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Au cours des derniéres années, les matériaux polymeres obtenus a partir de sources
renouvelables ont connu un intérét croissant, en raison de 1’épuisement des ressources
pétrolieres, de I'aggravation de la pollution blanche [1] et aussi le probleme de la gestion des
déchets [2]. Pour réduire I'impact environnemental et remplacer les polymeres de ressources
pétrochimiques, les biopolymeéres biodégradables et / ou compostables tels que le polylactide
(PLA) et les polyhydroxyalcanoates (PHA) sont devenus les matériaux les plus appropriés
grace a leur renouvelabilité, leur capacité a se dégrader et leur viabilité commerciale. De plus,
I’utilisation de ces polyméres biosourcés et biodégradables, contribuerait a prolonger
I’existence des ressources fossiles pour les générations a venir en accord avec le

développement durable.

Le développement des matériaux biocomposites élaborés avec des renforts naturels et
une matrice polymere d’origine renouvelable a fait 1’objet de plusieurs recherches [3, 4,5, 6,
7]. Ces matériaux sont des composites verts pour la protection de I'environnement. L'ajout des
fibres végétales telles que les fibres de lin, de miscanthus et de chanvre a une matrice
biopolymere, affecte de maniére significative les diverses propriétés physiques des matériaux
biocomposites [8]. La plupart des recherches scientifiques de la littérature s'intéressent a
I'étude des performances mécaniques, de la dégradation thermique, de la cristallinité [9, 10,

11, 12, 13] et la biodégradabilité [14,15] des matériaux composites.

Dans cette étude, notre choix des matériaux est porté sur le poly acide lactide (PLA)
renforcé des fibres végétales d’Alfa qui sont composées essenticllement de cellulose,
d'’hémicellulose, de lignine, de pectine et d'éléments extractibles [16, 17]. Le poly acide
lactide (PLA) dérivé de matieres premieres naturelles telles que le mais, I'orge, la betterave a
sucre, le blé et le riz [18] est ’'un des biopolymeres acceptables a la recherche. C’est un
polymere hydrophobe qui possede de bonnes propriétés telles qu'une résistance élevée, une
biodégradabilité et une bonne transparence. Le temps de dégradation du PLA varie de six
mois a deux ans, selon les conditions environnementales. Le temps de dégradation est encore
inférieur a celui des plastiques traditionnels en polystyréne ou en polyéthylene, qui
prendraient entre 500 et 1 000 ans [18, 19].
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Les fibres Alfa, selon Hajj et al. (2019), sont riches en groupements hydroxyles

responsables du caractére hydrophile des fibres végétales [20, 21]. Cette caractéristique

influence directement les propriétés rhéologiques et mécaniques du matériau composite.

L’objectif de ce travail portera sur I'étude des propriétés thermiques et rhéologiques

des composites PLA/AIlfa recuits a différentes températures ; au-dessus de la transition

vitreuse, afin d’évaluer I’influence du vieillissement thermique sur les propriétés mécaniques

et structurales des composites. Les matériaux obtenus ont été soumis a plusieurs techniques de

caractérisations.

Notre mémoire s’articule en trois principaux chapitres :

Le premier chapitre est une synthése bibliographique sur les polymeéres
biodégradables, les biocomposites, le matériau de I’étude (PLA) et en particulier les
propriétés mécanique et thermiques ainsi que la cristallinité et la biodégradabilité de
ce dernier. Un accent est mis sur la structure et les propriétés des fibres d’Alfa. Le

vieillissement des polymeres fait partie de cette étude.

Le deuxieme chapitre présente la description des matériaux utilisés ainsi que les
techniques de caractérisation utilisées lors de cette étude ; a savoir la caractérisation
structurale par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), 1’analyse
calorimétrique différentielle (DSC), I’analyse mécanique dynamique et la
détermination des propriétés rhéologiques a I'état fondu.

Le dernier chapitre est consacré a la discussion de I'ensemble des résultats obtenus
suite a un vieillissement thermique et a partir des différents tests d’analyses effectués.
Dans un premier temps, I’'influence de la température sur les propriétés du PLA sera

étudiée. L influence de la durée de recuit sera ensuite mise en considération.

Enfin, une conclusion générale permet de résumer les résultats des travaux présentés et

d’ouvrir de nouvelles perspectives de développement.



Introduction Générale

Références bibliographiques

[1] Y. Tao, Y. Ruan, C.A. Fontanillo Lopez, L. Xu. Ultrafine bamboo-char as a new
reinforcement in poly(lactic acid)/bamboo particle biocomposites: The effects on mechanical,
thermal, and morphological properties, Journal of Materials Research, 33 (22) (2018),
pp. 3870-387

[2] S. Qian, K. Sheng, W. Yao, H. Yu,Poly(lactic acid) biocomposites reinforced with
ultrafine bamboo-char:Morphology, mechanical, thermal, and water absorption properties
Journal of applied Polymer Science, 133 (2016), p. 43425

[3] R. Scaffaro, L. Botta, F. Lopresti, A. Maio, F. Sutera, Polysaccharide nanocrystals as
fillers for PLA based nanocomposites . Cellulose, 24 (2016), p. 447

[4] A.K.Bledzki, A. Jaszkiewicz, D. Scherzer, Mechanical properties of PLA composites
with man-made cellulose and abaca fibres .Compos. Part. A: Appl. Sci., 40 (2009), p. 404

[5] M.S. Islam, K.L. Pickering, N.J. Foreman, Influence of accelerated ageing on the physico-
mechanical properties of alkali-treated industrial hemp fibre reinforced poly(lactic acid)
(PLA) composites . Polym. Degrad. Stabil., 95 (2010), p. 59

[6] O. Faruk, A.K. Bledzki, H.P. Fink, M. Sain ,Biocomposites reinforced with natural fibers:
2000-2010 .Prog. Polym. Sci., 37 (2012), p. 1552

[7] C.H. Lee, S.M. Sapuan, J.H. Lee, M.R. Hassan ,Melt volume flow rate and melt flow rate
of kenaffibre reinforced Floreon/magnesium hydroxide biocomposites
.SpringerPlus, 5 (2016), p. 1680

[8] Mohamed RAGOUBI, Contribution a 1’amélioration de la compatibilité interfaciale fibres
naturelles/matrice thermoplastique, via un traitement sous décharge couronne, these de

doctorat, université de Nancy 1, 2010.



Introduction Générale

[9] P.Pan, B. Zhu, W. Kai, S. Serizawa, M. lji, Y. Inoue , Crystallization behavior and
mechanical properties of bio-based green composites based on poly(L-lactide) and kenaf fiber
.J. Appl. Polym. Sci., 105 (2007), p. 1511

[10] L. Averous, N. Boquillon ,Biocomposites based on plasticized starch: thermal and
mechanical behaviours .Carbohydr. Polym., 56 (2004), p. 111

[11]1.F. Pinheiro, A.R. Morales, L.H. Mei ,Polymeric biocomposites of poly (butylene
adipate-coterephthalate) reinforced with natural Munguba fibers .Cellulose, 21 (2014),
p. 4381

[12]P. Russo, C. Carfagna, F. Cimino, D. Acierno, P. Persico , Biodegradable composites
reinforced with Kenaf fibers: thermal, mechanical, and morphological issues . Adv. Polym.
Technol., 32 (2013), p. 313

[13]P.J. Jandas, S. Mohanty, S.K. Nayak , Thermal properties and cold crystallization kinetics
of surface-treated banana fiber (BF)-reinforced poly(lactic acid) (PLA) nanocomposites . J.
Therm. Anal. Calorim., 114 (2013), p. 1265

[14]G. Lo Re, M. Morreale, R. Scaffaro, F.P. La Mantia ,Biodegradation paths of mater-
Bi®/Kenaf biodegradable composites . J. Appl. Polym. Sci., 129 (2013), p. 3198

[15]S.H. Lee, S. Wang ,Biodegradable polymers/bamboo fiber biocomposite with bio-based
coupling agent , Compos. Part. A: Appl. Sci., 37 (2006), p. 80

[16] A.B. Mabrouk, H. Kaddami, S. Boufi, F. Erchiqui, A. Dufresne, Cellulosic nanoparticles
from alfa fibers (Stipatenacissima): extraction procedures and reinforcement potential in
polymer nanocomposites . Cellulose, 19 (2012), pp. 843-853.

[17]S. Ajouguim, K. Abdelouahdi, M. Wagqif, M. Stefanidou, L. Saadi ,Modifications of Alfa
fibers by alkali and hydrothermal treatment .Cellulose, 26 (2019), pp. 1503-1516

[18] M. Murariu, P. Dubois, PLA composites: From production to properties . Advanced
Drug Delivery Reviews, 107 (2016), pp. 17-46


https://www-sciencedirect-com.sndl1.arn.dz/science/article/pii/S0142941818320506#bbib9
https://www-sciencedirect-com.sndl1.arn.dz/science/article/pii/S0142941818320506#bbib10
https://www-sciencedirect-com.sndl1.arn.dz/science/article/pii/S0142941818320506#bbib11
https://www-sciencedirect-com.sndl1.arn.dz/science/article/pii/S0142941818320506#bbib12
https://www-sciencedirect-com.sndl1.arn.dz/science/article/pii/S0950061821012745#bb0035
https://www-sciencedirect-com.sndl1.arn.dz/science/article/pii/S0950061821012745#bb0040

Introduction Générale

[19] R.G. Sinclair, The case for polylactic acid as a commodity packaging plastic . Journal of
Macromolecular Science-Pure and Applied Chemistry A33, 5 (1996), pp. 585-597

[20] S. Hamza, H. Saad, B. Charrier, N. Ayed, F. Charrier-El Bouhtoury ,Physico-chemical
characterization of Tunisian plant fibers and its utilization as reinforcement for plaster based

composites . Ind. Crops Prod., 49 (2013), pp. 357-365

[21] R. Hajj, B. Otazaghine, R. Sonnier, R. ElI Hage, S. Rouif, M. Nakhl, J.-M. Lopez-Cuesta,
Influence of monomer reactivity on radiation grafting of phosphorus flame retardants on flax

fabrics .Polym. Degrad. Stab., 166 (2019), pp. 86-98


https://www-sciencedirect-com.sndl1.arn.dz/science/article/pii/S0950061821012745#bb0045
https://www-sciencedirect-com.sndl1.arn.dz/science/article/pii/S0950061821012745#bb0050

Chapitre | :

Etude Bibliographique
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I.1. Polymeres biodégradables

Un polymere est dit biodégradable s’il peut étre décomposé sous 1’action de micro-
organismes (bactéries, champignons, algues...) et se convertir en eau (H20), de dioxyde de
carbone (CO») et/ou de méthane (CH4) et eventuellement de sous-produits (résidus, nouvelle
biomasse) non toxiques pour I’environnement. On trouve aujourd’hui des polymeres
biodégradables issus de sources renouvelables (végétales, animales) et/ou de sources
pétrochimiques. L’utilisation du terme « bioplastique » pour qualifier ces matériaux engendre
une confusion entre I’origine et la fin de vie du plastique. Un polymeére biodégradable ne signifie
pas que le plastique est issu de matieres renouvelables. De méme, les plastiques issus de sources
végeétales ne sont pas systématiquement biodégradables [1]. Le terme bioplastique désigne donc
des plastiques qui sont issus de la biomasse ou qui sont biodégradables ou qui combinent ces

deux caractéristiques (Figure 1.1).

Biosourcé

A

Biopolymeres Biopolymeéres

PLA, PBS...

Bio-PE, Bio-PET...

Non biodégradable

[==4
Polvivia Biodégradable
i Biopolymeéres
conventionels
PBAT.,...
PE, PP PS...

A partir d’hydrocarbures

Figure 1.1 : Classification des biopolymeéres

Le terme « biosourcé » s’applique aux polymeéres dont la majorité des constituants est
issue de matieres premiéres renouvelables (la biomasse). Les ressources renouvelables peuvent

se régenerer sur une période significative a 1’échelle humaine.
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Les ressources minérales et les énergies fossiles sont des ressources naturelles mais non
renouvelables car elles ne peuvent pas se régenérer sur une periode suffisamment courte
(supérieure a cent ans), dés lors qu’elles ont été consommées [2]. D’une manicre générale, les
polyméres biodégradables ne sont pas nécessairement biosourcés tels que le
(polybutylénesuccinate PBS ou encore le polybutylénesuccinateadipate PBSA). De méme, les
polymeres biosourcés ne sont pas nécessairement biodégradables (bio-polyéthyléne PE), mais on
peut trouver également des polymeres qui sont a la fois biosourcés et biodégradables (PLA). La
figure 1.1 illustre les différents types de biopolymeres tout en donnant quelques exemples.

1.2. Biocomposites

De nombreux travaux sur les matériaux biocomposites ont été réalisés depuis les années
1980.Ces matériaux sont constitués de biofibres (des fibres végétales, par exemple) et d'un
biopolymeére ou d'un polymeére synthétique biodégradable. Si le biopolymére ou le polymere
synthétique est biologiquement biodégradable dans une situation de compost, en fin de vie, la
piéce sera broyeée et les déchets introduits dans un compost pour dégradation. Il est néanmoins
possible en fin d'usage de recycler le biocomposite si la matrice est de type thermoplastique.

Parmi les biopolymeres, on trouve des polymeres microbiens qui sont secrétés par des
micro — organismes apres fermentation de matieres premiéres naturelles (glucose, sucrose d'acide
gras) ; des polymeres issus des plantes dont les plus connus sont I'amidon, la cellulose et la
lignine ; des polymeres produits par polymérisation chimique d'entités biologiques telles que les
polymeres polylactiques. L'acide lactique est produit par fermentation de sucres (betteraves,
pommes de terre, mais) mais peut étre également synthétisé chimiquement.

Les fibres naturelles sont biodégradables par nature (les traitements que subissent les
fibres ne doivent pas supprimer cette propriété) et permettent la réalisation de biocomposites.
Les fibres végétales seules, compte tenu de leur structure, peuvent étre considérées comme des
biocomposites naturels [3]. Les biocomposites sont ainsi composés dans le principe de renforts
généralement en fibres naturelles et d’une matrice également issue préférentiellement de la
biomasse. Toutefois, le terme bio-polymére caractérise lui la biodégradabilité dans le milieu

naturel, un bio-polymeére pouvant trés bien étre d’origine fossile [4].


https://www-techniques-ingenieur-fr.sndl1.arn.dz/base-documentaire/materiaux-th11/plastiques-et-environnement-42657210/acide-polylactique-pla-am3317/contexte-et-marche-am3317niv10001.html#figure-nv17374107589-web
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1.2.1. Polymeres issus de ressources pétrochimiques

Ceux sont des matériaux polymeéres réalisés a partir de matieres premieres issues de
ressources fossiles. Ils combinent les bonnes propriétés mécaniques d’usage et la capacité d'étre
dégrades par des micro-organismes. lls sont constitués de polyesters aliphatiques tels que le poly
(I-caprolactone) (PCL), de copolyesters aliphatiques tels que le poly (butyléne succinateadipate)
(PBSA) ou le poly (ester amide) (PEA) et de copolyesters aromatiques tel que le poly (butyléne
adipate téréphtalate) (PBAT).

Les biocomposites a matrice pétrosourcée occupent une part de 15% du marché des
matériaux composites dans 1’Union Européenne en 2012. Avec 352 000 tonnes produites en
2012, les principales applications sont la construction, telles que des lames de terrasse, des
clétures et bardages et 1’automobile avec des pieces d’intérieur du véhicule. Les biocomposites a
base de fibres et farine de bois constituent la majorité des biocomposites avec 260 000 tonnes.
En outre, ils sont également appelés « Wood-plastic composites » (WPC). Une part de 92 000
tonnes correspond a des biocomposites a fibres végétales telles que des fibres de lin, de chanvre,
de coton ou de sisal.

Par ailleurs, les biocomposites sont de plus en plus utilisés, en quantité modeste toutefois,
pour produire des meubles, des pieces techniques, divers biens de consommation, des produits
électroménagers. Les principales matrices en jeu sont le polychlorure de vinyle (PVC), le
polyéthylene (PE) et le polypropyléne (PP) [5]. Les taux de fibres végétales varient en fonction

des pieces produites entre 10 a 80%.
1.2.2. Polymeres issus de ressources renouvelables

Ces polymeres sont produits au départ de ressources renouvelables (amidon, sucres) via
une voie biotechnologique par la polycondensation de monomeéres naturels. Le Poly (Acide
Lactique) ou PLA montre un exemple, il se produit de I’amidon de mais ou sucre de betterave
transformé par fermentation [6].

Compte-tenu de 1’épuisement des ressources fossiles, 1’utilisation de matériaux issus a
100% de ressources renouvelables est de plus en plus envisagée. De plus, pour des raisons de
diminutions de volumes de déchets 1’usage de plastiques biodégradables et/ou compostables tend
a s’imposer sur certains marchés comme 1’emballage. Ainsi, des biocomposites a matrice

bioplastique renforcées de fibres végétales sont susceptibles de répondre a ses besoins.
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Par ailleurs, la distinction doit étre faite entre polymeére biosourcé et biodégradable. Un
polymere biosourcé est totalement ou partiellement issus de la biomasse (céréales, oléagineux,
cultures dédiées telles que les plantes a fibres, coproduits agricoles ou agroalimentaires...).
Selon les cas, la part de matiére biosourcée dans un plastique peut représenter une proportion trés
variable du matériau, aucun seuil minimum n’étant obligatoirement spécifié aujourd’hui pour
I’utilisation de ces dénominations. Deux types de polymeéres biosourcés sont a distinguer : CeUX
possédant une structure identique a celle des polyméres d’origine fossile (PP, PE et PET issus de
canne a sucre par exemple) et ceux ayant une structure innovante, c’est a dire différente de celles

des polymeres pétrochimiques existants (PLA ou PBS issu d’amidon par exemple) [7].

Le marché des bioplastiques en quelques chiffres :

Pour I’association European Bioplastics et nova-Institut, institut de recherche
indépendant sur I’environnement basé en Allemagne, la capacit¢ mondiale de production de
polymeéres biosourcés et / ou biodégradables est estimée a 2,11 millions de tonnes en 2018
(Figure 1.2), ce qui représente a peu prés 1 % de DI’ensemble des plastiques produits
annuellement. Sur ce total, 43 % sont biodégradables dont 30 % sont a la fois biosourcés et
biodégradables. Le marché des bioplastiques reste toujours porté par le PET biosourcé qui est
non biodégradable, qui représente 27 % du marché, et les mélanges a base d’amidon
biodégradables qui occupent 18 %. Le PA biosourcé (non biodégradable), le PLA (biodégradable
en compost industriel) et le PE biosourcé (non biodégradable) représentent 10 % du marche.

Selon la méme association, les emballages en PLA et PHA représentent 65 % des
débouchés de ces matériaux, devant le textile, les biens de consommation, I’automobile et le
transport ou le batiment. European Bioplastics prévoit une augmentation des capacités mondiales

de production des bioplastiques de 24 % d’ici a 2023, a 2,62 millions de tonnes.
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Figure 1.2 : Production mondiale de polymeres biosourcés et / ou biodégradables en 2018

1.3. Polylactide (PLA)

Le Polylactide fut synthétisé pour la premiére fois par Théophile-Jules Pelouze en 1845.
En 1934, Wallace Carothers développa un procédé de production de PLA basé sur une réaction
de polycondensation de I’acide lactique, mais sa production par ce type de procédé n’a
commencé qu’aux années 90. L’application du PLA a été uniquement destinée au marché
médical (des sutures ou des implants résorbables).

En 1997, la polymérisation par ouverture de cycle du lactide a été développée par Cargill
Inc. Ensuite la compagnie (Cargill Dow LLC) ouvrit la premiére unité industrielle aux Etats-
Unis en 2001 et prit par la suite le nom de Natureworks. Aujourd’hui, PTT Global Chemical est
le premier producteur mondial de PLA avec une capacité annuelle de production de
150 000 tonnes basée a Blair (NE, USA) [8].
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Le poly (acide lactique) ou le polylactide (PLA) est un polyester aliphatique
thermoplastique, a haute résistance et a module élevé qui peut étre fabriqué a partir de ressources
renouvelables. 1l a un potentiel avéré soit pour remplacer les polymeéres a base pétrochimique
pour des applications industrielles ou comme biomatériau pour de nombreuses applications en
médecine [9,10].

1.3.1. Synthese

Les polylactides sont obtenus a partir de I'acide lactique qui est I'une des plus petites
molécules chimiques, de formule brute CzHsO3. L’acide lactique provenant de la fermentation
bactérienne, posséde un carbone asymétrique et peut donc exister sous la forme de deux stéréo-
isomeéres : la forme lévo-lactique (L+) qui est présente dans de nombreux organismes et la forme

dextro-lactique (D-) qui est tres rare dans la nature (Figure 1.3) [11].

O O
HO HO
- OH N OH
-~ N
Z N
&z N
CH, CH,
Acide lactique L Acide lactique D

Figure 1.3 : Structure de L et D-acide lactique.

La matiere premicre telle que I’amidon, extrait par exemple du mais ou de la betterave
[12, 13], est transformée en sucre par hydrolyse enzymatique. Ces sucres sont ensuite traités par
fermentation bactérienne pour convertir ceux-ci en acide lactique (Figure 1.4). Le processus de
polymeérisation peut s'effectuer ensuite par polycondensation de l'acide lactique ou plus

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

11
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Figure 4 : Cycle de vie du PLA

a) Polycondensation directe de I’acide lactique

La polycondensation directe fait intervenir une réaction d’estérification qui nécessite un
solvant et un systeme sous haute température. Cette méthode exige des monoméres d’une trés
grande pureté afin d’éviter la formation de produits secondaires. La polycondensation de 1’acide
lactique nécessite des temps réactionnels relativement longs. Elle fournit des polymeéres de
faibles masses molaires en raison de la présence d’eau et d’impuretés dans le réacteur. Tous ces
inconvénients font que la polycondensation de 1’acide lactique n’est pas utilisée pour la
fabrication industrielle du PLA. La premiere synthése du PLA a été effectuée en 1932 par
Carothers et al. [14].

b) Polymérisation par ouverture de cycle

La polymeérisation par ouverture de cycle a partir du lactide est la méthode utilisée par les
grands producteurs de PLA tels que Cargill LLC (USA) ou Shimadzu (Japon). La
polycondensation de I’acide lactique sous vide a haute température résulte un prépolymére; puis
le lactide est obtenu par dépolymérisation catalytique de ces chaines courtes de PLA sous
pression réduite [15]. On obtient un mélange de différents dimeres cycliques : le L-lactide, le D-
lactide et le méso-lactide. Enfin, le lactide est utilisé pour la production du PLA de haute masse
molaire par polymérisation par ouverture de cycle en présence d’un catalyseur [16, 17]. Cette
méthode permet de produire du PLA de masses molaires élevées, de pureté trés satisfaisante et a

moindre codt.
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1.3.2. Propriétés du PLA
a) Propriétés mecaniques

D’une manicre générale, les propriétés mécaniques du PLA sont trés dépendantes de la
masse molaire et de la stéréochimie de la chaine carbonée [18]. Ses propriétés peuvent donc
varier fortement allant d’un polymeére souple et ductile a un polymere rigide et résistant. Le PLA
contenant un faible taux d’acide-D-lactique est le plus répandu. Il posséde un module d’élasticité
et une résistance a la traction éleves, comparables a celles des thermoplastiques utilises dans
I’emballage comme le PP, le PS ou le PET (Tableau 1). Le PDLA, plutét amorphe, est
biocompatible et pourra étre utilisé plutdt pour des applications médicales ou pharmaceutiques a
haute valeur ajoutée (fil de suture, implants...). Les propriétés du PLA ont néanmoins quelques
limites avec une déformation a la rupture et une tenue au choc faibles.

Les propriétés mécaniques en traction, flexion et choc du PLA sont résumées dans le

tableau ci-dessous :

Tableau 1.1 : Propriétés du PLA comparés aux polymeres traditionnels [19,20]

Polymeére PLA Polymeéres de commodité
Propriétés P(L)LA P(D)LA PET PS PP
Module d’élasticité (MPa) 3800 2500 2450 3400 1400
Contrainte a la rupture (MPa) 59 57 45 38
Elongation a la rupture (%) 4 8.5 300 4 400
Module en flexion (MPa) 3600 1950 2800 3250 150

13
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b) Propriétés thermiques

Les formes cristallines o, B et yadoptées par le PLA, dépendantes de la mise en ceuvre,
peuvent étre contrblées. La cinétique de cristallisation, largement étudiée, est relativement lente,
mais elle augmente avec la diminution de la masse molaire. Ce parametre peut é&tre
particulierement contraignant pour les applications de moulage par injection par exemple.

La température de transition vitreuse du PLA est située autour de 60 °C comparable a la
température d’un compost industriel (58 + 5 °C et 60% RH), ce qui peut étre un inconvénient
pour de nombreuses applications [21]. La température de fusion du PLA varie entre 150 et 170
°C.

c) Cristallisation

Beaucoup d’études au cours des dernic¢res années, ont été effectuées sur la microstructure
du PLA, car le niveau de cristallinité détermine une grande partie des propriétés du PLLA
(mécaniques, thermiques, chimiques, biodégradation). Le degré de cristallinité dépend de
plusieurs facteurs, tels que la masse molaire, 1’histoire thermique, le procédé de mise en ceuvre
ainsi que la température et le temps de recuit.

Différents auteurs ont mis en évidence I’influence de la cristallinité sur les propriétés
barriéres du PLA. Tsuji et al. ont montré que plus le taux de cristallinité du PLA est important,
plus la perméabilité a la vapeur d’eau est faible. On peut également noter que I’apparence du
PLA est affectée par le taux de cristallinité.

Les PLA amorphes ou faiblement cristallins sont des matériaux clairs et transparents
tandis que le PLA fortement cristallin est un matériau blanc opaque [22]. La Figure 1.5 montre la
variation de la cristallinité relative en fonction du temps pour différentes vitesses de

refroidissement [23].
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Figure 1.5 : La cristallinité relative en fonction du temps pour différentes vitesses de
refroidissement 1°C/min, 1.5°C/min et 2°C/min [23]

d) Biodégradabilité

La biodégradabilité est ’'un des autres avantages du PLA avec son origine issue de
ressources renouvelables. La biodégradation de 1’acide polylactique se fait en trois étapes
différentes. Dans un premier temps, la dépolymeérisation du PLA se produit, et ensuite le PLA
dépolymérisé produit de l'acide lactique. Enfin, dans la troisiéme étape, l'acide lactique se
décompose en COz et H20 en présence d'une enzyme produite par des microorganismes [24].
Parmi les parameétres influant sur la biodégradation du PLA, on peut citer la morphologie a I'état
solide, le degré de cristallinité et la structure chimique primaire du PLA.

Kaleet al. [25, 26] ont comparé la cinétique de biodégradation d’une bouteille en PLA
vieillie a température ambiante et en conditions de compost industriel. La bouteille se dégrade
trés rapidement en compost aprés seulement 30 jours alors qu’elle reste intacte a température
ambiante (Figure 1.6). Le PLA est donc considéré comme un polymere biodégradable mais
seulement en conditions de compost industriel. Néanmoins, une fois que la taille des chaines
macromoléculaires est suffisamment petite, la biodégradation peut se dérouler a température
ambiante [26].

15
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Figure 1.6 : Cinétique de biodégradation d'une bouteille en PLA vieillie a température ambiante
(a) et d'une bouteille vieillie dans les conditions d'un compost industriel (b) pendant 30 jours
[25].

1.4. Fibres d’Alfa

L'alffa ou Stipa tenacissima est une espece de plantes monocotylédones de
la famille des Poaceae. C'est une plante herbacée vivace qui pousse dans des régions arides sous
forme de nappes. Cette espéce est originaire des régions arides de I'Ouest du bassin
méditerranéen. Son aire de répartition s'étend en Afrique du Nord, du Maroc a la Libye, et
en Europe du Sud (Espagne, Italie), ainsi que dans les Tles de Macaronésie. La plante couvre
notamment de vastes zones des hauts plateaux algériens.

L’alfa est une plante cespiteuse qui pousse en touffes aux tiges dressées d’environ 60 a
150 cm de long. La gaine foliaire de cette plane présente des oreillettes de 10 a 12 mm de haut
(Figure 1.7). Une ligule en forme de membrane ciliée est présente. Le limbe foliaire, de 30 & 120
cm de long sur 1 @ 3 mm de large, est enroulé sur lui-méme, pubescent et se termine en pointe
dure [27].
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Figure 1.7 : lllustrations de la plante d'Alfa et sa gaine foliaire

1.4.1. Composition chimique

La fibre Alfa, comme toutes les fibres végétales, est constituée de cellulose,
hémicelluloses, la lignine, la pectine et des cires. Il est donc nécessaire de connaitre la répartition
des différents composants de 1’Alfa. En 1987, O. Akchiche, A.B. Marchak et Y.G .Butko ont

publié¢ des résultats d’analyses chimiques. Ils ont trouvé 74.5% d’hydrocarbures, parmi

lesquelles la cellulose, I’hémicellulose et les pectines, et 18.5% de lignine.
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Tableau 2 : La composition d’alfa selon différents travaux [28, 29, 30, 31]

Matiere [8] (%) [6] (%) [71 (%) [9] (%)

Cellulose 43.81 45 45 47.63

Lignine 18.76 23 24 17.71

Cendres 4.66 2 2 5.12
Silica 1.76

Hémicellulose/Pectines 28.4 25 24 22.15
Cires 5 5
Extraction et autres 2.61 7.39
Somme (%) 100 100 100 100

a) Lalignine

La lignine est le composant liant dans les tiges d’alfa et en général dans les plantes. C’est
le liant entre les fibres formant des faisceaux ou des tiges. L’ extraction des fibres consiste en la
libération des fibres ultimes en dégradant les composants non-cellulosiques comme la lignine.
Une structure de base (Figure 1.8) de la lignine existe avec deux groupes fonctionnels qui

peuvent varier [32].
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Figure 1.8 : Les principaux monomeres constituant la lignine et sa structure de base

Les principaux monomeéres constituant la lignine sont les monolignols: [I'alcool
coumarylique, appelé unité H (hydroxyphényle), sans groupe méthoxy ; I'alcool coniférylique,
appelé unité G (guaiacyle), a un groupe méthoxy et l'alcool sinapylique, appelé unité S
(syringyle), a deux groupes méthoxy.

Cependant des analyses de spectroscopie UV-Vis donnent une idée de la structure de la
lignine (Figure 1.9). Les liaisons covalentes sont relativement fortes, concluant a une bonne
résistance biologique et chimique. C’est pour cela que 1’élimination de la lignine afin d’obtenir

des fibres d’alfa est difficile.
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Figure 1.9 : Structures possibles de lignine [33]
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b) La cellulose

La cellulose est constituée des molécules de glucose (Figure 1.10) possédant la formule
moléculaire (CsH100s5)n €t de masse molaire égale a 162,1406 g/mol. L'association de trente-six
chaines de cellulose forme une microfibrille de cellulose, ce qui conduit a la formation d’une
macrofibrille, d’ou plusicurs macrofibrilles construisent une fibre de cellulose. La cellulose

constitue 35 a 50 % de la biomasse végétale terrestre [34].

HO HO

Figure 1.10 : Représentation schématique de la cellulose [35]

c) L’hémicellulose

L’hémicellulose est présente avec la cellulose dans les parois des cellules des plantes.
Elle a un réle de pontage entre les fibres de cellulose. Sa structure correspond fortement a celle
de la cellulose. Néanmoins quelques différences importantes existent; la cellulose a une
structure cristalline alors que 1’hémicellulose est amorphe et par conséquent moins forte. De plus
la cellulose est faite de B-glucose comme seul monomere, mais pour la polymérisation
d’hémicellulose plusieurs monomeéres glucidiques sont possibles tels que le xylose, le mannose,
le galactose, le rhamnose (un désoxy-hexose du mannose) et I’arabinose. L hémicellulose existe
également sous différentes formes, parmi lesquelles le xylane qui est la molécule la plus

abondante. Ce qui fait, que la cellulose est un composant désiré et non pas 1’hémicellulose [32].
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d) Les pectines

Les pectines font également partie des plantes, plus spécifiquement de leurs tiges et de
leurs fruits. Quant a 1’Alfa, les pectines se trouvent dans les tiges. La fonction des pectines est la
liaison des faisceaux de fibres. Leurs structures ressemblent beaucoup a celles des
hémicelluloses. En outre, pendant la maturation des fruits, des pectines sont souvent
transformées en hémicelluloses, ce qui montre la similarité entre les deux structures. Les pectines
sont donc, comme les hémicelluloses, composées de polysaccharides, c’est — a — dire des
polymeres formés a partir de monomeres glucidiques [32].

La différence entre la structure chimique des pectines et celle des hémicelluloses est le
fait que les pectines possedent des groupes carboxyl (-COOH) tandis que 1’hémicellulose n’en a
pas. De plus, ’arrangement des pectines est similaire a celui de la cellulose. La combinaison des
chaines linéaires avec les groupes carboxyl rend possible les fortes liaisons d’hydrogéne entre les

chaines.

e) Lescires

Les cires sont des lipides qui se trouvent a I’extérieur des tiges en couche fine. Les cires
ont plusieurs fonctions, comme la protection physique contre des conditions environnementales
défavorables et des insectes. Les structures peuvent étre trés complexes, mais parmi les lipides
les plus courants se trouvent les hydrocarbures (C2i— Cazs), les esters de cire (Cas— Ce2), les
cetones (Coz— Caz), les alcools (Cao— Ca3) et les acides gras (Cie— Cz2) [36]. La structure et la

composition de la couche des cires peuvent varier tout au long de la plante et de la tige.
1.4.2. Domaines d’applications

Les applications de 1’Alfa sont multiples et diversifiées, et peuvent étre classées en 2
categories selon la nature de la matiére :
Les tiges de I’Alfa :

& Applications artisanales : Ces tiges, une fois filées ou tressées, s'emploient pour la
fabrication de cordages et d'objets de sparterie (tels que : des tapis, des paniers, des paillassons,
des plateaux, des ficelles ...). L’utilisation artisanale par les riverains qui habitent dans les

régions alfatieres peut étre evaluée a 50 kg/ménage/an.
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& Paturage : Les nappes alfatiéres constituent un espace pastoral de réserve tant pour le bétail
(beeufs, moutons, chameaux...) que pour la faune sauvage (gazelle...). Vu sa faible valeur
alimentaire, elle constitue un énorme stock qui permet la survie des animaux pendant les années
de disette.

& Combustible : Le pouvoir calorifique supérieur de 1’alfa varie de 4666 Kcal/kg pour les brins
de 1 an et de 5160 et 5163 Kcal/kg pour les brins &gés de 2 ans et de 3 ans respectivement, ce qui
lui confére un usage énergétique important sous forme de briquettes combustibles en
remplacement ou d’appoint au bois de feu [37].

Les fibres de I’Alfa -

& La pate a papier : A la fin du 19éme siécle, le papier d’Alfa est apparu, ¢’est un papier de
bonne qualité qui met en évidence la valorisation de cette plante et lui donne une grande
importance économique. La pate & papier Alfa (Figure 1.11) est essentiellement utilisée dans la
fabrication du papier noble usage, du papier cigarette, du papier filtre et du papier condensateur
(diélectrique).
& Non tissés : Des travaux ont été effectués afin de remplacer des fibres de verre et de carbone,
qui ont un codt élevé influencant le prix de revient du produit fini. Les non tissés sont utilisés
comme couche de renfort pour des emboitures dans le domaine orthopédique par exemple [38].
# Composites : Des études ont été réalisées pour développer des composites a base de fibres
d’Alfa dans une matrice de polypropyleéne, de polyester ou de PVC. L usage des fibres naturelles
a pour but de réaliser des composites biodégradables avec des bonnes performances mécaniques
et acoustiques et moins d’impact sur I’environnement. Ce type d’application connait quelques
difficultés pour la mise en ceuvre telles que des problémes de cohésion avec la matrice utilisée
[39, 40].

Par ailleurs, la feuille d’Alfa fournit également des sous-produits puisqu’elle posséde des
acides gras insaturés, notamment 1’acide oléique et I’acide linoléique, pouvant étre valorisés dans

le domaine diététique et des cires utilisées pour les cosmétiques.
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Figure 1.11 : Illustrations de la pate d'Alfa commercialisée par la SNCPA

1.5. Phénomeéne de vieillissement

Le phénomene de vieillissement correspond a une évolution lente d’une ou plusieurs
propriétés du matériau a partir d’un point de référence, sous ’effet de I’instabilité propre, de
I’interaction avec 1’environnement, de sollicitations mécaniques ou de la combinaison de
plusieurs de ces causes [41]. Cette variation de propriétés peut se traduire par plusieurs
modifications d’ordre microscopique : modification de la structure, de la composition ou de la
morphologie des macromolécules. On peut définir la durabilité selon le temps de vieillissement.

Le vieillissement de tel matériau peut étre irréversible, ce qui se traduit par un
changement irrémédiable des propriétés ; on parle alors d’endommagement. D’autre part, le
vieillissement réversible se traduit par une modification temporaire des propriétés. Dans ce cas,
la suppression du facteur responsable du vieillissement entraine une restitution des propriétés.

Les processus de vieillissement agissent a 1’échelle microscopique sur les chaines
macromoléculaires qui assurent la cohésion mecanique du matériau. Pour cette raison, ces
phénoménes se manifestent a 1’échelle macroscopique par une modification des propriétés
mécaniques qui se traduit tres souvent par une diminution des propriétés mais parfois aussi par

une augmentation des propriétés du matériau [42].
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1.5.1. Vieillissement physique

Le vieillissement physique comprend les différents processus qui résultent de I’instabilité
inhérente de la phase amorphe des polymeres. Les molécules constituant la phase amorphe ne
sont pas en équilibre thermodynamique, méme a 1’état solide. Elles ne sont pas figées dans une
position donnée a un moment quelconque, mais elles se déplacent continuellement afin d’adopter
une configuration plus favorable d’un point de vue énergétique [43].

Le vieillissement physique concerne les mécanismes impliquant une modification
prolongée de la configuration spatiale des chaines sans altération de leur structure chimique
comme les déformations sous contrainte mécanique, les relaxations, 1’absorption ou la diffusion

de molécules [42].
a) Relaxation structurale

Lorsqu’un polymere est refroidi lors du processus de mise en forme, la mobilité
moléculaire diminue de plusieurs ordres de grandeur. La configuration du réseau
macromoléculaire fait des changements nécessaires pour atteindre 1’équilibre thermodynamique.
Ces changements de configuration des chaines deviennent trop lents pour que cet équilibre
puisse étre atteint dans 1’échelle de temps imposée par la vitesse de refroidissement.

A la température d’utilisation, le matériau se trouve donc hors de I’équilibre. Le vieillissement
par relaxation structurale peut €tre défini comme une évolution lente vers 1’équilibre, di a
I’instabilité propre du matériau [44].

Le vieillissement par relaxation structurale est donc un mode de vieillissement thermique
qui peut se superposer a d’autres modes (oxydation, perte d’adjuvants, etc.). On peut le
reconnaitre aux caractéristiques suivantes : il n’y a pas d’altération de la structure chimique des
macromolécules (variation de la masse moléculaire absente). De plus, le vieillissement par

relaxation structurale n’entraine pas de variation de masse et est indépendant du milieu.
b) Plastification par I’eau

La plastification est une répercussion directe de I'absorption par le polymeére. Les
molécules d’eau se fixent sur les groupes hydrophiles des chaines macromoléculaires. Elles
détruisent partiellement la cohésion mecanique du réseau qui était assurée par ces liaisons

secondaires, ce qui conduit a une augmentation de la mobilité moléculaire.
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Ce phénomeéne se traduit par un comportement plus ductile du matériau. En effet, la
plastification conduit & une baisse remarquable de la contrainte au seuil d’écoulement et du
module d’élasticité ainsi qu’une forte augmentation de 1’énergie a la rupture [45]. La présence
d’cau dans le réseau macromoléculaire entraine également une diminution de la température de

transition vitreuse.

1.5.2. Vieillissement mécanique

Les matériaux sont pour la plupart soumis a des sollicitations mécaniques au cours de
leur vie. Différents essais d’évaluation du comportement mécanique a long terme ont été mis en
place, afin de rendre compte de les efforts qui menent a un endommagement du matériau.
L’objectif est de simuler les endommagements se produisant au cours de la durée de vie du
matériau. Ces derniers peuvent étre de différentes natures pour se rapprocher des conditions
réelles d’utilisation. Les plus courants sont le fluage, la relaxation et la fatigue. Ces essais ne sont
pas dommageables pour le matériau pour de courtes durées mais qu’ils peuvent le devenir a long

terme [42].

1.5.3. Le vieillissement hydrolytique

Le vieillissement hydrolytique est un vieillissement chimique qui se caractérise par une
dégradation du polymere en milieu aqueux (liquide ou gazeux). Ce type de dégradation touche
plutdt les polycondensats tels que les polyesters et les polyamides et le PLA qui est un polyester
aliphatique. L’hydrolyse se caractérise généralement par un processus de coupures statistiques
des chaines. Ce phénoméne est contr6lé par la diffusion de 1’eau au sein du polymere.
L’hydrolyse est catalysée en présence d’acide ou de base [43].

Dans le cas du PLA, I’hydrolyse des chaines macromoléculaires produit de 1’acide
lactique, ce qui rend la réaction auto — catalytique qui méne a des dégradations rapides et
catastrophiques pour le matériau. La Figure 1.12 illustre le mécanisme d’hydrolyse des polyesters
qui induit des coupures de chaines et montre que les espéces formées sont de type alcool et
acide. Du fait de la formation de chaines plus courtes, une chimi-cristallisation a lieu rigidifiant
et fragilisant le PLA. De plus, des oligomeres de faibles poids moléculaires et des monomeéres
sont formés et quittent les chaines meres, ce qui cause une érosion de la surface avec une perte
de masse [46].
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Figure 1.12 : Mécanisme général d’hydrolyse des polyesters [47]

1.5.4. Vieillissement thermique

Le vieillissement thermique concerne tout vieillissement dont la cinétique est
essentiellement gouvernée par la température. Plusieurs cas mettent en évidence ce phénoméne
de dégradation suivant 1I’échelle de température a laquelle le matériau est soumis : la dégradation
par pyrolyse effectuée a des températures trés élevées, la dégradation a 1’état fondu et la
dégradation dans les conditions d’utilisation. En pratique, ce dernier cas est le plus complexe a
étudier car les cinétiques sont particulierement longues et sont souvent couplées a d’autres
phénomenes de vieillissement. Afin de les évaluer, il est nécessaire de recourir a des essais de
vieillissement accéléré qui posent le probleme de la représentativité des conditions réelles
d’utilisation. La température va étre a I’origine principalement de trois types de dégradation : la
relaxation structurale, dépendant essentiellement des conditions de refroidissement lors de la
mise en ceuvre, la thermolyse, dépendant uniquement de la température, et I’oxydation dépendant
de la quantité d’oxygeéne et de la température [42]. La relaxation d’orientation du matériau se
produira préférentiellement a T > Tg dans la phase amorphe.

Ces phénomenes n’impliquent pas forcément une interaction avec 1’environnement ; leur
cinétique ne dépend que des parametres thermodynamiques (température, contrainte). Dans ce
cas, la configuration spatiale des macromolécules est modifiée sans aucun transfert de masse
[44].

La norme C. E. I. 216-1 fixe un minimum de trois températures allant d’un pas de 20°C
de la plus voisine et tel que le critére de dégradation soit atteint [48] en un temps inférieur a 100
heures pour la température la plus éelevée, et en un temps inférieur a 5000 heures pour la
temperature la plus basse.

Le recuit a hautes températures augmente considérablement la mobilité des chaines dans la phase
amorphe, ce qui mobilise les forces d'entropie des molécules de lien trop étendues et réduit les

forces de frottement entre les blocs cristallins [47].
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1.5.5. Effet du vieillissement sur les propriétés des polymeres

Les phénomenes de vieillissement peuvent entrainer une variation des propriétés
d’utilisation, comme ils peuvent conduire a la ruine du matériau. Un seul mécanisme de
dégradation est facilement identifiable, mais dés lors que des couplages entrent en jeu, la
compréhension des phénomenes est alors beaucoup plus complexe.

Le vieillissement des matériaux dans les conditions réelles d’utilisation est caractérisé par
des cinétiques de dégradation lentes. Le recours a des essais accélérés est donc une nécessité
pour quantifier en laboratoire le vieillissement et évaluer la durabilité d’un matériau ou d’une
structure. Pour des structures utilisées dans le secteur de [’aéronautique ou pour des
constructions navales telles que des sous-marins, la durée de vie est estimée sans attendre des
dizaines d’années de vieillissement. De plus, en pratique, ces données expérimentales sont bien
souvent hors d’atteinte.

En général, il est reconnu que les processus de dégradation chimique qui entrainent une
diminution de la masse molaire, tels que la coupure de chaine, se traduisent par une perte de
propriétés mécaniques. A la suite du vieillissement, les propriétés a faible déformation comme le
module d’Young demeurent presque inchangées, alors que 1’effet de ce vieillissement se reflete
plutét sur les propriétés extrémes comme la contrainte et/ou la déformation a la rupture.

Pour les polyméres linéaires non orientés, lorsque la masse molaire est au — dessous d’un
seuil critique, les macromolécules perdent leur capacité a former des enchevétrements, ce qui
conduit a une chute significative de I’énergie de rupture du polymeére. Dans ce cas, si le
polymeére était initialement ductile, il pourrait éprouver une transition vers un comportement
fragile.

Pour les polymeéres linéaires orientés, comme les fibres qui composent les cordes
d’assurance contre les chutes de hauteur, le rapport entre les coupures de chaine et les propriétés
mécaniques reste encore mal compris. Hormis la thése généralement acceptée qui soutient que
les bouts de chaines cassées peuvent servir comme sites d’amorgage de la rupture
macroscopique, 1’ordre de grandeur des coupures de chaine avant la rupture et I’effet de la masse

molaire sur la défaillance mécanique demeurent toujours des sujets de discussion [50].
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I11.1. Matériaux utilisés
11.1.1. La matrice PLA

Le polyacide lactide (PLA) est un polymére issu de ressources renouvelables, a partir
de I'estérification de I'acide lactique qui est obtenu par fermentation bactérienne de I'amidon

ou synthese chimique. Le PLA 4043D [1] NatureWorks® (Etats-Unis) produit par Cargill
Dow LLC est utilis¢ dans ce travail. Il existe sous forme de granulés opaques d’environ 2 - 4
mm (Figure 11.1), a partir desquelles on peut obtenir un film PLA de densité volumique égale
a 1,24 g/cm® [2]. Depuis 2002, Cargill Dow produit 180 000 tonnes de PLA par an.

Figure I1.1 : PLA en granulés

Le PLA a des propriétés mécaniques semblables a celles du polystyrene (PS) (Tableau
11.1). Comme le polystyréne, le PLA a un haut module d"Young et une haute contrainte a la
rupture mais il manque de ténacité. Il a une bonne résistance mécanique, une bonne plasticité
thermique. En outre, il présente une excellente résistance a la graisse et une bonne barriére

aux arbmes.
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Tableau I1.2 : Propriétés mécaniques de quelques polymeres

Polymeére Contrainte a la Module de Young Température max
rupture (MPa) (MPa) d’utilisation (°C)
LDPE 617 0.1-0.2 65
HDPE 20-37 - 121
PET 69 28-4 204
PS 41 - 52 3 78
PAG 62 — 83 1.2-28 -
PP 33-38 1.1-1.2 121
PLA 40 - 60 3-4 50 - 60

11.1.2. Fibres Alfa

a) Extraction des fibres d’Alfa et traitement a la soude

Dans ce travail nous avons utilis¢ une méthode d’extraction chimique, elle est basée
sur la séparation chimique de la cellulose des autres composants non cellulosiques. Le
procédé a la soude est utilisé pour dissoudre les subsistances non cellulosiques telles que la
lignine, la pectine et I’hémicellulose, ainsi que les différents constituants formant la réserve et
la paroi extérieure de la tige de plante [3].

Les tiges d’alfa ont été trempées dans I’eau salée avec une concentration de 35g/1 a
température de 60 °C pendant 24 heures afin d’éliminer une partie des cires, les saletés et la
poussiere (Figure 11.2.a).

La deuxieme étape consiste a laver les fibres avec I’eau distillée et les mettre ensuite
dans une solution de NaOH avec une concentration de 120 g/l (Figure 11.2.b). La solution a
été chauffée pendant deux heures a une température de 100°C et sous une pression
atmosphérique. Les fibres obtenues (Figure I1.2.c) sont rincées plusieurs fois avec 1’eau
distillée et séchées a 1’air libre au moins cing jours ou bien les mettre dans I’étuve sous vide a

40 °C pendant deux heures.
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La derniere étape consiste a faire un broyage des fibres pendant 20 a 30 secondes afin

d’obtenir une certaine homogénéité de longueur et diamétre (Figure 11.2.d).

(d) (©)

Figure 11.2 : Les différentes étapes d’extraction des fibres Alfa

b) Propriétés mécaniques

La caractérisation mécanique des fibres végétales en traction est certainement le mode
de caractérisation mécanique le plus utilisé. Le tableau 11.2 récapitule les propriétés
mécaniques mesurées en traction sur des faisceaux de fibres.

La résistance a la traction, le module et I’allongement & la rupture de la fibre d’alfa sont
estimés a environ 145 MPa, 21 GPa et 1.8 % respectivement. Selon la littérature les

performances mécaniques d’alfa sont proches de celles de sisal, le jute et le bamboo [4, 5, 6].
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Propriétés
Fibres
Coton
Lin
Chanvre

Jute

Ramie
Sisal
Coco

Alfa

11.2. Elaboration des échantillons

Tableau 11.2 : Propriétés mécaniques des fibres Alfa [7]

E’ (GPa)

5,5 12.6
58
35
26,5

61,4 - 128
9-21
4-6

12,7

A (%)

3,27
1,6
15-1,8

12-3,8

15-40

1,6

o (MPa)

287 — 597
1339
389
393 -773
400 - 938
350 - 700
131 -175

75—-154

Densité

15-1,6

1,53

1,07

1,44

1,56

1,45

1,15

1,51

Les granulés du PLA et les fibres Alfa sont étuvés a 40 °C pendant une nuit pour

limiter leur teneur en eau avant de les mélanger avec le PLA. Plusieurs matériaux sont

élaborés a différentes concentrations en fibres d'Alfa (0%, 5%, 10% et 15%). Les mélanges

PLA/AIfa sont chauffés une premiére fois a une température de 180°C qui est proche a la

température de fusion du PLA, aprés refroidissement ils sont broyés ensemble et réchauffés

une deuxiéme fois a la méme température pendant quinze minutes. Ce processus nous permet

d’avoir une bonne dispersion de la fibre dans la matrice. Enfin, une presse de sept

kilogrammes est déposée sur le contenu pendant quinze minutes afin d’avoir un film mince

d’une épaisseur qui varie entre 180 pm et 200 pum (Figure 11.3).
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PLA/5% Alfa PLA/10% Alfa PLA/15% Alfa

Figure 11.3 : Exemples du Film PLA et composite PLA/15% Alfa

Les composites PLA/Alfa sont soumis a différentes températures : 80°C, 100 °C et
120 °C dans une étuve sous vide a une pression de 200 mbar pendant 24 heures (Figure 11.4).
On remarque une modification de la couleur des échantillons recuits & 80 °C et 120 °C
comparativement avec ceux a leurs états initiaux. Les échantillons étaient transparents a 1’état
brut, ils deviennent opaques sous I’effet de la température surtout a 120 ° Cette température

est choisie pour la suite de travail.

Figure 11.4 : L’étuve sous vide

Les matériaux biocomposites sont recuits a cette temperature pendant quatre jours, Six
et huit jours comme le montre la Figure 11.5. Le vieillissement thermique peut induire des
modifications de propriétés mécaniques et thermiques, comme il peut aussi conduire a un

changement de couleur des composites et une variation de leurs masses.
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PLA/5% Alfa PLA/10% Alfa PLA/15% Alfa

(a) Composites PLA/AIfa recuits a 80 °C pendant 24 h

PLA/5% Alfa PLA/10% Alfa PLA/15% Alfa

(b) Composites PLA/AIfa recuits a 120 °C pendant 24 h

PLA/5% Alfa PLA/10% Alfa PLA/15% Alfa

(c) Composites PLA/AIfa recuits a 120 °C pendant huit jours

Figure 11.5 : Composites PLA/AIfa recuits a différentes températures pour

différents taux de renforts

11.3 : Méthodes de caractérisation
11.3.1. Spectrométrie Infra-Rouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infra rouge est une méthode de caractérisation simple et rapide pour
la caractérisation moléculaire globale des matériaux. Le rayonnement Infrarouge de longueurs
d’onde comprises entre (2,5 et 25 um) ce qui correspond a des nombres d’onde de (4000 —

400 cm). Ce rayonnement transmis par 1’échantillon est recu par le détecteur aprés avoir été
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code par un interférometre de Michelson substitut du monochromateur des spectrometres
dispersifs. La figure 11.6 représente le principe de base d’un spectrométre IR & Transformee de

Fourier peut étre représenté schématiquement par un interféromeétre de Michelson :

Miroir fixe
| — |
Faisceau
divisé
Source de lumiére "y
cohérente BN NN N \P
Séparatrice » Faisceau
recombiné e

Miroir mobile

Echantillon

3

Détecteur
] Spectrogramme
v N
)
l TF "‘;‘.‘ f ‘“
Interférogramme - 4 |

1

~

Figure 11.6 : Principe de spectroscopie infrarouge

La Spectroscopie IR est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le
matériau étudié afin de détecter les vibrations caractéristiques des liaisons chimiques de ce
dernier. L'échantillon soumit aux rayonnements infrarouges absorbe les énergies des photons,
qui sont suffisantes pour entrainer des vibrations (déformation, élongation) caractéristiques de
certains groupes chimiques autour de leur position d'équilibre. Ces énergies sont également a
I’origine des pics observés sur les spectres IR. En revanche, le rayonnement non absorbé par

I'échantillon sera tout simplement transmis [8].

Dans ce travail, nous avons utilisé un spectromeétre a TF (De type cary 640 FTIR —
Agilent technologies) (Figure 11.7) disponible au laboratoire de recherche macromoléculaire
de I'université de Tlemcen. Cette technique de caractérisation va nous permettre d’analyser
les composites avant et aprés vieillissement, et d'identifier les modifications qui se

manifestent au niveau de la structure des chaines au cours du vieillissement.
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Figure 11.7 : Spectrometre a TF (De type cary 640 FTIR — Agilent technologies)

11.3.2. Analyse Calorimétrique différentielle (DSC)

L’Analyse Calorimétrique Différentielle (Differential Scanning Calorimetry) est une
technique d'analyse thermique, qui détermine les différences de chaleur entre un échantillon et
une référence. Cette technique permet d'effectuer des mesures qualitatives et quantitatives des
phénomeénes thermiques accompagner d'une transformation de phase ou une évolution
structurale des matériaux. Elle peut nous renseigner sur la transition vitreuse par son saut

endothermique, les températures et enthalpies de fusion et de cristallisation, les réactions de
réticulation, etc. [9 — 11].

Lors de cette étude, les échantillons ont été caractérisés avec une DSC a flux de
chaleur, de type Thermal Analysis Instruments (DSC Q2000) (Figure IL.8), équipé d’un
systeme de refroidissement par intracooler RCS 90 (-90°C), et d'une cellule de mesure qui se
compose d'un four munit de deux coupelles pour le creuset échantillon et référence, reliés a un
capteur intégré qui peut étre connecter a des thermocouples ou bien faire partie du

thermocouple. Un gaz inerte est utilise (ex. l'azote) pour éviter les réactions du matériau

étudié avec I'atmospheére du four qu'il I'entour.
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Figure 11.8 : Analyse Calorimétrique Différentielle DSC Q2000

La figure 11.9 présente un enregistrement type pour le polyacide lactide. La
température de transition vitreuse apparait comme un saut endothermique vers 60°C, elle est
suivie d’un pic exothermique de cristallisation froide, enfin vers les hautes températures un

pic endothermique de fusion de la fraction cristalline vers 120°C.

0,40

1 | endo f
0,35

0,30
0,25 -

0,20

Heat Flow (W/g)

0,15
0,10
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Temperature (°C)

Figure 11.9 : Courbe type du polyacide lactide observé avec la DSC
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11.3.3. Analyse Mécanique Dynamique (DMA)

Les essais mécaniques dynamiques sont réalisés par un spectrometre mécanique
dynamique Q800 TA Instruments (Figure 11.10) sur des films de 16 mm de longueur, 6.1 mm
de largeur et environ 200 pm d’épaisseur en utilisant le programme température
remp/fréquence sweep. Les mesures sont faites a une fréquence de déformation de 1Hz avec
un taux de chauffage de 3 °C/min a partir de la température 25°C.

Cette technique est consacrée a I'étude et la caractérisation des propriétés mécaniques
d'un matériau généralement viscoélastique. L’échantillon subit une déformation sinusoidale
en fonction du temps et de la température a une fréquence donnée. Plusieurs modes de
sollicitations peuvent étre utilisés (traction/compression, flexion simple, flexion trois points,
cisaillement, torsion). L’essai mécanique dynamique permet d’obtenir des informations sur
les propriétés mécaniques essentielles pour les applications, les mouvements moléculaires et

la structure d’un matériau.

Figure 11.10 : Analyse mécanique dynamique Q800 TA Instruments
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La DMA permet de déterminer le module de conservation (E') qui caractérise la partie
élastique du matériau, le module de perte (E") qui caractérise la partie visqueuse et le facteur
d’amortissement (tand). Ce facteur est donné par le déphasage entre les signaux d'entrée
sinusoidaux et les signaux de sortie. Le signal de déformation d’un matériau viscoélastique est
donné par:

£(t) = gpsin (wt) (1.1)

Le signal de contrainte subis par ce matériau est donné par :

o(t) = oysin (wt + 6) (11.2)
Ou ggpest I'amplitude du cycle de déformation, o est I'amplitude du cycle de contrainte et
west la pulsation en rad/s et t est le temps.

Le module élastique, le module de perte et le facteur de perte sont donnés par les équations

suivantes :

E=2cosé (1.3)
€0

E'=2siné (11.4)
€0

tané =E"/E (11.5)

Etude préliminaire des composites PLA/Alfa :

Une étude préliminaire des composites PLA/AIfa bruts est faite en utilisant la DMA.
Cette analyse nous a permis de confirmer 1’effet de renforcement des fibres Alfa dé¢ja étudié
avec des analyses rhéologiques [14]. La figure 11.11 représente 1’évolution des modules de
conservation des composites a base du PLA a une fréquence d’un Hertz. Des plateaux vitreux
sont observés a des températures de 20°C a 60°C. L’échantillon a 15% Alfa montre le plus
haut plateau vitreux d’une valeur de 6.6 GPa. Les modules élastiques Eg des échantillons 10%
et 5% Alfa sont respectivement 5.1 et 3.3 GPa. Une perte du module E' se produit lors de la
transition vitreuse entre 60°C et 80°C. Une chute brusque du module E' est observée jusqu’a
I’apparition de la cristallinité froide entre 70°C et 110°C. Ensuite, la fusion des cristaux dans

les échantillons composites est observée au voisinage de 150 °C.
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La distribution du renfort au sein de la matrice PLA est a l’origine de cette
amélioration. La rigidité des composites reste supérieure a celle de la matrice dans toute la

gamme de température. Ceci est di a la restriction de la mobilité des chaines [13].

7000

PLA Pur PLA/Alfa 5%
PLA/Alfa 10% o PLAJAlfa 15%

6000 ~

5000 -

4000 ~

E'(MPa)

3000 -
2000 -

1000

T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Température (°C)

Figure 11.11 : Spectres viscoélastiques des modules de conservation des films PLA/Alfa

La variation de facteur d’amortissement est illustrée sur la figure 11.12 pour différentes
concentrations en fibres Alfa. Le pic de relaxation principale est relatif a la transition vitreuse
qui apparait vers 73.5 °C pour le PLA pur. Cette température peut atteindre 77 °C pour une
teneur de 15% en fibres. On observe une légere augmentation de la T4 pour les concentrations
5%, 15% et 20%, ceci peut étre attribué a une réduction du mouvement moléculaire a cause
de I’interaction fibre — matrice qui peut conduire a une réticulation physique [14].

La température de transition vitreuse est associée au mouvement des chaines
polymeres. Par conséquent, si les fibres sont uniformément réparties dans la matrice, la
température de transition vitreuse augmente et le mouvement des chaines de polymeére
diminue, ce qui conduit & une amelioration de la stabilité thermique des composites [15, 16].
Une baisse remarquable des valeurs maximales de la tan & est présente pour les différents
composites. Cet effet peut étre relié a la diminution de la mobilité moléculaire des chaines

empéchée par la présence de renforts fibreux [17].
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—m— PLA Pur
PLA/AIfa 5%
31 —v— PLA/Alfa 10%
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Figure 11.12 : Spectres viscoélastiques des facteurs de perte des films PLA/Alfa

11.3.4. Rhéometre (Discovery Hybrid DHR?2)

Le rhéométre rotatif & déformation imposée Discovery Hybrie (Discovery Hybrid HR-
2) de TA Instruments (Figure 11.13) est utilis¢ pour I’analyse rhéologique des échantillons a
I’état fondu. Les mesures sont réalisées sur des outils plan/plan de 25 mm de diametre, avec
un entrefer qui varie de 1 a 1,5 mm suivant les expériences. Le plan supérieur est relié a des
capteurs de couple C et de force normale. Ce qui permet d’évaluer la contrainte de
cisaillement ¢ et I’angle de déphasage 6 entre la déformation appliquée et la contrainte.

Le comportement de matériau est défini suivant 1’angle de déphasage. Quand les
signaux de contrainte et déformation sont en phase, le matériau est purement élastique. Si le
déphasage vaut /2 le matériau est considéré comme visqueux. Pour la majorité des matériaux
polymeres [20], le déphasage a une valeur intermédiaire entre 0 et /2, le matériau dans ce cas

a un comportement viscoélastique.
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Figure 11.13: Rhéomeétre (Discovery Hybrid HR-2)

Le formalisme complexe est employé pour distinguer les composantes élastiques et

visqueuses, les équations suivantes interprétent les différents composants complexes.

Déformation complexe :

Y = yoexp(iwt) (11.6)

Contrainte complexe :

0" =ogexp [i(wt + 6)] (1.7)
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Module de cisaillement complexe :

Q

G*

<
*

(11.8)

En séparant les parties réelles et imaginaires de G*, on obtient :

G’ = G'(w) +iG" (w) (1.9)

Les expressions du module élastique (G’) et du module visqueux (G ’’) sont données

par les formules suivantes :

G (w) = %cos(&) (11.10)

G'(w) = ;—zsin (8) (11.11)

La viscosité complexe n* est exprimée par rapport de la contrainte complexe o* et du

taux de cisaillement complexe dy*/dt (Eq I1.6 et I1.7). Elle est composée d’une partie réelle n'

et une partie imaginaire n" qui peuvent s’exprimer respectivement en fonction des modules de

perte et de conservation (Eq 11.9) [18].

_ ago .
foys €XP (id) (1.12)
G"(w)
” (1.13)
G'(w) (11.14)
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Chapitre Il Résultats et Discussions

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons a la caractérisation de PLA renforcé par des
fibres naturelles Alfa a différentes concentrations PLA Pur, PLA/Alfa 5%, PLA/Alfa 10% et
PLAJ/Alfa 15%, recuits a différentes températures 80°C, 100°C et 120°C pendant 24h.

Dans une premiere partie, nous présenterons les résultats obtenus par une analyse effectuée avec
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier FTIR. Une analyse calorimétrique
différentielle fait aussi partie de cette étude pour mieux illustrer les propriétés thermiques des
composites PLA/Alfa.

La deuxiéme partie sera consacrée a une caractérisation rhéologique a 1’état fondu des afin de
mieux comprendre ’effet de la température sur les propriétés viscoélastiques d’un matériau

biodégradable.

I11.1. Propriétés structurales des composites PLA /Alfa

La Figure 1.1 ci — dessous présente les spectres (FTIR) des différents composites
PLA/Alfa soumis a un vieillissement thermique sous différentes températures 80°C ,100°C et
120°C pendant 24h. Ces spectres analysés dans la zone de 4000 a 500 cm™ présentent une bande
d’absorption a 1750 cm™ correspondant au groupe carbonyle C=0 pour le PLA et ses composites
non recuits. Deux bandes d’absorption entre 1000 cm™et 1150 cm™ sont présentes avec une forte
intensité, ces derniéres correspondent a des vibrations d’élongation C — O. Une bande
d'absorption intense vers 1185 cm™ relatif a I'élongation asymétrique du groupement -C — O —C
— dans le groupe ester du PLA. On remarque ’apparition des bandes a 1450 cm™ et 1430 cm™ qui
caractérisent liaisons C — C — H déformations (cisaillement) ou C — O — H déformation. Le
groupe vinyle CH,=CH- est présent dans la région non saturée comprise entre 800 et 1000 cm
centré 2917 cm™.

Les résultats obtenus montrent la présence des mémes bandes d'absorption
caractéristiques aux spectres des composites PLA/AIfa non vieillis. Cependant, on remarque un
changement dans l'intensité des pics d'absorption dans le cas de 10% et 15% en fibres. Pour le
PLA et ses composites a 5% et 10% recuits a 80 et 100°C, I’intensité d’absorption présente une
augmentation comparativement aux films non recuits. Alors qu’elle diminue pour les mémes
films recuits a une température de 120°C pendant 24 heures, ceci est bien remarqué dans le cas
du PLA pur.
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Figure 111.1 : Spectres IR des films composites PLA/Alfa contenant 5, 10 et 15% en fibres a
différentes températures

On remarque aussi l'apparition de nouvelles bandes d'absorption centrées & 1520 cm™
pour les composites PLA/ALFA a 10% et 15% avec une faible intensité d’absorption. Deux
autres bandes sont apparues a 3720 et 3800 cm™ correspondent au groupement O — H. Ces

phénomeénes observeés sont dus a I’effet de la température.
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La figure 111.2 montre les spectres IR des films PLA et des composites contenants une
teneur en fibres de 15%. Ces films sont recuits a une température de 120 °C pendant quatre jours
et huit jours. Des bandes d’absorption sont apparues de 1540 a 1650 cm™. On remarque une

augmentation de I’intensité d’absorption des échantillons recuits huit jours a 120 °C.

De nouveaux pics d'absorption sont apparus a 2357 cm™ pour 15% Alfa et 3290 cm™
pour le PLA, correspondent aux acides carboxyliques. Donc, une compétition entre la scission de
chaines et la recombinaison subsiste alors suite au processus de recuit des films, menant a la
formation des groupes carbonyles C=0, des carboxyles COOH. Ces modifications structurales

du PLA pur et des composites, rendant ces matériaux susceptibles a la dégradation.
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Figure 111.2 : Spectres IR des films PLA et PLA/Alfa (15%) pendant 24h, 4 jours
et 8 jours a 120 °C

Pour mieux illustrer les modifications apparues lors de processus de vieillissement, les
indices carbonyle, vinyle et carboxyle ont été normalisés au préalable, par rapport a une bande de
référence située a 2944 cm™. Ces indices sont calculés a l'aide des équations ci-dessous [2] et

résumés dans le tableau I11.1.
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Indice de carbonyle =

Indice de carboxyle =

Indice de vinyle =

11792
I2944

I2360

12944

lg17
12944

(111.1)

(111.2)

(111.3)

Tableau I11.1 : Indice de carbonyle, hydroxyle et vinyle du PLA et des différents composites

Durée

Composites

PLA Pur
PLA/Alfa 5%
PLA/Alfa 10%

PLA/Alfa 15%

PLA Pur
PLA/Alfa 5%
PLA/Alfa 10%

PLA/Alfa 15%

PLA Pur
PLA/Alfa 5%
PLA/AIfa 10%

PLA/AIfa 15%

0

5.79

7.91

24

0.39

1.7

0.83

0.19

0.83

1.66

0.90

(PLA/AIfa)

24ha 24ha 24h a

80°C 100°C 120°C

Indice de Carbonyle

6.27 17.88 5.58

10.02 6.52 9.52
4.54 7.89 9.5
10 5.78 7

Indice de Carboxyle

0.44 0.74 /
0.48 0.55 0.42
0.66 0.68 1.5
1.35 1.05 1

Indice de Vinyle

0.22 0.37 0.86
0.24 0.27 0.21
0.75 0.55 1

1.42 0.84 0.45

4joursa 8joursa

120°C 120°C

2.19 3.81
2.46 5.44
10.81 13.35
5.05 8.82
0.72 0.59
0.15 0.44
0.66 0.61
0.23 1.38
0.54 0.56
0.12 0.82
1.82 1.22
0.58 1.16
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Les résultats obtenus du tableau I11.1, montrent une augmentation des indices carbonyles,
carboxyles et vinyles pour le PLA pur et ses composites pour les tempeératures 80 et 100 °C.
Néanmoins, on constate une diminution progressive des indices vinyles et carbonyles pour une

température de 120 °C.

La formation de groupes carbonyle et vinyle peut étre dd a une réaction de decomposition
des liaisons esters de la chaine macromoléculaire du polymere. La création de groupes
hydroxyles — OH — explique un effet de dégradation des échantillons.

111.2. Propriétés thermiques des composites

La figure 111.3 représente les thermogrammes DSC pour les films PLA recuits a 80, 100
et 120°C. Pour le PLA non vieilli, on distingue trois pics relatifs a la transition vitreuse (Tg =
59.5°C), la cristallisation (T = 126°C) et la fusion (Tf= 152.3 °C), ce qu’est en accord avec la
littérature [1]. Aprés un recuit de 24 heures a différentes temperatures, les températures de
transition vitreuse et de fusion sont de méme ordre de grandeur que les valeurs obtenues pour le

PLA non vieilli, mais I’enthalpie de fusion présente une augmentation remarquable.
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Figure 111.3 : Thermogrammes DSC des films PLA recuits a 80, 100 et 120 °C
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La température contribue & augmenter la mobilité moleculaire, les courtes chaines
produites ont la possibilité de recristalliser. La recristallisation se situe a une température plus
basse que le pic de fusion, on peut supposer que les cristaux créés par les courtes chaines ne sont
pas aussi perfectionnés que les cristaux présents au sein du polymeére a 1’état initial.

Les composites PLA/15% Alfa (Figure I11.4) mettent en évidence la présence d’un pic de
transition vitreuse, une cristallisation de refroidissement et un pic de fusion. On remarque une
variation de £ 2°C de la température de transition vitreuse Tq et de fusion Tr. Cela se trouve
généralement dans les mélanges de PLA et de bio-charges, tels que I'amidon [2] et la cellulose
[3]. Les films PLA/AIfa 15% a 100°C ont une large enthalpie de fusion et I’enthalpie de

cristallinité est assez faible comparativement aux autres composites.
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Figure 111.4 : Thermogrammes DSC des films PLA/15% Alfa recuits
a 80, 100 et 120 °C

Les propriétés thermiques et physiques comprenant la cristallisation (T¢), la température
de fusion (Ty), ’enthalpie de fusion (4Hf) et I’enthalpie de cristallisation (4Hc) du PLA et des
composites a 15% en fibre d’Alfa sont résumées dans le tableau I11.2. Le taux de cristallinité est

calculé a partir de 1’équation ci — dessous :

_ 1 (AHy
Xe =1, (AHfO) (11.4)
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Avec : o la fraction massique reelle en charge dans le matériau, 4Hp= 93.1 J/g et AH; est
I’enthalpie de fusion en J par g.

Le tableau 111.2 récapitule les résultats obtenus par DSC pour les différents échantillons
dans la deuxiéme montée. Les analyses DSC montrent que la présence des PLA & différentes
températures entralne une augmentation de 1’enthalpie de fusion et le taux de cristallinité¢ du

matériau.

Tableau I11.2 : Propriétés thermiques des mélanges PLA et PLA/AIlfa 15% a différentes

températures obtenues par analyse DSC lors de la deuxieme montée

Composites Ty (°C) A Hs (J/9) Tt (°C) x. (%)
PLA non recuit 59.50 0.71 152.30 0.76
PLA 80°C 58.94 2.43 152.47 2.50
PLA 100°C 60.71 3.45 151.8 3.71
PLA 120°C 58.08 3.43 152.80 3.69
PLA/Alfa 15% 57.86 9.90 150.47 12.49
PLA/Alfa a 80°C 58.18 8.33 151.38 10.52
PLA/Alfa a 100°C 61.25 10.93 155.32 13.81
PLA/Alfa a 120°C 58.12 13.26 157.7 16.75

L’enthalpie de fusion passe de 0.7 (J/g) pour le PLA non recuit a 3.35 (J/g) pour le PLA a
100°C, les températures de fusion et de transition vitreuse sont du méme ordre de grandeur. Le
méme effet est observé pour le PLA /Alfa 15% ; une augmentation de I’enthalpie de fusion passe
de 10.14 (J/g) pour PLA/AIfa 15% non vieilli & 13.21 (J/g) pour PLA/Alfa 15% a 120°C, ce qui
conduit & une augmentation du taux de cristallinité. Ceci indique que 1’ajout des fibres facilite la
cristallisation de la matrice et améliore sa cristallinité, ce qui signifie que la présence des fibres
d’Alfa entraine une augmentation de la cristallinité du PLA dans les composites en jouant le réle

d’un agent de nucléation. Ce résultat est en accord avec les travaux de Lee S.H. et Wang. S [4].
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De méme, 1I’augmentation de la température de recuit mene a une €lévation de la cristallinité du

PLA et des composites renforcés de la fibre Alfa.
111.3. Comportement mécanique des composites PLA/Alfa

La figure III.5 montre 1’évolution du module ¢lastique en fonction de la teneur en fibres
Alfa calculé a partir des résultats de I’analyse mécanique dynamique. Le module vitreux E’
augmente apres 1’ajout des fibres Alfa, I’incorporation de renforts au sein de la matrice PLA
contribue a une amélioration de la réponse mécanique du systéme. L’ajout de 15 % en renforts
résulte en un accroissement du module de 2751 MPa jusqu’a 6700 MPa environ. Ceci est di a
une meilleure dispersion des fibres dans la matrice, ce qui admet un meilleur transfert de la
contrainte de la matrice aux fibres. Pour des concentrations supérieures (20%), on a remarqué
une légere diminution du module d’élasticité qui reste toujours supérieur a celui de la matrice
seule. Cet abaissement est forcément lié a la formation des défauts favorisés par 1’accumulation

des fibres.

7000
B Résultats expérimentaux
6000 + Modele de Smith
E'=E, (1+1,25°0/(1-4/4, )
= 5000 +
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=
w Modele de Guth généralisé
4000 - 5 5
E'=E, (1+0,67"¢+1,62+f *¢")
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Figure 111.5 : Evolution du module élastique des composites PLA/AIfa a leur état brut

Une comparaison de ces résultats avec des modeles analytiques simples sur les propriétés
mécaniques des composites est faite. Le modéle de Guth [5] généralisé, donnant le un rapport
entre le module de Young du composite renforcé (Ec) et celui de la matrice de polymeére pur

(Em), est représenté par 1’équation suivante :
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G =Gy (1+0,67fp +1,62f2¢p> (111.5)

D’autres relations ont ¢été proposées dans la littérature pour des composites
particulaires renforcés par de forts taux de charges, parmi lesquelles on trouve le modéle de
Smith qui tient compte la compacité maximum, Vimax [Smith 2002] :

G =Go (1+1,25¢0/(1 — ¢/Pmax))* (111.6)

Nos résultats montrent une approche des valeurs extrémes du module élastique E’ vers le
modele de Guth généralisé pour toutes formes de particules. Les valeurs expérimentales du
module élastique des composites PLA/AIfa non recuits sont en bon accord avec le modele de
Smith pour les composites particulaires renforcés par de forts taux de charges comme I’illustre la

figure 111.5.

I11.4. Caractérisation rhéologique

La mesure des propriétés rhéologiques des matériaux polymeres a I'état fondu est utile
pour détecter les changements dans la structure moléculaire. La viscosité complexe et le module
de stockage ont été utilisés pour explorer le comportement d'écoulement a la suite de toutes les
interactions actives dans les composites. Des balayages en fréquence sont effectués a une
déformation de 5% et une température de 180 °C. Les figures 111.6 et 111.7 montrent 1’évolution
du module de stockage des composites a base du PLA renforcé des fibres Alfa, recuits a 80 °C,
100 °C et 120°C pendant 24 heures.

L’augmentation de la fréquence angulaire entraine une augmentation des modules de
stockage G' et de perte G" pour tous les composites PLA/AIfa et les films PLA pur, ceci est lié a
la réponse du temps de relaxation des chaines polymeres. Les films PLA et les composites avec
5% en Alfa présentent le comportement d’un fluide viscoélastique. On remarque une
augmentation significative des modules G' et G" des composites contenant 5% par rapport au
PLA pur, pour les basses fréquences.

De plus, les modules G' et G" du PLA et PLA/5% Alfa recuits a 80 °C et 100 °C sont plus
élevés que ceux des films non recuits. Cette amélioration peut étre expliquée par le fait que les
chaines sont allongées et la rigidité est importante. Pour un recuit a 120 °C, on remarque une

diminution des modules comparativement aux films a 1’état initial.
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Figure 111.6 : Evolution des modules G' et G" en fonction de la fréquence angulaire des films
PLA (a) et PLA/5%AIfa (b) recuits a différentes températures pour une déformatione=5% et
T=180°C.

Les composites a 10% et 15% Alfa (Figure 111.7) possédent un comportement rhéo-
fluidifiant. L’augmentation du pourcentage de renforts améliore la rigidité de ces composites.
Cette augmentation en modules est due a ’ajout de fibres rigides dans la matrice PLA. Ce qui
meéne a une modification du déplacement des chaines polymeres et de la dynamique moléculaire

[6]. Cet effet de renforcement confirme bien 1’adhérence entre le polymere et les fibres Alfa.
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Les groupes hydroxyle présents sur la surface de la fibre Alfa favorisent la liaison
interfaciale entre celle-ci et la matrice polymeére [7]. L’effet de la température de recuit est bien
remarqué sur les composites contenant 10 et 15% en fibres. On remarque une diminution des
modules de conservation et de perte par rapport aux films non recuits, pour les trois températures
80, 100 et 120 °C.
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Figure 111.7 : Evolution des modules G' et G" en fonction de la frequence angulaire des films
PLA/10%Alfa (a) et PLA/15%Alfa (b) recuits a différentes temperatures pour une deformation
€=5% et T=180°C.
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La figure 111.8 montre 1’évolution de la viscosité complexe des films PLA, PLA/5%AIfa,
PLA/10%Alfa et PLA/15% Alfa. La viscosité complexe diminue en fonction de la fréquence
angulaire, présentant un comportement typique de fluidification par cisaillement. Le PLA pur
présente un comportement newtonien jusqu’a 10 rad/s. Au-dela de cette fréquence, son
comportement est pseudoplastique pour toutes les températures utilisées.

L'ajout de fibres Alfa a la matrice polymere mene a une amélioration des propriétés
élastiques a I'état fondu des biocomposites PLA/AIfa représentée par le module de stockage.
Ceci est corrélée a une augmentation de la viscosité complexe, ce qui a également été observe
dans les études précédentes [8, 9, 10]. En effet, I'incorporation de fibres naturelles a un polymere
provoque une perturbation de [I'écoulement de la matrice et provoque des effets
hydrodynamiques. Au fur et a mesure que la teneur en fibres augmente, cet effet devient plus
important en agissant sur I'élasticité et la viscosite du composite, sur toute la gamme de
fréquences.

Le PLA et les composites a 5% en fibres présentent une augmentation de la viscosité pour
des températures de 80 et 100°C comparativement a celles des films non recuits. Cette
augmentation de la viscosité complexe peut étre due a une recombinaison de chaines de
polymeres induite par la température.

L’influence de la température est trés importante sur les biocomposites ayant une teneur
en fibres d'Alfa élevée. Pour une concentration de 10% en Alfa, on remarque une amélioration de
la viscosité complexe pour les trois températures de recuits pendant 24 heures, avec un
changement du comportement qui est bien illustré pour 120 °C. Ceci est di au fait que les fibres
sont solides, ce qui renforce alors la matrice polymere et provoque une modification de la
structure macromoléculaire.

Les biocomposites PLA /Alfa 15% présentent une diminution de la viscosité complexe
par rapport a leur état initial. Cette diminution de la viscosité complexe est due alors a la
diminution du taux d’enchevétrement, suite a la scission des chaines de polymere, et par
conséquent, I'augmentation de la dégradation avec le taux de fibre. Ceci est en bon accord avec
les résultats trouvés par analyse IR. Pour un recuit de 100 °C, la viscosité complexe est
améliorée par rapport au PLA/Alfa 15% a 80 °C, suggérant la formation d'une liaison entre les
fibres et la chaine polymére PLA et/ ou la réticulation des chaines moléculaires.
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Figure 111.8 : Variation de la viscosité complexe en fonction de la fréquence angulaire des

composites PLA/AIfa recuits a différentes températures pour une déformatione=5% et T=180°C.

La figure 111.9 représente 1I’évolution du module de stockage en fonction du module de

perte des composites PLA/AIfa a leur état initial brut (Figure 111.9.a) et ceux soumis a un recuit

de 24 heures a 120 °C (Figure 111.9.b). Plusieurs auteurs [11 — 13] ont utilise les courbes log G’ -

log G" pour étudier divers parameétres tels que la température, les ramifications et I’effet des

fibres sur la microstructure du polymere. 1l a été proposé que les courbes log G' — log G" pour un

tel polymere doivent étre similaires dans des conditions différentes si la microstructure de ce

polymére ne change pas [14].
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Dans cette étude, les courbes Cole — Cole sont utilisées pour identifier les différences
structurales entre les composites PLA/Alfa élaborés a 180°C puis laissés dans 1’étuve sous vide a

120 °C pendant 24 heures.
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Figure 111.9 : Evolution de module de conservation G' en fonction du module de perte G" des

composites PLA/Alfa a ’état brut et aprés vieillissement
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On observe que la pente de log G' — log G" diminue avec ’augmentation de la
concentration en fibres Alfa. Le changement de la pente des courbes PLA/Alfa montre que la
microstructure des composites a été changée comparativement a celle du PLA pur. Cet effet est
bien illustré pour une teneur de 15% en fibres. Sur la figure 111.8.b, les courbes log G' — log G"
des composites PLA/Alfa présentent un changement considérable de 1’allure comparativement a
celles des composites non recuits. Ceci est di a la modification structurale des chaines polymeres

induites par la tempeérature.

La figure 111.10 illustre I’effet de la durée de vieillissement thermique sur 1’évolution du
module de stockage des composites a base du PLA. On remarque une chute de module G' pour
tous les composites PLA/AIfa vieillis pendant quatre jours a 120 °C, comparativement aux
modules des mémes échantillons non vieillis. Ce phénomene peut étre interpréter par une
scission des chaines de polymeére qui se produit. Ensuite, une augmentation des valeurs du
module de stockage est observée apres six jours de vieillissement, qui restent toujours inférieures

aux valeurs obtenues pour les films avant vieillissement.

Le film PLA montre une augmentation du module G' aprés huit jours de vieillissement a
120 °C par rapport a celui du film non vieilli. Pendant le recuit, les contraintes résiduelles
thermiques sont plus ou moins éliminées donc c’est probablement les contraintes d’origines
structurales dominent, d’ou 1’augmentation des valeurs du module d’¢lasticité [15]. Cette
amélioration est due aussi a une recombinaison des chaines qui affecte les propriétés élastiques a
I’état fondu et par conséquent, améliore le gain de cristallinité du polymeére lié a ce traitement

thermique.
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Figure 111.10 : Variation du module G' en fonction de la fréquence angulaire des composites

PLA/AIfa a différentes concentrations pour une déformation ¢=5% et T=180°C.

A partir de ces résultats, on peut constater que le module de perte est supérieur a celui de
conservation pour toutes les concentrations, ainsi 1’énergie dissipée est plus élevée que 1’énergie
conservée surtout aux basses fréquences. La valeur de la pulsation critique wc pour laquelle G'=
G" permet d’estimer un temps de relaxation du fluide Ac =1/wc. Les valeurs de Ac sont
regroupées dans le tableau 111.3. D’aprés le tableau, le temps caractéristique de relaxation
augmente en augmentant la concentration en fibres. Ce parameétre diminue pour les échantillons
vieillis une semaine a 120 °C.
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Tableau 111.3 : Temps de relaxation et pulsation critique des composites PLA/Alfa

Concentration PLA/Alfa 0% PLA/ Alfa 5% PLA/Alfa 10% PLA/Alfa 15%

PLA non vieilli
W 258,52 189,55 79,47 110,82
Ac (Alfa) 0,0038 0,0052 0,012 0,009

PLA vieilli a 120°C pendant 1 semaine
ax 467,09 400.02 330,33 48.34
Ac (Alfa) 0.0021 0.0024 0.003 0.02

L’évolution de la viscosité complexe pour des fréquences angulaires comprises entre 0.1
et 600 rad.s™ est représentée sur la figure 111.11. La viscosité du polymére fondu reste constante
aux faibles fréquences angulaires pour le PLA pur, présentant un comportement newtonien. Pour
les composites a 15 % en Alfa, la viscosité complexe montre une diminution en fonction de la
fréquence angulaire, donnant ainsi la présence d’un comportement pseudoplastique sur toute la

gamme des fréquences. Ceci est attribué a la construction d’un réseau tridimensionnel formé par

les fibres Alfa.
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Figure 111.11 : Variation de la viscosité complexe en fonction de la fréquence angulaire des
films PLA et composites PLA/Alfa (15%) a différentes concentrations pour une

déformation ¢ =5%et T=180°C.
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De maniére générale, la viscosité diminue avec le vieillissement thermique. En plus, on
observe une chute brusque de sa valeur pour un vieillissement de quatre jours sous une
température de 120 °C pour tous les échantillons analysés. Toutefois, elle présente une légere

augmentation apres huit jours de vieillissement des échantillons PLA brut.
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Dans le cadre de ce mémoire de master, notre travail est porté sur I’é¢tude d’un
biocomposite constitué d’une matrice polymeére biodégradable thermoplastique (Polyactide)
PLA renforcée par des fibres végétales Alfa issus de ressources renouvelables (fibres
cellulosiques d'Alfa). Nous avons commencé par une recherche bibliographique sur les
polymeres biodégradables et biocomposites (PLA/fibres Alfa) en particulier, ensuite une étude
bibliographique sur les différents types de vieillissements a savoir : le vieillissement physique,

le vieillissement mécanique, le vieillissement hydrolytique et le vieillissement thermique.

Afin d’élaborer nos échantillons, les fibres Alfa ont été synthétisées par une méthode
d’extraction chimique au traitement alcalin (NaOH). Ensuite, les composites biodégradables
(PLA/AIfa) a trois concentrations différentes sont soumis a des températures au-dela de la
transition vitreuse pour évaluer I'effet du vieillissement thermique sur les propriétés du
biocomposite. Pour cela, ces échantillons ont été caractérisés par différentes techniques

d’analyse telles que le FTIR, la DSC et le Rhéometre.

De facon générale, les resultats de mesures infrarouges présentés lors d’un recuit
pendant 24 heures, quatre jours et huit jours révelent l'apparition de nouvelles bandes
d’absorption 154021650 cm™! . Une augmentation de [intensité d’absorption des
échantillons recuits huit jours a 120°C est observée. De nouveaux pics d'absorption
correspondant aux acides carboxyliques sont apparus a 2357cm™! pour 15% Alfa et
3290 cm™1 pour le PLA pur.

Les différents composites ont subi donc des changements au niveau de leurs structures
suite a I’effet de la température, qui s’exprime par des variations des indices carbonyles,
carboxyles et vinyles en fonction du temps par rapport a leur état initial. Ces variations sont
dues a des coupures de chaines ou des recombinaisons. Il y avait donc des modifications
structurales du PLA pur et des composites, rendant ces matériaux susceptibles a la

dégradation.
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La caracterisation par la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) a permis de suivre
les propriétés thermiques telles que : la température de transition vitreuse (7,) et la
température de fusion (T;) pendant un recuit de 24h. Ces derniéres sont du méme ordre de
grandeur a (80, 100 et 120°C) pour le PLA pur et les composites (PLA/AIfa) a 15% de

renfort.

Pour le (PLA/AIfa) a 15% de renfort recuits 24h & 100 et 120 °C, une augmentation de
I’enthalpie de fusion est obtenue par rapport aux composites de méme teneur en fibres non
recuits. L’augmentation de la température de recuit meéne a une élévation de la cristallinité du
PLA et des composites renforces de la fibre Alfa. On peut conclure que le vieillissement
physique des échantillons PLA/AIfa a différentes températures, influe sur la structure

cristalline du matériau.

L’étude rhéologique lors de vieillissement thermique de quatre jours sous une
température de 120°C, montre que la température affecte la structure du PLA pur sans
modification de sa rigidité. L’effet de la température est trés remarquable sur le composite
ayant un taux de fibre d'Alfa élevés 15% cela se traduit par une chute brusque de sa viscosité.
Nous constatons alors que la viscosité diminue considérablement avec le vieillissement

thermique.

Toutefois, la viscosité présente une légére augmentation aprés huit jours de
vieillissement des échantillons PLA brut. Le film PLA a montré une augmentation du module
G’ aprés huit jours de vieillissement a 120°C par rapport & celui du film non vieilli. Cette
amélioration est due aussi a une recombinaison des chaines qui affecte les propriétés

élastiques a 1’état fondu.
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Résumé

Ce travail de master consiste a 1’élaboration et la caractérisation d’un biocomposite a base de
polymere biodégradable thermoplastique le Poly (acide lactide) (PLA) renforcé par des fibres
végetales d’Alfa extraites par un traitement alcalin (NaOH). Plusieurs biocomposites sont analysés
pour objectif d’étudier I'influence de I'incorporation des fibres dans la matrice sur le comportement
rhéologique ainsi que les propriétés mécaniques et la cristallisation des échantillons.Des recuits dans
une étuve sous différentes températures (80, 100 et 120°C) sont appliqués afin d’identifier I’effet de
la température sur les caractéristiques thermomécaniques du PLA en présence des fibres Alfa.
Plusieurs techniques de caractérisation telles que le FTIR, la DSC, le Rhéomeétre sont utilisées pour

mieux comprendre ces propriétes.
Mots clés: PLA, Fibres Alfa, biocomposites, recuit, vieillissement, ...
Abstract

This master's work consists of the development and characterization of a biocomposite based on a
thermoplastic biodegradable polymer Poly (lactide acid) (PLA) reinforced with Alfa plant fibers
extracted by an alkaline treatment (NaOH). Several biocomposites are analyzed for the purpose of
studying the influence of the incorporation of fibers into the matrix on the rheological behavior as
well as the mechanical properties and crystallization of the samples. Annealing in an oven at
different temperatures (80, 100 and 120 ° C) are applied to identify the effect of temperature on the
thermomechanical characteristics of PLA in the presence of Alfa fibers. Several characterization
techniques such as FTIR, DSC, Rheometer are used to better understand these properties.

Keywords: Polylactic acid (PLA), alpha fibers, biocomposites, annealing, aging, ...
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