigidité à la plante. De même la lignine est considérée comme un polymère

thermoplastique, présentant une température de transition vitreuse d'environ 90°C et une

température de fusion de l'ordre de170°C. Elle n'est pas hydrolysée par les acides, mais

soluble dans l'alcali chaud, s'oxyde facilement et est aisément condensable avec du phénol

[41]. L’autre caractéristique commune à toutes les lignines est la présence de fonctions OH

aliphatiques mais là aussi, leur fréquence varie considérablement selon l’origine de

polymère. Il est important de souligner que dans le végétal, la lignine est liée au

polysaccharide par des liaisons covalentes qui améliorent le caractère adhésif de l’interface

entre cette matrice et les fibres cellulosiques. Cette compatibilisation est assurée par

l’hémicellulose [27].

Figure 9 : Représentation schématique de structure de la lignine [3].

a.5) La cire

La cire est une partie des fibres qui peut être extraite avec une solution organique.

Elle est constituée de différents types d’alcools, qui sont insolubles dans l’eau et se

gonflent.
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b) Structure des fibres végétales

La fibre végétale peut être assimilée à un matériau composite dont le renfort est

assuré par fibrilles de cellulose enrobées d’une matrice formée d’hémicellulose et de

lignine qui est une structure très rigide [13].

Les fibrilles sont organisées en hélice et forment un angle avec l’axe de la fibre appelé

« angle microfibrillaires ».

Figure 10 : structure de fibre végétale [5] [22].

c) Propriétés physico-mécanique des fibres végétales

La densité, la résistivité électrique, la force de traction, le module d’Young, la

reprise d’humidité et le degré de cristallinité dépendent de la composition chimique et de la

structure interne de la fibre.

En général, on admet que les fibres ayant une forte teneur en cellulose, un haut degré de

polymérisation de la cellulose et un faible angle microfibrillaires sont des fibres qui

possèdent les meilleures propriétés mécaniques (provoque rupture intercellulaire sans

endommager les microfibrilles) [46].

Les fibres qui se caractérisent par une forte teneur en lignine, un faible rapport L/D

et un angle microfibrillaires important présentent des valeurs faibles en traction et en

module d’Young, mais elles sont plus extensibles (engendre rupture intracellulaire avec un

retrait microfibrillaires) [49]. L’allongement des fibres dépend du degré de cristallinité, de

l’orientation et de l’angle des microfibrilles par rapport à l’axe de la fibre.
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Les fibres lignocellulosiques changent de dimensions et de propriétés en fonction de

leur teneur en humidité. Une augmentation du taux d’humidité fait diminuer la résistivité

électrique des fibres.

La capacité des fibres d’absorber ou de désabsorber l’humidité devrait être prise en

considération pour évaluer leur comportement dans les différentes applications [46].

L’hémicellulose joue un rôle important dans les propriétés plastiques de la fibre, tandis que

la lignine est un adhésif, un rigidifiant et un durcisseur de la fibre lignocellulosique [40].

Tableau 4 : Propriétés physiques des fibres végétales [10]

Fibres Diamètre

(μm) 

Longueur

(mm)

Facteur

de forme

(L/D)

Angle

microfibrillaire

s (degré)

Densité

(Kg/m3)

Reprise de

l’humidité

Abaca 17 – 21.4 4.6 – 5.2 257 - 1500 14

Bagasse 20 1.7 - - 550 – 1250 -

Banane - 2 – 3.8 - 11 – 12 1300 – 1350 -

Bambou 10 – 40 2.7 - - 1500 -

Coco 16.2 – 19.5 0.9 – 1.2 64 39 – 49 1250 13

Coton 11.5 – 17 20 – 64 2752 20630 1550 8.5

Lin 17.8 – 21.6 27.4 -36.1 1258 5 1400 – 1500 12

Chanvre 17 – 22.8 8.3 – 14.1 549 6.2 1400 – 1500 12

Jute 15.9 – 20.7 1.9 – 3.2 157 8.1 1300 – 1500 17

Kapok 15 – 35 32 724 - 384 10.9

Kénaf 17.7 – 21.9 2 – 2.7 119 - 1220 – 1400 17

Ananas 20 – 80 - - 6 – 14 1520 – 1560 -

Ramie 28.1 – 35 60 – 250 4639 - 1550 8.5

Sisal 18.3 – 23.7 1.8 – 3.1 115 10 – 22 1300 – 1500 14
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Tableau 5 : les propriétés mécaniques des fibres végétales [10]

Fibres Force de traction

(MPa)

Module d’Young

(GPa)

Allongement à la

rupture (%)

Abaca 12 41 3.4

Banane 592-914 27-32 1-3

Ananas 413-1627 60-82 0-1.6

Sisal 80-840 9-22 2-14

Bambou 575 27 -

Lin 500-900 50-70 1.3-3.3

Chanvre 310-750 30-60 2-4

Jute 200-450 20-55 2-3

Kénaf 295-1191 22-60 -

Ramie 915 23 3.7

Coco 106-175 6 15-40

Coton 300-700 6-10 6-8

Kapok 93.3 4 1.2

I.1.4.2. La fibre d’alfa

a) Présentation générale

Le nom latin d’alfa est Stipa Tenacissima L, le nom anglais est Esparto grass ou Esparto.

La plante est une graminée et est un membre de la famille des herbes. Grâce à la faible

consommation d’eau, l’alfa est endémique dans la région méditerranée d’ouest, une région

plutôt sèche. Afrique du Nord (Algérie, Tunisie, Maroc, et Libye), et Europe du Sud

(Espagne, Italie). La répartition territoriale est montrée dans le Tableau 6. Chaque année la

quantité d’alfa poussant diminue à cause d’actions humaines telles que l’exploitation

irrationnelle, le surpâturage, les incendies, etc [2].
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Figures 11 : Touffes d’alfa Figure 12 : Alfa à l’état brut

Tableau 6 : la répartition territoriale de la plante alfa [44]

b) Structure et composition chimique des fibres d’alfa

Les fibres d’alfa sont de section circulaire avec une zone creuse centrale. Leur

densité est faible (1400 kg / m3), elles sont biodégradables et elles proviennent d'une

source renouvelable. La structure de la fibre d’alfa est hétérogène constituée

principalement de cellulose, de lignine d’hémicellulose et de cire représentée dans

Tableau 7 :

Tableau 7 : La composition chimique de fibre d’alfa [28-38]

Cellulose (%) La lignine (%) L’hémicellulose(%) Cire (%) Cendre (%)

41.9 -

47.6

24.2 -

38.5

11.8 – 24.3 2 - 5 1.8 – 5.1

pays Superficie (ha)

Algérie 4.000.000

Maroc 3.186.000

Tunisie 600.000

Libye 350.000

Espagne 300.000

Portugal Peu
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c) Propriétés mécaniques de la fibre d’alfa

Les propriétés mécaniques longitudinales (module d'Young, résistance à la rupture

et déformation à la rupture) des fibres d’alfa ont été obtenues à partir des essais de traction

en utilisant une machine de traction de type MTS Criterion Modèle 43, la méthode des

essais est décrite par Baley [4] représentée dans Tableau 8.

Tableau 8 : Propriétés de la fibre d’alfa

EL [GPa] σr [MPa] ɛr % Ѵ

28.43± 4.07 474.43± 103.44 2.43± 0.58 0.34

d) Les fibres d’alfa comparées à d’autres fibres naturelles aux points

de vue propriétés mécaniques

Le Tableau 9 donne les propriétés mécaniques en traction des principales fibres

naturelles et synthétiques. En ce qui concerne l’alfa, il s’agit des propriétés de l’alfa

technique, c’est-à-dire les faisceaux de fibres.

En ce qui concerne l’élongation de rupture (strain at break), la valeur d’alfa technique (1.5-

2.4%) est proche de celle du jute (1.5-1.8%), du chanvre (1.6%) et du sisal (2-2.5%).

En ce qui concerne la tension de rupture (strength at break) les 134-220 MPa de l’alfa

technique sont proches des 191-398 MPa du coton.

Quant au module d’Young (Young modulus), qui est une indication pour la rigidité, la

valeur d’alfa technique (13-17.8 GPa) est proche de celle du lin (18 GPa) et de la ramie (17

GPa) et supérieure à celle du coton (3.6-8.4 GPa) et l’agave (4.2 GPa). La ramie est la fibre

végétale la plus forte avec un module d’Young de 42-86 GPa.

En général les propriétés mécaniques en traction de l’alfa technique approchent

celles du jute, du lin, du chanvre et du sisal.
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Le Tableau 9, présente Les propriétés mécaniques en traction des principales fibres

naturelles et synthétiques :

Tableau 9 : Les propriétés mécaniques en traction des principales fibres naturelles et

synthétiques [7]

Fibre Densité

(g /cm3)

Allongement à la

rupture (%)

Résistance à la rupture

(MPa)

Module de Young

(GPa)

Alfa 1.4 1.5 – 2.4 134 – 220 13 – 17.8

Agave 1.4 20 350 4.2

Cotton 1.5 7 – 8 191 – 398 3.6 – 8.4

Jute 1.3 1.5 – 1.8 300 – 600 20

Flax 1.5 2.7 - 3.2 230 – 690 18

Hemp 1.5 1.6 460 17

Ramie 1.5 3.6 – 3.8 266 – 630 42 – 86

Sisal 1.5 2 – 2.5 340 – 423 6 – 14

Wood 1.5 ------- 666 26

E Glass 2.6 2.5 770 – 1345 27

S Glass 2.6 2.8 1750 33

Kevlar 1.4 3.3 – 3.7 2140 – 2250 45 – 48

Carbon 1.7 1.4 – 1.8 2350 140

e) Domaine d’applications

Les applications de l’alfa sont multiples et diversifiées :

 applications artisanales pour produire des objets tels que paniers, tapis et cordes.

[43]

 pour des applications papetières dans la fabrication de papier de qualité

supérieure, de papier pour cigarettes et pour billets de banque.

 pour des applications techniques comme des non-tissés et le renforcement des

composites.



CHAPITRE I : Composite à matrice biopolymère et fibre végétale

24

- Les non-tissés

Pour les non-tissés, l’alfa est souvent mélangée avec d’autres fibres, soit naturelles

comme la laine, soit synthétiques comme le polypropylène (PP).

- Le renforcement des composites

Dans le secteur des composites, une évolution écologique est actuellement en cours.

Des fibres, autrefois synthétiques mais aujourd’hui naturelles, sont ajoutées à une matrice

pour améliorer ses caractéristiques mécaniques et pour la renforcer. Ce recours aux fibres

naturelles se produit de plus en plus de nos jours afin de réaliser des composites

biodégradables davantage et donc avec moins d’impact nuisible sur l’environnement. Un

avantage supplémentaire, les fibres naturelles ne coûtent pas chères comme quelques fibres

synthétiques et elles sont abondantes.

Le problème principal avec l’utilisation des fibres naturelles comme matériel de

renforcement est la cohésion et la liaison avec la matrice. Les fibres naturelles sont

hydrophiles, en revanche les polymères utilisés comme matrices sont souvent

hydrophobes. Par conséquent, les groupes fonctionnels ne se lient pas facilement. Ainsi le

composite perd ses propriétés mécaniques et se casse plus facilement au niveau de la

liaison. Des prétraitements peuvent diminuer l’hydrophilie des fibres naturelles

(augmentation du caractère hydrophobe) ou augmenter l’hydrophilie des polymères

(diminution du caractère hydrophobe) pour qu’une meilleure liaison soit possible. Les

prétraitements sont appliqués dans la plupart des cas sur les fibres de renforcement, parce

que les modifications des polymères peuvent influencer négativement la réalisation des

propriétés mécaniques désirées. [7-54]

I.2. Les facteurs influant sur les propriétés des matériaux composites

Le renforcement des matériaux thermoplastiques par des fibres végétales est

gouverné par les paramètres suivants: dispersion de la fibre, adhésion fibre/matrice et

l’effet de l’humidité.
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I.2.1. La dispersion et l’orientation de la fibre

Il est évident que la dispersion du renfort qui conduit à un mélange plus ou moins

intime des composants est un paramètre qui influence les propriétés physico-mécaniques

du matériau composite. La dispersion du renfort conduit à un mélange plus ou moins

homogène des composants, ce paramètre influence les propriétés. L’orientation des fibres

génère une anisotropie, qui détermine des «Axes forts » pour le polymère, selon lesquelles

les fibres seront sollicitées longitudinalement (direction la plus résistante de la fibre) [45].

L’orientation des fibres est un autre facteur important qui influe sur le

comportement des composites. Car les fibres sont rarement orientées dans les matériaux

composites en une seule direction, laquelle est nécessaire pour que les fibres donnent un

effet de renforcement maximal [32].

I.2.2. Influence de la nature et la quantité des constituants

L’augmentation du pourcentage de renforts améliore quasi systématiquement la

rigidité d’un composite. Cependant, une trop grande quantité de renforts implique une

adhésion plus difficile qui conduit à une baisse de performances dans certains cas.

Plusieurs études ont montrés qu’à partir d’un taux de 50% en fibres, le matériau devient

rugueux et la surface présente des ruptures. L’augmentation de la proportion de fibres

lignocellulosiques a aussi pour conséquence directe, la multiplication des problèmes liés à

l’usage d’un matériau biologique hygroscopique et putrescible [11].

I.2.3. L'effet de l'humidité

Les propriétés mécaniques des composites renforcés par des fibres naturelles

peuvent être réduites en grande partie dans des conditions humides. C'est une

préoccupation profonde car il y a des potentielles d’applications extérieures, où

l’absorption d'humidité peut avoir une influence significative sur ces matériaux. Les

liaisons entre les fibres naturelles (qui contiennent l'hydroxyle et d'autres groupes polaires)

et les matrices relativement hydrophobes de polymère seraient affaiblies avec la prise d'eau
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élevée. L’interface affaiblie va causer la réduction des propriétés mécaniques des

composites.

Par conséquent, l'effet de l'humidité sur les propriétés mécaniques est essentiel pour

les applications des composites renforcés par des fibres naturelles [19].

I.2.4. Influence de la morphologie des fibres

La morphologie des fibres inclut aussi d’autres paramètres que la longueur des

fibres, comme leur diamètre, l’épaisseur des cellules et le diamètre des lumens. Ces

paramètres varient tous à divers niveaux, en fonction de la nature des fibres. Les fibres de

bois sont caractérisées par un rapport L/D élevé, mais sont souvent réduites en farine pour

en faire des composites bois/polymère. Les traitements de surface des fibres réduisent

considérablement le rapport (L/D), mais augmentent considérablement l’adhésion et les

propriétés mécaniques [51].

I.2.5. Adhésion fibre-matrice

Les phénomènes d’adhésion aux interfaces fibre-matrice jouent un rôle essentiel sur

les propriétés des matériaux composites. De telles interfaces sont le siège de phénomènes

physico-chimiques complexes dus aux interactions moléculaires entre deux matériaux de

nature et de propriétés différentes, pouvant conduire à la formation de véritables

interphases aux propriétés intrinsèques. Ces interfaces et interphases doivent être en

mesure de supporter toutes les contraintes mécaniques, résiduelles ou externes, et de les

transmettre de la matrice à la fibre pour que les matériaux composites présentent les

propriétés mécaniques à l’usage requises [39].

I.3. Mise en œuvre des matériaux composites

Les fibres végétales sont mélangées aux matrices thermoplastiques ou

thermodurcissables de résine par extrusion ou par compression moulée dans une variété de

formes utiles [56].
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Trois types de procédés permettent de fabriquer des matériaux composites

constitués de fibres cellulosiques et d’un polymère thermoplastique: le mélange par fusion,

le mélange à froid et la polymérisation in situ.

Dans le procédé de mélange par fusion, le polymère thermoplastique fondu est

mélangé avec le renfort cellulosique dans une extrudeuse ou un broyeur préchauffé, on

obtient un matériau capable d’être thermoformé [57]. Dans le procédé de mélange à froid,

le polymère thermoplastique est mélangé par un courant d’air à froid avec les fibres

végétales. On obtient un lit homogène. L’incorporation du polymère aux fibres végétales

est réalisée par pressage à chaud [29]. Lors de la polymérisation in situ, les monomères

liquides sont directement mélangés par aspiration avec les fibres végétales avant de

procéder au moulage [31].

I.4.Procédés de mise en œuvre des composites

I.4.1.Moulage au contacte

Procédé manuel pour la réalisation de pièces à partir de résines thermodurcissables,

à température ambiante et sans pression. Les renforts sont déposés sur le moule et

imprégnés de résine liquide, accélérée et catalysée. Après durcissement de la résine, la

pièce est démoulée et détourée [15].

La Figure 13, présente le principe de moulage au contacte :

Figure 13 : Le principe de moulage au contacte [15].
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I.4.2. Moulage par injection basse pression de résine – RTM

Le moulage par injection de résine liquide RTM (Résine Transfert Molding)

s'effectue entre moule et contre-moule rigides. Le renfort (mats, préforme, éventuellement

tissus) est disposé dans l'entrefer du moule. Une fois celui-ci solidement fermé, la résine,

accélérée et catalysée, est injectée sous faible pression (1.5 à 4 bars) à travers le renfort

jusqu'au remplissage complet de l'empreinte. Après durcissement de la résine, le moule est

ouvert et la pièce démoulée [15].

La Figure 14, présente le principe de Moulage par injection basse pression de résine –

RTM :

Figure 14 : Le principe de Moulage par injection basse pression de résine – RTM [15].

I.4.3. Moulage par injection de compound – BMC

Le compound B.M.C (Bulk Molding Compound) préparé dans un malaxeur est une

masse à mouler constituée de résine, de charges et d'adjuvants divers, renforcée par des fils

de verre coupés. Le compound est moulé à chaud (130 - 150 °C) par injection

(principalement) entre moule et contre-moule en acier usiné. La pression (50 à 100 bars) de

fermeture du moule entraîne le fluage de la matière préalablement dosée et le remplissage

de l'empreinte. Le temps de durcissement très court permet un démoulage rapide [15].
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I.4.4. Moulage par compression de mat preimprégné - SMC

Le mat préimprégné SMC (Sheet Molding Compound) est constitué d'une nappe de

fils coupés ou continus, imprégnée par un mélange de résine polyester, de charges et

d'adjuvants spécifiques divers. Découpé en flans de masse et dimensions déterminées, le

mat préimprégné est moulé à chaud (140 à 160 °C) par compression entre un moule et un

contre-moule en acier usiné. La pression (50 à 100 bars) entraîne le fluage de la matière et

le remplissage de l'empreinte. Le temps de durcissement très court (en fonction de

l'épaisseur) permet un démoulage rapide [15].

Figure 15 : Principe de Moulage par compression de mat preimprégné – SMC [15].

I.4.5. Moulage par pultrusion

Le procédé est destiné à la réalisation en continu de profilés de sections constantes.

Des renforts continus, rovings divers, mats et tissus en bandes de largeurs appropriées, tirés

par un banc de traction situé en fin de ligne de production, sont successivement

prédisposés de façon précise, imprégnés de résine et mis à la forme désirée par passage à

travers une filière chauffée dans laquelle s'effectue le durcissement de la résine [20].
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Figure16 : Principe de moulage par pultrusion [20]

I.4.6. Injection :

Le procédé d’Injection permet d'obtenir en une seule opération des pièces finies, de

formes complexes ou non, dans une gamme de poids de quelques grammes à plusieurs

kilogrammes [20].

Figure 17 : Pièces en composite injecté [20].

I.5. Principaux avantages et inconvénients des matériaux composites à

charges végétales

Les composites sont préférés à d’autres matériaux parce qu’ils offrent des atouts liés à:

• Leur légèreté;

• Leur résistance à la corrosion et aussi à 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. Cependant, certains inconvénients freinent leur diffusion:

1 : Renfort

2 : moule de pultrusion

3 : unité de tirage

4 : unité de sciage

T : Granulés de polymère

C : Chauffage

V : Vis

F : Cylindre

M : Partie fixe du moule

P : Partie mobile du moule

B : Buse d’injection
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• Les coûts des matières premières et des procédés de fabrication;

• La gestion des déchets engendrés et la réglementation de plus en plus stricte;

• Faible stabilité dimensionnelle;

• Absorption de l’eau.

I.6. Application des composites à base des fibres végétales

L'utilisation des matériaux composites s’inscrit dans une démarche d’éco-

conception. On note enfin le développement de granulés thermoplastiques renforcés par

des fibres naturelles végétales est utilisé dans différents domaines [5].

I.6.1. En automobile

Les principales applications sont les suivantes: garnissage des coffres, revêtements

pour plancher, revêtement pour paroi intérieur (habillage des toits d'habitacle par la

technique de contre collage/compression), revêtement pour avant et arrière, revêtement

pour passage de roue, revêtements de garnissage pour plage arrière, habillage de sièges,

garnitures, housse, rembourrages en mousse, filtre à huile (pour la transmission), moquette

de garnissage des panneaux de portières, capitonnage des panneaux de portières routières

et ferroviaires, tableaux de bord (injection de granulés).

I.6.2. En construction

Les fibres végétales sont utilisées comme renfort de matériaux, notamment

d'isolation, de produits en ciment

I.6.3. Autres applications

La recherche porte sur la caractérisation des fibres, la capacité à les utiliser à des

conditions économiques comme renforts de composites structuraux tels que des hublots

d'avion, et les moyens permettant d'améliorer l'interaction entre les fibres et la matrice dans

laquelle elles sont noyées [42].
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Chapitre II : Appareillage et techniques expérimentales

II .1. Objectif de l’étude

Le but de cette étude est l'élaboration et la caractérisation d'un nouveau matériau

composite à base de poly (3-hydroxybutyrate-Co-3-hydroxyvalérate) PHBV renforcé avec

une charge végétale d’alfa à des taux massiques de 10 ; 20 et 30%. Dans ce travail, nous

avons étudié l’évolution des propriétés structurales, mécaniques, thermiques et effet

d’absorption d’eau des composites PHBV/alfa en fonction du taux de farine et du

traitement chimique de la surface de la fibre avec une solution de NaOH à 2%.

Notre technique expérimentale est subdivisée en deux parties:

1) Partie 1: Préparation et traitement de la farine.

2) Partie 2: Elaboration des composites et leurs caractérisations.

II.2. Problématique

Toutes les fibres naturelles sont hydrophiles et polaires dans la nature, tandis que les

matrices polymères sont de nature hydrophobe et majoritairement apolaire. L'addition de

ce renfort au polymère va réduire les propriétés mécaniques du composite, et va produire

une absorption d'humidité élevée au niveau des fibres naturelles renforçant le polymère. Si

l'humidité n'est pas retirée de la fibre avant son utilisation, des vides (porosité) nuisibles

vont apparaitre à l'interface fibre/matrice, entraînant ainsi une détérioration des propriétés

mécaniques et une perte de stabilité dimensionnelle [23].

II.3. Le rôle de prétraitements et des traitements chimiques

Une des difficultés de la fabrication des composites est de créer une bonne adhésion

entre les fibres et la matrice. La nature hydrophile des fibres végétales est à l’origine du

manque de compatibilité avec la matrice hydrophobe. Cette incompatibilité provoque une
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mauvaise dispersion des fibres dans la matrice et la formation d’un matériau hétérogène

[10]. Le rôle des traitements chimiques est de modifier la surface des fibres, amélioration

du mouillage des fibres par la matrice et de la liaison interfaciale [09].

II.4. Organigrammes

Les Figures 18 et 19, présentes les plans de travail expérimental de la partie 1 et la partie

2 :

Figure 18 : Plan de travail expérimental de la partie 1.

La fibre végétale

ALFA

Lavage : eau distillé additionnée par

quelque goutte de l’acide acétique

Séchage à t= 24h

Etuvage à T= 80°C et t= 3h

Broyage

Traitement de la farine par une

solution de NaOH à t =24h

Tamisage

La farine est de taille < 100 μm

Prétraitement par l’acétone

et l’éthanol à t=24h

Séchage : à t = 24h

Broyage

Lavage : eau distillé
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Figure 19 : Plan de travail de la partie 2.

Alfa non traitée + PHBV

Composite 1

Alfa traitée + PHBV

Composite 2

Mécaniques : Traction

Structurale DRX, IRTF

Caractérisations

Préparation des éprouvettes sur la presse d’injection à T = 170°C

Eprouvettes

Mise en œuvre par extrusion

Composites avec 10%, 20%

et 30% de la farine alfa

Morphologique : MEB

Absorption d’eau

Thermique : DSC

Résultats et discussions
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II.5. Matériaux utilisés

II.5.1. Le Poly (3-hydroxybutyrate-Co-3-hydroxyvalérate) PHBV

La matrice utilisée est le copolymère PHBV contenant 8% en mole de HV,

commercialisée par la société natureplast sous le nom PHI 002, dont ses principales

caractéristiques sont :

Tableau 10: Principales caractéristiques physico-chimiques du PHBV [01]

Propriété Valeur

Point de fusion (°C) 170-176 °C

Température de transition vitreuse (Tg) 5 °C

Densité 1,25

Solubilité dans l’eau à 20°C Insoluble

Solubilité dans les autres solvants Chloroforme, dichlorométhane

Limite d’élasticité 39 MPa

Allongement à la rupture 2%

Module d’Young 1.9 GPa

II.5.2. La farine d’alfa

L’alfa est une herbe vivace typiquement méditerranéenne, elle pousse en touffes

d’environ 1m à 1m20 de haut, formant ainsi de vastes nappes. Elle pousse spontanément

notamment dans les milieux arides et semi arides, elle délimite le désert, là où l’alfa

s’arrête, le désert commence. [02]

II.5.3. Acide acétique :

L'acide acétique est un produit fourni par Biochem-Chemopharma. Formule

chimique: C2H4O2 ; Mw = 60.04 g/mol ; Densité (à 20°C) : 1.0480 à 1.05.



Chapitre II : Appareillage et techniques expérimentales

41

II.5.4. L’hydroxyde de sodium

La soude caustique est un produit fourni par Biochem-Chemopharma. Formule

chimique: NaOH ; Mw = 40 g/mol.

II.5.5. L’éthanol

L'éthanol est un produit fourni par Biochem-Chemopharma. Les caractéristiques de

l'éthanol sont les suivantes:

Formule chimique: C2H6O ; Mw = 46.07 g/mol ; Densité (à 20°C) : 0.805 à 0.811.

II.6. La mise en œuvre des matériaux

II.6.1. Préparation de farine d’alfa

II.6.1.1. Prétraitement de la farine

Le prétraitement de la farine a été fait par lavage en utilisant comme solvant

l’acétone et l’éthanol. On prend une quantité d’alfa, on l’introduit dans une solution

constituée d’un mélange de 38 ml d’acétone et 62 ml d’éthanol qu’on laisse sous agitation

pendant 24 heures à une température ambiante puis on la filtre. Après filtration, la farine a

été lavée avec de l’eau distillée, puis séchée sous la hotte pendant 24 heures.

II.6.1.2. Traitement alcalin par NaOH

La farine d’alfa a été immergée dans une solution de NaOH à 2%, avec agitation

pendant 1 h et à la température ambiante. Ensuite, la farine a été lavée complètement avec

de l'eau additionnée de quelques gouttes d’acide acétique pour enlever l'excès du NaOH.

Après filtration la farine a été séchée sous la hotte pendant 24h, puis elle a subi un étuvage

à température égale à 80°C pendant 3h.

II.6.1.3. Broyage
Les particules obtenues ont été broyées afin d’avoir une poudre de dimension très

fine. En utilisant dans cette opération comme broyeur un moulin à café traditionnelle.
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II.6.1.4. Tamisage

      Après le  broyage, la farine a été tamisée à l’aide d’un tamis de 100 μm pendant 20 min 

à une vitesse de 70 m/s, afin d’obtenir une farine ayant un diamètre inférieure à 100µm.

II.6.2. Préparation des composites

La farine d’alfa est mise sous l’étuvage à une température de 80 °C pendant 30 min.

Les composites PHBV/farine d’alfa ont été préparés avec la farine non traitée et traitée par

NaOH, à différents taux de farine 10, 20 et 30%.

Tableau 11 : Code et formulation utilisés

Matrice PHBV (%) Alfa (%)

PHBV vierge 12 g 0 g

PHBV/ 10% Alfa 10,8 g 1,2 g

PHBV/ 20% Alfa 9,6 g 2,4 g

PHBV/ 30% Alfa 8,4 g 3,6 g

II.6.3. Préparation des altères biocomposites à base de PHBV

La préparation des échantillons biocomposites à été réalisée par voie fondu en

utilisant une extrudeuse bis-vis de type de micro compounder DSM Xplore modèle 2005.

Des éprouvettes ont été produites par moulage par injection. Les conditions de

manipulation sont regroupées dans le Tableau 12 :

Tableau 12 : Conditions opératoires

Vitesse de rotation (tr/min) 1OO

Température de fusion (°C) 170

Temps de séjour (min) 8

Pression d’injection (bar) 7

Temps d’injection (s) 11

Masse (g) 12
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Figure 20 : Extrudeuse bis-vis Figure 21 : Presse à injection

II.6.4. Méthode de caractérisation et mode opératoire :

Les différentes techniques expérimentales utilisées dans ce travail sont:

·Caractérisation structurale : Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier IRTF

et Diffraction à Rayons X (DRX);

· Les essais mécaniques: test de traction;

· Les essais thermiques: Calorimétrie Différentielle à Balayage DSC;

· L’essai d'environnement: Test d’absorption d'eau.
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II.6.4.1. Caractérisation structurale

a) Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge à Transformer de Fourier (IRTF) est basée sur

l’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau étudié. Elle permet de

déterminer les fonctions chimiques présentes dans le matériau via la détection des

vibrations caractéristiques des liaisons chimiques. En pratique, un faisceau de radiations

électromagnétiques est envoyé sur l’échantillon analysé [03]. La spectrométrie IRTF

permet, grâce à son caractère multiplex, une amélioration très importante du rapport

signal/bruit. De plus, de par la conception même du banc optique, le flux lumineux qui

traverse le spectromètre est beaucoup plus important (suppression du monochromateur).

Ces avantages de la spectrométrie IRTF par rapport à la spectrométrie dispersive offrent

des possibilités d’applications particulièrement intéressantes pour l’analyse et la

caractérisation des polymères. Ces applications tirent parti soit de l’amélioration

importante de la sensibilité (mesures de réflexion, couplage avec la microscopie

infrarouge, détection photoacoustique), soit par rapport au signal /bruit constant, de la plus

grande rapidité d’exécution de la spectrométrie IRTF [06].

La spectroscopie IR est une des méthodes les plus efficaces pour l’identification des

molécules organiques et inorganiques à partir de leurs propriétés vibrationnelles. En effet,

le rayonnement IR, excite des modes de vibration (déformation, élongation) spécifiques de

liaisons chimiques [12]. La comparaison entre rayonnement incident et transmis à travers

l’échantillon suffit alors à déterminer les principales fonctions chimiques présentes dans

l’échantillon. Les mesures de spectroscopie infrarouge (I.R) sont réalisées sur un

spectromètre à transformée de Fourier de modèle SHIMADZU FTIR6 8400S, assisté par

un micro ordinateur muni d’un logiciel de traitement avec une résolution de 4 cm-1 et dans

la région 4000 à 400 cm-1. Les échantillons à analyser sont préparés sous forme de poudre

obtenue sous une pression de l’ordre de 90 KN d’un mélange d’une petite quantité 2 mg de

fibres préalablement broyée (traitées, bouillies ou brutes) et de 50 mg de bromure de

potassium (KBr).
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b) Diffraction des rayons X (DRX)

C’est une technique qui permet de déterminer le degré de cristallinité et de montrer

l’orientation préférentielle des grains constituant la matière. Cette orientation dépend de la

faculté de la matière à réfléchir la lumière.

Le principe de la diffractométrie RX est d’envoyer deux rayons parallèles, en phase

sur le cristal. Ceux-ci vont être diffractés par les plans rencontrés. Si ces plans sont

parallèles, ils vont diffracter en phase. C’est alors que l’on mesure leur angle de réfraction

afin d’établir la distance entre les plans.

Grace à la position des pics, les caractéristiques cristallographiques des polyamides étudiés

peuvent être déduites en utilisant l’équation de Bragg :

d=
ࣅ

૛∗ܑ(ࣂ)ܖܛ
(1)

d : représente la distance inter-réticulaire, la longueur d’onde du rayon incident et θ 

l’angle d’incidence.

L’évolution de la structure cristalline (taux de cristallinité) en fonction du traitement

chimique est étudiée par diffraction des rayons X. Les essais sont effectués sur des

échantillons sous forme de poudre pour la charge, ainsi que des éprouvettes. La diffraction

a été réalisée par un diffractomètre, de type X Pert Pro Panalytical. L’angle de diffraction

est pris entre 0 et 60°, avec un pas de 0,01°. Le faisceau incident monochromatique est

centré sur la raie Kα1 du cuivre (λ= 1,5418A).  

La diffraction des rayons x est utilisée, essentiellement, pour identifier les distances

interlamellaires notée d, et ce grâce à la formule de Bragg donnée comme suit : [23]

Kλ =2d sinθ                       (2) 

Où :
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K: l'ordre de la diffraction (nombre entier positif). Comme on peut déterminer la taille des

cristaux (L) à partir de la loi de Bravais [23].

L = Kλ/β cosθ                  (3) 

β: la largeur du pic en radian.

De nombreuses études citent la méthode de Ségal afin d’estimer l’indice de

cristallinité des fibres naturelles. Cet indice, Ic, est déterminé d’après l’équation (3) en

utilisant les intensités des raies 002 (I002, 2θ = 22,7°), et 110 (IAM, 2θ = 18°). 

I002 représente à la fois le matériau amorphe et cristallin alors que (IAM) représente

seulement la partie amorphe [11].

Ic = [(I002-IAM)/I002].100 (4)

D’autre part, L’utilisation de la DRX offre une facilité pour évaluer les indices

cristallins (Cr) des composites en utilisant l’équation (5) :

Cr%= (AC/AT).100 (5)

Où:

AC : est l'aire en dessous du pic de diffraction du plan (002), pic  à 2θ = 22,5°, et à partir 

du plan (101), pic à (13-18°).

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

c) Microscopie Électronique à Balayage (MEB)

Le microscope électronique à balayage utilisé est de marque JEOL S840A. La

microscopie électronique est une technique basée sur le principe des interactions électrons

matière, capable de produire des images en haute résolution de la surface d'un échantillon.

Un faisceau d'électron focalisé est dévié à travers des lentilles électromagnétiques, balaie la

surface de l'échantillon à analyser qui, en réponse, réémet différents types d’émissions.
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Chaque type d’électron est recueilli sélectivement puis analysé par différents détecteurs qui

permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface [05].

Le microscope électronique à balayage se compose (Figure 19) :

1°) d’un système optique décomposé en :

-une source d’électrons composée d’un filament en tungstène, -un faisceau électronique,

-un système de lentilles de focalisation et de condensation,

-un contrôle électronique pour déplacer le faisceau afin de faciliter l’alignement ou afin

d’élaborer l’image,

-un système de balayage pour contrôler le grossissement

2°) d’un système de visualisation et d’enregistrement des images produites comportant :

-un détecteur des électrons rétrodiffusés et d’électrons secondaires qui repère le signal

généré par l’interaction du faisceau d’électrons et l’échantillon, puis l’amplifie en le

convertissant en signal électrique,

-un système informatique.

3°) d’une pompe à vide munie d’un capteur permettant de faire le vide plus ou moins

poussé car les électrons ne se déplacent librement que dans le vide.

Les échantillons de particules sont dispersés sur des pastilles de carbone double face

fixées sur des plots. Ces plots sont placés sur le support d’un métalliseur. La chambre du

métalliseur est fermée et placée sous vide d’air. Un balayage d’argon permet d’éliminer

l’oxygène dans la chambre. Lors de la mise en fonctionnement du métalliseur une forte

tension, de faible intensité, traverse une feuille d’or. Les atomes s’ionisent alors et se

déposent à la surface de l’échantillon. L’épaisseur de la couche d’or déposée dépend du

temps de dépôt mais ne dépasse pas 10 Å. La chambre du métalliseur est ensuite ramenée à

pression atmosphérique puis les échantillons sont introduits dans la chambre du

microscope. Selon le type d’échantillon à analyser, les conditions opératoires peuvent
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changer. En général, une distance de travail entre le bas du canon et l’échantillon comprise

entre 10 et 12 mm est retenue.

Une tension d’accélération des électrons variant entre 10 et 15 kV est généralement

admise, de même qu’un courant de sonde compris entre 50 et 150 A [05].

Figure 22 : Schéma du microscope électronique à balayage [05].

II.6.4.2. L’essai mécanique

a) Test de traction

L’essai de traction est généralement réalisé en introduisant une éprouvette dans une

machine de traction universelle. Cette machine consiste en une base et un piston

hydraulique ayant un mouvement linéaire perpendiculairement à cette même base. De plus,

des mâchoires (hydrauliques ou manuelles) se trouvent sur le piston ainsi que sur la base.

Ces dernières sont installées de manière à ce que leurs axes soient colinéaires avec celui du

piston. Alors, une fois l’éprouvette insérée dans les mâchoires, le piston est déplacé

verticalement et sont collées sur l’éprouvette afin de mesurer les déformations intervenant

dans le calcul des propriétés mécaniques. L’essai de traction consiste à appliquer sur une

éprouvette normalisée du matériau d’étude un effort F et à mesurer l’allongement

correspondant Δl, ou inversement d’imposer l’allongement Δl et à mesurer l’effort F. [07]
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          Les propriétés en traction (module d’élasticité (E), contrainte à la rupture σr,

déformation à la rupture εr) sont évaluées à partir des courbes contrainte- déformation.

Module d'élasticité: C'est le rapport de la contrainte de traction à la déformation

correspondante dans la limite de contrainte maximale qu’une matière peut supporter. Il

représente un critère de rigidité, il s’exprime comme suit :

E = σ/ε     (N/m2)           (6) 

E: Module d’élasticité (MPa);

σ: Contrainte (N/m2);

ε: Déformation (%).

Contrainte à la rupture: C’est la charge de traction supportée par l’éprouvette à l’instant

de sa rupture par unité de surface, elle est donnée par l’expression suivante:

σr= F/S (N/m2) (7)

F: Charge de traction supportée par l’éprouvette (N)

S: Section initiale (m2).

Allongement à la rupture: C’est l’augmentation de la distance entre les repères sur la

partie calibrée de l’éprouvette produite par une charge de traction au moment de la rupture

de l’éprouvette. Il est indiqué en pourcentage sous la forme suivante:

εr= l-l0/l0 (%) (8)

l : Longueur finale de l’éprouvette;

l0: Longueur initiale de l’éprouvette;
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a) Avant test de traction b) Après test de traction

Figure 23 : L’éprouvette avant et après le test de traction

II.6.4.3. L’essai thermique

a) Caractérisation thermique par l'Analyse Calorimétrique

Différentielle (DSC)

Cette technique est utilisée pour étudier les différentes transitions thermiques des

polymères lorsqu'ils subissent une variation de température. Son principe de

fonctionnement est de mesurer la différence d'énergie entre un creuset contenant

l'échantillon et un creuset vide de référence, en fonction de la température. Un signal

proportionnel à la puissance fournie à l'échantillon (ou à la référence) est enregistré [04].

Le principe de mesure consiste à déterminer la quantité d’énergie à apporter au matériau

pour que la température de l’échantillon soit identique à celle de l’échantillon de référence.

Le signal enregistré est proportionnel à la différence de chaleur fournie à l’échantillon. Les

mesures ont été effectuées au moyen d’un calorimètre différentiel à balayage de marque

LINSEIS avec 4 échantillons de 13,8 mg dans la gamme de température allant de 20 à

200°C, pour une vitesse de chauffage de 10°C/min. Les enthalpies de fusion ΔHm ont été 

évaluées à partir de l’aire des pics de fusion.
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Le taux de cristallinité Xc est alors déterminé par la relation:

Xc(%) = [∆Hf/ (WPHBV*∆Hf
ref)]*100 (9)

Xc (%): Taux de cristallinité;

ΔHf: Enthalpie de fusion expérimentale;

ΔHf
ref: Enthalpie de fusion d’un échantillon de PHBV 100% cristallin, 146 (J/g) [08] ;

WPHBV : Fraction pondérale de PHBV.

Figure 24 : Appareil d’analyse calorimétrique différentielle DSC.

II.5.4.4. Test d’absorption d’eau

Les éprouvettes ont été séchées durant 1h dans une étuve à 60°C avant l’immersion

dans l’eau distillée à la température ambiante. Puis, elles ont été retirées de l’eau, au fur et

à mesure, essuyé soigneusement avec du papier, ensuite la masse des échantillons a été

mesurée. Le taux d’absorption d’eau a été calculé suivant la formule:

Taux d’absorption d’eau (%) = [(M-Mo)/Mo].100 (10)

Mo: La masse de l’échantillon avant l’immersion (g);

M: La masse de l’échantillon après l’immersion (g).



Références chapitre II

[01] Fiche technique ENMATTM « Thermoplastics Resin », 29/12/2011.

[02] Giménez G.G. « Aportaciones a la química del esparto español ». Anales de

l’Universidad de Murcia. 13, Nº 1. Curso 1954-55.

[03] ELAIDDANI Rachid IRTF. « Effet de vieillissement sur les propriétés de la

membrane humidifuge en E- PTFE/ Nomex utilisé dans les vètement de protection contre

les incendies », thèse doctorat, université du Québec Montréal : 05/05/2012.

[04] ISO. « Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC) ». EN ISO 1997, Belgique, 1997,

pp. 1.

[05] Ruste Jacky « Microscopie électrique à balayage- principe et équipement », Ingénieur

INSA. Docteur ingénieur senior EDF. Le 10/03/2013.

[06] GARDETTE Jean- Luc « caractérisation des polymères par spectrométrie optique »,

thèse doctorat, université Blaise pascal, ENS de chimie de Clermont- Ferrand.

[07] LEVESQUE Martin « l’essai de traction de matériaux composites unidirectionnels à

fibres continues », Université de Montréal décembre 2000.

[08] Mei-Ling C and Yi-Ming S. Relationship between free volume properties and

structure of poly (3-hydroxybutyrate-Co-3-hydroxyvalérate) membranes via various

crystallization condition; polymer. 50, 2009, 5298-5307.

[09] Pomel C ; Baley C ; et Lamy B. «Influence de prétraitements et traitements chimiques

sur l’adhérence fibre de lin / résine thermodurcissable polyester. », XVème Congrès

Français de Mécanique Nancy, 2001, 263p

[10] Pouteau C. « Matériaux composites à renforts fibres naturelles d’origine végétale.»,

supplément Technique, 2004.

[11] Sawpan M.A; Piquekering K.L et Fernyhough A. «Effect of various chemical

treatments on the fiber structure and tensile properties of industrial hemp fibers»,

Composites Part A: Applied Science and Manufacturing, 42, 2011, pp 888–955.

[12] Sedan D. « Etude des Interactions Physico-Chimiques aux Interfaces Fibres de

Chanvre/Ciment. Influence sur les Propriétés Mécaniques du Composite ». Thèse de

Doctorat, Faculté des Sciences et Techniques, Université de Limoges, France, 2007,

pp129.



CHAPITRE III

Résultats et discussions



Chapitre III : Résultats et discussions

53

Chapitre III : Résultats et discussions

Les résultats obtenus des différents tests effectués, sont présentés et discutés dans ce

chapitre. Nous avons étudié les caractérisations structurales par IRTF et DRX, l’évolution

des propriétés mécaniques, rhéologiques, thermiques et taux d’absorption d’eau, en

fonction du taux de farine d’alfa non traitée et traitée par NaOH.

III.1. Analyse spectroscopique par infrarouge à transformé de Fourier

La structure de la farine alfa non traitée et traitée est analysée en transmission à

partir des pastilles. La Figure 24 présente les spectres IRTF des fibres d’alfa avant et après

traitement.

Figure 25: Spectre IRTF de la fibre alfa traitée et non traitée.
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Les spectres sont focalisés dans la région spectrale entre 4500 et 400 cm-1.

Tableau 13 : Présente la lecture des spectres IRTF de la fibre d’alfa

Nombre d’onde (cm-1) Fonction ou groupement chimique

3414 vibration de la liaison OH de groupement

hydroxyle de la cellulose et hémicellulose.

2922

et

2849

caractéristiques de la liaison CH des

groupements CH et CH2 présentent dans la

cellulose et hémicellulose.

1739 la vibration du groupement CO dans

hémicellulose

1646 liaison OH indique la présentation de d’eau

dans la fibre.

1520 la liaison C=C dans la lignine.

1247 la vibration de la liaison CO de groupes

acétyles de la lignine et de hémicellulose.

1161 la liaison C-O-C de la cellulose.

1042 la liaison C=O de la cellulose

Chaque bande d’absorption qui apparaît sur les spectres correspond à une fonction

ou groupement chimique. Ainsi, la bande 3414 cm-1 est assignée à la vibration des groupes

hydroxyles (-OH) de la cellulose et hémicellulose. [Rosa et al, 2010]
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La bande d’intensité moyenne centrée vers 2922 cm-1 et 2849cm-1 traduit les

vibrations d’élongation symétrique et asymétriques des liaisons C-H du groupe –CH2 des

segments de la cellulose et de la lignine [De Rosa et al, 2010]. On remarque aussi une

bande à 1739 cm-1 qui peut être attribuée aux vibrations des groupements formant la

structure du monoxyde de carbone (CO) dans hémicellulose qui a disparu dans le spectre

IR d’alfa traité et ceci est du au traitement alcalin [Sgriccia et al, 2008]. Selon Ouajai and

Shanks (2005) l’absence se cette bande pourrait être expliqué encore par l’élimination des

pectines de la surface de la fibre.

Les spectres révèlent aussi une bande d'absorption centrée à 1042 cm-1, associée

aux vibrations d'élongation des groupements carbonyles C=O des groupes acétyles des

substances d'hémicelluloses (xylanes) ou pectines se trouvant dans la farine alfa. La bande

d’absorption 1161cm-1 correspondent à la liaison C-O-C de la cellulose [De Rosa et al,

2010].

On note également l’apparition d'une bande d’absorption à 1520 cm-1 qui traduit la

vibration de déformation de C=C de la lignine l’élongation symétrique des liaisons C=C du

cycle aromatique présent dans la structure de la lignine [Terpakova et al, 2012]. La bande

à 1247cm-1 correspond à la vibration de la liaison CO de groupes acétyles de la lignine et

de hémicellulose [Sgriccia et al, 2008].

Enfin, un pic vers 1646 cm-1 lié à la déformation du groupement (-OH) qui indique

la présentation de l’eau dans la fibre.

Mise à part les pics de la cellulose, tous les autres ont diminué en intensité après le

traitement justifiant ainsi l’élimination de l’hémicellulose et la lignine. On remarque

également que le pic des hydrolyses a diminué et cela est dû à la substitution des protons

H+ par Na+ des fonctions alcools.
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III.2. Diffraction des rayons X

La Figure 25, présente les diffractogrammes de PHBV vierge :

Figure 26 : La Diffractogramme de PHBV vierge

Le diagramme DRX de PHBV met en avant la présence d’une phase cristalline

justifiée par la présence des pics aux angles 2θ : 13.5, 16.88, 22.6, 25.6, 26.75, 30.8, qui 

correspondent aux plans cristallographiques orthorhombiques (020), (110), (101), (111),

(121), (002).

III.2.1. Diffraction des rayons X de la farine Alfa avant et après le

traitement

La diffraction des rayons X permet d’étudier la structure cristalline des fibres. La

cellulose existe sous plusieurs états polymorphiques, le plus connu étant la cellulose I

encore appelée cellulose native, constituant la partie cristalline de la cellulose [17].
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La Figure 26, présente les diffractogrammes de la farine Alfa non traitée et traitée :

Figure 27 : Diffractogramme DRX du alfa traitée et non traitée.

            Tous les diffractogrammes présentent tous un pic cristallin majeur pour un angle 2θ 

compris entre 20 et 24, qui correspondent au plan cristallographique (002) de la cellulose I.

L’autre pic présent à 2θ = 15,6 correspond au plan cristallographique (110) [15,9].

Le Tableau 14, présente les indices de cristallinité (Ic) obtenus en utilisant la

méthode de Segal [16] et les tailles des cristaux de la farine d’alfa avant et après

traitements.

Tableau 14 : Les indices de cristallinité (Ic) et les tailles des cristaux d’alfa traitée et non
traitée

Fibre 2θ (°) =22.7 2θ (°) =18 Indice de 
cristallinité

(%)

Alfa non traité 1252 855 31.7

Alfa traité 1709 894 47.63
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D’après les résultats du Tableau 14, l’indice de cristallinité a augmenté avec le

traitement. Ceci peut être expliqué par la réduction de la quantité de matériaux amorphes

présent dans la farine (solubilisation des hémicelluloses, graisses cires). Aussi,

l’élimination de l’hémicellulose et de la lignine ainsi que la diminution des interactions

dues aux liaisons hydrogène, permettent aux molécules de cellulose d’avoir plus d’espace

afin de mieux s’organiser.

Nos résultats sont en accord avec ceux trouvés par, Mulinari et ses collaborateurs

[11], Dhakal et ces collaborateurs [5] et Matheus et ses collaborateurs [8].

III.2.2. Diffraction des rayons X des composites

a) Effet du taux de farine

La Figure 28, présente les diffractogrammes des composites PHBV/alfa en

fonction du taux de farine non traitée, on constate qu’il n’y a pas un grand

changement dans l’allure général du spectre de diffraction X des composites par

rapport à celle du PHBV. Néanmoins, une diminution de taux de cristallinité a été

obtenue et calculé par l’équation (5).

Figure 28 : Diffractogrammes des composites PHBV/alfa non traitée.
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b) Effet du traitement

Les valeurs du taux de cristallinité du PHBV et des composites PHBV/alfa à farine

non traitée et traitée sont illustrées sur le Tableau 15 :

Tableau 15 : Les indices de cristallinité du PHBV, PHBV/10% Alfa (NT et T),

PHBV/20% Alfa (NT et T), PHBV/30% Alfa (NT et T)

Composite Indice de cristallinité (%)

PHBV vierge 64.33

PHBV/alfa 10% NT 52.99

PHBV/alfa 20% NT 54.56

PHBV/alfa 30% NT 45.83

PHBV/alfa 10% T 54.77

PHBV/alfa 20% T 58.43

PHBV/alfa30% T 49.42
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Les Figures (29) et (30) montrent la comparaison des diffractogrammes des

composites PHBV/alfa à farine non traitée et traitée :

Figure 29 : Diffractogramme DRX du PHBV, PHBV /10% alfa NT, PHBV/20% alfa NT,

PHBV/30% alfa NT.

Figure 30 : Diffractogramme DRX du PHBV, PHBV /10% alfa T, PHBV/20% alfa T,

PHBV/30% alfa T.
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D’après, les valeurs du Tableau 15, l’indice de cristallinité diminue avec

l’introduction de la fibre végétale alfa dans le polymère. Comme on constate une légère

augmentation du taux de cristallinité pour les composites à farine traitée par rapport a la

farine non traitée cela dû à l’effet de traitement subi à la farine d’alfa.

Les travaux de Panaitescu et ses collaborateurs [13] ont observé ce comportement

avec du PP chargé avec des fibres de chanvre.

Au-delà de taux de charge 20%, on constate que l’indice de cristallinité diminue qui

peu explique par la mauvaise dispersion de renfort dans le polymère avec un taux de

charge élevée. Par voie de conséquences, la présence de la fibre d’alfa dans PHBV n’a pas

un effet de nucléation et n’améliore pas la cristallinité du polymère.

III.3. Microscopie Électronique à Balayage (MEB)

Dans cette partie de l’étude, la morphologie de biocomposite PHBV/alfa à 10% et

30% du taux de charge et la morphologie de la charge traitée et non traitée ont été examiné

par MEB.

La Figure 31, montre les micrographies de surface de la charge d’alfa traitée et non

traitée avec un grossissement de 100 et10 μm. On observe sur la fibre d’alfa traitée que les 

dépôts que nous avons observés sur la surface des fibres non traitées sont éliminés, laissant

derrière eux une surface cellulosique bien propre et lisse, ce qui montre l’efficacité de

traitement effectuée sur la fibre d’alfa et sa complémentarité.
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Figure 31 : Images de microscopie électronique à balayage des échantillons de la fibre alfa

traitée et non traitée

D’autre part la Figure 32, montre les micrographies de surface fracturée des

biocomposites de 10 et 30% non traitée et traitée respectivement en masse de la fibre d’alfa

avec un grossissement de 100 μm. Pour les composites PHBV/alfa NT, la fibre a été 

complètement arrachée de la matrice PHBV laissant des vides et des cavités en raison de la

faible adhérence interfaciale fibre-matrice, cela indique une mauvaise affinité entre la

matrice polymère et la fibre d’alfa. Sachant que la surface de composite PHBV/30% d’alfa

non traitée, nous pouvons voir, la présence de beaucoup de vide, des cavités et des trous

plus élevés que le PHBV/10% d’alfa NT, cela dû aux arrachements des renforts de la

Alfa TraitéeAlfa non Traitée
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matrice, qui indique une mauvaise adhésion interfaciale [3]. En revanche, sur la surface des

composites PHBV à 10% d’alfa T, on observe une surface lisse homogène ce qui peut être

expliquée par une bonne propriété de l’interface, une bonne adhésion interfaciale, mais ce

n’est pas le cas pour PHBV à 30% d’alfa T où on observe une surface hétérogène avec la

présence des cavités qui dû à la mauvaise dispersion de la fibre d’alfa dans le polymère, dû

probablement à la formation d’agglomérats à cause du taux de fibre de 30% qui semble

élevé.

Figure 32 : Images de microscopie électronique à balayage des échantillons des

biocomposites PHBV/10% alfa NT, PHBV/10% Alfa T, PHBV/30% alfa NT, PHBV/30%

alfa T

PHBV/30%alfa TPHBV/30%alfa NT

PHBV/10%alfa NT PHBV/10% alfa T
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III.4. Test de traction

Les propriétés mécaniques des composites à matrice thermoplastiques comme le

PHBV dépendent de plusieurs facteurs, telles que la dispersion des fibres, la quantité d’air

emmagasinée dans le composite durant le mélangeage. Le test de traction des matériaux

composites PHBV/alfa a été déterminé en fonction du taux d'incorporation du renfort et de

son traitement de surface par le NaOH.

III.4.1. Module d’Young

Le module d’élasticité ou module d’Young correspond à la rigidité de la fibre et se

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

son domaine élastique. Les histogrammes des différents échantillons PHBV/alfa traitée et

non traitée sont représentés sur la Figure 33 :

Figure 33 : Evolution du module d’Young en fonction du taux de la fibre d’alfa traitée et

non traitée.
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La Figure 33, représente l’évolution du module d’Young en fonction du taux des

fibres d’alfa traitée et non traitée. D’après cette figure, nous remarquons que l'ajout de

fibre d’alfa à la matrice polymérique PHBV a donné lieu à des modifications des propriétés

mécaniques. L'augmentation de la teneur en fibres d’alfa de 0 à 30% (en poids), a abouti à

une augmentation du module de Young. En effet, lorsque le pourcentage en fibres d’alfa

ajouté a atteint les 30% (en poids), le module de Young lui a passé à 1993MPa pour le

composite PHBV/alfa non traitée et de 1687MPa pour le composite PHBV/alfa traitée

contre 1366 MPa pour le PHBV vierge. Cette augmentation du module d’Young indique

que la rigidité des composites a augmenté et cela dû à la cellulose qui est très rigide, donc

la fibre d’alfa joue le rôle de renfort de la matrice PHBV [10,1]. Le traitement chimique

des fibres d’alfa conduit à la diminution du module d’Young cela peu s’explique par la

plastification qui est causée par le traitement alcalin que subit à la fibre d’alfa

III.4.2. Allongement à la rupture

L’allongement à la rupture est une caractéristique sans dimension des composites. Il

correspond à la déformation de la zone utile atteinte à la contraint maximale ou au seuil.

Les histogrammes de la Figure 34, illustrent l’évolution de l’allongement à la force

maximale en fonction du taux de charge.
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Figure 34 : Evolution de l’allongement à la rupture en fonction du taux de la fibre

d’alfa traitées et non traitées.

D’après la Figure 34, on remarque que l’allongement à la rupture diminue avec

l’augmentation du taux de farine. Il est normal, que la fibre de caractère fragile, présente

une diminution de l'allongement à la rupture. En outre, la diminution observée sur

l’allongement à la rupture peut être attribuée à une diminution de la déformabilité de

l'interface rigide entre les fibres et la matrice [10].

III.4.3. Contrainte à la rupture

La contrainte à la rupture correspond à la rupture rapportée à la section de

l’échantillon pendant la traction. Cette caractéristique est habituellement exprimée en

(MPa). La résistance à la traction des composites à base d’une charge fibreuse dépend de la

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

Les histogrammes de la Figure 35, illustrent l’évolution de la contrainte à la rupture en

fonction du taux de charge.
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Figure 35 : Evolution de résistance à la traction des composites en fonction du taux de la

fibre d’alfa traitées et non traitées

On constate une diminution progressive de la résistance à la traction avec

l’augmentation du pourcentage de la charge en fibres. Cela peut être expliqué par la

longueur de la fibre d’alfa et la décohésion entre la matrice et les fibres sous tension. Cette

décohésion génère une concentration de contraintes qui accélère la rupture de l'échantillon

[10].

III.5. Caractérisation thermique par l'Analyse Calorimétrique

Différentielle (DSC)

Les mesures de DSC ont été réalisé afin d’étudier l’effet de l’introduction de farine

d’alfa sur le point de fusion et l’indice de cristallinité de la matrice PHBV.

Les Figures 36 et 37, montrent les courbes de DSC pour PHBV et les composite.

PHBV

0

5

10

15

20

25

30

35

302010

C
o
n
tr
a
in

te
à

la
tr
a
c
ti
o
n

(M
P
a
)

Taux de la farine (%)

PHBV
PHBV/alfaNT
PHBV/alfaT



Chapitre III : Résultats et discussions

68

Figure 36 : Thermogrammes DSC des composites PHBV/alfa à farine non traitée et

traitée.
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Figure 37 : Thermogrammes DSC des composites PHBV/alfa à farine non traitée et

traitée.

Tableau 16 : Les propriétés thermiques des composites PHBV/alfa obtenues à partir de

DSC

Tf° ∆Hm Tc° ∆Hc Xc

PHBV 171.4 -92.77 126 86.91 63.54

PHBV/10 NT 169 -71.38 120.3 83.20 54.32

PHBV/30 NT 168.3 -51.97 114.6 74 50.85

PHBV/10 T 167 -75.47 119.9 85.74 57.43

PHBV/30 T 147.7 -53.51 98.2 44 52.35
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III.5.1. Effet du taux de farine

Pour tous les échantillons, la présence de la fibre d’alfa réduit la température de

cristallinité (Tc). Il y avait aussi une diminution de la température de fusion (Tm) des

composites par rapport au PHBV vierge.

La présence d’alfa induit des défauts dans les cristaux et/ ou réduire la taille de

cristallites, ce qui conduit à la température de fusion plus basse par rapport à PHBV. Selon

Wang et al [20], le pic de température plus basse correspond à la fusion des cristaux

formés à la température de cristallisation, tandis que la température plus élevée est liée aux

cristaux réarrangés lors de chauffage dans le calorimètre.

La présence d’alfa réduit le degré de cristallinité (Xc) de PHBV, car les fibres

deviennent des obstacles qui empêchent la croissance des sphérolites [6]. Cependant, la

quantité de la fibre d’alfa n’a pas influencé de manière significative les valeurs Xc pour les

composites.

D'après les résultats, on voit clairement que le taux de cristallinité Xc diminue avec

le taux de charge. En raison de l’alignement restreint du réseau moléculaire de PHBV

causé par les fibres d’alfa et la faible mobilité des chaines polymères.

III.5.2. Effet du traitement

Le Tableau 16, illustre les valeurs de la température de fusion, les enthalpies de

fusion, la température de cristallinité, les enthalpies de cristallinité et le taux de cristallinité

des composites PHBV/alfa à farine non traitée et traitée. D'après les valeurs du tableau, on

constate que le traitement alcalin de la surface de la farine donne des composites avec une

faible amélioration de taux de cristallinité. Cette augmentation de taux de cristallinité est

due à la diminution de la lignine.
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III.6. Test d’absorption d’eau

L’absorption d’eau a été évaluée par le suivi du taux d’absorption en fonction du

temps pour des échantillons immergés dans de l’eau distillée à température ambiante,

jusqu’à l’obtention d’un palier (Figure 38 et 40).

III.6.1.Effet du taux de farine :
Les résultats sont présentés par la Figure 38 :

Figure 38 : Variations du taux d'absorption d'eau du PHBV et des composites PHBV/alfa

à farine non traitée en fonction du temps.
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hydrophylique de la farine d’alfa est responsable de l’absorption d’eau dans les

composites. Ainsi, les composites PHBV/alfa à un taux de farine élevé ont le taux

d’absorption d’eau le plus élevé.

La structure macromoléculaire et en particulier les groupements hydroxyles de la

farine alfa, peuvent également accueillir des molécules d’eau liées par des liaisons

hydrogènes. L’insertion des molécules d’eau au sein des macromolécules hydrophiles

entraine le gonflement du matériau. Notons que les courbes d’absorption d’eau des

composites PHBV/alfa présentent une partie initiale relativement linéaire et un plateau à

saturation. Pour les échantillons non traités, le gain de masse par absorption due aux

groupements polaires hydroxyles des fibres est très supérieure à la perte due à l’hydrolyse

de la matrice, d’où l’effet de compensation.

Nos résultats sont conformes avec ceux trouvés par Pasquini et ses collaborateurs

[14] et Bessadok et ses collaborateurs [2].

La Figure 39, présente les échantillons immersifs dans l’eau distillée avant et après

l’absorption:

a) Avant l’absorption d’eau b) Après l’absorption d’eau

Figure 39: Photographie des échantillons immersifs dans l’eau distillée avant et

après l’absorption
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III.6.2. Effet du traitement

D’après la Figure 40, on remarque que le traitement contribue à une décroissance

du taux d’absorption d’eau des composites. Ce comportement est clairement dû à la

diminution des groupements hydroxyles après le traitement, ce dernier était confirmé par

IRTF. Dans ce cas, on remarque la diminution de masse due à l’hydrolyse de la matrice est

très supérieure au gain de masse par absorption d’où l’enregistrement des taux négatifs.

Figure 40 : Variations du taux d'absorption d'eau des composites PHBV/alfa à farine

traitée et en fonction du temps.
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III.7.1.Effet du taux de farine

Les résultats sont présentés par la Figure 41 :

Figure 41 : Variations du taux d'absorption d'eau de mer du PHBV et des composites

PHBV/alfa à farine non traitée en fonction du temps.
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rapide pour le composite PHBV chargé en 30% d’alfa non traitée, et à partir de 100 heures,

une diminution de taux d’absorption été observée. Le PHBV vierge et les composites

PHBV chargés en 10 et 20% d’alfa présentes une diminution de taux d’absorption d’eau,

ce qui indique que le phénomène d’hydrolyse a lieu. La salinité abaisse le pourcentage

d'eau absorbée.
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Figure 42 : Variations du taux d'absorption d'eau de mer des composites PHBV/alfa à

farine traitée et en fonction du temps.

III.7.2.Effet du traitement

La Figure 42 nos montre l’évolution de taux d’absorption d’eau de mer pour les

composites PHBV chargés de 10,20 ,30% d’alfa traitée. On remarque une dégradation de

ces composites après 48 heurs d’immersion, d’où le phénomène d’hydrolyse qui

prédomine. Les composites à un taux de charge le plus élevée (30%) ont le taux

d’hydrolyse le plus élevé 17.45%. Par voie conséquence, le traitement chimique de la fibre

accélère le phénomène d’hydrolyse [7].

Enfin on conclure que les composites PHBV/alfa se dégradent plus rapidement dans

l’eau de mer (milieu alcalin) que dans l’eau distillée (milieu neutre). On constate aussi que

les biocomposites ont été soumis à des traitements chimiques sensés reproduire un

vieillissement environnemental accéléré [7].

III.8. L’hydrolyse

Les principaux groupements chimiques hydrolysables dans les polymères sont les

liaisons esters, amides ou encore imides.
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La réaction d’hydrolyse d’un groupement ester est schématisée comme suit :

R-COO-R’ + H2O R-COOH + HO-R’

Figure 43 : Mécanisme général d'hydrolyse des polyesters.

Les effets de l’hydrolyse se superposent souvent aux effets physiques de

l’absorption d’eau et présentent un caractère irréversible.

L’hydrolyse se traduit par des coupures de chaînes, d’où une diminution de la masse

molaire. L’étape initiale est localisée dans les zones amorphes, donnant aux chaînes

restantes plus d’espace et mobilité, ce qui conduit à un réarrangement des chaînes et ainsi à

augmenter la cristallinité. De manière visuelle, ce phénomène est observé avec le

blanchiment du PLA. Pour des temps plus longs, la structure cristalline peut être dégradée

réduisant alors le taux de cristallinité.

La composition du PHBV (% d’Hydroxyvalérate) a également une influence sur la

cinétique de dégradation hydrolytique : des PHBV, avec une concentration de HV de 12%

se dégradent plus lentement que des PHBV avec une concentration de HV de 5%.

Dans la littérature, la plupart des études indique une diminution de la vitesse

d’hydrolyse en fonction du taux de cristallinité. En effet, l’hydrolyse se produit

principalement dans la zone amorphe [21].

III.9. Microscopie Electronique à Balayage des composites après

l’immersion dans l’eau

Les surfaces fracturées des deux formulations PHBV/ 30% alfa non traitée et traitée

avant et après 384 h d’immersion sont analysées par le MEB et les images sont

représentées sur la Figure 44.

Les photographies montrent clairement la dégradation des fibres par l’absorption

d’eau. On voit que la structure des composites avant et après l’absorption d’eau a changé

d’où la mauvaise adhésion pour les composites non traitée et la perte d’adhésion pour les
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composites traitée entre la fibre et la matrices, caractérisée par l’apparition des microvides.

Une zone de fortes porosités apparait dans les échantillons après vieillissement. Ces

dernières sont probablement liées à l’évaporation de l’eau contenue dans les fibres [22].

Figure 44 : Images de microscopie électronique à balayage des échantillons des

biocomposites, PHBV/30% alfa T : a) avant immersion, b) après immersion, PHBV/30%

alfa NT : c) avant immersion, d) après immersion.

Après 384 h d’immersion dans l’eau, on peut voir clairement que l’interface fibre-

matrice est endommagée induit par une dégradation hydrolytique surtout pour les

composites traités. Quand les composites est immergé dans l’eau, la fibre d’alfa de nature

hydrophile se gonfle, des microfissures se produisent ainsi que les molécules d’eau migrent

par capillarité le long des espaces libres de matériau [22].
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Conclusion

L’étude réalisée dans ce travail avait pour objectif d'élaborer des composites à base

de PHBV renforcé par la farine d’alfa. Par ailleurs, le traitement alcalin par une solution de

NaOH a été choisi par ce qu’elle plus accessible et permet de diminuer les interactions

entre les fibres d’alfa. La mise en évidence de la modification a été examinée par l’analyse

IRTF, DRX et l’impact des traitements sur les propriétés mécaniques, rhéologiques,

thermiques et l’absorption d’eau des composites a été de même étudiés.

Compte tenu des résultats obtenus, on peut conclure que :

 Les résultats en infrarouge ont montré que la structure de la farine d’alfa a changé

après le processus de traitement. Cette modification a été montrée par la disparition

de pic à 1739 cm-1 de la lignine après le traitement alcalin.

 L'analyse par diffraction des rayons X a montré une amélioration d'indice de

cristallinité et la taille des cristallites de la farine après traitements. Il montre aussi

une diminution de taux de cristallinité des composites PHBV/alfa à farine traitée et

non traitée comparé à celui de PHBV vierge. Cependant, une légère augmentation

de cristallinité a été observée pour les composites à farine traitée comparé à ceux à

farine non traitée.

 La microscopie électronique à balayage montre l’efficacité de traitement alcalin de

la fibre, considérant que la surface de la farine traitée est bien propre et lisse. Ainsi

que la diminution des cavités observées sur la surface des composites non traités.

 L’étude des propriétés mécaniques (traction) a montré que la contrainte et

l’allongement à la rupture des composites diminuent avec l’augmentation du taux

de farine. Le module d’élasticité croit progressivement.

 Analyse calorimétrique différentielle a permet de montrer que l’incorporation de la

farine d’alfa non traitée à la matrice du PHBV n’a pas influencé de manière

significative les valeurs Xc pour les composites. la température de fusion (Tm) des

composites diminue par rapport au PHBV vierge. La présence d’alfa réduit le degré
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de cristallinité (Xc) de PHBV, car les fibres deviennent des obstacles qui

empêchent la croissance des sphérolites.

 Le taux d’absorption d’eau dépend du temps et du taux de farine d’alfa dans le

matériau composite. Les composites à un taux de charge élevé ont le taux

d’absorption le plus élevé. Les résultats ont montré aussi que le traitement a

contribué à une décroissance du taux d’absorption d’eau des composites.



Résumé

Résumé : L’utilisation croissante des matériaux composites engendre des problèmes de

gestion des déchets qui en résultent. On s’oriente alors de plus en plus vers la mise en

œuvre de produits biodégradables, soit en ayant recours à des polymères biodégradables,

soit en incorporant des fibres biodégradables dans des matériaux polymériques. Cette

dernière nécessite dans la plupart des cas une étape de comptabilisation par traitement

chimique des constituants, afin d’améliorer l’adhésion entre la matrice et la charge. Dans la

présente étude, nous proposons de valoriser la plante végétale alfa, sous forme de farines

en vue de renforcer des matrices thermoplastiques (le poly (3-hydroxybutyrate-Co-3-

hydroxyvalérate) PHBV). L’élaboration de composites PHBV/alfa après traitement a

permis de montrer que le taux et le traitement alcalin de farine d’alfa influencent les

propriétés physico-mécaniques du matériau.

Mots clés: Alfa, Matériaux composites, Modification chimique, PHBV.

Abstract: The increasing use of composite materials generates problems of management

of waste which results from it. One directs oneself then more and more towards the

implementation of biodegradable products, either by having recourse to biodegradable

polymers, or by incorporating biodegradable fibers in polymeric materials. The latter

requires in the majority of the cases a stage of accounting by chemical treatment of the

components, in order to improve adhesion between the matrix and the load. In this study,

we porpose to valorize the Algerian Product Alfa plant, as filler to reinforce thermoplastic

matrices (poly (3-hydroxybutyrate-Co-3-hydroxyvalérate PHBV). The preparation of

PHBV / Alfa composites after treatment has shown that the rate and the alkali treatment of

Alfa flour influence the physical and mechanical properties.

Keys words: Chemical modification, Composite materials, PHBV, Alfa.
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