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INTRODUCTION GENERALE

La notion d’environnement, puis celle de développement durable sont des notions récentes, très en

vogue depuis quelques dizaines d’années. Ces deux notions sont introduites dans la politique de la

quasi-totalité des pays du monde et ont fini par devenir une partie intégrante dans la recherche

scientifique. Toute activité de production ou de consommation génère des déchets, qui sont souvent

associés à la détérioration de notre environnement et à de multiples risques pour la santé humaine et

de l’environnement. Dans cette optique une forte consommation de matières plastiques et leurs

exploitations intensives pour des usages courants, comme le montre la figure.1 se sont traduites par

l'accumulation dans l'environnement de déchets non biodégradables à durée de vie très longue.

Figure 1 . La production des matières plastiques dans l’Europe et leurs évolutions dans le monde [plastics

Europe].

Dans le souci de préservation des ressources fossiles, et dans un effort de réduction de la pollution,

se sont développées, parallèlement, des biopolymères en substitution aux polymères traditionnels.

Issus principalement d’agro-ressources comme l’amidon ou la dextrose de mais. Ils sont en effet

facilement dégradables par hydrolyse ou compost en milieu humide, sans nocivité dans

l’environnement [1]. Pour de nombreuses applications, les propriétés des polymères sont modifiées

en utilisant des fibres végétales comme renforts pour optimiser les propriétés mécaniques dans le



but d’obtention d’un matériau composite présentant certaines caractéristiques de ces deux

ressources soit, entre autres,

matériaux polymères renforcés par des fibres naturelles ont attiré une attention de plus en p

grande en raison de leur faible coût, leur densité peu élevée, leur biodégradabilité, leur disponibilité,

leur facilité de mise en œuvre, leur haut module spécifique, et leur capacité à être recyclé, etc.

Cependant les composites bois polymères présent

leur développement est ralenti par un manque de sources d’approvisionnement en fibres. Les fibres

issues de déchets de menuiserie

un potentiel de propriétés améliorées

A l'échelle de la planète, les deux premières utilisations du bois sont la production d'énergie (dont

une forte part pour la cuisson des aliments dans les pays du Sud) et les matériaux (construction,

meubles, papier, etc.). La figure

Les usages dédiés à la chimie sont plus discrets et consomment des

inférieurs mais peuvent répondre à des besoins spécifiques et être créateurs de valeur. Dans une

optique de développement durable, la production des

Figure 2.
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matériau composite présentant certaines caractéristiques de ces deux

ressources soit, entre autres, l’apparence du bois et les performances du polymère

matériaux polymères renforcés par des fibres naturelles ont attiré une attention de plus en p

grande en raison de leur faible coût, leur densité peu élevée, leur biodégradabilité, leur disponibilité,

leur facilité de mise en œuvre, leur haut module spécifique, et leur capacité à être recyclé, etc.

Cependant les composites bois polymères présentent plusieurs caractéristiques attrayantes, mais

leur développement est ralenti par un manque de sources d’approvisionnement en fibres. Les fibres

issues de déchets de menuiserie préservent l’intégrité des qualités des fibres de bois

tentiel de propriétés améliorées.

A l'échelle de la planète, les deux premières utilisations du bois sont la production d'énergie (dont

une forte part pour la cuisson des aliments dans les pays du Sud) et les matériaux (construction,

figure .2 résume par exemple l’utilisation du bois en France [4].

Les usages dédiés à la chimie sont plus discrets et consomment des volumes de matière bien

inférieurs mais peuvent répondre à des besoins spécifiques et être créateurs de valeur. Dans une

optique de développement durable, la production des matériaux composites à base des fibres de

. La répartition de l’utilisation du bois en France.
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au tant que déchet, ouvre une voie de valorisation des sources naturelles. La production des déchets

du bois en France pour l’année 2012 avait atteint 6051,3 milliers de tonnes [5].

L’objectif de ce travail est d’étudier l’effet de la modification chimique de fibre de bois issue de

déchets de menuiserie par la soude , le chlorure de benzoyle et les permanganates sur les propriétés

physico-mécanique des composites PLA/fibre issue de déchets de menuiseries.

La fibre issue de déchet de menuiserie traitée et non traitée a été caractérisée par l’analyse spectrale

Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) afin de mettre en évidence la modification chimiques,

par diffraction X (DRX) et la caractérisation morphologique par microscopie à balayages (MEB)

pour bien voir l’interface fibre /matrice.

Après élaboration des composites, un certains nombre de caractérisation a été effectué à savoir : la

caractérisation mécanique (Test de traction), la caractérisation thermique par (ATG/ DTG) et

(DSC), la caractérisation morphologique par (MEB) et par diffraction des rayons X.

Le mémoire s’articule en quatre chapitres :

 Le premier chapitre est consacré à quelques généralités sur les matériaux composites.

 Le seconde chapitre présente une revue bibliographique des travaux réalisés sur les

composites polymères /fibres naturelles.

 Le troisième chapitre concerne les matériaux utilisés, les méthodes de traitement chimique

de la fibre, la préparation des composite PLA/fibre issue de déchet menuiserie et les

différentes techniques de caractérisation utilisées.

 La discussion des résultats est réalisée dans le quatrième chapitre.

Enfin, une conclusion générale permet de résumer les résultats essentiels obtenus lors de la

réalisation de ce travail.
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Chapitre 01

GENERALITES SUR LES MATERIAUX COMPOSITES

1.1. Introduction

Les matériaux composites à matrice polymère thermoplastique de synthèse renforcée par des fibres

de bois sont internationalement connus sous le sigle WPC de Wood Plastic Composites. Il faut

noter que cette dénomination englobe de façon très générale les composites réalisés avec tous les

types de polymères et tous les types de fibres végétales. Plusieurs fabricants de composites

thermoplastiques/fibres de verre ou de carbone se sont tournés vers les fibres végétales pour

plusieurs raisons : ces fibres permettent de réduire l’usure des machines de mise en forme et de

diminuer le poids du composite tout en étant une ressource renouvelable, biodégradable et

économique [6].

1.2. Définition d’un composite

Dans un sens très large, le mot «composite» signifie « constitué de deux ou plusieurs parties

différentes». Par ailleurs on définit un composite comme un matériau réunissant au moins deux

composants qui ne sont pas miscibles mais présentent une forte capacité d’adhésion. L’association

de ces éléments conduit à un matériau dont les propriétés sont supérieures aux propriétés des

éléments pris séparément [7,8].Les matériaux composites ne sont pas une nouveauté; ils ont été

utilisés dès l’antiquité par l’homme comme le bois et le torchis sont alors des matériaux de la vie

quotidienne [9]. On distingue deux classes de matériaux composites :

 Composites de grande diffusion ; le taux volumique de la matrice est de l’ordre de 50 à 70%.

 Composites à hautes performances. le taux volumique varie de 40 à 50%.

1.3. Les constituants d’un matériau composite

Un matériau composite est constitué de différentes phases nommées renforts et matrice. Lorsque le

matériau composite est non endommagé, les renforts et la matrice sont parfaitement liés et il ne peut

pas y avoir ni glissement ni séparation entre les différentes phases.
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1.3.1. Les matrices

Dans un grand nombre de cas, la matrice constituant le matériau composite est une résine polymère

en phase continue qui sert de liant, jouent un rôle physico-chimique et thermique (protection des

renforts, répartition des contraintes et transmission de celles-ci aux renforts par l’intermédiaire de

l’interface) et commandent les conditions de mise en œuvre [10]. Les matrices peuvent être classées

selon leurs natures :

• Matrice organiques : (résines, charges)

• Matrice métallique :(alliages légers et ultra-légers d’aluminium, de magnésium)

• Matrices minérales (céramique) :(nitrure, carbure) [7],

Dans notre travail on s’intéresse aux composites à matrice organique, qu’on peut classer en deux

grand familles : les thermoplastiques et les thermodurcissables.

1.3.1.1. Les matrices thermoplastiques

Les matrices thermoplastiques (macromolécules linéaires ou légèrement ramifiées) sont les plus

utilisées compte tenu de leur facilité de mise en œuvre et de leur faible coût. Leur recyclabilité et

leur thermo réversibilité constituent des avantages très importants. Elles se présentent sous forme

semi-cristallines et sont caractérisées par des propriétés mécaniques faibles [10]. Les principales

familles de thermoplastiques sont les polyoléfines (les polyéthylènes, les polypropylènes), les

plastiques à base de polychlorure de vinyle, les acryliques et les polystyrènes. Quelques propriétés

physico-chimiques des matrices les plus utilisées sont regroupé dans le tableau 1.1 [11].

Tableau 1.1. Caractéristiques de quelques thermoplastiques.

polymère Tg (⁰C) Tf (⁰C) Densité σ(MPa) E(GPa)

PP 5 165 0.92 30 1.2

PLA 50-60 150 - 40-60 3-4

PVC 75-105 160-220 1.39 58 2.9

PS 90-100 - 1.05 55 3.2
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1.3.1.2. Les matrices thermodurcissables

Les thermodurcissables se solidifient ou « durcissent » de manière irréversible lorsqu’ils sont

chauffés. Ils ne peuvent pas être remodelés plus tard par un nouveau chauffage. Les

thermodurcissables sont habituellement des polymères tridimensionnels dans lesquels le taux de

réticulation entre les chaînes est très important une fois qu’ils sont durcis par la chaleur. Les

réticulations restreignent les mouvements des chaînes et mènent à un matériau rigide, solide et

résistant. Ils sont principalement utilisés dans l’industrie automobile et les constructions. Ils servent

également à créer des jouets, des vernis, des coques de bateau et des colles [12]. Le tableau 1.2.

représente quelque propriété de certains thermodurcissables [11].

Tableau 1.2. Caractéristiques de quelques thermodurcissables

Le développement des matières plastiques d'origine synthétique et leurs exploitations intensives

pour des usages courants, se sont traduits par l'accumulation dans l'environnement de déchets à

durée de vie très longue. Ces plastiques représentent une véritable source de nuisance visuelle,

d'encombrement des décharges et de pollution des sols et des milieux maritimes. Plusieurs solutions

ont alors été mises en place pour réduire leur impact sur l'environnement. Par exemple, il a été

donné une nouvelle vie à ces polymères par recyclage pour la fabrication de nouveaux matériaux ou

encore en valorisant le produit par incinération afin de produire de l’énergie. (Cependant la

première méthode se heurte aux problèmes de tri et de nettoyage des matières rejetées. La

valorisation quant à elle se confronte à la nécessité du retraitement des fumées, en particulier pour

les plastiques contenant des halogènes ou du soufre et la réduction des émissions de dioxyde de

carbone issu de matières carbonées fossiles.

Résine Densité E(GPa) σ(MPa) Tmax (⁰C)

Epoxyde 1.2 4.5 130 90-200

Uréthane 1.1 0.7-7 30 100

Polyester

insaturé

1.2 4 80 60-200

Urée

formaldéhyde

1.2-1.5 6-10 40-80 140
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De nombreux travaux de recherche ont développé une alternative visant la minimisation des

quantités de matières plastiques non dégradables et leur substitution par des polymères

biodégradables.

La production mondiale de polymères biodégradables est passée de l’échelle pilote à l’échelle

industrielle depuis le début des années 90. Ainsi en 2003, la capacité de produc

polymères biodégradables s’élevait à 250 kt (mille tonnes

grande partie (60 %) en Europe

6 euros/kg.]. De 2003 à 2007, le taux

Suivant les indications de la

producteurs (Compagny annoncements), augmentera de 0,36 Mt (million de tonnes) en 2007 à 2,33

Mt en 2013 et jusqu'à 3,45 Mt en 2020. Cette augmentation est équivalente à un taux moyen de

croissance annuelle de 37 % entre 2007 et 2013 et de 6 % entre 2013 et 2020. En 2007, les produits

les plus importants en termes de volumes de production étaient les plastiques d’am

le PLA (0,15 Mt). En 2020, les producteurs annoncent que les plastiques biodégradables les plus

importants en termes de volume seront les plastiques d’amidon (1,3 Mt), le PLA (0,8 Mt), le PE

bio-sourcé (0,6 Mt) et le polyhydro

Figure 1.1. Projection de la capacité mondiale de production des bioplastiques jusqu'en 2020
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De nombreux travaux de recherche ont développé une alternative visant la minimisation des

plastiques non dégradables et leur substitution par des polymères

La production mondiale de polymères biodégradables est passée de l’échelle pilote à l’échelle

industrielle depuis le début des années 90. Ainsi en 2003, la capacité de produc

polymères biodégradables s’élevait à 250 kt (mille tonnes) contre à peine 500 t en 1990

ande partie (60 %) en Europe. En 2006, la plupart des bioplastiques se situaient encore autour de

6 euros/kg.]. De 2003 à 2007, le taux global moyen de croissance annuelle était de 38 %.

Suivant les indications de la figure 1.1. La capacité mondiale des bioplastiques, selon les

producteurs (Compagny annoncements), augmentera de 0,36 Mt (million de tonnes) en 2007 à 2,33

3,45 Mt en 2020. Cette augmentation est équivalente à un taux moyen de

croissance annuelle de 37 % entre 2007 et 2013 et de 6 % entre 2013 et 2020. En 2007, les produits

les plus importants en termes de volumes de production étaient les plastiques d’am

le PLA (0,15 Mt). En 2020, les producteurs annoncent que les plastiques biodégradables les plus

importants en termes de volume seront les plastiques d’amidon (1,3 Mt), le PLA (0,8 Mt), le PE

sourcé (0,6 Mt) et le polyhydroxyalcanoate (PHA) (0,4 Mt).

Projection de la capacité mondiale de production des bioplastiques jusqu'en 2020

[source plasticeurope.org].
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De nombreux travaux de recherche ont développé une alternative visant la minimisation des

plastiques non dégradables et leur substitution par des polymères

La production mondiale de polymères biodégradables est passée de l’échelle pilote à l’échelle

industrielle depuis le début des années 90. Ainsi en 2003, la capacité de production mondiale des

) contre à peine 500 t en 1990 dont la plus

. En 2006, la plupart des bioplastiques se situaient encore autour de

global moyen de croissance annuelle était de 38 %.

capacité mondiale des bioplastiques, selon les

producteurs (Compagny annoncements), augmentera de 0,36 Mt (million de tonnes) en 2007 à 2,33

3,45 Mt en 2020. Cette augmentation est équivalente à un taux moyen de

croissance annuelle de 37 % entre 2007 et 2013 et de 6 % entre 2013 et 2020. En 2007, les produits

les plus importants en termes de volumes de production étaient les plastiques d’amidon (0,15 Mt) et

le PLA (0,15 Mt). En 2020, les producteurs annoncent que les plastiques biodégradables les plus

importants en termes de volume seront les plastiques d’amidon (1,3 Mt), le PLA (0,8 Mt), le PE

Projection de la capacité mondiale de production des bioplastiques jusqu'en 2020
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1.4. Définition d’un polymère biodégradable

Un polymère est dit biodé

champignons et algue), le résultat ét

éventuellement, d’une nouvelle biomasse non toxique

[13,14].

1.5. Classification des polymères biodégradables

1.5.1. Polymères biodégradables issus de ressources fossiles

Il existe un certain nombre de polymères biodégradables qui sont obtenus à partir du pétrole. On dit

alors que la source de carbone de ces matériaux est

étudié la biodégradation de tels matériaux et ont mis en évidence l’existence d’une relation entre

leur structure chimique et la biodégradation ,Ces études ont démontré que la biodégradation de ces

polymères synthétiques trouve son origine dans leurs structures chimiques qui se rapprochent de

celles des matériaux naturels dont certaines populations microbiennes peuvent produire des

enzymes capables de couper les chaînes polymères. Parmi ces matériaux on distingue

polyesters tels que le polycaprolactone (PCL)

Figure

1.5.2. Polymères biodégradables issus de ressources

Ils sont formés à partir de polymères naturels ou biopolymères qui peuvent être d’origine agricole

ou microbienne, En effet, l’un de leurs avantages est de permettre de ne pas trop altérer le cycle des

gaz à effet de serre. On distingue génér

 polymères naturels ;

 polymères d’origine bactérienne

 polymères synthétiques (en général non issus de la pétrochimie).
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Définition d’un polymère biodégradable

biodégradable s’il est dégradé par des microorganismes (bactéries,

), le résultat étant la formation d’eau, dioxyde de carbone

éventuellement, d’une nouvelle biomasse non toxique pour l’homme et pour l’environnement

Classification des polymères biodégradables

Polymères biodégradables issus de ressources fossiles

Il existe un certain nombre de polymères biodégradables qui sont obtenus à partir du pétrole. On dit

alors que la source de carbone de ces matériaux est d’origine fossile, De nombreuses études ont

étudié la biodégradation de tels matériaux et ont mis en évidence l’existence d’une relation entre

leur structure chimique et la biodégradation ,Ces études ont démontré que la biodégradation de ces

thétiques trouve son origine dans leurs structures chimiques qui se rapprochent de

celles des matériaux naturels dont certaines populations microbiennes peuvent produire des

enzymes capables de couper les chaînes polymères. Parmi ces matériaux on distingue

polyesters tels que le polycaprolactone (PCL) [15], comme le montre la figure 1.2.

Figure 1.2. Polymérisation de la Caprolactone [16 ].

Polymères biodégradables issus de ressources renouvelables

Ils sont formés à partir de polymères naturels ou biopolymères qui peuvent être d’origine agricole

ou microbienne, En effet, l’un de leurs avantages est de permettre de ne pas trop altérer le cycle des

On distingue généralement trois grandes familles de composés :

lymères d’origine bactérienne ;

polymères synthétiques (en général non issus de la pétrochimie).
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gradable s’il est dégradé par des microorganismes (bactéries,

ant la formation d’eau, dioxyde de carbone, méthane et

pour l’homme et pour l’environnement

Il existe un certain nombre de polymères biodégradables qui sont obtenus à partir du pétrole. On dit

De nombreuses études ont

étudié la biodégradation de tels matériaux et ont mis en évidence l’existence d’une relation entre

leur structure chimique et la biodégradation ,Ces études ont démontré que la biodégradation de ces

thétiques trouve son origine dans leurs structures chimiques qui se rapprochent de

celles des matériaux naturels dont certaines populations microbiennes peuvent produire des

enzymes capables de couper les chaînes polymères. Parmi ces matériaux on distingue la famille des

figure 1.2.

16 ].

Ils sont formés à partir de polymères naturels ou biopolymères qui peuvent être d’origine agricole

ou microbienne, En effet, l’un de leurs avantages est de permettre de ne pas trop altérer le cycle des

alement trois grandes familles de composés :
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1.5.2.1. Polymères naturels ou biopolymères

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

micro-organismes [14]. Leurs utilisations récentes dans la constitution de matières plastiques

(amidon, protéines), comme additifs alimentaires (cellulose, extraits d’algues) et dans le secteur

médical (chitine, chitosane), dépendent des modifications apportées à leurs propriétés physico-

chimiques initiales [16].

1.5.2.2. Polymères d’origine bactérienne

C’est des polymères produits par une grande variété de bactéries en tant que réserve énergétique

intracellulaire, ont reçu une attention toute particulière en tant que biopolymères. Il s’agit de la

fabrication « in situ » de polymère qui s’accumule dans le cytoplasme de certaines bactéries placées

en condition de fermentation [17]. Les matières premières fermentescibles sont principalement les

sucres et l’amidon. Parmi ces polymères, les plus connus sont le PHB (Poly Hydroxy Butyrate), le

PHV (Poly Hydroxy Valérate) et le PHBV (3 Poly Hydroxy Butyrate 3 Hydroxy Valérate). La

synthèse de ces polymères peut également être réalisée dans la plante grâce à une modification

génétique. On les appelle alors les bio-synthétiques [18].

1.5.2.3. Les polymères synthétiques

Ils sont fabriqués par polycondensation de monomères naturels obtenus également par la voie

fermentaire, on les appelle polymères synthétiques ou chimio-synthétiques en raison de leur mode

de fabrication. En effet, celui-ci consiste en une polycondensation (chauffage) de monomères

naturels ou identiques aux naturels. Le plus connu est le PLA (l’acide polylactique) [17,18].

1.6. La biodégradabilité des polymères

Regroupe l’ensemble des phénomènes physiques et/ou chimiques et/ou biologiques concomitants

et/ou successifs aboutissant à une désagrégation d’un matériau en morceaux de plus en plus petits

(micro-fragments). Cette étape est susceptible d’aboutir à une séparation partielle ou totale des

constituants du matériau ainsi qu’à une perte plus ou moins grande des caractéristiques physico-

chimiques initiales de ce dernier [19].

1.6.1. Fragmentation

Regroupe l’ensemble des phénomènes physiques et/ou chimiques et/ou biologiques concomitants

et/ou successifs aboutissant à une désagrégation d’un matériau en morceaux de plus en plus petits
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(micro-fragments). Cette étape est susceptible d’aboutir à une séparation partielle ou totale des

constituants du matériau ainsi qu’à une p

chimiques initiales de ce dernier [

1.6.2. Bioassimilation

Elle est définie comme le phénomène par lequel les micro

fragments après la dégradation des polymères par les

polymérases et les hydrolases

1.6.3. Minéralisation

Correspond à la transformation des composés assimilés par des micro

inorganiques [16]. Selon les conditions de minéralisation, les produits obtenus différent. On obtient

de l’eau et du dioxyde de carbone dans des conditions aérobies alors que des conditions anaérobies

conduisent à de l’eau et du méthane [

1.7. L’acide polylactique

Avec l’extraordinaire développement des biopolymères. Le PLA a suscité beaucoup d'attentions

dans la recherche des polymères biodégradables alternatifs [

obtenu à partir des ressources renouvelables à 100 % riches en amid

ou la pomme de terre [20].De plus, il est non toxique, biodégradable et présente des

mécaniques très intéressantes comparables à celles des polymères classiques.

L’acide polylactique, est un polyester thermoplast

matières premières agricoles renouvelables. La structure moléculaire du PLA est présentée

schématiquement sur la figure 1.3

Figure 1
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fragments). Cette étape est susceptible d’aboutir à une séparation partielle ou totale des

constituants du matériau ainsi qu’à une perte plus ou moins grande des caractéristiques physico

chimiques initiales de ce dernier [19].

Elle est définie comme le phénomène par lequel les micro-organismes absorbent les micro

fragments après la dégradation des polymères par les enzymes intra et extracellulaire comme les

hydrolases et l’incorporent par voies métaboliques [16].

Correspond à la transformation des composés assimilés par des micro-organismes à des composés

conditions de minéralisation, les produits obtenus différent. On obtient

de l’eau et du dioxyde de carbone dans des conditions aérobies alors que des conditions anaérobies

conduisent à de l’eau et du méthane [20].

l’extraordinaire développement des biopolymères. Le PLA a suscité beaucoup d'attentions

dans la recherche des polymères biodégradables alternatifs [16].Son principal avantage est qu’il est

obtenu à partir des ressources renouvelables à 100 % riches en amidon tel que le mais, la b

].De plus, il est non toxique, biodégradable et présente des

mécaniques très intéressantes comparables à celles des polymères classiques.

L’acide polylactique, est un polyester thermoplastique aliphatique. Il est synthétisé à partir de

matières premières agricoles renouvelables. La structure moléculaire du PLA est présentée

igure 1.3 [15].

1.3.Structure chimique de l’acide Polylactique.
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fragments). Cette étape est susceptible d’aboutir à une séparation partielle ou totale des

erte plus ou moins grande des caractéristiques physico-

organismes absorbent les micro-

enzymes intra et extracellulaire comme les

organismes à des composés

conditions de minéralisation, les produits obtenus différent. On obtient

de l’eau et du dioxyde de carbone dans des conditions aérobies alors que des conditions anaérobies

l’extraordinaire développement des biopolymères. Le PLA a suscité beaucoup d'attentions

].Son principal avantage est qu’il est

on tel que le mais, la betterave

].De plus, il est non toxique, biodégradable et présente des propriétés

mécaniques très intéressantes comparables à celles des polymères classiques.

ique aliphatique. Il est synthétisé à partir de

matières premières agricoles renouvelables. La structure moléculaire du PLA est présentée

Structure chimique de l’acide Polylactique.
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1.7.1. La structure du PLA

L’acide lactique (acide 2-

asymétrique et peut donc exister sous la forme de deux stéréo

figure 1.4 [21]. L’acide lactique

maïs, de mélasse, de fécule de pomme de terre, qui en

industrielles. Aujourd’hui, la méthode de production la plus courante

laquelle des amidons de maïs sont convertis en acide lactique par fermentation bactérienne e

utilisant des Lactobacillus [20

Acide L-lactique

1.7.2. La synthèse de l’acide polylactique

La première synthèse du PLA fut réalisée par Pelouze (chimiste français) en

était alors condensé en distillant l’eau pour former du PLA de faible masse molaire. Les premières

synthèses de polyesters biodégradables (PLA) de hautes masses molai

[22,20].Deux méthodes de synthèse

1.7.2.1. Polymérisation par la polycondensation

La polycondensation directe de l’acide lactique fait intervenir une réaction d’estérification

nécessitant un solvant, et un système sous haute pression et des monomères

pureté, afin d’éviter la formation de produits

polycondensation réside dans la formation d’eau durant cette polymérisation qu’il faut éliminer à

température élevée (130°C) par distillation azéo

Figure
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-hydroxypropaoique), CH3-CH(OH)-COOH, possède un carbone

asymétrique et peut donc exister sous la forme de deux stéréo-isomères qui son

]. L’acide lactique peut être facilement préparé par la fermentation de dextrose de

maïs, de mélasse, de fécule de pomme de terre, qui en sont les principales sources d’obtention

industrielles. Aujourd’hui, la méthode de production la plus courante est la fermentation, dans

laquelle des amidons de maïs sont convertis en acide lactique par fermentation bactérienne e

utilisant des Lactobacillus [20].

lactique Acide D

La synthèse de l’acide polylactique

La première synthèse du PLA fut réalisée par Pelouze (chimiste français) en

était alors condensé en distillant l’eau pour former du PLA de faible masse molaire. Les premières

synthèses de polyesters biodégradables (PLA) de hautes masses molaires n’apparaîtront qu’en 1932

Deux méthodes de synthèse permettent d’obtenir du PLA industriellement

olymérisation par la polycondensation

La polycondensation directe de l’acide lactique fait intervenir une réaction d’estérification

nécessitant un solvant, et un système sous haute pression et des monomères

pureté, afin d’éviter la formation de produits secondaires [16].L’inconvénient majeur de la

polycondensation réside dans la formation d’eau durant cette polymérisation qu’il faut éliminer à

C) par distillation azéotropique avec un solvant

Figure 1.4. Les stéréo-isomères de l’acide lactique.
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COOH, possède un carbone

isomères qui sont présentées sur la

peut être facilement préparé par la fermentation de dextrose de

les principales sources d’obtention

est la fermentation, dans

laquelle des amidons de maïs sont convertis en acide lactique par fermentation bactérienne en

Acide D-lactique

La première synthèse du PLA fut réalisée par Pelouze (chimiste français) en 1845. L’acide lactique

était alors condensé en distillant l’eau pour former du PLA de faible masse molaire. Les premières

n’apparaîtront qu’en 1932

permettent d’obtenir du PLA industriellement :

La polycondensation directe de l’acide lactique fait intervenir une réaction d’estérification

nécessitant un solvant, et un système sous haute pression et des monomères d’une très grande

].L’inconvénient majeur de la

polycondensation réside dans la formation d’eau durant cette polymérisation qu’il faut éliminer à

tropique avec un solvant [21].Cette méthode

isomères de l’acide lactique.
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conduit généralement à la formation des polymères de faibles masses molaires

1.7.2.2. Polymérisation par l’ouverture du cycle

Elle nécessite d’abord la polymérisation de l’acide lactique sous forme d’o

masse molaire, afin que la viscosité du milieu reste faible et que l’eau formée puisse être retirée en

continu [22]. Cette oligomère joue ensuite le rôle d’intermédiaire, puisqu’il est dépolymérisé en

lactide selon un protocole contrôlé

mbar).

La deuxième étape conduit à l’ouverture du cycle du lactide

catalyseur. Le catalyseur généralement utilisé est le 2

d’étain. Cette polymérisation présente l’avantage de travailler en absence de solvant et permet

d’avoir un PLA avec des masse

précédemment sont représentées par la figure 1.6

Figure 1.6.Synthèse de l’acide polylactique (PLA)

2) :
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la formation des polymères de faibles masses molaires

olymérisation par l’ouverture du cycle

Elle nécessite d’abord la polymérisation de l’acide lactique sous forme d’o

masse molaire, afin que la viscosité du milieu reste faible et que l’eau formée puisse être retirée en

. Cette oligomère joue ensuite le rôle d’intermédiaire, puisqu’il est dépolymérisé en

lactide selon un protocole contrôlé (température supérieure à 200°C) et faible pression inférieure à 1

Figure 1.5. La synthèse de lactide.

La deuxième étape conduit à l’ouverture du cycle du lactide (polymérisation) en présence d’un

catalyseur. Le catalyseur généralement utilisé est le 2-éthylhexanoate d'étain appelé octanoate

d’étain. Cette polymérisation présente l’avantage de travailler en absence de solvant et permet

d’avoir un PLA avec des masses molaires élevées [23].Les voies d’obtention du PLA

nt représentées par la figure 1.6.

Synthèse de l’acide polylactique (PLA) – 1): Polycondensation directe ;

2) : Polymérisation par ouverture de cycle).
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la formation des polymères de faibles masses molaires (oligomères) [15].

Elle nécessite d’abord la polymérisation de l’acide lactique sous forme d’oligomères de faible

masse molaire, afin que la viscosité du milieu reste faible et que l’eau formée puisse être retirée en

. Cette oligomère joue ensuite le rôle d’intermédiaire, puisqu’il est dépolymérisé en

C) et faible pression inférieure à 1

(polymérisation) en présence d’un

éthylhexanoate d'étain appelé octanoate

d’étain. Cette polymérisation présente l’avantage de travailler en absence de solvant et permet

].Les voies d’obtention du PLA citées

1): Polycondensation directe ;
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1.7.3. Les propriétés du PLA

Les propriétés du PLA dépendent de la structure chimique du polymère.

1.7.3.1. Les propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques de base du PLA sont similaires à celles du polystyrène et du PET. Les

propriétés les plus remarquables de PLA sont la résistance à l’élongation, la résistance aux produits

gras et produits de consommation courante, d’excellentes propriétés barrières aux arômes et goût,

une bonne stabilité à chaud et une bonne imprimabilité. En plus, des technologies ont été

développées pour rendre le PLA plus flexible en utilisant des plastifiants d’origine renouvelable

(par exemple le triacétyl n-butylcitrate) [15,22].

Tableau 1.3. Comparaison des propriétés de plusieurs polymères synthétiques avec le PLA [20].

1.7.3.2. Propriétés physiques

Le PLA est un polymère non -volatil et inodore. Il est classifie comme GRAS (Generally

Recognized As Safe = généralement reconnu inoffensif) [21]. Sa solubilité dans les solvants dépend

de sa masse molaire et de sa cristallinité. Le tableau 1.4.regroupe quelques propriétés physiques de

PLA.

Tableau 1.4. Représentation de quelques propriétés physiques de PLA.

Masse volumique (g.cm-1) 1.25

Indice de fluidité(MFI)(190C⁰ ;1.26kg)(1g/10min) 10à30

Clarté Transparent

Polymère PET PS PLA

Module d’Young (MPa) 2450 3400 3830

Élongation à la rupture(%) 25 2 4

Choc Izod (J/m) 35 28 24

Module en flexion (MPa) 2900 3420 3700
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1.7.3.3. Les propriétés thermiques

La température de transition vitreuse se situe entre 55°C et 59°C et son point de fusion varie

entre 159 ⁰C à 182 ⁰C; ces paramètres dépendent de la masse molaire, de la pureté optique

(énantiomère) ainsi que de l’histoire thermique du polymère [22]. La valeur de l’enthalpie de fusion

du cristal parfait de PLA communément admise dans la littérature est de 93.7 J.g-1[19, 20].

Le PLA se décompose à une température comprise entre 230 °C et 260 °C. Les réactions impliquées

dans la dégradation thermique peuvent être attribuées à différents mécanismes comme l’hydrolyse

[1].

1.8. Les applications de l’acide polylactique.

L’acide polylactique offre des caractéristiques uniques de biodégradabilité, de mise en œuvre et de

biocompatibilité, et suite à des modifications de ses propriétés physico-chimiques cela lui confère

des applications potentielles et diverses [21-23].Ces applications se devisent en trois catégories

comme le montre le tableau suivant :

Tableau 1.5. Représente quelques applications de PLA.

Produit domestiques Emballages : bouteilles, vaisselles jetables, films alimentaires.

Textiles : lingerie, vêtement de sport, tissus résistant aux UV.

Produit

pharmaceutique

Chirurgie : fils de suture résorbables,implants

Chirurgicaux.

Matériel orthopédique : broches, prothèses.

Produit d’ingénierie Electronique : boitiers de PC, fils électriques

L’automobile : les panneaux de portières des voitures, pneus.

Construction :tissus d’ameublement, capitonnage, plaque

isolantes.
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1.9. Définition et classification de renforts

Le renfort se présente sous forme filamentaire (organique ou inorganique) comme les fibres de

verre, carbone, aramide, et les fibres naturelles. Les renforts contribuent à améliorer la résistance

mécanique et la rigidité des matériaux composites Ils sont caractérisés par la nature de la fibre,

minérale ou organique et l’architecture du renfort [24].La classification des types de renforts

couramment rencontrés est indiquée sur la figure suivante :

Renforts naturels (soie, chanvre)

Organiques

Polymère (Aramides, polyesters)

Renforts

Verres

Inorganique Céramiques

Métaux

Figure 1.7.Type de renfort.

1.9.1. Fibres de verre

Elles constituent le principal renfort, utilisé dans plus de 95% des matériaux composites, et plus

particulièrement pour les produits de grande diffusion, elles ont une bonne adhérence entre fibres et

résines (matrices), bonnes propriétés mécaniques, mais inférieures à celles de la fibre de carbone, et

aussi possèdent des propriétés d’isolation électrique acceptables pour la plupart des applications

[24].

1.9.2. Fibres de carbone

Les fibres de carbone sont élaborées à partir d’un polymère de base appelé précurseur, se présentant

lui-même sous forme de fibres orientées et réticulées. Actuellement, les fibres utilisées sont les

fibres acryliques élaborées à partir du polyacrylonitrile (PAN), elles sont obtenues par

décomposition thermique de fibres (PAN) sans fusion, aboutissant à une graphitassions [9]. Les

fibres de carbone possèdent de très bonnes caractéristiques mécaniques d’autant plus que leur masse

volumique est faible, elles ont un excellent tenu en température, en atmosphère non oxydantes. En

effet leurs caractéristiques mécaniques sont maintenues jusqu’ à 1500°C environ. Elles sont

utilisées dans les tuyères de fusée, les plaquettes de freins (camion, avion) [7].
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1.9.3. Fibres d’aramides

Les fibres d’aramides sont généralement connus par le nom commercial « Kevlar». Ce sont des

polyamides aromatiques obtenus par synthèse à basse température (environ de -10 C⁰). Ils sont

ensuite filés et étirés pour obtenir un module d’élasticité élevé. Les fibres d’aramides possèdent des

propriétés mécaniques élevées en traction comme les carbones mais leurs résistances à la

compression est faible, elles sont essentiellement utilisées avec des matrices métalliques ou

céramiques, pour la fabrication des aubes de compresseur, les turbines, etc [7].

1.9.4. Fibres naturelles

Les fibres naturelles sont utilisées dans les composites depuis 3000 ans, par exemple dans

l'ancienne Égypte, où la paille et d'argile étaient mélangés pour construire des murs [2].Elles sont

des structures biologiques principalement composées de cellulose, hémicelluloses et de lignine [25]

et présentent en général de bonnes propriétés mécaniques, mais leur utilisation est limitée par leur

caractère hydrophile et leur faible stabilité thermique. De même, la comptabilisation fibres-matrice

va dépendre non seulement de la nature des fibres mais également de la nature de la matrice de

polymère [26].La structure, les dimensions des cellules et la composition chimique des fibres

naturelles sont les principales variables qui conditionnent l'ensemble des propriétés des fibres. En

règle générale, la résistance à la traction et le module d’Young des fibres croît avec l'augmentation

de la teneur en cellulose [2].Le tableau 1.6 montre quelques propriétés mécaniques des fibres

naturelles les plus usuelles. Les fibres naturelles peuvent être classées selon leur origine. Il est donc

possible de distinguer trois grandes familles, qui sont illustré dans la figure 1.8. Depuis plusieurs

années, les ressources naturelles sont utilisées pour la production de produits de base ainsi qu’une

grande quantité de produits techniques. Textiles, cordes, toiles et papiers ont été également faits de

fibres naturelles, La production mondiale annuelle de fibres végétales en 2011 avait atteint

63000000 T [3].
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Figure 1.8. Classification des fibres naturelles [27].

Tableau 1.6. Représente quelques propriétés physiques des fibres naturelles les plus courantes [2].

Fibre Contrainte à la

rupture (MPa)

Module

d’élasticité(GP)

Déformation

(%)

Densité

(g/cm3)

La soie d’araignée 1300-2000 30 28-30 1,3

Lin 500-900 50-70 1,5-4,0 1,45

Chanvre 350-800 30-60 1,6-4,0 1,48

Kénaf 400-700 25-50 1,7-2,1 1,3

Jute 300-700 20-50 1,2-3,0 1,3

Bambou 500-740 30-50 2 1,4
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Même si on trouve aujourd’hui du plastique, du métal ou des matières minérales dans beaucoup des

domaines d’utilisation traditionnelles, le bois est et reste cependant une des plus importantes

matières premières. Dans le but de garder cette ressource aussi longtemps que possible dans le

circuit économique et écologique et de réduire le gaspillage des ressources naturelles, nous nous

sommes intéressé à la valorisation les déchets du bois provenant lors de sa mise en œuvre dans

l’élaboration des matériaux composites comme un renfort végétal.

1.10. Structure anatomique du bois

Le bois proprement dit constitue le volume principal de l’arbre. La norme NF B 50-003 le définit

comme « ensemble de tissus résistants secondaires (de soutien, de conduction et de mise en réserve)

qui forment les troncs, branches et racines des plantes ligneuses» [28].L’arbre est un organisme

végétal qui appartient à l’embranchement des spermaphytes. Les spermaphytes ligneuses

comportent les angiospermes ligneuses et les gymnospermes, plus communément appelées feuillus

et résineux [29].

1.10.1. Les résineux

Les conifères ou résineux sont les arbres les plus anciens puisqu’ils sont apparus il y a 270 millions

d’années. Ils ont la caractéristique de conserver leur feuillage, constitué d'aiguilles (ex. feuilles

repliées), leur sève est appelée résine. Leurs organes reproducteurs sont portés par les écailles qui

recouvrent le cône [30].

1.10.2. Les feuillus

Les feuillus sont apparus plus tardivement au cours de l’évolution, il y a 10 millions d’années, leurs

feuilles larges et plates apparaissent au printemps et tombent à l’automne. Ils appartiennent au

groupe des Angiospermes [30].

1.11. Structure macroscopique du bois

L’arbre est constitué, de l’extérieur vers l’intérieur du tronc, d’une couche d’écorces recouvrant une

épaisseur de bois fonctionnel, entourant le bois de cœur. L’écorce est formée de l’écorce externe ou

suber, inerte, et de l’écorce interne ou liber, qui joue le rôle de conduction de la sève élaborée des

feuilles aux racines [1].
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Entre l’écorce et le bois fonctionnel se trouve le cambium, organe de croissance qui forme le liber

vers l’extérieur et les cellules du bois vers l’intérieur [31], la succession de divisions de l’assise

cambiale conduit à l’accroissement du diamètre du tronc. L’aubier, est la partie jeune du tronc ou de

la branche formée par les dernières couches annuelles de croissance du bois. Ces couches

successives se superposent au cours des années et forment les cernes .L’aubier est constitué de

cellules vivantes, de fibres ligno-cellulosiques xylèmiennes, ainsi que de vaisseaux conduisant la

sève brute contenant les nutriments vers les feuilles [30].

Le bois de cœur représente la partie interne du tronc. Il est en principe plus sombre que l’aubier

comme la montre la figure1.9, car ses cellules contiennent de la résine, des corps gras, etc. Le bois

de cœur comporte des cellules mortes. Sa teneur en humidité est bien inferieure à celle de l’aubier,

et il donne aussi la force et l’envergure des arbres âgés. Le bois de cœur n’est pas plus sombre chez

certaines essences telles que le sapin [32]

Figure 1.9.Coupe transversal d’un tronc d’arbre.

L’anatomie du bois est habituellement étudiée selon trois plans perpendiculaires: transversal, radial

et tangentiel, qui correspondent aux trois directions d’anisotropie du matériau pour la majorité de

ses propriétés physiques, mécaniques et technologique.
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La figure 1.10 illustre la direction longitudinale L dans le sens des fibres, la direction radiale R

correspondant à la direction de croissance en diamètre et la direction tangentielle T tangente aux

cernes d’accroissements annuels comme le montre [33].

Figure 1.10 .les trois plans de référence du bois.

1.12. Structure microscopique du bois

Les deux grands groupes d’arbres (résineux et feuillus) se distinguent très nettement à l’échelle

microscopique.

Chez le résineux, deux types principaux de cellules, trachéides et cellules de parenchyme, forment

un plan ligneux régulier et uniforme. Les trachéides, qui représentent 90% des cellules [30],

assurent le double rôle de conduction de la sève et du support mécanique [32].

Chez les feuillus la structure des cellules est plus complexe. Le nombre d’éléments constitutifs est

plus grand et leur agencement est plus variable, chaque fonction est remplie par un type de cellule

particulier: les vaisseaux conduisent la sève brute, alors que les fibres lariformes fibres-trachéides

assurent la résistance mécanique [34].

1.12.1. Structure de la paroi cellulaire

Les parois de cellules du bois sont constituées de trois parties qui s’appliquent les unes contre les

autres. On distingue une couche intercellulaire, une paroi primaire et une paroi secondaire, elle-

même divisée en trois couches comme le montre la figure 1.11.
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C’est une couche qui réunit les cellules les unes aux autres donnant en microscopie électronique une

image homogène des cellules. Principalement constituée de substances pectiques, son épaisseur

varie entre 0,5 et 1,5 μm et semble être plus mince dans le bois initial que le bois final. 

1.12.2. La paroi primaire

Est une surface très fine, apparait dès la fin de la division cellulaire. Elle est constituée de plusieurs

couches de microfibrilles de cellulose enchevêtrées dans lesquelles se déposent la lignine, des

hémicelluloses et des substances pectiques. A l’état vert, cette couche contient énormément d’eau et

son épaisseur est très faible est d’ordre de 0.1 µm [29].

1.12.3. La paroi secondaire

La paroi secondaire est une couche épaisse, dense et rigide [2] déposée sur la paroi primaire une

fois que la cellule a atteint sa taille définitive. Composée essentiellement de microfibrilles de

cellulose qui s’orientent en structure parallèles. Entre les microfibrilles, des hémicellulose et la

lignine se déposent à la manière de substances incrustantes [29]. Les teneurs des différentes couches

de la paroi cellulaire en cellulose, hémicellulose et lignine sont donnés sur la figure 1.12

Généralement, la paroi secondaire se compose de trois couches : S1, S2 et S3 [6].

         • La couche S1 (0,2-0,3 μm), les microfibrilles forment un angle de 50 à 70° par rapport à 

l’axe de la fibre,

Figure 1.11. Représentation des couches constituant la paroi cellulaire [35].
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         • la couche S2 (1-5 μm) qui constitue 90% de la masse de la paroi, cet angle n’est plus que de 

10 à 30°,

       • La  couche S3 (0,1 μm), les microfibrilles retrouvent la même orientation que dans la couche 

S1.

1.13. Structure moléculaire du bois

1.13.1. La Composition chimique du bois

Le bois est un composite de polymères naturels, il est possible d’y distinguer deux grands groupes

de constituants :

• Les substances macromoléculaires : ce sont essentiellement les composants des parois

cellulaires (cellulose, hémicellulose, et lignines). Elles représentent environ 98% du matériau

[31,36],

• Les substances de faibles poids moléculaires notamment constituées des extraits et substances

minérales. Elles représentent environ 2% du matériau.

Figure 1.12. Teneurs de différentes couches de la paroi cellulaire en cellulose,

hémicellulose et lignine.
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La quantité de ces substances variait selon la famille d’arbre et le type des fibres naturelles, le

tableau 1.7et le tableau 1.8 représente respectivement le taux de cellulose, hémicellulose et

lignine du bois et quelques fibres naturelles.

Tableau 1.7. La composition massique moyenne du bois [37].

Cellulose hémicellulose Lignine Extractibles Cendres

Résineux 41 ±4 28 ±3 29 ±3 3±2 1 ±1

Feuillus 47 ±6 29 ±7 23 ±4 3±1 1 ±1

Tableau 1.8. Composition chimiques de quelques fibres végétales [38].

1.13.2. La cellulose

La cellulose est le principal constituant du bois, elle est considérée comme le constituant le plus

stable chimiquement et thermiquement et joue un rôle fondamental dans la tenue mécanique des

parois cellulaires des éléments anatomiques du bois [1].

La cellulose est un homo-polysaccharide linéaire composé d’unités -D-glucopyranose liées par des

liaisons -1-4[39] où chaque monomère contient trois groupement hydroxyles, la structure chimique

de la cellulose est présentée sur la Figure 1.13.

Fibre Cellulose Hémicellulose Lignine Cires

Alfa 45,4 38,5 14,9 3

Lin 71 18,6-20 2,2 1,5

Ramie 68-76 13-16 0,6-0,7 0,3

Sisal 65 12 9,9 2

Chanvre 68 15 10 0,8
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Le degré de polymérisation, donné par le nombre de répétition du motif élémentaire de glucose, est

(ϴ10000) [40]. Il est important de noter qu’il n’est pas constant au sein du monde végétal et peut

considérablement varier d’une espèce à l’autre. [36

La présence de nombreux groupes hydroxyles le long de la chaîne favorise la formation d’un réseau

de liaisons hydrogène intra et intermoléculaires

ordonné des chaînes cellulosiques parallèles entre elles

appelle microfibrilles.

Figure 1.14.

Les micro-fibrilles de cellulose forment un système élastique présentant

mécanique, chimique et thermique [33
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Figure 1.13. La structure de la cellulose.

Le degré de polymérisation, donné par le nombre de répétition du motif élémentaire de glucose, est

]. Il est important de noter qu’il n’est pas constant au sein du monde végétal et peut

rier d’une espèce à l’autre. [36]

La présence de nombreux groupes hydroxyles le long de la chaîne favorise la formation d’un réseau

aisons hydrogène intra et intermoléculaires comme le montre la figure

losiques parallèles entre elles est la base d’un édifice cristallin que l’on

. Liaisons hydrogène entre deux chaînes de cellulose.

fibrilles de cellulose forment un système élastique présentant

ue et thermique [33].
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Le degré de polymérisation, donné par le nombre de répétition du motif élémentaire de glucose, est

]. Il est important de noter qu’il n’est pas constant au sein du monde végétal et peut

La présence de nombreux groupes hydroxyles le long de la chaîne favorise la formation d’un réseau

figure1.14. Cet arrangement

est la base d’un édifice cristallin que l’on

Liaisons hydrogène entre deux chaînes de cellulose.

fibrilles de cellulose forment un système élastique présentant une bonne résistance
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1.13.3. Les hémicelluloses

Les hémicellulose représentés en

la cellulose, elles sont constituées de pentoses (xylose et arabinose), d’hexoses (mannose, galactose,

glucose) et de dérivés de sucre (acide uroniques) le

beaucoup plus bas que celui de la cel

dépend de la famille de bois considérée (résineux ou feuillu).

Les hémicelluloses sont hydrophiles et susceptibles de gonfler au contact de l’eau, ce qui les rend

responsables de l’instabilité dimensionnelle du bois [3

sont thermiquement beaucoup moins stables que la cellulose et la lignine. Les hémicelluloses jouent

le rôle d’agent de couplage entre la cellulose polaire et la li

forment des liaisons hydrogène avec

lignine.

Figure 1.16. Interfaces cellulose/hémicelluloses/lignine. a) : vue transversale.

Figure 1.
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Les hémicellulose représentés en figure 1.15 sont des polyoses à chaînes plus courtes que celles de

la cellulose, elles sont constituées de pentoses (xylose et arabinose), d’hexoses (mannose, galactose,

glucose) et de dérivés de sucre (acide uroniques) le degré de polymérisation des hémicellulose

beaucoup plus bas que celui de la cellulose, il est entre 50 à 250[40]. La nature de

dépend de la famille de bois considérée (résineux ou feuillu).

Les hémicelluloses sont hydrophiles et susceptibles de gonfler au contact de l’eau, ce qui les rend

responsables de l’instabilité dimensionnelle du bois [31]. Elles réagissent donc

sont thermiquement beaucoup moins stables que la cellulose et la lignine. Les hémicelluloses jouent

le rôle d’agent de couplage entre la cellulose polaire et la lignine beaucoup moins polaire [40

forment des liaisons hydrogène avec la surface des micro-fibrilles et des liaisons covalentes avec la

Interfaces cellulose/hémicelluloses/lignine. a) : vue transversale.

b) : vue longitudinale.

.15. La structure des chaines des hémicelluloses [31
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sont des polyoses à chaînes plus courtes que celles de

la cellulose, elles sont constituées de pentoses (xylose et arabinose), d’hexoses (mannose, galactose,

olymérisation des hémicellulose est

40]. La nature de ces constitutifs

Les hémicelluloses sont hydrophiles et susceptibles de gonfler au contact de l’eau, ce qui les rend

]. Elles réagissent donc assez facilement et

sont thermiquement beaucoup moins stables que la cellulose et la lignine. Les hémicelluloses jouent

gnine beaucoup moins polaire [40], et

fibrilles et des liaisons covalentes avec la

Interfaces cellulose/hémicelluloses/lignine. a) : vue transversale.

s chaines des hémicelluloses [31]
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1.13.4. La lignine

La lignine est un polymère phénolique amorphe d’un poids moléculaire indéterminé. Les feuillus

contiennent 18% à 25% de lignine alors que les rési

Figure

La structure des lignines, très complexe, ne peut pas être déterminée de façon précise, car les unités

constitutives sont liées entre elles de manière désordonnée, et par

Le degré d’enchevêtrement élevé de la

thermique et diminue son hygroscopicité.

1.13.5. Les composes extractibles

Le terme« extrait» recouvre un grand nombre de constituants qui peuvent être extraits avec des

solvants organiques comme l’éth

des molécules de faible masse molaire ne font pas partie de la paroi cellulaire et ne contribuent p

aux propriétés mécaniques [36

sa couleur, son odeur ou encore sa résistance à

extractibles varie en fonction de l’essence considérée et influe sur la valeur d’un bois.ils peuvent

être classée selon trois groupes :

• Les composés aromatiques (tannins, stilbènes, flavonoides, …) ;

• Les terpènes (a-pinène, limonène, myrcène, …) ;

• les composés aliphatiques (acides gras saturés et
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est un polymère phénolique amorphe d’un poids moléculaire indéterminé. Les feuillus

contiennent 18% à 25% de lignine alors que les résineux en contiennent 25% à 35% [29

Figure 1.17. Les monomères de la lignine.

La structure des lignines, très complexe, ne peut pas être déterminée de façon précise, car les unités

constitutives sont liées entre elles de manière désordonnée, et par de nombreux types de liaisons [1

Le degré d’enchevêtrement élevé de la lignine, accroit la résistance mécanique du bois, sa stabilité

thermique et diminue son hygroscopicité.

Les composes extractibles

Le terme« extrait» recouvre un grand nombre de constituants qui peuvent être extraits avec des

solvants organiques comme l’éthanol, l’acétone ou le dichlorométhane [29

des molécules de faible masse molaire ne font pas partie de la paroi cellulaire et ne contribuent p

aux propriétés mécaniques [36]. Tandis qu’ils contribuent à certaines propriétés du bois,

sa couleur, son odeur ou encore sa résistance à la décomposition biologique [37

extractibles varie en fonction de l’essence considérée et influe sur la valeur d’un bois.ils peuvent

être classée selon trois groupes :

mposés aromatiques (tannins, stilbènes, flavonoides, …) ;

pinène, limonène, myrcène, …) ;

les composés aliphatiques (acides gras saturés et insaturés, triglycérides, …
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insaturés, triglycérides, …
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1.13.6. Les cendres

Les cendres désignent les composés inorganiques présents dans le bois. Leur quantité varie en

moyenne entre 0,5 et 3% de la masse initiale du bois. Elles sont constituées en majorité d’élément

calcium. Elles contiennent également des quantités significatives d’éléments potassium, de

magnésium, de phosphore et de silicium [37].

1.14. Adhésion fibre/matrice

L’adhésion entre les fibres et la matrice est sans doute le point le plus important au niveau des

caractéristiques des matériaux composites. En effet, leurs propriétés mécaniques chutent si

l’adhésion fibre/matrice est mauvaise. Pour les WPC, ce phénomène est lié au fait que les fibres

végétales sont hydrophiles et polaires alors que les polymères thermoplastiques couramment utilisés

pour ces composites, sont hydrophobes et apolaires.

Les études menées jusqu’à présent ont cherché à renforcer l’affinité de la matrice et des fibres de

manière à en augmenter la force d’adhésion [6]. Dans ce cas, de nombreuses méthodes et procédés

sont mis en œuvre pour satisfaire au mieux ces deux critères. Ils peuvent être rassemblés en deux

catégories : les traitements physiques et les traitements chimiques.

1.14.1. Les traitements physiques

Les procédés physiques peuvent être utilisés sur la surface du renfort ou de la matrice pour diverses

raisons :

• Nettoyage et purification de la surface ;

• Oxydation et activation des sites sur la surface ;

Ces méthodes entraînent un changement physique et chimique des propriétés structurelles du

composé. On distingue les traitements par décharges diélectriques tels que le Corona et le plasma

froid et par exposition aux rayonnements laser et ultra violet.

1.14.1.1. Décharges diélectriques (plasma et corona)

Le traitement au plasma est une méthode pour la modification de la surface des polymères naturels

sans atteindre leurs propriétés. La modification des fibres cellulosiques par ce type de méthode a

connu plusieurs succès dans le cadre d’études sur les composites WPC [25].

La décharge de plasma peut être générée soit par effet corona ou par un traitement au plasma froid.

Les deux méthodes sont considérées comme un traitement au plasma lorsque le gaz ionisé, en
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nombre équivalent de molécules chargées positivement et négativement, réagit avec la surface de la

matière présente. Le trait distinctif entre les deux catégories de plasmas est la fréquence de la

décharge électrique. La haute fréquence du plasma froid peut être produite par l’énergie micro-

onde. Une fréquence plus faible que celle du courant alternatif à la pression atmosphérique est

produite par la décharge de l’effet du traitement corona [41].

Le type de gaz ionisé et la durée d'exposition sont liés à la modification des fibres et des surfaces

des polymères synthétiques [42].

1.14.1.2. Rayonnement Ultraviolet

Le traitement sous rayonnement Ultra violet (UV) est une technique qui n’a pas été beaucoup

utilisée dans les applications composites. Ce traitement physique semble une méthode alternative

simple et intéressante pour greffer les surfaces polymères, notamment si l’on souhaite

fonctionnaliser la surface de la cellulose [25], Elle permet d’oxyder des surfaces et s’avère aussi

efficace que les traitements d’oxydation classiques avec les acides chromique et nitrique [11].

1.14.1.3. Traitement Laser

C’est une technique très pointue car elle permet de travailler sur des parties très spécifiques

(ciblées) d’une surface. Les traitements au laser se retrouvent le plus souvent dans les métaux pour

faire des dépôts (de diamant, de supraconducteur, etc.), pour diminuer ou augmenter la rugosité des

surfaces, etc. ; mais il n’empêche qu’ils peuvent également être utilisés dans les fibres [42].

1.14.2. Les traitements chimiques

Les modifications chimiques comprennent des traitements avec de la soude, du silane, de l’acide

acétique, ou encore des molécules à base de benzoyl, d’isocyanate…etc. La modification de la

surface par des méthodes chimiques a pour objectif de rendre compatibles deux matériaux par

l’introduction d’un troisième aux propriétés intermédiaires.

1.14.2.1. Traitement par le soude

Le traitement à la soude ou mercerisage est l'un des traitements chimiques les plus utilisés avec les

fibres naturelles lorsqu'elles sont utilisées pour renforcer les thermoplastiques et

thermodurcissables. La modification importante apportée par un traitement alcalin est la diminution

des liaisons hydrogène entre la cellulose et les deux autres principaux constituants : hémicellulose et

lignine [43,44].
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La définition standard du mercerisage (proposée par la norme ASTM D1965) est la suivante :

procédé qui consiste à soumettre une fibre végétale à une interaction avec une solution aqueuse

concentrée d'une base forte, dans le but de provoquer un gonflement important résultant en des

changements dans la structure fine, la dimension, la morphologie et les propriété

Figure 1.18

1.14.2.2. Traitement par la benzoylation

La benzoylation est une transformation i

est le plus souvent utilisé dans le traitement de la fibre. Le chlorure de benzoyle forme une liaison

ester avec les fibres naturelles, ce qui réduit son

avec la matrice [44]. La réaction entre le groupe

et du chlorure de benzoyle est représentée comme suit:

Figure 1.19. La réaction entre la fibre prétraitée et le chlorure de benzoyle [43].

Ce traitement provoque une amélioration de l'adhérence interfaciale et la stabilité thermique de la

fibre [45].

1.14.2.3. Traitement au permanganate

Le traitement au permanganate de fibres naturelles est réalisé par le permanganate de potassium

(KMnO4) en solution dans l'acétone.

des ions (Mn3+) réagissent avec les groupes hydroxyle de la cellulose et forme la lia

manganate [46]. Ce traitement assure une meilleure adhésion entre la fibre et la matrice

formation de cellulose-manganate est responsable de la stabilité thermique plus élevée de la fibre. Il

réagit également avec les groupes de la lignine constituants hydrophiles et se sépare de la paroi

cellulaire de la fibre. Il permet de réduire la nat
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La définition standard du mercerisage (proposée par la norme ASTM D1965) est la suivante :

iste à soumettre une fibre végétale à une interaction avec une solution aqueuse

concentrée d'une base forte, dans le but de provoquer un gonflement important résultant en des

changements dans la structure fine, la dimension, la morphologie et les propriété

18. Traitement des fibres par une solution de soude.

Traitement par la benzoylation

benzoylation est une transformation importante en synthèse organique.

est le plus souvent utilisé dans le traitement de la fibre. Le chlorure de benzoyle forme une liaison

s naturelles, ce qui réduit son caractère hydrophile et la rendre plus compatible

. La réaction entre le groupe OH de la matière cellulosique des fibres naturelles

et du chlorure de benzoyle est représentée comme suit:

La réaction entre la fibre prétraitée et le chlorure de benzoyle [43].

provoque une amélioration de l'adhérence interfaciale et la stabilité thermique de la

Traitement au permanganate

traitement au permanganate de fibres naturelles est réalisé par le permanganate de potassium

en solution dans l'acétone. Cette forme de traitement au permanganate hautement réactif,

réagissent avec les groupes hydroxyle de la cellulose et forme la lia

]. Ce traitement assure une meilleure adhésion entre la fibre et la matrice

manganate est responsable de la stabilité thermique plus élevée de la fibre. Il

réagit également avec les groupes de la lignine constituants hydrophiles et se sépare de la paroi

cellulaire de la fibre. Il permet de réduire la nature hydrophile de la fibre. Des concentrations plus
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élevées de KMnO4 (plus de 1%) provoquent l'excès de délignification dans la structure cellulosique

et dégradent les propriétés des fibres [

Figure 1.20. Réaction des fibres naturelles avec les permanganates.

1.14.2.4. Le couplage chimique

L’ajout d’un agent de couplage l'une

l’amélioration de l'adhérence interfaciale. La composition chimique des agents de couplage le

permet de réagir avec la surface des fibres formant un pont de liaisons chimiques entre la fibre et la

matrice. En général, les agents de couplage sont des molécules possédant deux fonctions, la

première fonction réagit avec les groupes

fonctionnels de la matrice [2].

1.15. Mise enœuvre des composites

• Mélange par voie à l’état fondu : le polymère thermoplastique est fondu en présence de la charge

dans une machine de transformation et on produit le

• Par voie en solution : On dissout le polymère thermoplastiques dans un solvant approprié, on lui

ajoute la charge ensuite on fait évaporer le solvant afin d’obtenir le composite.

• Parla méthode de polymérisation in situ : on mélange

thermodurcissable avec la charge et on effectue la polymérisation pour obtenir le composite.

1.16. Les procèdes de fabrication des composites

De nombreux procédés de fabrication de composites à matrice organique existent, co

élaborer les pièces en composites par couches comportant matrice et renfort. Cette technique

général appelée stratification [7,9]

• Le moulage sous vide.
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élevées de KMnO4 (plus de 1%) provoquent l'excès de délignification dans la structure cellulosique

et dégradent les propriétés des fibres [3].

Réaction des fibres naturelles avec les permanganates.

Le couplage chimique

L’ajout d’un agent de couplage l'une des méthodes chimiques importantes, qui permet

l’amélioration de l'adhérence interfaciale. La composition chimique des agents de couplage le

permet de réagir avec la surface des fibres formant un pont de liaisons chimiques entre la fibre et la

matrice. En général, les agents de couplage sont des molécules possédant deux fonctions, la

première fonction réagit avec les groupes -OH de la cellulose et la seconde avec les groupes

Mise enœuvre des composites

Mélange par voie à l’état fondu : le polymère thermoplastique est fondu en présence de la charge

dans une machine de transformation et on produit le composite désiré.

Par voie en solution : On dissout le polymère thermoplastiques dans un solvant approprié, on lui

ajoute la charge ensuite on fait évaporer le solvant afin d’obtenir le composite.

Parla méthode de polymérisation in situ : on mélange le monomère du thermoplastique ou du

thermodurcissable avec la charge et on effectue la polymérisation pour obtenir le composite.

Les procèdes de fabrication des composites

De nombreux procédés de fabrication de composites à matrice organique existent, co

élaborer les pièces en composites par couches comportant matrice et renfort. Cette technique

[7,9] .parmi les techniques utilisée il existe :
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ajoute la charge ensuite on fait évaporer le solvant afin d’obtenir le composite.
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De nombreux procédés de fabrication de composites à matrice organique existent, consistent à

élaborer les pièces en composites par couches comportant matrice et renfort. Cette technique

.parmi les techniques utilisée il existe :
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• Le moulage par centrifugation.

• Le moulage par pultrusion.

• Le moulage par injection.

• Le moulage par compression.

1.17. Les applications des matériaux de composites

Les matériaux composites apportent à leurs utilisateurs des avantages importants grâce à leurs

propriétés, notamment de légèreté et de résistance [9,47]. Ces avantages leur ont ouvert des marchés

importants dans des différents domaines comme :

• L’aéronautique (volets, cône de queue, panneaux,…)

• La construction automobile (pièces de carrosserie, carters d’huiles, boite de vitesse,…)

• La construction navale (les voiliers, planche de surf,…)

• Sports et loisirs (Skis, bicyclettes,…)
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Chapitre 02

REVUES BIBLIOGRAPHIQUES

De nombreux auteurs ont étudié les composites fibres lignocellulosique/polymère. Chaque

composite présente une constitution propre, un objectif de performance propre, et par conséquent il

n’est pas toujours aisé de les comparer. En effet, dans les sections précédentes, nous avons vu qu’il

a de nombreux polymères, de nombreux type de fibres et plusieurs façons de les associer ensemble

avec ou sans modification de l’interface. Cette diversité se retrouve aussi dans la littérature au

niveau du choix des caractéristiques mesurées et des méthodes employées. Compte tenu de ces

observations, la présentation de ces travaux sera faite en ayant le souci de regrouper les résultats,

selon l’influence que certains facteurs peuvent avoir sur la performance des composites à fibre

naturelles.

L’étude menée par Djidjelli et al. (2007) sur les propriétés mécanique, thermique, et diélectriques

des composites à matrice PVC chargée avec la farine de grignon d’olive (FGO) modifiée

chimiquement par benzylation à montré une amélioration de l’allongement et de la contrainte à la

rupture pour les composites traités ce qui est due probablement au caractère thermoplastique de la

FGO après benzylation, par conséquent une bonne adhérence interfaciale. Un gain de 12°C dans la

température de début de décomposition est enregistré pour les composites traités par rapport a ceux

non traités, une perte diélectrique moins importante est enregistré pour les composites traités dans

l’intervalle (0 à 70°C).la diminution de la concentration en hydroxyles après traitement a été mis en

évidence par l’analyse IRTF, indiquant clairement que la réaction de mono substitution des ions de

sodium par des groupements benzylique a vraiment eu lieu.

Ismail Ghasemi et al. (2010) : Ont étudiés les effets des traitements chimiques sur les propriétés

des composites bois-plastique (WPC), les fibres lignocéllulosique sont traitées par les silanes, le

traitement alcalin et le chlorure de benzoyle. Dans ce travail l'adhérence interfaciale, la morphologie

et les propriétés mécaniques sont déterminées.

Les spectres FTIR des fibres de bois traités montrent que l'intensité des liaisons à 3400 et 1740 cm-1

change en raison de la réaction des groupes O-H de la cellulose et la formation

des groupes ester dans les échantillons.
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L’image MEB pour le composite à fibre non traité montre qu’il existe certain vides qui montre que

les interactions sont faible entre la charge et le polymère.

Pour les échantillons soumis à un traitement alcalin et le traitement par benzoylation les images

MEB montrent que les fibres de bois sont arrachées de la matrice d’où la présence des microvides

ce qui signifie que les interactions entre les phases ne sont pas assez forte.

Les images MEB montre que la meilleure interaction entre la farine de bois et la matrice polymère

est observée dans les échantillons de fibres traitée avec les silanes.

Le test de traction des composites montre que le module d’élasticité et la résistance à la traction

augmente par rapport au composite à fibre non traité ce qui est due au traitement chimique des

fibres lignocellulosiques qui réduit le caractère hydrophile et cause une bonne adhérence

interfaciale.

Arrakhiz et al .(2012) : Ont étudiés les propriétés mécaniques et thermiques du composite

polyéthylène basse densité (PEBD) renforcé par des fibres de doom avec des taux de

(5% ,10%,15%,20% ,25% ,30%). Afin d’améliorer l’adhésion interfaciale le traitement alcalin a été

utilisé.

Les résultats de l’analyse spectrale des fibres de doom traitées par NaOH ont révélé la disparition de

la bande d’absorption à 1730 cm-1, caractéristique des groupements de l'hémicellulose, la pectine et

les cires présentes dans les fibres avant le traitement.

Ils ont aussi observé l’apparition d’un pic à 1650 et 700 cm-1 pour les fibres de doom non traitées

due à la présence de la lignine. Les résultats du traitement thermique ATG montrent une légère

baisse de la température de dégradation avec l’augmentation du taux de fibre.

Pour l’analyse DSC l’enthalpie de fusion montre une légère augmentation seulement à 5 % de la

teneur en fibres au de-là cette concentration une diminution significative a été enregistrée.

Une amélioration des propriétés mécaniques des composites a été obtenue, après l’addition des

fibres de doum. En effet, une augmentation significative du module d'Young de 145% dans le

composite chargé de 30% en fibre par rapport au PEBD pur a été obtenue, un gain de 135% du

module de flexion dans le composite chargé de 20% en fibre et un gain de 97% du module de

torsion.

Aznizam et al .(2014) : ont étudiés l’influence des fibres courtes de fruit de palmier (OPEFB)

traité avec le chlorure de benzoyle et non traité sur les propriétés mécaniques du polychlorure de
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vinyle (PVC) , l'influence de la teneur de 10 à 40 % en fibre traité et non traité sur les propriétés du

composites ont été également déterminées.

Les fibres courtes(OPEFB) traité ont été produites en mélangeant ces dernières avec une solution de

NaOH et bien agité énergiquement avec du chlorure de benzoyle. Ensuite, pour produire des

composites, la résine de PVC et les divers additifs ont d'abord été mélangés à sec en utilisant un

mélangeur de laboratoire avant d'être incorporés entre deux cylindres d’une calandre et enfin pressé

à chaud.

Les images MEB montrent que l'adhérence interfaciale entre les fibres traitées et la matrice PVC

sont considérablement plus élevés par rapport au composite PVC/ fibre non traitée.

Les résultats ont montrés que la résistance à la traction des composites diminue à mesure que le

pourcentage des fibres traité et non traité augmente cela est due à la non-miscibilité entre les fibres

et le PVC, provoquant des vides entre le polymère et la charge. La réduction de la résistance à la

traction est également due au rapport d'aspect faible de la fibre qui est de l’intervalle [7-9] utilisées.

Par contre, si le rapport d'aspect augmente, il y a une chance pour une meilleure orientation qui peut

conduire à une meilleure performance sur la résistance mécanique des composites.

Comme ils ont observées que le module d’élasticité qui indique la rigidité du matériau augmente de

façon constante avec l'augmentation de la teneur en fibres traité et non traité. Ce résultat est

attribuée à l'amélioration de la rigidité du composite en raison de l'introduction de la fibre de

(OPEFB) dans la matrice PVC cela veut dire que la fibre limite la mobilité de la chaîne de PVC.

Les spectres(FTIR) montrent que certaines réactions chimiques ont eu lieu au cours des traitements

et que la structure chimique de la fibre a été benzoylée après la modification chimique de la fibre.

L’absorption des vibrations à 3340 cm-1 caractéristique des groupements hydroxyle diminue

après la benzoylation suite à l’estérification de ce dernier.

Les résultats de l’analyse thermique DSC ont montrés que l’incorporation des fibres réduit

considérablement la température de transition vitreuse du PVC pur qui est de 79,16°C.

L’ajout de 30% des fibres non traité ne montre aucun effet sur la Tg, cependant l’incorporation de

30% des fibres traité réduit la Tg du PVC à 64,95°C, cela peut être attribuée à l'effet de

plastification du chlorure de benzoyle à la fibre qui se dissout dans le polymère.
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Dhanalakshmi et al. (2014) : Ont étudiés la modification de la surface et la caractérisation

spectrale de la fibre d’arec. Dans ce travail de recherche, les fibres d'arec ont été soumises à divers

traitements chimiques tels que le traitement alcalin, le traitement au permanganate, benzoylation,

acrylation et acétylation. La structure naturelle et les propriétés de la cellulose, l'hémicellulose, la

lignine et de la pectine présente dans les fibres ont été examinées. Les réactions chimiques des

fibres d'arec ont été discutées et les spectres (FTIR) et les images MEB des fibres d’arec non traitée

et les fibres traitées ont été analysées. Les spectres de fibres d'arec non traitées ont été dominées par

les pics à 3419,18 cm-1 et 1040-1060 cm-1 qui indique les vibrations d'étirement de la liaison O-H et

C-O, respectivement, Les pics observés entre 1100-1600 cm-1 montre la présence d'hémicellulose

dans la fibre. Le pic à 1377,86 cm-1 caractérise le groupement alcool de la cellulose.

Après les traitements au permanganate et le traitement alcalin, l'hydrolyse se produit et décompose

la liaison ester ou éther, résultant en l'absence de pic 1727,65 cm-1 dans les deux traitements.

Les pics observés entre 1100-1600 cm-1 montre la présence d'hémicelluloses dans la fibre d'arec non

traitée et l'intensité réduite de ces pics dans les deux traitements indique le léger retrait de

l’hémicelluloses.

Les spectres IR des fibres d'arec benzoylée indique une absorption dans la gamme 1400-1600 cm-1

en raison d’étirement de la liaison C= C des cycles aromatiques dans la fibre traitée. Une absorption

du groupe carbonyle dans l'intervalle de 1700 cm-1 confirme la liaison ester dans la fibre d’arec

traitée avec le chlorure de benzoyle.

L'absence de pic à 3419,18 cm-1 dans les fibres d'arec acrylés et acétylés confirme l'estérification du

groupes hydroxyle de la fibre. Le pic à 1650,84 cm-1 indique la présence d'alcènes et le pic à

1699,24 cm-1 confirme l'introduction du groupe ester dans la fibre traité par acrylation.

Pour la fibre acétylée, un pic à 1728,73 cm-1 confirme l'introduction d'un groupe acétyle.

L’image MEB pour le traitement alcalin montre que la surface de la fibre traitée est rugueuse cela

est due à l’élimination des cire et les pectines sur la surface de la fibre.

L’image MEB de la fibre d’arec montre que la surface devient plus rugueuse avec le traitement au

permanganate et le traitement avec le chlorure de benzoyle qui est due à l’amélioration de la

surface de la fibre réduisant ainsi son caractère hydrophile et la rendre plus compatible avec la

matrice.

L'image MEB de la fibre traité par l’acide acrylique montre clairement un grand nombre de piqûres

sur la surface parce que le traitement avec l'acide acrylique supprime la plupart des hémicelluloses,

la lignine et détruit la structure de la cellulose et réduit ainsi l'absorption d'humidité. Ceci est due au
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remplacement du groupe hydroxyle par des groupe ester hydrophobe ainsi une bonne adhésion

avec la matrice.

L'image MEB de la fibre d'arec traité par l’acide acétique montre que la surface devient plus

rugueuse cela est due à l’élimination des cires et la cuticule sur la surface de la fibre qui est

expliqué par le remplacement des groupes hydroxyle hydrophiles par des groupes acétyle

hydrophobes pour une bonne adhérence avec la matrice.

Moshiul Alam et al. (2014) : ont étudié effet du traitement de la fibre sur les propriétés thermo-

mécaniques et morphologiques des bio-composites poly (acide lactique) / fibres courte de fruit de

palmier. Les fibres courtes de fruit de palmier non traitée (REFB), traité avec le traitement alcalin

(AEFB), traités par les ultrasons (UEFB) et les fibres courtes traitées par ultrason-alcalin

(UAEFB) ont été incorporées à des taux de 30% dans la matrice PLA pour la fabrication des bio-

composites par extrusion à 180°C et mouler pour obtenir les composites finaux tels que REPC,

AEPC, UEPC, UAEPC respectivement.

L’image MEB montre une amélioration de l’adhérence interfaciale entre la fibre et la matrice

polymère. Parmi les différents traitements, les fibres traitées par ultrasons dans un milieu alcalin ont

été trouvées efficaces aux autres traitements.

Les composites renforcés de fibres traitées présentent une augmentation des propriétés mécaniques

telles que la résistance à la traction, le module de traction, et la résistance aux chocs ainsi que

l'indice de fluidité du REPC.

Une augmentation de la stabilité thermique dans les différents composites est observée, qui est due

à l'amélioration de l'adhérence entre les fibres et la matrice PLA par la formation des liaisons

hydrogènes et des liaisons covalentes.

Kong et al. (2016) : ont étudiés l’effet de la modification chimique de la fibre de coco sur les

propriétés du composite biodégradable à base de Poly (alcool vinylique) (PVA).

Dans cette étude, la fibre de noix de coco était modifié par un traitement alcalin et l’incorporée avec

la matrice PVA suivant ces formulation : 80 à 100% de PVA et 0 à 20% de fibre de coco par le

procédé en solution dans le but de préparer des films.

La microscopie électronique à balayage (MEB) a montré que le diamètre de la fibre traitée est plus

petit et la surface de la fibre parait plus rugueuse par rapport à la fibre non traitée, cela est due à

l’effet du traitement alcalin, dans lequel les pectines et les cires sont éliminées, ce qui laisse un

certain nombre de pores sur la surface de la fibre.
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Les résultats des tests de traction ont démontrés que le module de Young des matériaux composites

est améliorés avec l'augmentation de la teneur en fibre et l'amélioration est plus importante avec la

fibre traitée, en particulier dans 5%, 10% et 15%, les modules des composites traités ont été

améliorés de 26%, 34% et 28% respectivement.

Aussi l’étude a démontrée que l’interaction entre la fibre et la matrice a été améliorée, ainsi la

propagation de la fissure à été inhibée.

L'analyse thermogravimétrique (ATG) a vérifié que la température de dégradation des composites

pourrait être améliorée en augmentant la teneur en charge, mais ses propriétés thermiques peuvent

être dégradées par la présence de vides et pores dans la matrice.

Iuliana et al. (2016) : ont étudiés l’influence des modifications de la fibre de cellulose sur les

composites PLA / fibres cellulosique. Pour améliorer l'adhérence entre les fibres et la matrice

polymère, les fibres de cellulose ont été traitées chimiquement avec du chlorure de stéaroyle, ainsi

que par voie enzymatique.

Les composites PLA/ fibres de cellulose ont été préparées par l'ajout de 30% de fibres de cellulose

dans la matrice PLA.

Les résultats obtenus à propos des propriétés mécaniques étudiées dans ce travail sont :

- Une augmentation du module d'Young de 46,2% avec l'addition des fibres.

- La résistance au choc a augmenté de 14,4%.

- La résistance à la traction a enregistré une chute de 12,8% par rapport à la matrice PLA, cela

est due à la mauvaise interaction entre la fibre (LFO) non modifié et la matrice.

La diminution de la résistance à la traction avec l'incorporation de fibres modifiées est due à

l'agrégation des fibres de cellulose.

Les mesures de DSC ont été utilisées pour caractériser les propriétés thermiques de PLA pur, et

PLA à base de matériaux composites et montrent que l’ajout de fibres de cellulose dans la matrice

PLA a entraîné une augmentation de la stabilité thermique des composites à base de PLA, cet effet

est remarqué avec les fibres chimiquement modifiées, cela est due à une meilleure adhérence.

Cependant, les propriétés rhéologiques diminuent avec l'ajout de la fibre chimiquement modifiée.
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Chapitre 03

MATERIAUX ET TECHNIQUES DE CARACTERISATION

3.1. Introduction

Les propriétés d’un matériau composite sont plus avantageuses que la somme de celles des parties

qui le composent .Toutefois, il est indispensable comme nous l’avons vu au chapitre précédent de

bien connaitre ces différentes parties et l’histoire de leur assemblage pour espérer comprendre,

interpréter, et éventuellement optimiser le comportement du composite. C’est dans cette optique que

nous décrivons dans ce chapitre les matériaux et techniques expérimentales utilisés.

3.2. Présentation des produit utilisés

3.2.1. Polyacide lactique (PLA)

Dans notre travail nous nous sommes intéressées à l’étude des composites à base d’une matrice en

PLA de type 7000 1D fourni par UMATB Lorient.

3.2.2. Déchets de menuiserie

Les déchets de menuiserie utilisés comme renfort dans notre étude sont issues de l’arbre de sapin

qui est connue sous le nom scientifique Abie Alba ,c’est un arbre qui appartient à la famille des

Gymnospermes, le bois de sapin est utilisé dans la fabrication des emballages, pâtes à papier,

meubles courant, les instruments de musique, charpente lourde et légère, poteau, ossature,…etc. Ces

caractéristiques physiques et sa composition chimique sont résumées respectivement dans le

tableau 3.1et le tableau 3.2:
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Tableau 3.1. Caractéristiques du Sapin [48,28]

La densité 0.49

Masse volumique moyenne é 12%(Kg/m3) 450

Retrait volumique (%) 13,5

Contrainte de rupture en flexion (MPa) 68

Contrainte de rupture de traction (MPa) 86

Module d’élasticité longitudinal en flexion (MPa) 12200

Résistance aux chocs (Nm/cm2) 5,0

Séchage rapide

Sciage Très facile

La couleur Blanc crème

Tableau 3.2.Composition chimique du bois de sapin [35].

Molécule Cellulose Hémicellulose Lignine Extractibles

Composition 41-46% 25-32% 26-31% 2-5%

Dans notre étude les déchets de menuiserie (sciure de bois) sont récupérée d’une chaine de

transformation de bois au niveau d’une menuiserie qui utilise le bois de sapin pour sa production,

ensuite ils sont broyés en utilisant un broyeur du type ZM 200 avec un diamètre de broyage qui est

inférieur à 80µm avec une vitesse de 600 tr/mn au niveau du laboratoire des procèdes membranaires

et technique de séparation et de récupération.

La farine de bois obtenue est tamisée au niveau du laboratoire de génies des procédés

pharmaceutique, en utilisant une tamiseuse automatique de type AS 200basic avec un tamis de

diamètre inférieur à 100µm pendant 15min pour chaque fraction récupérée.

3.2.3. Réactifs

Les réactifs utilisés ont été fournis par «BIOCHEM Chermopharma Analytical Reagent» dont
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les principales caractéristiques sont résumées dans le Tableau3.3 ci-dessous :

Tableau 3.3. Représentation de différents réactifs utilisés.

Réactifs Formule chimique Masse moléculaire
(g/mol)

Pureté (%)

L’hydroxyde de sodium NaOH 40 97

Acide acétique CH3COOH 60.04 99.1

L’acétone C3H6O 58.08 /

L’éthanol C2H6O 46.07 /

Le chlorure de
benzoyle

C6H5COCl 140.57 /

Les permanganates de
potassium

KMnO4 158.03 /

3.3. Techniques Expérimentales

3.3.1. Modification chimique de la farine de bois

Il existe plusieurs méthodes pour la modification chimique de la fibre de bois issu de déchets de

menuiserie, dans notre travail on a opté pour:

3.3.1.1. La modification chimique par l’hydroxyde de sodium (NaOH)

Dans un ballon on introduit 10g de fibre et 250ml de NaOH à 5%, le ballon est placé dans un bain

marie chauffé à 30°C pendant 3 heures, les fibres sont ensuite rincées plusieurs fois avec de l’eau

distillée contenant 10-2 mol/L d’acide acétique afin de neutraliser l’excès de soude. Elles sont enfin

lavées avec l’eau distillée jusqu’à PH neutre puis étuvé à 80°C pendant 24h et enfin tamisées.

3.3.1.2. La modification chimique par la le chlorure de benzoyle

Les fibres de bois issues de déchets de menuiseries (25g) sont introduites dans une solution à 18%

de NaOH pendant 30minutes, les fibres sont ensuite rincées et filtrées avec de l’eau distillée. Ces
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fibres sont introduites dans une solution à 10% de NaOH et 50ml de chlorure de benzoyle sous

agitation magnétique continue pendant 15minutes, puis elles sont rincées et filtrées avec de l’eau

distillée, ensuite séchées à la température ambiante pendant 48h .puis immergées dans l’éthanol

pendant 1heure,les fibres sont ensuite rincées avec de l’eau distillée et séchées dans une étuve à

80°C pendant 24h , enfin tamisées.

3.3.1.3. La modification chimique par les permanganates de potassium(KMnO4)

Dans un ballon on introduit 10g de fibre de bois dans une solution à 0,5% KMnO4 dans 250ml

d’acétone. Après 3minutes de réaction, les fibres sont rincées avec du l’eau distillée et séchées à la

température ambiante et enfin elles sont tamisées.

3.3.2. Elaboration des composites PLA /FDM

3.3.2.1. Préparation des formulations

Comme étape préliminaire, la fibre de bois issue des déchets de menuiseries traitée et non traitée et

la matrice PLA sont préalablement étuvés à 60 °C pendant 24heures. Les proportions de chaque

constituant dans les formulations sont représentées dans le Tableau3.4:

Tableau 3.4. Composition des formulations PLA/FDM.

Formulation

Produit

Vierge PLA/FDMV PLA/FDMA PLA/FDMB PLA/FDMP

PLA(%) 100 80 80 80 80

FDM (%) 0 20 20 20 20

3.3.2.2. Préparation des mélanges par extrusion

La mise en œuvre d’un matériau composite à matrice polymère thermoplastique, renforcé par des

fibres naturelles, passe par deux étapes principales qui sont :

L’extrusion qui est une opération principale dans la préparation du matériau composite, se

pratiquant sur une machine appelée extrudeuse [41], cet appareil est constitué d’une trémie pour

l’introduction des granulés et deux 2 vis co-rotatives (elle fait aussi contre rotative par exemple

pour le PVC). Elle se présente comme une presse à injecter, la différence étant qu'elle fonctionne en
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continu. Elle permet le mélange des deux composants dans la trémie qui alimente la vis de

plastification qui, en tournant permet d’amener le polymère et les fibres dans le fourreau. Les

colliers chauffants et l'action mécanique de la vis font fondre et malaxer les granulés du polymère

qui vont devenir pâteux et se mélanger avec les fibres. Ensuite l’opération est suivie de la deuxième

étape, injection de la matière fondue dans une filière, partie métallique qui comporte un moule

ayant la forme des profilés à obtenir (haltère, film, tube…).

Les conditions de mise en œuvre sont choisies de façon à homogénéiser la dispersion et la

répartition des fibres dans la matrice polymère sans dégrader les deux composantes [41].

Dans le cadre de ce travail, les composites (PLA/FDM) sont préparés par mélange à l’état fondu

dans une mini-extrudeuse au niveau du laboratoire des matériaux organiques (LMO) à l’université

de Bejaia.

Les mélanges contenant 80% du PLA et 20% de la fibre de bois sont introduit au fur et à mesure

dans la trémie de la mini-extrudeuse à double vis de type 515 Micro Compounder DSM, après un

temps de séjour on récupère l’extrudât à l’aide d’un porte échantillon qui sera ensuite injecté

jusqu’au remplissage complet de l’empreinte sous forme d’haltère, puis l’éprouvette est retirée

après l’ouverture du moule.

Les mélanges ont été effectués suivant les paramètres résumés dans le tableau 3.5 :

Tableau 3.5. Condition de mélangeages suivis pour la réalisation des composites PLA/FDM.

Vitesse d’extrusion 100tr/min

Température du mélange 180°C

Temps de séjour 4min

Temps d’injection 3s

Pression d’injection 7bar

Température du moule 45°C
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3.4. Techniques de caractérisation

3.4.1. Les analyses spectrales

3.4.1.1. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF)

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse utilisée pour l’identification des

groupements fonctionnels qui apparaissent sous forme de bande d’absorption.

Le spectre infrarouge IR est étudié dans une gamme de fréquence allant de 4000 à 400 cm-1, les

bandes les plus caractéristiques se distinguent dans trois régions différentes :

 4000 cm-1 à 1500 cm-1 : contient les bandes d’allongement correspondant au principal

groupement OH, CO, NH2 etc.

 1500 cm-1 à 600 cm-1 :c’est une région complexe appelé empreinte digital du composé dans

laquelle se situe de nombreuse vibrations de déformation ainsi que des bandes

d’allongement des liaisons CO tel que les esters, les éthers et alcools.

 1000 cm-1 à 600 cm-1 : c’est une zone très utilisée pour la détermination des structures

éthylique et aromatique.

Dans cette présente étude les spectres IR de la fibre issue des déchets de menuiserie traité et non

traité ont été enregistré sur un spectrophotomètre de type SHIMADZU FTIR -8400 S, piloté par un

ordinateur muni d’un logiciel de traitement avec une résolution de 4cm dans la région 400 cm-à

4000cm-1. L’analyse est réalisée sur des mélanges de KBr et farine de bois sous forme de pastilles

de proportion 0,08 et 0,02 mg respectivement, préparées sous une pression de l’ordre de 90 kN.

Cette analyse est capable de révéler les principales différences entre la fibre de bois traitée et non

traitée, et de fournir des informations sur l'efficacité des traitements chimique effectués.

3.4.1.2. Diffraction des rayons X (DRX)

C’est une technique de base de la caractérisation des matériaux, elle permet la détermination des

phases micro et poly-cristallines des matériaux. Lorsqu’un faisceau de photons X interagit avec un

échantillon cristallin, une partie du rayonnement est diffracté selon des angles θ bien définis, dont 

les valeurs sont direFWHP HQW�UHOLpHV�DX[�GLVWDQFHV�� G�� entre plans atomique par la formule de

Bragg [49] :
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n.λ =  2.d.sinθ                                                                                     3.1

Où :

  λ : est la langueur d’onde du rayonnement incident et n un nombre entier. 

Les analyses par diffraction des rayons X ont été effectuées à l’université A. Mira de

Bejaia par un appareil de type X Pert Pro Panalytical en utilisant la raie Kα1 du cuivre de

langueur d’ondes λ=1,540598 Å. Les diffractogrammes ont été enregistré de 0° à 70° (2θ) avec un 

SDV�GH������.

 Méthode de ségal :

De nombreuses études citent la méthode de Segal afin d’estimer le taux de cristallinité des charges

naturelles. Ce taux de cristallinité Xc, est déterminé d’après l’équation (3.1), en utilisant les

intensités des raies 002 (I002, 2θ = 22,4°), et 110 (IAM, 2θ = 18°). 

Le taux de cristallinité est calculé selon la méthode empirique de Segal comme suit [3]:

ൌࢉࢄ ቀ
۷૙૙૛ି۷ۻۯ

۷૙૙૛
ቁכ૚૙૙ 3.2

I002 : représente à la fois le matériau amorphe et cristallin.

IAM : représente seulement la partie amorphe.

3.4.2. Les analyses thermiques

3.4.2.1. Analyse thermogravimétrique (ATG/DTG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique de routine dans ce genre d’analyse. Le principe

consiste à mesurer la masse d’un échantillon en fonction d’un gradient ascendant de température.

Ce principe est couramment utilisé pour la détermination des températures de décomposition, mais

aussi dans l’objectif de tester la stabilité thermique des fibres de bois utilisées comme renfort pour

matrice thermoplastiques.

Les thermogrammes des différents échantillons ont été enregistrés à l’aide d’un appareil

thermogravimétrique de type SETARAM TG/DTA92, constitué d’un ATG/DTG/ATD couplé et

piloté par un micro-ordinateur. Il est composé d’une nacelle à échantillon d’une pesée de 10 à 20

mg, mené d’une microbalance de grande précision. La nacelle est introduite dans un four dans un
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milieu inerte d’azote avec une vitesse de chauffe de l’ordre de 10 °C/min et dans un intervalle de

températures allant de 20 à 900 °C.

3.4.2.2. Calorimétrie différentiell

La calorimétrie différentielle à

des techniques d’analyse thermique les plus utilisées pour la

de phase ou de structure des matériaux. Elle permet

cristallisation et transition vitreuse.

éviter toute réaction du matériau

Une courbe de DSC typique pour un polymère semi

peut voir un premier palier qui correspond à la transition vitreuse, un pic exothermique de

cristallisation (transformation de la matière amorphe en matière cristalline) et l

de fusion. À des températures suffisamment élevées, le polymère peut se décomposer si la

température de stabilité thermique du polymère est dépassée et des réactions

avoir lieu. Ces réactions peuvent être exothermiques ou endothermiques, selon la nature chimique

du polymère et l'atmosphère env

Les essais ont été réalisés à l’aide

Environ 10mg d’échantillon ont été introduit dans des capsules en alumin

de l’appareil. L’échantillon est chauffé de 20 à 200°C avec une rampe de 10°C/min sous

atmosphère d’azote.

Figure 3.1. Courbe DSC d'un polymère semi
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milieu inerte d’azote avec une vitesse de chauffe de l’ordre de 10 °C/min et dans un intervalle de

températures allant de 20 à 900 °C.

Calorimétrie différentielle à balayage(DSC)

à balayage encore appelée, (Differential ScanningCalorimetry

des techniques d’analyse thermique les plus utilisées pour la caractérisation

de phase ou de structure des matériaux. Elle permet de déterminer leurs températur

transition vitreuse. Les analyses sont réalisées sous balayage d'un gaz inerte pour

éviter toute réaction du matériau à étudier avec l’atmosphère du four [16].

Une courbe de DSC typique pour un polymère semi-cristallin est montrée dans

peut voir un premier palier qui correspond à la transition vitreuse, un pic exothermique de

(transformation de la matière amorphe en matière cristalline) et l

des températures suffisamment élevées, le polymère peut se décomposer si la

température de stabilité thermique du polymère est dépassée et des réactions

avoir lieu. Ces réactions peuvent être exothermiques ou endothermiques, selon la nature chimique

du polymère et l'atmosphère environnante (inerte ou oxydative) [41].

réalisés à l’aide d’un appareil de type Q100 (TA Instruments,

Environ 10mg d’échantillon ont été introduit dans des capsules en aluminium, placé dans la cellule

L’échantillon est chauffé de 20 à 200°C avec une rampe de 10°C/min sous

Courbe DSC d'un polymère semi-cristallin.
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milieu inerte d’azote avec une vitesse de chauffe de l’ordre de 10 °C/min et dans un intervalle de

ScanningCalorimetry) est une

caractérisation de changement d’état,

de déterminer leurs températures de fusion,

analyses sont réalisées sous balayage d'un gaz inerte pour

cristallin est montrée dans la figure3.1 où l'on

peut voir un premier palier qui correspond à la transition vitreuse, un pic exothermique de

(transformation de la matière amorphe en matière cristalline) et le pic endothermique

des températures suffisamment élevées, le polymère peut se décomposer si la

température de stabilité thermique du polymère est dépassée et des réactions de dégradation peuvent

avoir lieu. Ces réactions peuvent être exothermiques ou endothermiques, selon la nature chimique

TA Instruments, Newcastle).

ium, placé dans la cellule

L’échantillon est chauffé de 20 à 200°C avec une rampe de 10°C/min sous
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Le degré de cristallinité (XC) est déterminé en utilisant l'équation suivante :

ൌ܋܆���������
οࢌࡴ

οࢌࡴ
° ૚૙૙������������������������������������������������������������������.3.3כ

οࢌࡴ
° : Enthalpie de fusion d'un cristal parfait de taille infinie (= 93.7 J/g pour le PLA).

οࢌࡴ: Enthalpie de fusion de l’échantillon

3.4.3. Analyse morphologique (MEB)

La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy en

anglais) est une technique de microscopie électronique capable de produire des images en haute

résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions électron - matière.

Le MEB consiste en un faisceau d’électron balayant la surface de l’échantillon a analysée par

différents détecteurs permettant ainsi de reconstruire une image virtuelle de l’objet observé par

MEB en trois dimension de la surface de l’échantillon [50], les électrons incident excitent la couche

superficielle de l’échantillon et donnerons naissance à des zones lumineuses alors que les creux

apparaîtrons plus sombre [51].

Les échantillons ont été mis dans de l’azote liquide puis ont été fracturé, l’analyse a été effectué par

un microscope électronique à balayage de marque FEI CONTA 200 à l’université de Bejaia.

3.4.4. Essai de traction

Il s’agit d’un des essais les plus pratiqués qui consiste à réaliser, dans une éprouvette, un champ de

contrainte de traction uniforme uniaxiale, à vitesse constante, et à enregistrer l’allongement

résultant jusqu’à la rupture du matériau.

à partir des courbes force-allongement, cet essai permet de déterminer certaines caractéristiques

mécaniques fondamentales des matériaux qui sont : la limite d’élasticité ( σélastique ) contrainte à la

rupture (σr) et allongement à la rupture ( ɛr ). L’allure des courbes force allongement permet

également de définir le comportement du matériau qui peut être : fragile, ductile avec seuil

d’écoulement, ductile sans seuil d’écoulement ou caoutchoutique [52].

Dans notre manuscrit le test de traction est réalisé sur des éprouvettes normalisées sous forme

d’haltère de type "H2" d’épaisseur de 3.15mm et de largeur de 3.20 mm. Ces essais ont été réalisés

sur une machine de traction MTS Synergie RT /1000, pilotée par un microordinateur à la

température de 23°C et une vitesse de déplacement 2mm/min et un taux d’humidité de 50%.
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Les caractéristiques mécaniques sont déterminées à partir des courbes de traction comme suit :

 Le module d’élasticité peut être calculé par la loi de Hook :

σélastique = E  *ε élastique                                                                                  3.4

 La contrainte à la rupture est définie comme étant le rapport entre l’effort maximal "F" et la

section de l’éprouvette "S", elle est exprimé en Pascal est donnée par la formule suivante :

�����������������������ોܚ =
۴

܁
3.5

 Le pourcentage d’allongement à la rupture est calculé par la relation suivante :

��ઽܚ(%) =
૙ۺିۺ

૙ۺ
૚૙૙�����������������������������������������������������������3.6כ

L0 et L sont respectivement les longueurs initiale et à la rupture (mm) de l’éprouvette.
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Chapitre 04

RESULTATS ET DISCUSSION

4.1. Introduction

Bien que les études sur les propriétés des matériaux composites à matrice biodégradable à base de

fibres naturelles aient fait l’objet d’un intérêt croissant sur le plan industriel et académique durant

ces dernières années, on ne trouve, d’après notre connaissance, aucunes études portées sur le

comportement des composites renforcés par les déchets issus des menuiseries.

Dans le présent travail, en premier lieu, nous nous sommes intéressées à l’effet de la modification

chimique par différents traitements sur les propriétés des fibres de déchets de menuiseries, à savoir,

le traitement alcalin, benzoylation , permanganate en termes d’analyse spectrale et morphologique.

Ensuite l’effet de l’incorporation des fibres de déchets de menuiseries sur les propriétés

mécaniques, thermiques ainsi que morphologiques des matériaux composites élaborés par extrusion

bivis ont été étudiés.

4.2. Caractérisation de la fibre de bois issus traitée et non traitée

4.2.1. Caractérisation spectrale

4.2.1.1. Analyse spectroscopique (IRTF)

Afin de souligner les modifications spectrales de la fibre de bois issu de déchet de menuiserie

entrainées au cours des traitements chimiques, une série représentative de spectre de la fibre traitée

et non traitée par la soude , le chlorure de benzoyle et les permanganates sont illustrées dans la

figure 4.1:
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Figure 4.1. Spectre (IRTF) de la fibre de bois issus de déchets de menuiserie brute et traitée.

L’avancement de la réaction des traitements chimiques effectuée sur la fibre de bois se traduit sur

les spectres par la modification de plusieurs bandes :

 Une diminution de l’intensité de la bande 3400 cm-1caractéristiques des

groupements hydroxyles, Cette diminution est attribuée principalement à la

diminution du caractère hydrophile de la fibre après les différents traitements [53,

54,55].

 Une décroissance est signalée pour le pic à 1051 cm-1 appartenant à la vibration de

déformation des liaisons C-OH présents dans la cellulose et l’hémicellulose [56,

44,57, 58]

 Diminution des bandes entre 1400cm-1 et 1600cm-1 après le traitement chimique par

la soude et les permanganates appartenant à la liaison C=C des groupements

aromatiques [46].
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 Diminution des bandes d’absorption situées à 1267 et 1442 cm-1 attribuée aux

groupements C–O et aux groupements (CH2-OH) de la lignine près le traitement par

la soude et le traitement au permanganate [59,3].

 L’apparition d’un pic intense dans le spectre de la fibre traitée par le chlorure de

benzoyle à 1717cm-1 appartenant aux groupements esters produits lors de la réaction

[44, 56,60].

 L’apparition d’un pic intense à 1276 cm-1 qui peut être assigné à la liaison C-O de

l’ester formé [60].

L’augmentation de la bande 700 cm-1 attribuée à la liaison (C-H) du groupement

aromatique après le traitement par le chlorure de benzoyle [60].

Il est intéressant de noter que l’augmentation des bandes citées lors du traitement

par le chlorure de benzoyle, est due à la réaction d’estérification des groupements

hydroxyles.

 La disparition de la bande à 1734cm-1caractéristique de la liaison C=O, dans le

spectre de la fibre traitée par la soude indique l’élimination de l’hémicellulose après

le traitement [61, 62].

4.2.1.2. Diffraction des rayons X

Afin d’étudier l’effet du traitement chimique sur la structure de la fibre issue de déchet de

menuiserie, différents échantillons (FDMV, FDMA, FDMB et FDMP) ont été caractérisés par la

diffraction des rayons X (DRX). Les différents diffractogrammes obtenus sont présentés sur la sur

la figure 4.2. Les degrés de cristallinité ont été calculés par la méthode empirique de Segal. Ce

paramètre de structure cristallographique est présenté dans le tableau 4.1.
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Figure 4.2. Spectres de diffraction des rayons X de la fibre de bois brute et traitée.

D’après la figure 4.2 il peut etre remarqué l’apparition de plusieurs pics à 16.10°, 22.67° et

34.3°qui correspondent aux plans cristallographiques (110), (200) et(023) respectivement. On

observe que le pic à 22.67⁰ a tendance à rétrécir dans le cas de la fibre traitée.

 L’augmentation du degré de cristallinité dans la fibre traité par la soude, est expliquée par le

placement des ions de sodium Na+ dans l’unité cellulaire de la cellulose comme le montre la

figure 1.18. Des études ont montré que Na+ a un diamètre favorable et est capable d'élargir

l’espace entre les plans réticulaires et d’y pénétrer. Cela conduit à la formation d’un réseau

Na-cellulose-I, réseau comportant des distances relativement grandes entre les molécules de

cellulose. Les espaces créés sont remplis de molécules d'eau. Dans cette structure, les

groupes -OH de la cellulose sont convertis en groupes -ONa, élargissant les dimensions des

molécules. Des lavages ultérieurs à l'eau enlèveront les liaisons Na-ions et convertiront la

cellulose en une nouvelle structure cristalline, la cellulose II. D’après la littérature, de plus

fortes concentrations en soude induisent une transformation de cellulose I en cellulose II

amorphe, et réduisent ainsi la cristallinité des fibres [51].
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 Le traitement de la fibre de bois par le chlorure de benzoyle a conduit à l’augmentation du

taux de cristallinité. Plusieurs chercheurs [63] ont rapporté que l'estérification de la cellulose

avec différents réactifs chimiques a lieu dans les régions amorphes à des taux différents

(taux de diffusion et taux de réaction chimique) [59], ce qui a provoqué l’élimination des

substances amorphe, tels que l’hémicellulose et la lignine [64].

 Le taux de cristallinité élevé dans la fibre traité par le permanganate revient à l’élimination

de la matière non-cristalline de la fibre en formant une région inter-fibrillaire moins dense et

moins rigide en permettant aux microfibirilles de la cellulose de se réarranger d'une manière

plus compacte [3].

Tableau 4.1. Taux de cristallinité de la fibre de bois brute et traitée.

Fibre issue de déchet de

menuiserie

Taux de cristallinité (%)

Vièrge 43

Traité par la soude 50

Traité par la benzoylation 51.26

Traité par le permanganate

de potassium

51.63

4.2.2. Analyse morphologique par (MEB)

La figure 4.3 illustre les photos MEB des fibres de bois traitées et non traitées avec un

grossissement de 20µm, la figure4.3 (a) montre que la fibre de bois non-traité contient une fissure

et est recouverte d’une couche de substance dure [9]. On remarque que les fibres de bois traitées par

le chlorure de benzoyle et les permanganates représentés respectivement sur les figures4.3 (c),

figure4.3 (d) ont donné une surface plus lisse, moins rugueuse et propre en raison de la lixiviation

des cires, et des substances pectiques [46,65].
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En outre, la surface de la fibre traitée par la soude illustrée sur la figure 4.3 (b) apparait plus en

moins lisse [61, 66,67]. D’autre part, il n'y a pas de surcroissance sur la surface de la fibre de bois

traitée, probablement en raison de la suppression des pectines et aussi d’une certaine quantité

d'hémicellulose au cours du traitement chimique [67].

Ces effets sur les fibres de bois sont d'une importance particulière pour l’adhésion entre la fibre et la

matrice et améliore l’interface entre ces deux composants.

4.3. Caractérisation des composites PLA/FDM

4.3.1. Analyse par diffraction aux rayons X

Afin d’examiner plus en détail l’influence des traitements chimiques effectuées sur les phases

cristallines du polymère, des analyses par diffraction aux rayons X ont été réalisées. La figure 4.4

montre les diffractogrammes obtenus pour les composites élaborés à base de l’acide polylactique et

a

c

b

d

Figure 4.3. Les micrographies des fibres de bois issus de déchets de menuiserie traitées et

non traitées.
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les fibres de bois.

Figure 4.4. Diffractogrammes des composites à base du PLA et fibre du bois.

On observe l’apparition d’un pic intense à (2ϴ =16,36⁰), sur le diffractogramme de la matrice PLA

qui indique la présence des cristaux de phase α. L’intensité de pic diminue avec l’incorporation de 

la fibre de bois traitée et non traitée [68]. Les diffractogrammes des composites montrent

l’apparition d’un pic à (2ϴ = 22.42⁰) qui appartient au plan cristallographique (020) relatif à la

présence des molécules de la cellulose dans la fibre de bois [68], cependant on observe un léger

décalage de ce pic vers les grandes angles pour les composites formulées à base des fibres traitées.

4.3.2. Caractérisation morphologique (MEB)

Afin d’évaluer la dispersion des fibres et leurs alignement au sein de la matrice polymère, une

analyse de la structure des composites à matrice PLA et à fibres de bois a été effectué à l’aide de la

microscopie électronique à balayage. Les résultats obtenus pour les différents échantillons sont

représentés sur la figure 4.5.
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La figure 4.5 montre l’apparition de certaines cavités à la surface de la fibre non traité

implique une mauvaise interaction entre la

mauvaise dispersion des fibres de bois et la présence

Contrairement à ceux-ci, les fibres modifiées par

dispersion dans la matrice polymère et une diminution des cavités

l’amélioration de l’adhésion interfaciale entre les deux composants

a

c

Figure 4.5. Les micrographies MEB des composites. a)PLA vierge, b) PLA/FDMV, c)PLA/FDMA
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montre l’apparition de certaines cavités à la surface de la fibre non traité

implique une mauvaise interaction entre la fibre de bois et le polymère [44

mauvaise dispersion des fibres de bois et la présence de la cire, d’huiles et des impuretés [6

ci, les fibres modifiées par la soude et les permanganates

persion dans la matrice polymère et une diminution des cavités

l’amélioration de l’adhésion interfaciale entre les deux composants [69,57

b

d

e

micrographies MEB des composites. a)PLA vierge, b) PLA/FDMV, c)PLA/FDMA

d) PLA/FDMB, e) PLA/FDMP.

RESULTATS ET DISCUSSION

montre l’apparition de certaines cavités à la surface de la fibre non traitée qui

fibre de bois et le polymère [44]. Ce résultat dû à la

re, d’huiles et des impuretés [69].

la soude et les permanganates montrent une bonne

persion dans la matrice polymère et une diminution des cavités. Ce résultat est dû à

,57]. Par ailleurs la fibre de

micrographies MEB des composites. a)PLA vierge, b) PLA/FDMV, c)PLA/FDMA,
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bois traitée par le chlorure de benzoyle a subie une force de cisaillement avec la matrice après la

modification de la sa surface [70].

4.3.3. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC)

La figure 4.6 montre le thermogramme de la matrice PLA. Sur ce graphe, on distingue deux pics

relatifs à : la cristallisation (Tc= 114,1°C) et la fusion (Tf=154,4°C) conformément à ce que l’on

trouve dans la littérature [1,11]. Le taux de cristallinité Xc est estimé à 28,5%, en considérant que

l’enthalpie de fusion du PLA cristallin est de 93,7J/g.

Les courbes DSC des composites à base de fibres de bois traitées et non traitées présentent la même

allure et les résultats des mesures de DSC sont présentés dans le tableau 4.2.
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Figure 4.6. Thermogramme DSC de la matrice PLA.
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Tableau 4.2. Propriétés thermiques des composites PLA/FDM.

D’après les résultats obtenus dans le tableau 4.2, on observe que l'incorporation de la fibre de bois

traitée ou non traitée dans le PLA n'a pas d'influence significative sur la température de fusion et

de cristallisation [3]. Par ailleurs, le taux de cristallinité est nettement augmenté pour les différents

composites [11,] ce qui prouve l'effet nucléant (de la cristallisation) des fibres dans la matrice de

PLA [3,68]. En outre, on remarque aucun effet sur le taux de cristallinité du composite formulée par

la fibre de bois traitée par les permanganates.

4.3.4. Analyse thermogravimétrique

La figure IV.7 présente l’évolution de la perte de masse et de la vitesse de perte de masse des

composites en fonction de la température (TG et DTG) du PLA vierge et les composites renforcés

par la fibre issue de déchet de menuiserie traitée et non traitée. Plusieurs données thermiques ont été

tirées de cette analyse sont résumés dans le tableau4.3. Les résultats obtenue montrent que le PLA

représente une vitesse de perte de masse quasi constante jusqu’à 288°C. À partir de cette

température les chaines macromoléculaire commencent à se dégrader progressivement jusqu’à la

température de 400 °C. Ce phénomène se traduit par un seul pic de décomposition à T

max=370,3°C [71]. Les composites ainsi montrent une décomposition en un seul pic ce qui est

expliquée par la dégradation de l’hémicellulose et le PLA à la même plage de température, ce qui a

provoqué une contamination du matériau. La température de dégradation de l’hémicellulose est

entre 190 et 290 ⁰C comme il est mentionné dans la littérature [72].

En analysant les paramètres thermiques tirés des thermogrammes TG/DTG du PLA et des différents

composites PLA/FDMV,PLA/FDMA,PLA/FDMB,PLA/FDMP, on peut tirer plusieurs remarques :

Matériau TC (C°) Tf (C°) ΔHc (J/g) ΔHf (J/g) XC(%)

PLA vierge 114,1 154,4 51,84 -27,17 29

PLA/FDMV 113,7 154,5 46,65 -31,05 33,13

PLA/FDMA 112,4 155,5 53,40 -51,91 55,4

PLA/FDMB 103 147,7 47,44 -90,95 97,06

PLA/FDMP 111,6 153,4 63,79 -27,38 29,22
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- Une diminution de la température de début de décomposition a été enregistrée pour les composites

renforcés par la fibre traitée et non traitée cela est expliqué par le manque d’affinité entre la fibre et

la matrice [73,74]. En outre, il est probablement due à la diminution du poids moléculaire du PLA

lors de la mise en œuvre des composites par extrusion [71].

- La vitesse de dégradation diminue avec l’incorporation de la fibre brute et elle augmente avec

l’ajout de la fibre traitée, cela montre que la charge brute améliore la stabilité thermique du

composite. Ceci peut être expliqué par la stabilité thermique élevée de la lignine qui retarde d’une

manière significative la dégradation du PLA [3]. La température de dégradation de la lignine dans le

bois est de 450 ⁰C [11]. Néanmoins, le composite formulé par la fibre traité par la soude montre un

résultat plus au moins meilleur par rapport aux autres composites.

- On remarque ainsi que les pertes de masse des composites à (5% et 50%) ont eu lieu à des

températures inférieure à celle du composite renforcé par la fibre brute.
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Figure 4.7. Thermogrammes (TG/DTG) du PLA et les différents composites PLA/FDM.

Tableau 4.3. Propriétés thermiques du PLA et des composites.
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PLA vierge 288,96 333,5 363,4 370,3 44,6

PLA/FDMV 268,01 299,7 343,5 351,3 41,5

PLA/FDMA 232,14 271,3 314,9 315,4 46,2

PLA/FDMB 232,14 250,7 331,5 343,8 50,8

PLA/FDMP 220,77 267,1 312,8 315,4 42,4
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4.3.5. Caractérisation mécanique

Des essais de traction ont été réalisés afin de caractériser le comportement mécanique des

Composites et notamment l’effet des traitements chimiques sur les propriétés mécaniques.

4.3.5.1. Contrainte à la rupture

La figure 4.8 représente l’évolution de la contrainte à la rupture des composites à fibres de bois. On

remarque que la contrainte à la rupture a augmenté pour les composites constituée de fibres de bois

traitée par les permanganates et le chlorure de benzoyle, qui est due à la bonne dispersion de la fibre

de bois dans la matrice PLA et l’amélioration de l’adhésion interfaciale [38, 44,70]. En outre, les

composites contenants la fibre de bois traité par la soude ne montre aucun changement significatif

par rapport aux composites non traités qui est due l’augmentation de la rigidité après le traitement

chimique. En effet, la contrainte à la rupture est fortement liée à l’adhésion interfaciale développée

entre la charge cellulosique et la matrice polymère [3].
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Figure 4.8. Evolution de la contrainte à la rupture des composites à base de fibre de bois brute et

traitée.

4.3.5.2. Module d’Young

L’évolution du module d’Young des composites à base de fibre de bois brute et traitée est illustrée

sur les histogrammes de la figure 4.9. On remarque que le module d’Young a augmenté après

l’incorporation de la fibre de bois non traitée et la fibre traité par la soude. L’augmentation

observée pour le traitement alcalin est expliqué par l’élimination de l’hémicellulose dans la fibre de
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bois ce qui favorise l’augmentation de la cellulose. Par conséquent, la fibre contenant de la cellulose

aura un module d’Young plus élevé [75]. Les traitements par la benzoylation et les permanganates

ont apportées une diminution du module d’Young par rapport au composite non traité ce qui a

favorisé la ductilité du matériau.
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Figure 4.9. Evolution du module d’Young des composites à base de fibre de bois brute et traitée.

4.3.5.3. Allongement à la rupture

La figure 4.10 représente l’évolution de l’allongement à la rupture des composites en fonction de la

fibre de bois, l’ajout de la fibre de bois dans la matrice a tendance à diminuer l’allongement à la

rupture des composites cela est du à la mauvaise dispersion du renfort dans la matrice [3,76]. On

remarque que la fibre de bois traité par le chlorure de benzoyle n’a aucun effet sur l’allongement à

la rupture de composite. Par contre, le traitement avec le permanganate, a apporté une large

amélioration de cette propriété par rapport aux composites non traités qui peut être attribuée à

l’amélioration de la dispersion de la fibre de bois dans la matrice PLA comme il est montré par

l’analyse microscopique à balayage. Par ailleurs, le traitement par la soude a montré une diminution

de l’allongement à la rupture qui est due au comportement fragile des fibres et la rigidité élevée du

matériau [58].
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Type de fibres
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Figure 4.10.Evolution de l’allongement à la rupture des composites à base de fibre de bois brute et

traitée.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif général de ce travail est de mettre en évidence un matériau composite à base de PLA et

de fibre de bois issue de déchets de menuiserie. La démarche expérimentale nous a permis

d’évaluer le comportement physique, morphologique, thermique et mécanique d’un composite à

80% de PLA et 20% de fibre de bois.

Au cours de la caractérisation effectuée, la fibre de bois traitée par la soude, a montrée une

diminution plus importante des groupements hydroxyles par rapport à la fibre traitée par (le

chlorure de benzoyle et les permanganates). Les fibres de bois issues de déchets de menuiseries

traitées par la soude et les permanganates ont montrées une bonne dispersion dans la matrice PLA,

comparant avec la fibre traitée par le chlorure de benzoyle

.

Il est établit, que la fibre traitée par les différents traitements a provoqué une diminution de la

stabilité thermique du composites PLA/FDM.

Les résultats ont révélés une augmentation de la rigidité pour le composite traité par la soude et

une ductilité améliorée pour les composites traitées par le chlorure de benzoyle et les

permanganates. Cette évaluation nous permettra donc le choix du matériau selon ces applications

et le domaine d’utilisation.
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