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Introduction générale

< Contexte de I’étude

De nos jours les plastiques sont présents dans la vie de chaque individu, ils sont utilisés
dans plusieurs applications qu’il serait trés difficile de s’en passer. Mais au dela de leurs
nombreux atouts, ils generent des déchets volumineux qui posent d’énormes

problématiques liée a leur traitement en fin de vie.

Les solutions proposees jusqu’maintenant sont souvent couteuses et nécessitent la mise en
place de systéemes de collecte efficaces. Du faite que ces plastiques sont des matieres
stables qui se décomposent tres lentement dans la nature (400 ans environ), le recyclage
semble étre la méthode la plus adequate mais la multiplicité des polymeres utilisés dans la
plasturgie induise de nombreuses difficultés notamment lors du tri sélectif et conduit
malheureusement a des matériaux recyclés avec des propriétés degradées. D’autre part
I’incinération de ces plastiques d'origine pétrochimique est tres polluante, elle dégage
d’énormes quantités de CO, et d’autres gaz toxiques nocifs pour I’environnement et la

santé humaine.

Ces derniers temps, la prise de conscience des populations et des autorités vis-a-vis de ces
problémes environnementaux a fortement encouragé le développement d’un nouveau
concept dit «éco » ou « bio » qui consiste a élaborer des matériaux a partir de ressources
renouvelables (provenant de la biomasse) dans un but de préserver I’environnement et de
mieux gérer les ressources naturelles. Ainsi de nouveaux matériaux nommes éco-
matériaux, biocomposites ou éco-congus ont vu le jour. Faisant partie des ces
biomatériaux, les bioplastiques ou les plastiques biodégradables se présentent comme une
solution qui peut résoudre partiellement les problémes de déchets plastiques, notamment
par leur aptitude a la dégradation naturelle sous I’action des organismes vivants et leurs
faibles taux d’émissions de gaz a effet de serre, ce qui leur donne un net avantage sur les

plastiques traditionnels.
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Le développement de ces bioplastiques repose essentiellement sur [I’utilisation de
polymeéres agro-sourcés et qui existent en grande diversité, parmi lesquels on trouve des

polyesters tels que le polylactide (PLA) et les polysaccharides tels que I’amidon.

Les deux polymeres sont totalement biodégradables, ils possédent plusieurs propriétés qui
peuvent concurrencer celles des résines polymeres classiques et ils sont déja appliqués a
plusieurs domaines tels que I’emballage, ou le domaine médical. L’amidon est un
polymere naturel, abondant qu’on obtient a partir de plusieurs sources (mais, blé, pomme
de terre, manioc etc.) et qui peut étre facilement plastifié a I’aide d’additifs plastifiants.
Cependant, les matériaux a base d’amidon thermoplastique se caractérisent généralement
par des propriétés mécaniques faibles et une grande sensibilité a I’eau, c’est pour ces
raisons que I’amidon est souvent associé avec des polymeéres synthétiques comme le

polyéthyléne afin d’augmenter sa prédisposition a la biodégradation.

Quand au PLA, c’est un polyester aliphatique obtenu par la fermentation de sucres ou
d’amidon qui recoit beaucoup d’attention ces dernieres annees du fait de sa

biocompatibilité notamment pour des applications biomédicales.

Les verrous actuels qui font face a I’utilisation d’amidon et du PLA sont leurs propriétés
qui sont considérées encore trop faibles pour qu’ils puissent substituer définitivement les
polymeéres issus du pétrole et qui sont principalement leur résilience, leur tenue a I’eau
ainsi que le co(t estimé souvent trop élevé. Afin de pallier a ces manques, il est donc
nécessaire de chercher des solutions qui permettent d’améliorer les différentes propriétés
de ses biopolymeéres, soit en les mélangeant avec des polymeéres synthétiques ou par

incorporation de renfort naturel ou non permettant ainsi I’élaboration de composites.

% Objectifs
Dans ce contexte ou le développement durable apparait comme une priorité majeure et
pour participer a résoudre les problémes liés a la gestion de déchets plastiques notre étude
est consacrée a I’élaboration de biocomposites a base des deux biopolymeres cités
précédemment ; I’amidon et I’acide polylactique comme matrice et renforcées par des

fibres naturelles. Nous avons opté a I’utilisation des fibres naturelles pour leur faible co(t,
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leur disponibilité et surtout pour conserver les avantages écologiques des biopolymeéres
utilisés.

Plusieurs fibres naturelles sont utilisées comme substituant aux fibres classiques; le
chanvre, le lin, le jute (en Europe), le bambou en (Asie), le palmier dattier et I’alfa (en
Afrique) mais dans cette these nous nous intéresserons particulierement aux fibres extraites
d’une plante nommée « I’Arroche maritime » (Atriplex Halimus) ou « G’ttaf » en arabe
qui constitue I’'une des richesses végétales les plus abondantes en Algérie mais trés peu

exploitée de nos jours.

Notre but est de mettre en ceuvre des matériaux avec propriétés comparables a celles des
composites de grande diffusion, en I’occurrence I’ajout de fibres permet d’améliorer les
propriétés mécaniques des matrices et de leurs donner plus de stabilité thermique, d’autre
part, pour les composites a base d’amidon, les fibres permet d’augmenter sensiblement leur
résistance a I’eau. Enfin la durabilité des biocomposites élaborés est évaluée lors de tests
de biodégradation.

En réesume, les matériaux développés dans cette étude devraient présenter les avantages

suivants :

- lls proviennent de ressources naturelles renouvelables et ont un faible impact
environnemental.

- lls peuvent étre mis en forme selon les mémes techniques de préparation que les
composites de grande diffusion actuels.

- lls permettent de réduire les quantités de déchets a recycler puisque le traitement envisagé
pour ces matériaux en fin de vie consisterait en une mise en compostage ou en

enfouissement.

+« Organisation du manuscrit

Cette thése est composée de cing chapitres, on y trouve un état de I’art sur les matériaux

composites et les résultats de travaux réalisés.

La partie bibliographique de ce manuscrit s’étende sur les deux premiers chapitres ; elle
traite essentiellement des différents constituants utilisés pour la mise en forme des
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composites (structure, propriétes et disponibilité) mais s’intéresse principalement I’étude

des biocomposites.

Le premier chapitre est réservé aux généralités sur les différents types de materiaux
composites, il traite essentiellement les différents types de fibres naturelles et de
matrices qui constituent un bio matériau, ainsi que leur domaine d’utilisation et les

différents mécanismes de leur biodégradation.

Le deuxieme chapitre presente une étude bibliographique portant sur I’amidon et
I’acide polylactide (PLA). Dans un premier temps, les biopolymeres seront brievement
décrits, puis les principales caractéristiques et propriétés de I’amidon et du PLA seront
présenteées. La deuxieme partie de cette bibliographie sera consacrée a I’étude de la
plante Atriplex Halimus afin de mieux connaitre ces caractéristiques morphologiques,

sa disponibilité et ses utilisations.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation des matériaux et des techniques
expérimentales utilisés au cours de ce travail de these. Dans la premiére partie, les
propriétés des différents polymeres utilisés seront détaillées. Ensuite, nous présentons
d’abord les méthodes d’extraction et de traitement des fibres puis les résultats
concernant la caractérisation chimique des fibres de I’Atriplex Halimus (morphologie,
composition, etc.). Enfin, les techniques de caractérisations morphologique, thermique

et mécanique seront présentées.

Le quatrieme chapitre permet de développer les résultats de la caractérisation
mécanique, thermique, structurale et morphologique des composites Amidon / fibres

ainsi que leur discussion.

Le cinquieme chapitre est porté sur I’évaluation des différentes propriétés des

composites PLA/ fibres par les différentes techniques de caractérisations utilisées.

Enfin, les résultats obtenus feront I’objet d’une conclusion générale qui s’ouvre également

sur quelques perspectives.
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INTRODUCTION

Durant ces derniéres années, l'utilisation des naabé composites a connue une évaluation
considérable dans différents domaines ; I'aérogasati automobile, emballage, batiment, etc.
Une partie considérable de ces matériaux innowestislestinée au secteur de I'emballage, afin
de substituer ces matieres plastiques qui somgads sur une période de temps tres réduite et qui
génerent rapidement un volume de déchets importants

Dans ce chapitre, nous présentons une revue hibpbgjue divisée en trois parties ; la premiére
est consacrée a la description des matériaux caotepoteurs constituants et lintérét de leur
utilisation. La seconde partie présente les diffey¢ypes de biopolymeres et de fibres naturelles
utilisées qui constituent ces biocomposites. Lasitme partie est dédiée a l'étude de
biodégradation des biocomposites. Cependant, aeaptocéder a la substitution des polymeres
synthétiques par des polyméres biodégradablest mécessaire de connaitre et de comprendre
les mécanismes intervenant au cours des processhisadkgradation et d’envisager les voies de

valorisation.

1. GENERALITES SUR LES COMPOSITES

1.1 Définitions

Un matériau composite peut étre défini comme Ifasézge de plusieurs matériaux de natures
différentes. Les composites sont le plus souvenstioés d'une matrice dans laquelle nous
dispersons de facon contrdlée ou non des renfiibi®g). La matrice maintient les renforts et
assure les transferts de charge, tandis que le®rtenapportent principalement leurs
caractéristiques mécaniques élevées (modules igtdimiélasticité, résistance mécaniquell) [
Cette association a pour but d'obtenir un matédaant les proprietés spécifiques sont
supérieures a celles des composants pris séparéloeeabncept de matériau composite, par le
choix des constituants et de leurs proportionsa@sges, ainsi que par le choix de la forme, des
dimensions et de la disposition des renforts, pedaec de concevoir un matériau présentant les

caractéristiques spécifiques recherchées.
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Malrice

........

e Renfat

Figure I.1 : Schéma de matériau composite

1.2 Classification des composites

Il existe aujourd’hui un grand nombre de matérieomposites qu'on peut classer soit selon la

forme des composants ou suivant la nature des csanfs?].

Composites
L
A |
Renfgrcées Renforcées
pas des par des Structureux
particules | fibres | , | |
I | ! Fibres Fibres

Grosses  Renforcement  continues ~ dicontinues  Stratifiees ~ Sandwiches
articules ar dispersion o
P P P (Alignées) (Coulrtes)

Fibres Fibres
alignées aléatoires

Figure 1.2 Classification schématique des différents typesamhaposites.
1.2.1 Selon la géométrie

1.2.1.1 Composites a fibres
Un matériau composite est un composite a fibrés iinfort se trouve sous forme de fibres. Les

fibres utilisées se présentent soit sous formeilles continues, soit sous forme de fibres
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discontinues : fibres coupées, fibres courtes. rdreyement des fibres, leur orientation
permettent de moduler a la carte les propriétésaméaes des matériaux composites, pour
obtenir des matériaux allant de matériaux fortenagmsotropes a des matériaux isotropes dans

un plan.

1.2.1.2 Composites a particules

Un matériau composite est un composite a partidalssjue le renfort se trouve sous forme de

particules. Une particule, par opposition aux fipmee posséde pas de dimension privilégiée. Les
particules sont généralement utilisées pour anetlioertaines propriétés des matériaux ou des
matrices, comme la rigidité, la tenue a la tempeeatia résistance a l'abrasion, la diminution du

retrait, etc. Dans de nombreux cas, les particgsbes simplement utilisées comme charges pour

réduire le colt du matériau, sans en diminueradesatéristiques.

1.2.1.3 Composites structuraux

La fabrication d’un renfort peut se faire avec flbses dispersées au hasard ou orientées dans
une ou plusieurs directions. Des axes de renforoepruvent étre définis par le croisement de
fils (le tissage). Des structures 3D ont égalemétd développées afin d’améliorer le

renforcement du matériau et d’apporter une solwionproblémes de délaminage.

» Les stratifiés
Un stratifié est constitué d'un empilement de nconches ayant chacun une orientation propre
a un référentiel commun aux couches et désigné eolmmeférentiel du stratifié.
En jouant sur l'ordre et l'orientation de ces caschl est possible d'adapter finement les
propriétés mécaniques du stratifié aux sollicitaticextérieures, et donc d'atteindre un haut
niveau d'optimisation en mettant la matiére la lteiest le plus utile.

» Les Composites tissés
Dans ces structures, les fibres sont tressées ignéat en "cables" nommés torons ou
simplement fils, comptant chacun quelques centadesiilliers de fibres. Ces fils sont ensuite
tissés selon des motifs plus ou moins sophistigagésnotifs du tissu peuvent étre extrémement

variés selon les caractéristiques voulues du naateri

= Les sandwiches
Matériaux composés de deux semelles (ou peaux)raledg rigidité et de faible épaisseur

enveloppant une am@u cceur) de forte épaisseur et faible résistanemsemble forme une
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structure d'une grande légéreté. Le matériau sahdpasséde une grande Iégeéreté en flexion et

c'est un excellent isolant thermique.

composite composite composite
a particules a fibres laminé

@RCIC

Figure 1.3 Schéma d’un matériau composite.

1.2.2 Selon la nature des constituants

Selon la nature de la matrice, les matériaux corgssont classés et divers renforts sont
associés a ces matrices. Seules certaines assosiatitre matrices et fibres sont possibles et
ont actuellement un usage industriel, d'autresafdid'objet d'un développement dans les

laboratoires de recherche.

1.2.2.1 Les composites a matrices organiques (CM@)i constituent, de loin, les volumes les

plus importants aujourd’'hui a I'échelle industeell

1.2.2.2 Les composites a matrices céramiques (CM&)nt réservés aux applications de tres
haute technicité et travaillant & haute températareme dans les domaines spatial, nucléaire et

militaire.
1.2.2.3 Les composites a matrices métalliggéCMM).

1.3 Les matrices

Dans un grand nombre de cas, la matrice constitieamatériau composite est une résine
polymere. Les résines polymeres existent en grantbre et chacune a un domajeaticulier
d’utilisation [3]. Les matrices ont essentiellement pour réle desféser les contraintes
apportées sur le matériau aux fibres, de les peotégntre les agressions extérieures et donnent
la forme du matériau. Elles doivent étre en oussea déformables et présenter une certaine

compatibilité avec le renfort pour pouvoir apporgarx matériaux composites des propriétés
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mécaniques assez élevées. La classification des typ matrices couramment rencontrées est

donnée sur la figure 1.4.

Matrice

Organique Minérale

Thermodurcissable Thermoplastique Céramique Métalliqgue

Figure 1.4 Types de matricpt].

1.3.1 Les thermoplastiques

Les thermoplastiques sont des chaines polymeriégsedntre elles par de faibles liaisons, elles
se présentent sous forme solide (granulés, plagugs'on met en forme en les ramollissant par
chauffage, puis en les solidifiant par refroidissain lls représentent 80% des matieres
plastiques consommeées en Europe en 2000 ; lexpluantes sont le poly (chlorure de vinyle)

qui est utilisé dans la fabrication des tuyautedepoly (acétate de vinyle) que I'on trouve dans
les colles et adhésifs, le polyéthyléene dont osese pour fabriquer les jouets, les bouteilles ou
les sacs de supermarchés, le polypropyléne pourdiégss alimentaires ou les revétements de
sols, le polystyréne qui intervient dans la compmsides contenants alimentaires, etc. Leur
recyclabilité et leur thermeéversibilité constituent I'un des grands avantaggsprend de plus

en plus d'importance de nos joUyg.

1.3.2 Les thermodurcissables

Les thermodurcissables sont des polymeéres qui neepé étre mis en forme qu’une seule fois
mais possedent des propriétés meécaniques et the&waomues élevées par rapport aux
thermoplastique$4]. lls se présentent sous forme liquide visqueuguet I'on met en forme en
déclenchant une réaction chimique de polymérisgi@mnajout d'un durcisseur, ce qui entraine
une solidification. Les thermodurcissables repriessgn 20 % des matieres plastiques

consommeées en Europe en 2000. Les plus connugesopblyesters insaturés (vinyle ester, les
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dérivés allyliqgues, les polyesters condensés, ,eteg résines époxydes, les résines de
condensation (les phénoliques, les aminoplaste3[5ét
lIs offrent beaucoup d’avantages fondamentaux itapds par rapport aux thermoplastiques tels

que la résistance a la fatigue et a I'impact, hgéwité et la résistance a la corrosion.

Tableau I.1 Caractéristiques de quelques résiaés

p (Kg/m?) E(GPa) o (MPa)
Polypropylene 900 1,1-14 20-35
Polyamides 1140 1,2-2,5 60-85
Resines Polyesters 1200 2,8-3,5 50-80
Resines époxydes 1100-1500 3-5 60-80
Résines de condensation 1200 3 40

1.3.3 Les résines en céramique

Les matrices céramiques sont composeées d'un oieylsisnétaux combinés a un élément dont
le plus courant est l'oxygene comme par exempleQAL(Alumine), SiQ (Silice), MgO
(Magnésie). Beaucoup moins répandus que leurs logues a matrice organique en raison d'un
colt élevé, les CMC s'adressent aux applicationgrea hautes températures. Ils sont
principalement utilisés dans l'industrie spatiatel'®tronautique militaire, ainsi que pour la
conception d'organes haut de gamme comme des disgueplaquettes de frein®]. Les
céramiques possédent de nombreux atouts pourlde &gplications : elles peuvent résister a
des températures trés élevées, sont plus légeegigunombreux métaux, et présentent une
bonne stabilité chimique. Malheureusement, leundgafragilité limite fortement leur domaine

d'utilisation.

1.3.4 Les résines métalliques

Composites a matrice en métal sont des matériauxarmbinent la dureté des métaux et la

rigidité¢ de la céramique. Ce type de résines efisaitcomme liant dans des applications

nécessitant un matériau aux bonnes propriétésfepis et possédant une bonne tenue en
température. A I'heure actuelle, ces applicati@sent peu nombreuses et sont limitées aux
secteurs de pointe & cause du colt de mise en aeude la complexité d'imprégnation. Les

matrices les plus utilisées a ce jour sont lesagds d'aluminium. Les fibres utilisées sont le

carbone et les fibres céramiquék

10
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1.4 Les renforts

Souvent sous forme de fibres, le but des renfodssdles matériaux composites est
essentiellement d’accroitre leurs propriétés mégeas (rigidité, résistance a la rupture, durete,
etc.) et d’améliorer des propriétés physiques, ledscomportements au feu et a I'abrasion, la
tenue en température ou les propriétés électrigues.caractéristiques recherchées dans les
renforts sont une masse volumique faible, une ctibifi@ avec les matrices et une facilité de
mise en ceuvrgb].

Les renforts constitués de fibres se présenterst lssuformes suivantes : linéique (fils, méches),
tissus surfaciques (tissus, mats), multidirectitiendtresse, tissus complexes, tissage tri

directionnel)[4]. La classification des types de renforts courammemtontrés est indiquée sur

la figure 1.5.
Renforts
1

I 1
Inorganiques Organiques
| |_l_|

| 1
Polyesters Aramides Végéteaux minéraux
|
| | | 1
Verre Bore Carbone Métal

Figure 1.5 Types de renfoi].

1.4.1 Les fibres de verre

Les fibres de verre ont un excellent rapport penorce-prix qui les placent de loin au premier
rang des renforts utilisés actuellement dans Iatcoction de structures composites. Ces derniers
présentent un module de traction faible, mais @séstance en traction intéressaf8g Elles
sont constituées de silicates et considérées caesmatériaux anisotropes.

1.4.2 Fibres de carbone

Les fibres de carbone sont des filaments mincéssfaie carbone élémentaire avec les structures
qui changent de ceux du carbone amorphe a ceuraghite cristallin.

Ces fibres sont élaborées a partir d’'un polymerebaee appelé précurseur, les propriétés
chimiques et physiques des fibres de carbone 8ndipendent fortement des qualités du
précurseuf4].
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Les fibres de carbone possédent de trés fortesrigrép mécaniques, leur résistance peut
atteindre entre 200 et 300 GPa, elles sont sowraptoyées comme renfort dans les composites

polymeres rigide§9].

1.4.3 Fibres daramide

Les polyamides aromatiques qui contiennent lesggswaromatiques plus fortement que 85%
s'appellent I'aramides, les fibres aramides conrsoes le Kevlar. Elles ont des propriétés
mécaniques élevées en traction comme les carboaissleur résistance a la compression est
faible. La faible tenue mécanique en compressidargéséralement attribuée a une mauvaise
adhérence des fibres a la matrice dans le matéaayosite. Pour y remédier, des enzymages
des fibres peuvent étre utilisés. L'utilisation aamposites a fibres hybrides permet également
de remédier aux faiblesses des composites a fareanideq8]. Des renforts hybrides de type
verre — kevlar ou carbone — kevlar sont largemeéitisés dans le domaine des loisirs (ski,

raquette de tennis, etc.).

1.4.4 Fibres céramiques
Les matériaux composites de type céramiques sawesb constitués de renforts et de matrice
en céramique. Les fibres sont élaborées par dépdigque en phase vapeur sur un fil support.
Ces fibres ont des applications ou la températateres élevée entre 500°C et 2000°C. Ces
matériaux sont utilisés notamment dans les padiwesides des moteurs d’avions. Les fibres
céramiques les plus utilisées sont :

» fibres de Carbure de Silicium.

* fibres de Bore.

« fibres de Bore carbure de siliciy8j.

1.4.5 Autres types de fibres
Cette partie rassemble toutes les fibres qui resgénéralement ces fibres sont utilisées pour des
applications spécifiques (papiers spéciaux, poug bonne conductivité électrique). Elles
possedent des modules d’élasticités relativemaifitiek par rapport aux autres fibres déja citées.
Les fibres concernées sont :

= |es fibres d'origine végétalgcellulose, lin, chanvre, etc.) ;

= |es fibres d'origine minérale (amiante, silice) ;

» |es fibres synthétiquegqtergal, nylon, etc.) issus des polyesters, dgguopyléne ou de

polyéthyléne ;
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» les fibres métalliques(acier, cuivre, aluminium) qui sont utilisées seunt avec des
matrices métalliques.
Ces fibres sont appréciées pour diverses raisarexeanpld5] :
- leur prix de revient assez bas ;
- leur haute capacité d'isolation thermique,
- leur bonne conductivité thermique et électrique ;

- leur propriété d’isolation acoustique ;

1.4.6 Charges et additifs

Les charges, généralement sous forme d'élememsérataires, de poudres ou liquides, sont
incorporées a la résine pour renforcer les pragsiéécaniques. Elles peuvent étre minérales,
organiques (végétales ou synthétiques) ou métabiget s'utilisent en générale de la méme
facon que dans les plastigues "traditionnels”. Dbarges non renforcantes peuvent étres
eégalement utilisées pour diminuer le colt des wedriDes additifs, de type colorant ou agent de
démoulage sont largement utilisés lors de la caimmeples structures constituées de matériaux

composite$4].
1.5 Avantages et inconvénients des composites

Les composites sont préférés a d’autres matériarcemu’ils offrent des atouts liés a :
* leur légereté ;
* Grande résistance a la fatigue ;
» Faible vieillissement sous I'action de I'humiddé,la chaleur, de la corrosion
* Insensibilité aux produits chimiques ;
» Possibilité de prendre plusieurs formes (piécesptexes) ;
* Bonne tenue au feu (attention aux dégagementsues)q
Cependant certains inconvénients freinent leuuslifin :
» les colts des matiéres premiéres et des procédabritgtion ;
* La sensibilité a la chaleur ;

» la gestion des déchets engendrés et la réglemantigiplus en plus stricf8].

1.6 Mise en ceuvre des matériaux composites

Le but de ce paragraphe n’est pas de détaillediérentes techniques d’élaboration des

matériaux composites mais de les présenter danglighalité et de préciser dans quels cas elles
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sont utilisées. Il existe plusieurs méthodes pdainarer et mettre en forme les composites qui
peuvent étre regroupées en catégaijie

= par extrusion ; tres utilisée avec les thermoplastiques ;

= par imprégnation ; utilisée souvent avec les tissus et les fils ;

= par dépot ; pour les composites en sandwichs.

Ces techniques sont souvent suivies d’'un moulagedéfinit les formes du matériau. Le
moulage peut étre réalisé de plusieurs facons :
= par compression ; (a froid ou a chaud, par injection de résine)est’'une méthode
utilisée pour les composites a fort taux de rergour obtenir des pieces avec des formes
profondes et délicates.
= Sous pression ;(au contact, a injection simultanée) : c’'est lahode la plus simple
permettant I'obtention de pieces en grande séria kas prix. Le taux de renfort est
toutefois limité.
= Sous vide pour des piéces de petites et moyennes séries
= En continu; les piéces obtenues sont planes ou ondulésolepasites en sandwichs
sont souvent préparés par cette technique
= Par pultrusion qui intervient d’habitude aprés imprégnation dések (fils, stratifiés,
tissus), les profils obtenus sont rectilignes oucenrbes a section constante. Cette
technique donne des matériaux a caracteristiqueamuties assez €levees.
= Par centrifugation : technique réservée pour les formes cylindriqugses, tuyaux).
» Par enroulement filamentaire (circonférentiel, hélicoidal) permettant la condeptde
pieces cylindriques et sphériques avancées. Laopiop de fibres dans le composite est
assez élevée ce qui donne de hautes caractérsstiggeaniques. Par contre, cette

méthode est trés couteuse.

La conception d'un matériau composite dépend duxche ces deux composants de base
(matrice et fibres) qui varie en fonction des aggtibns spécifiques qui lui sont envisagées, ce
qui le differe fortement des matériaux classiqUesite fois il est trés nécessaire de prendre en
compte les propriétés interfaciales entre les caupks.
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2. LES BIOCOMPOSITES

De nos jours, le développement de biomatériauxeatte plus en plus les chercheurs et les
industriels. Vu leurs nombreux avantages, ils emten forte compétition avec les matériaux
traditionnels déja existants sur la marché.

Un biocomposite est un matériau composite donmteldes parties au moins, renfort ou matrice,
est issue de ressources renouvelables. Un schémmesdmtégories de composites est présenté
dans la figure I.6.

Dans ce mémoire, nous nous intéressons uniqueragriviacomposites "vert-vert”, autrement
dit dont la composition est a 100% bio-sourcé : orarice en biopolymére et un renfort en
fibres naturelle. Le produit final est utilisé esgellement dans le domaine de I'emballage ; un
bioplastique. Ces Bioplastiques constituent unierrsdtive renouvelable potentielle aux
plastiques issus du pétrole, ils permettraientétkiire la pollution sur le long terme ainsi que
notre dépendance aux combustibles fossiles. Gé&néeal, ils se caractérisent par de bonnes
propriétés mécaniques et thermiques qui dépendetgnient des constituants utilisés. De
nombreux biopolyméres possédant des propriétés iqohighimiques différentes sont
disponibles, ce qui donne plusieurs types de babigliaes qui ne sont donc pas toujours destinés
aux mémes usages et applications, en fonctionwteolggine, ils acquiérent des caractéristiques
bien définies qui les destinent préférentiellemeéntdes applications particulieres. Les
bioplastiques peuvent étre utilisés dans diff@gndpplications, nous citons quelques unes:

» Le secteur des emballagessous forme d’emballage alimentaire, sacs-poubetiacs de
caisse, sacs fruits et Iégumes, couverts, gobblettes etc.

* Produits d’hygiéne et cosmétiques des bioplastiques peuvent étre incorporés dans des
produits variés : cotons-tiges, couches et prediiitygiene.

» Applications agricoles : utilisés comme de films de paillage biodégradablpsis de
culture, agrafes pour les plantes et comme sacmaast.

e Secteur automobile :les bioplastiques peuvent aussi servir de compogant des
pneumatiques de véhicules ou entrer dans la falmicde piéces automobiles.

» Applications diverses: des applications a durées de vie variables, égatement
disponibles, comme des liens de parachutes, deshasrde couteaux suisses, des

coques de téléphone...
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Biocomposites

Partially Eco-friendly Eco-friendly (Green
I
I I
Biofiber /Petroleum Synthetic fiber / __ _
derived polymer Biobased polymer B'Of'lber / Blobtal_sed
matrix matrix polymer matrix

Figure 1.6 Classification des biocompositd9)].

2.1 Les biopolyméres

Les biopolyméres sont des polymeres issus exeomswnt d’organismes vivants ou de
polyméres synthétisés a partir de ressources retahles. Ces polyméres connaissent depuis
guelques années un réel essor du fait de leurmesidiologiques et surtout de leur caractere
biodégradables.

Un polymére est un enchainement de motifs simppgselés monomeres qui peuvent étre
identiques ou non. Le nombre de motifs monomeérastitaant la macromolécule est appelé
degré de polymérisation. Les polyméres sont enrgépélymoléculaires, c'est a dire qu'ils sont
composeés de mélanges de molécules de tailles affi#s. Les matériaux biodégradables sont
des matériaux qui sont aptes a subir un processwgcomposition sous forme de dioxyde de
carbone, de méthane, d'eau, de composés non arganiou de biomasse, sous l'action
enzymatique des micro-organisnj&$].

Il est tres important de différencier un biopolyméiu polymere biosourcéqui est issu de
ressources renouvelables et polymere biodégradable qui peut étre issue d’origine
pétrochimique pouvant étre biodégradé.

Les polyméres biodégradables ou biopolyméres péuda produits a partir de ressources
renouvelables et fossiles. Les polyméres biodégtadapeuvent étre divisés en 4 familles
différenteq12, 13].
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Polymeres biodégradables Polyvmeres biodégradables
issus de micro-organismes issus d’agro-ressources

AN 7
POLYMERES BioneEGRADABLES
/ N\

Polyméres biodégradables Polyméres biodégradables
issus de biotechnologies issus de ressources fossiles

Figure .7 Les différentes familles de polymeéres biodégraekabl

2.1.1 Issus d'agro-ressources

Ces biopolyméres, aussi appelés agro-matériauxt €@ macromolécules naturelles
compostables et renouvelabléls sont issus de plusieurs types d'agro compaaésque les
polysaccharides ou ldiginines. La plupart d’entre eux peuvent étre misauvre a |'état natif ou
plastifié, utilisés en tant que charge ou modifi@sdes réactiornzhimiques.

Le développement de ce type de biopolyméres a otirde remplacer les polymeres
thermoplastiques de grande diffusion tel que leygbéfines, le poly(chlorure de vinyle), le

polystyrene, etc.

Les principaux avantages des biopolymeres peuventé&sumés comme suit :
- neutralité en termes de cycle £0
- gestion de fin de vie facilitée par le compostage ;
- panel varié de biopolyméres disponibles commerntiatd,
- transformables par les processus de mise en cgadigonnels (extrusion, gonflage,

injection, thermoformagg 3]).

2.1.1.1 Les polysaccharides

lIs peuvent étre d'origine, végétale (celluloseidam, pectines, alginates...) ou animale (chitine
et chitosane). Les plus courants sont I'amidonaetdllulose, qui sont des macromolécules
glucidiqued3, 5, 13]

2.1.1.2 Lacellulose

La cellulose est le biopolymére le plus abondaninsire planéte. C'est I'élément constitutif du
bois et également un constituant majoritaire dwrcat des fibres textiles telles que le lin, le
chanvre, le jute ou la ramie. En fonction de I'aréy botanique, les quantités de cellulose

contenues dans la plante peuvent varier de 40 a@B%¥apport a la matiére premiére seche. Elle
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est principalement utilisée pour la production dpipr mais aussi en tant qu’élément renforcant
dans les matrices polymeres. A cause des intenactiés fortes entre les chaines, la cellulose
non modifiée est fortement cristalline et insolyble permettant pas d'étre employée comme
matériau thermoplastique.

D'ailleurs lors du chauffage, sa décomposition nthgune a lieu avant l'assouplissement du
matériau. En revanche, apres substitution des gsoupydroxyles par des groupes plus
volumineux et moins polaires, la cellulose modifpEut étre utilisée. L'addition de plastifiants

permet ensuite d'obtenir un matériau plastique.

2.1.1.3 L’amidon

L’amidon est le second composé glucidique bio-s§tigk aprés la cellulose mais c'est la
principale source d’énergie pour la vie animaldatc pour 'lhomme. Il représente une fraction
pondérale importante dans un grand nombre de reatigremieres agricoles telles que les
céréales (30-80% de la matiére séche), les légusise(25-50% de la matiére séche) et les
tubercules (60-90% de la matiére seche).

Dans le but de son utilisation dans les matériaamposites, 'amidon peut subir les mémes
types de modification que la cellulose (chimiqudyygque, physicehimique et méme
enzymatique). Il ne differe de la cellulose que parangement moléculaire et la taille des
chaines. Sa forte production dans le monde et aesctéristiques font de lui un produit
intéressant dans le secteur des matériaux compogitentre de nombreuses applications :
adhésifs et colles, textiles, batiment, lubrifiamtgrochimie...

L’amidon peut étre converti en matériau thermojast qui offre une alternative intéressante
aux polymeres synthétiques pour sa facilité deat&gron, cependant sa sensibilité a I’humidité
limite quelques applications. Les propriétés et dpplications de I'amidon et ces dérives

thermoplastiques seront amplement traités dansdgitre 1.

2.1.1.4. Les lignines

Les lignines représentent les seconds agro-maxéléauplus abondants sur la planéte, aprées les
polysaccharides. Avec la cellulose et les hémitmsks, elles entrent dans la constitution du

bois. Sa proportion dans le bois varie entre 13@&6. En considérant le bois comme un matériau
composite, la lignine représenterait la matricée Bért d’agent complexant pour les minéraux et

aide a la conservation de I'humidité dans les pwnta lignine est responsable de la rigidité et

de la dureté des bois et plantes, peu sensibledégedation biologique, elle crée une barriere
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morphologique a la pénétration et a la progressies agents pathogenes, et contribue a la
protection naturelle des végétaux contre certaattesjues parasitaires.

Toutes les lignines, indépendamment de leur origirde leur mode d'obtention, sont des solides
amorphes bruns, avec des températures de transitrense allant de 70 a 170°C selon leur
structure et leur masse molaire. La disponibilités dlignines provient actuellement
principalement de l'industrie papetiére (co-prodeitplus précisément de la délignification des
bois ou plantes annuelles pour l'extraction de ddulose. Pour valoriser ce sous-produit
papetier, il existe plusieurs démarches. Les ligaipeuvent étre incinérées et donc fournir de
I'énergie (99% des lignines). Elles peuvent égaten@re utilisées pour la production de
vanilline ou pour la fabrication de fibres de carbo Les lignosulfonates trouvent des
applications en tant qu'agent dispersant, liamtstplant ou complexant. Elles peuvent aussi étre

utilisées comme charges ou additifs dans des reatde polymeéres synthétiques.

2.1.1.5 La chitine et le chitosane

En parlant des polysaccharides trés frequemmeli$ésti on ne peut pas omettre la famille
formée par la chitine et le chitosane. Ce sonfpdégaccharides aminés.

La chitine est, aprés la cellulose, le polysacclmate plus répandu dans la nature. Elle a été
découverte en 1811.C’est un produit naturel exttaitarapaces des crustacés ou de plumes de
calmars, elle existe sous trois formes polymorpésadifférentes selon sa structure cristalline, la
chitine o qui est la plus abondante et la plus stable, iinetf métastable et transformable & la
formea lors de sa dissolution et la chitipe

Le chitosane est obtenu en éliminant suffisammengrdupes acétyles (GHO) de la chitine
pour permettre a la molécule d'étre soluble dargupart des acides dilués. Dans le domaine
médical, ces polymeres (le chitosane en partiQuiient utilisés comme hémocompatibles. lls
sont employés comme peau artificielle (bioactif cca@ération de cicatrisation) car ils sont
généralement bien supportés par les tissus bialegidil de suture bio-résorbables en raison de
leur résistance et de leur flexibilité ; ou encemmme lentilles de contact. Dans l'industrie
chimique, on les retrouve dans la composition degraes en agriculture et aussi dans les

pesticides. lls sont trés efficaces dans le tratardes eaux polluées par les métaux lourds.

2.1.1.6 Les protéines

Une protéine est une macromolécule composée paouwpdusieurs séquences d’acides aminés
liées entre elles par des liaisons peptidiques pdatgines telle que la caséine (protéine du lait)
ou encore le gluten sont également utilisés en daet biopolymeres. Elles sont facilement

transformables en films, c’est I'exemple la gélatat la caséine. La gélatine est tres utilisée pour
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des films destinés aux emballages pharmaceutiquesferme de tablettes et de capsules, mais
aussi dans la fabrication des films photographigles protéines trouvent leurs principales
applications dans la formulation des adhésifs stp#ntures. Mais, elles sont aussi a la base de
matériaux (souples ou rigides) présentant des igtégr barrieres a l'oxygene et aux gaz
carboniques non négligeables avec cependant um&ahilité trés accrue a I’humidité.

Le principal inconvénient de leur utilisation commaeatériaux biopolyméres réside dans le prix

de revient élevé du produit fini.

2.1.2 Issus de micro-organismes

Ces polyméres sont issus de la fermentation pabaesgriesll s’agit de la fabrication in situ de
polyméres qui s’accumulent dans le cytoplasme d&ioes bactéries placées en condition de
fermentation. Les principales matiéres premiéred ks sucres et I'amidon. Certaines de ces
bactéries permettent I'obtention de cellulose B#etérienne mais le Pop¢Hydroxy Butyrate
(PHB) est le plus connu des polyméres bactérierigstQun polyester biotechnologique
hautement cristallin avec des températures de rfugi80°C) et de transition vitreuse (4°C)
similaires aux polymeres usuels tels le polypropgléCes propriétés thermoplastiques des
polyhydroxyalcanoates (PHAS) ont été mises en écel@au début des années 60. Elles varient
d'un matériau rigide et fragile & un matériau épst, ce qui limite son utilisation dans le
domaine de I'emballage. Mais au méme temps, ilgitsmg beaucoup d’attention pour leur

potentiel d’application dans le domaine biomédeatgpharmaceutique.

2.1.3 Issus de biotechnologies

Ces polymeres peuvent étre considérés pour certaimene des biopolymeéres. lls sont tous
obtenus par voie fermentaire. Leur synthése e$isééapar des réactions de polycondensation
entre les diacides et les diols ou par polyménsgth]. Le plus connu des poly-ydroxy
acide) est l'acide poly lactigue (PLA) provenant ldepolymérisation du monomere acide
lactigue lutméme issu de fermentation bactérienne de ressoureeguvelables. Cette
fermentation bactérienne ne peut se produire gns légavin ou dans les produits laitiers.

Le PLA est généralement obtenu a partir des sweresamidon de mais, il posséde un point de
fusion entre 170 et 180°C et une température desitran vitreuse autour de 53°C. Ses
applications entaient limitées dans un premier g&rap domaine médical en raison de sa
biocompatibilité et de sa non-toxicité mais aujdlmd il est désormais disponible a I'échelle
commerciale et trés utilisé dans le domaine debatage[13]. Une étude plus détaillée sur ce

biopolymere sera rapportée dans le chapitre Il
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2.1.4 Issus de ressources fossiles

Les polymeres d'origine synthétique sont produitsase de ressources fossiles telles que le
pétrole. Le principe général consiste a synthétisepolymére contenant des liaisons labiles
(ester ou amide) facilement dégradables dans urpastrspécifique. Ils sont constitués de
polyesters aliphatiques tels que le pahcéprolactone) (PCL), de copolyesters aliphatigets
gue le poly(butyléne succinate adipate) (PBSA)eopdly(ester amide) (PEA) et de copolyesters
aromatiques tel que le poly(butylene adipate téedate) (PBAT)[2, 13]

2.1.4.1 Polyester aliphatique (PCL)

Le PCL est obtenu par polymérisation avec ouvertigreycle du monomeigcaprolactone en
présence d'initiateurs alcooliques de type alceolataluminium. Ce monomeére est
essentiellement produit par synthese chimique Qiéh puisse également étre obtenu par voie
microbienne. Il présente l'avantage d'étre hydedlies dans I'environnement et les produits
formés sont consommés par les micro-organismgsédente une bonne résistance a I'eau, aux
solvants et au chlore. Il présente un faible pdfusion (58 - 60°C) et une faible viscosité ce
qui fait de lui un matériau facile a mettre en ceullrest utilisé pour le revétement de surface
des polyuréthanes, en tant qu'adhésif ou pourdes et tissus synthétiques. Il sert également
comme renfort pour les chaussures et les atteftegmédiques ainsi que pour la fabrication de
sacs, sutures et fibres compostables entieremedédpiadables. Il est aussi tres largement utilisé

pour la plastification du PVC.

2.1.4.2 Copolyester aliphatique

Un des copolyesters aliphatiques est le poly(bog/leuccinate adipate) ou PBSA, Il est issu de
la condensation de glycols avec des acides dicglipoes aliphatiques . Il apparait comme un
matériau souple et déformable a température angbidhtprésente une grande stabilité
mécanique et offre quelques similarités avec le @@Hr ses applications et sa résistance
thermique. Il est utilisé pour la fabrication deedede golfs, cbnes routiers, capsules pour

cosmetiques, couverts, peignes, brosses... .

2.1.4.3 Copolyester aromatique

Dans la famille des copolyesters aliphatiques-atigmes, on trouve le poly(butylene adipate-
co-téréphtalate) ou PBATIl est résistant, impermeéable aux liquides, polgmélet facilement
transformable par les techniques conventionnekemie en ceuvre. Il se biodégrade en 60-90
jours. Ses applications sont les sacs poubelle,ctasserts jetables, les films agricoles,

I'emballage et un grand nombre d'applicationslestiproduits agricoles, textiles médicaux.
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2.2 Les fibres naturelles

Les fibres naturelles sont utilisées depuis 3008 @dans les composites, par exemple dans
l'ancienne Egypte, la paille et l'argile étaieramgés pour construire des murs. Au cours de la
derniere décennie, les composites renforcés desfibaturelles ont recu une attention croissante,
tant aupres du monde universitaire que de divargisstries. Il existe une grande variété de
fibres naturelles qui peuvent étre utilisées peuehforcement ou comme charges.

Sous le terme (fibres naturelles) se trouvent dbsed organiques, d'origine veégeétale
(cellulosique) et animale (protéinique), et desdiminérales telles que 'amiante.

Ces fibres sont biodégradables et renouvelablasestintéressantes comme renfort dans un
matériau composite. Il est certain que les fibratumelles n'ont pas les mémes propriétés
meécaniques que les fibres artificielles mais elleemeurent tres efficaces dans certaines
applications spécifiques.

D’aprés le tableau 1.2 qui présente quelques ca@niatiues de ces fibres artificielles et
naturelles, ces derniers se défendent trés biepeavent méme rivaliser avec les fibres

artificielles.

Tableau 1.2 Propriétés mécaniques des difféerentes fifkég

Masse L Module de Elongation &
Fibres : Diametre . Module de
' volumique (um) traction Young (GPa) la rupture
(glcn?) H (MPa) g (%)
Jute 1,3-1,45 20-200 393-373 13-26,5 7,1-8
Lin 1,5-3 - 45-1100 27,6 2,7-3,2
Chanvre - - 690 - 1,6
Ramie 1,5 - 400-938 61,4-128 1,2-3,8
Sisal 1,45 50,200 468-640 9,4-22 3,1-7
Palme - 20-80 413-1627 34,5-82,51 1,6
Coton 1,5-1,6 - 287-800 5,5-12,6 7,1-8
Coir 1,15 100-450 131-175 4,1-6 15-40
Fibres de verre 2.5 - 2000-3500 70 2,5
Fibres d’acier 2,5 - 4570 86 2,8
Aramide 1,4 - 3000-3150 63-67 3,3-3,7
Fibres de carbone 1,7 - 4000 230-240 1,4-1,8

D'un point de vue purement mécanique, les fibraéficalles sont intéressantes puisque leurs

propriétés en flexion, en traction et en impactt gpatiquement toujours supérieures aux autres
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fibres. Cependant, dans certaines applications,nemmpar exemple en emballage, le but est

d'avoir un matériau assez résistant mais qui rtepssi nécessairement le meilleur dans la liste
des fibres : avoir des propriétés mécaniques sufiisent bonnes tout en réduisant les codts.
C'est dans ce domaine que les fibres naturellegepé@tre beaucoup plus intéressantes que les
fibres artificielles, puisqu'elles sont moins disgieuses. Il y a également tous les aspects
environnementaux dont il faut tenir compte. Lesdgbnaturelles ont habituellement un bilan net

de CQ moins important que les fibres artificielles, slleonsomment moins d'énergie, sont

biodégradables et endommagent moins les appaeeitisk en forme que la fibre de verre ou de

carbong14].

2.2.1 Classification de fibres
On peut subdiviser les fibres naturelles en troésds groupes selon leur origifis].
= |es fibres végétalesqui comprennent les fibres provenant des difféepi@ties de la
plante ;
= Les fibres animalesqui proviennent des poils, telle que la toison aén et des
sécrétions telle que la soie ;

= |Les fibres minéralescomme I'amiante.

Fibres
naturelles
l
[ 1 |
Fibres Fibres Fibres
animales végétales minérales

l

[ |

) . Fibres
Fibres de bois agricoles
l
I T I T 1
Fibres Fibres issues Fibresissues Fibresissues Fibres issues
libériennes de feuilles de graines du fruits de tiges

Figure 1.8 classification des fibrd45].

Les principales catégories de fibres agricoles sont

- Fibres libériennes : extraites de la partie extiaale la tige (lin, chanvre, jute, ramie...)
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- Fibres extraites des feuilles : fibres de sisabaeanier, de palmier
- Fibres extraites de poils séminaux desnes : fibres de coton,
- Fibres extraites de I'emoppe du fruit : fibres de coco...

- Fibres extraites des tiges ou des troncs : padllblé, de riz, d’'orge ou d’autres cultt.

2.2.2 Structure d’une fibre

En premiere approche, une fibre végétale est dsdilmia un matériau compos renforcé par
desfibrilles de cellulose. La matrice est principaletneomposée d‘hémicellulose et de lign
Les fibrilles de cellulose sont orientées en hélice suiva angle nommeé angle micro fibrillail
Habituellement, dans un matériau composite, le tdexrenfot et I'orientation des fibre
conditionnent les caractéristiques élastiquesrefpture. De méme, dans une fibre végétale
propriétés physiques des fibres naturelles sontipalemet déterminées selon la composit|
chimique et physique, la strure, le pourcentage de cellulose, I'angle microilfdire, la
section et le degré de polymérisa.

En simplifiant, pour un pourcentage de celluloserdy plus I'angle micro fibrillaire sera fait
et plus la rigidité et la résistance de la fibreost élevées ; plus I'angle micro fibrillaire se
important et plus I'allongementrupture sera importafi6].

& : arngele wricrafibrillalre
! &
|

i 4

Fidbrifles e collfielosae

materiau cellulosigue

\ ’
Fibre
Microfibrilles  ™a ’(6
Na g, :

Chaines de coellulose 7 ¢ Sk 3t
= .""'.-.I, ‘-

St - N33

~ i

Figure 1.9 Schéma de principe de la structure d fibre végétal [16].
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2.2.3 Composition d’'une fibre

La biomasse végétale est constituée de plusiewrsomalécules étroitement liées entre elles au
sein de la paroi végétale.

Comme nous l'avons vu précédemment les compos8éeglus majoritaires sont la cellulose,
I'némicellulose, les pectines et les lignines. @déferents constituants sont agencés de maniere
trés complexe.

Dans le bois, la cellulose est concentrée a liguéide la fibreLes parois extérieures de la fibre
sont composees principalement de lignines et dtedlmioses et les lamelles de jonction inter
fibres sont composées presque uniquement de lighineréseau supplémentaire de pectines
augmente la complexité de la matrice. Le réseayspotharidique peut également étre solidifié

par un réseau secondaire de protéjhék

c - Cellulose, hemicelluloses et pectines d : Cellulose, hemicelluloses, pectines, protéines

Figure 1.10 Représentation schématique d’'une fibre de daik

2.2.3.1 Lacellulose

La cellulose est le constituant principal de la seaggétale, c’est une macromolécule constituée
par une tres longue chaine stéréoréguliere compleséwaillons de glucoses81,0s. Le motif

de répétition est le dimeére cellobiose. Le nombee naotifs de répétition ou le degré de
polymérisation varie suivant l'origine. La cellubbsposséde une structure fibrillaire et
partiellement cristalline, les microfibrilles delloédose sont constituées de zones cristallines
ordonnées et de zones amorphes totalement désémtorifoutes les propriétés de la cellulose
sont étroitement corrélées a la forte densité idésohs hydrogene qui se développent entre les
chaines. Les interactions moléculaires sont fagteassurent I'essentiel de la cohésion tout en
empéchant la pénétration des réactifs. Grace aasag cohésion, la cellulose est insoluble dans

la plupart des solvan{d8]. La cellulose est de nature tres hydrophile. lreplacement d’'une
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partie des interactions inter-chaines par desol@ishydrogéne entre la cellulose et I'eau
provogue une plastification du matériau et donc ulminution de ses caractéristiques

meécaniques.

CH,OH CH,OH

H OH H OH
Glucose Glucose J 1

Figure 1.11 Représentation de la chaine de cellu[ds§.

2.2.3.2 L’hémicelluloses

Dans la plupart des fibres naturelles, la cellulese mélangée a des hémicelluloses qui sont
eégalement des polysaccharides. Les hémicellulosastituent une classe de polymeres trés
variés solubles dans I'eau et pouvant étre extdstda paroi des cellules végétales par des
solutions alcalines. En plus du glucose, les momesndes hémicelluloses peuvent étre de la
xylose, du mannose, du galactose, du rhamnose, eou'adabinose (Figure 1.12). Les
hémicelluloses sont composées majoritairement gerideses, parfois de petites quantités d'oses
de configuration L. Les hémicelluloses ont un dedgépolymérisation compris entre 200 et 300

et leur structure dépend de I'espéce végéialp

OH
O oH
Hexoses
OH
H
H
B-D-Glc p B-D-Man p D‘DMG“P
) o O oH o Ho o
OH 1o OH
Pentoses f\ oy OH Ho=\OH Ho=d\OH IOH Ho/OH
(o]
OH
OH OH Ho Ho
B-D-Xyl p o-L-Ara p a-L-Araf B-L-Ara f o-D-Ara f
COCH COOH
Acides hexuroniques : :I Q : :
BD(‘IcpA B-D-Galp A 40Mea,BD(‘a\pA

Figure 1.12 Principaux glucides constituant les hémicelluld4&$.
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2.2.3.3 Lalignine

La lignine est une macromolécule extrémement hgéére composée de polyméres aromatic
Sa proportion dans le bois varie entre 15 et .

La lignine est une molécule a trois dimensions casgp d’unités de phényle prop: provenant
de la polymérisation radicalaire de trois alcools phényignoiques (l'alcool coumaryliqu
I'alcool coniférylique et I'alcool sinapique), dont la structureégpendégalement de I'espece
végeétale.

Elle sert d’agent complexant pour les minérauxi@t @ la conservation de I'hnumidité d les
plantes. La lignine est responsable de la rigielitde la dureté des bois et plantes. sensible &
la dégradation biolgique, elle crée une barriere morphologique a daépatiol et a la
progression des agents pathogenes, et contribaepéotection naturelle d végétaux contre

certaines attaques parasita [18].

i]
R=R"=H:p-coumaryl
R=H & R' = OMe : p-conyféryl
R =R"'=0Me : p-synapyl

p-coumaryl alcohol Coniferyl alcohol Sinapyl alcohol

Figure 1.13 modéle lignine et les principaux alcools précurs.

2.2.3.4 La pectine

Les pectines jouent un réle capital dans l'architec de la paroi végétale. ( substances
pectiques sont présentes avec des proportionsegad@ns la plupart ¢ végétaux (environ 1%
dans le bois). Elles jouent le r6le de ciment reéulaire e contribuent & la cohésion des tis
végétauq17].

Sur le plan structural, les pectines sont une famie polysaccharid complexes qui
contiennent un enchainement d’unitéscide o-D-galacturonique lié¢ entre elles par des
liaisonsa (1-4), interrompu par la présence d'unit-rhamnopyranose.

Les pectines portent aussi des substa non sucrées, essentiellemen méthanol, I'acide
aceétique, I'acide phénolique et parfoiss groupes d’amidd.’estérification des résidus d’acit
galacturonique avec le méthanol ou I'ar acétique est une caractéristique qui joue un rék
important sur les propriét physicochimiques des pectines particulierementaformation de
gel[18].
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COOH COOCH, COOCH,
H o\ H \n H O\

o h OH H OJ,H OH H 0 h OH H Of,
H oH H OH H OH

Figure l.14 structure de la pectirjé@7].

2.2.3.5 Lacire
Les cires sont des constituants des fibres natgtedjui peuvent étre extraites avec des solutions
organiques. Ces matériaux se composent de difeetgpes d'alcools insolubles dans l'eau et de

plusieurs acides tels que I'acide palmitique, tlacmléagineux et I'acide stéarique.

2.2.4 Intérét de l'utilisation des fibres naturdes
D’'une maniere générale, l'utilisation des fibrestunalles comme renfort de matériaux
composites se justifie pour:
» valoriser une ressource locale dans des pays pristimalisés, les composites a fibres
naturelles ouvrant de nouveaux débouchés aux psoagiicoles ;
» développer des matériaux et des technologies premancompte les impacts sur
I'environnement. Les fibres naturelles sont deséntix de qualité qui se fabriquent et
se recyclent naturellement sur terre depuis ddgnmslannées (matériaux biodégradables

et renouvelables par culture).

Les principaux avantages des fibres naturelles|€aabl-3) sont leur colt, leur légereté, leur
disponibilité et leurs propriétés mécaniques sppeis élevées. Grace a un compromis idéal
rigidité/résistance/légereté, les composites redforpar des fibres végétales concurrencent

efficacement les matériaux traditionnels contei@stcharges ou fibres minéraj&6].

Tableau 1.3 Principaux avantages et inconvénients des fibregtaées comme renforts de

matériaux composites.

Avantages Inconvénients

Faible cout Absorption d’eau

Propriétés mécaniques spécifique
importantes (Résistance et rigidité)

[72)

Faible stabilité dimensionnelle

Biodégradabilité Biodégradabilité
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Faible tenue thermique (200°C a 300 °C

Non abrasif pour les outillages
max)

Neutre pour I'émission de CO2 Fibres anisotropes

Demande peu d’énergie pour étre Variation de qualité en fonction de lieu de
produite croissance, de météo .....

Pour des applications industrielles,

Pas de résidu apres incinération .
demande de la gestion

Pas d’irritation cutanée lors de la

. : , Renfort discontinu
manipulation des fibres

Bonne isolation thermique et
acoustique

Ressource renouvelable

3. NOTIONS DE BIODEGRADATION

3.1 Définition

Aujourd’hui, les définitions concernant la biodédmon sont nombreuses. D’'une maniére
générale, la biodégradation est définie comme leom@osition/dégradation des matériaux
organiques par des microorganismes (bactéries eagyrhampignons et algues). Ces matériaux
perdent leurs propriétés meécaniques, ils sont nésdthimiquement et ensuite convertis e@H
CO, et/ou CH, une nouvelle biomasse et éventuellement desus{dil].

Le processus biochimique de la biodégradation editions d’aérobie et d’anaérobie est résumé

par les équations suivantes :

Matériau + O — CO;, + H,O + Biomasse + Résidus
Matériau — CO, + H,O + CH, + Biomasse + Résidus

Les tests de biodégradation peuvent étre effectags des conditions diverses : en présence ou

en absence d’oxygéne, en milieu solide ou aqueux.

Un matériau est dit biodégradable lorsqu’il peubiswne biodégradation. Mais il faut étre
attentif aux multiples définitions de la biodégraititgé et faire une distinction entre la
dégradation et la biodégradation. En effet, un rmeatéeut subif5] :
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une photodégradation: dégradation sous I'effet des rayons ultraviolets

une dégradation chimique : il s'agit ici d’'une hydrolyse, si les matériawsont
hydrosolubles et se désagregent sous I'effet d’Hiiéiou d’une oxydation dans le cas
des matériaux oxodégradables qui se fragmentertqyaation de certaines liaisons.

une biofragmentation dans le cas des plastiques contenant des adgiifsagmentent
le plastique en petits morceaux,

ou une biodégradationen présence de microorganismes.

3.2 Meécanismes de biodégradation

Les processus mis en jeu lors de la biodégradabom nombreux et complexes mais on peut

tout de méme distinguer deux étafi3y:

La premiére étape ou dégradation primaire (ou gllg}i correspond a des ruptures de
chaines. Au cours de cette phase, il y a fragmentaiu polymeére (biofragmentation).
En conséquence, la surface de contact entre lemgoty et les microorganismes
augmente. Ainsi, la décomposition des macromolécele chaines plus courtes peut
avoir lieu. Cette étape a lieu a I'extérieur dedutes des microorganismes en raison de
la taille et de linsolubilité de ces macromoléaulées enzymes extracellulaires sont
responsables de ces ruptures. Ce sont des endmenglivage des liaisons internes des
chaines polyméres) ou des exo-enzymes (clivagemiess monoméres terminales de la
chaine principale).

La deuxieme étape ou minéralisation correspondo@tdegradation proprement dite. Les
fragments oligomeres suffisamment petits sont aéiagpar des microorganismes qui les
transforment en métabolites et les assimilent émsua formation de gaz, d’eau, de sels,

de minéraux et d’'une nouvelle biomasse a lieu amscde cette étape.

POLYMERE -~
Oxydati hydrol t

Polymérisation H o p:rllz !; :ﬁzy{n ;2 yse Extracellulaire
-
FRAGMENTS =

l Minéralisation
Intracellulaire
H,0 ‘/l\ CO, ou CH,

BIOMASSE J

Figure 1.15 Deux étapes du processus de la biodégradgjn

30



Chapitre 1 Synthése Bibliographique

3.2.1 Les facteurs de la biodégradation

La biodégradation des matériaux est influencéeupacertain nombre de facteurs. Parmi ces

facteurs, on peut distinguer les facteurs biologiqude la biodégradation, les facteurs

physicochimiques du milieu de la biodégradatiorsttacture et les propriétés du substrat...

3.2.1.1 Les facteurs biologiques

La biodégradation peut avoir lieu dans tous legesyge milieux, si des microorganismes ou des

enzymes capables de dégrader le matériau sonhpsEs® 20] :

Microorganismes : sont des étres vivants unicellulaires ou plulicsres, ce terme
regroupe des organismes procaryotes (virus, bastdant archaebactéries) et eucaryotes
(algues, protozoaires et champignons). Ces micamisgies ont développé la capacité a
dégrader différents types de composés chimiques.

Enzymes: Les enzymes sont des protéines présentes dasidemi@tres vivants. Elles
sont produites par des cellules animales, végétlesnicrobiennes. Elles ont pour
fonction de faciliter les réactions chimiques etuime des augmentations importantes des
vitesses de celles-ci. La fonction des enzymediésta la présence dans leur structure
d'un site particulier appelé le « site actif ». Lmmslécules, sur lesquelles agisse une
enzyme, sont définies comme les substrats de tdisdaenzymatique. Les enzymes sont
classées en six principaux groupes, en fonctiotype de réaction qu'elles catalysent :
les oxydoréductases, les transférases, les hydmléss liasses, les isomérases et les

ligases.

3.2.1.2 Les facteurs physico chimiques du miliade la biodégradation

Certains facteurs du milieu de dégradation sonispahsables et peuvent conditionner le

processus de biodégradation. Les facteurs lessgjuficatifs sont : la température (qui favorise

I'activité microbienne), I'humidité du milieu (quioit étre suffisante pour permettre I'activité des

microorganismes), les sels minéraux (pH) et I'oxeg@0].

3.2.2 Grandeurs permettant une évaluation de la biodégraation

Le changement d’aspect du matériau :

Ceci consiste a observer la colonisation microleeanla surface du polymere et a
examiner les modifications macroscopiques (fragatemt, érosion,...) et/ou
microscopiques (modification de la morphologie) adle-ci. Les techniques utilisées

sont notamment les microscopies optiques, éleciuasi ou a force atomique.
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La perte de masse L’évolution de la masse est mesurée en fonctiotehps.

L’évolution des propriétés thermiques et mécaniques

L’évolution des propriétés thermiquesy(Ts ...) et mécaniques telles que la résistance a
la traction, l'allongement a la rupture, etc. so¢s mesures indirectes de la
biodégradation d’'un polymere. Ces méthodes pernmtettkestimer des degrés de

biodégradabilité par rapport aux propriétés d’owgdu materiau.

La distribution des masses molaires :
Cette distribution peut étre mesurée par chromapige d’exclusion stérique (SEC).
Cette méthode est analytique et permet d'affinecdapréhension des mécanismes de

dégradation.

La consommation en oxygene :

C’est une méthode directe de mesure de l'actividdobique en présence du matériau.
Elle nécessite néanmoins de bien connaitre lesmsfgas biochimiques impliqués afin
de différencier les consommations en oxygene l&&s biodégradation du matériau de

celles liées a d’autres processus (oxydation chimiq.).

L’émission de CG :

Cette autre méthode directe de mesure de I'acthidogique est sans doute la plus
utilisée a I'heure actuelle. Produit lors de la énalisation du matériau, le G@st en
effet assez facilement détectable par spectrosdofpaouge ou par chromatographie. I
est toutefois important de souligner que la taéatlti carbone provenant du polymere
n'est pas transformée en €CEn effet, une partie sera utilisée a d’autres foar la
biomasse (reproduction, stockage d’énergie, .€).réndement de transformation du
carbone en COn’est donc pas de 100%. Deés lors, le,@@pduit doit étre ramené a la
guantité de C@totale qui aurait pu étre produite a partir deth@ntillon. Le degré de

biodégradation est alors exprimé comme un pourgerda CQ théorique total.
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CONCLUSION

L’analyse de cette recherche bibliographique a enividence que la tendance d'utiliser des
matériaux issus de matiéres renouvelables s'aestléteur le marché des composites qui ne cesse
de croitre. Actuellement l'utilisation de biopolyree et de fibres naturelles connait un grand
succes dans de nombreux secteurs d’activité gegrent ces nouveaux matériaux dans la
conception de leurs produits : le médical, le sp@automobile, I'énergie verte, etc.

Dans ce travail, notre attention porte essentiadl@nsur I'intégration des biocomposites dans le
domaine des bioplastiques qui représentent unenatiee intéressante aux plastiques issus de la
pétrochimie. Nous avons essayé egalement de seuligs principaux atouts des biocomposites,
notamment : le caractére biodégradable, renouvelabbndant et recyclable qui peut facilement
combler leurs désavantages liés a leurs faibleprigtés mécaniques et les mettre en réel

compétition avec les matériaux composites traditats
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Chapitre I1 Matériaux_ et systémes étudiés

INTRODUCTION

L’élaboration de substances biodégradables requiert une bonne connaissance des matériaux
utilisés, pour cela la premiére partie de ce chapitre fera I’objet d’une étude approfondie des deux
polymeres choisis ; I’amidon et I’acide polylactique (PLA), leurs structures, leurs différentes
propriétés ainsi que leur comportement au cours de procédes de transformations. Tandis que la
deuxiéme partie est consacrée a I’étude de fibres végétales utilisées pour le renforcement. Ces
derniéres ont été extraites d’une plante dont peu de recherches ont été faites et qui est I’arroche
maritime (Atriplex Halimus), de ce fait il s’est avéré nécessaire de décrire cette plante et

d’exposer ces différentes caractéristiques.
1. L’AMIDON

L’amidon est un polysaccharide d’origine végétale composé d’unités glucose CgH1,06. C’est la
principale matiére glucidique de réserve pour les végetaux et un constituant essentiel de
I'alimentation humaine. Il représente une fraction pondérale importante de matiéres agricoles
telles que les céréales (30 a 80 % de matieres séche), les tubercules (60 a 90%) et les
légumineuses (25 a 50 %). C’est la plus importante source de glucides de I'alimentation humaine,
il peut étre produit principalement a partir du mais ou d'autres cultures telles que la pomme de
terre, le blé, I’orge, le riz et les légumes (pois, lentilles...) [21].

L'amidon est contenu dans les cellules des plantes sous forme de granules libres comme dans la
pomme de terre ou il se trouve dans le cytoplasme des cellules. Dans ce cas, son isolation est
relativement simple : la plante est broyée provoquant la rupture des cellules, les granules libérés
sont lavés a l'eau et laissés sédimenter a partir du "lait d'amidon" obtenu puis séchés. Pour les
céréales, lI'amidon est inclus dans une matrice protéinique qui nécessite un processus de
séparation plus complexe. En effet, les graines doivent subir, avant le broyage, un
ramollissement préalable dans des conditions bien définies telles que la température, le temps et
le pH [13].

1.1 Lastructure de I’amidon natif

Les granules d’amidon sont des particules blanches, semi-cristallines, insolubles dans I’eau a
température ambiante et dont la taille varie entre 2 et 100 um. La taille et la forme des granules
sont spécifiques de chaque espece végétale. Les constituants de I’amidon sont essentiellement
représentés par des polyholosides (98 a 99 %), et la fraction non glucidique (1 a 2 %) étant donc

minoritaire [22].
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L amidon est composé principalement de deux homopolymeres de glucose :
e [|'amylose qui représente 5 a 30% de I'amidon.

e |'amylopectine qui représente 70 a 95% de I'amidon.

Les proportions respectives de ces deux constituants varient suivant l'origine botanique.
L'amidon contient également d'autres matieres non polysaccharidiques dans des proportions trés
faibles : des lipides, des protéines et des matiéres minérales.

Le Tableau Il1.1 présente les différents constituants de I'amidon natif selon I'origine botanique,

ainsi que certaines caractéristiques physicochimiques.

Tableau I1.1 Composition et caracteristiques physico-chimiques de différents types d’amidon
[22].

Lipides Protéines Cendre phosphore
(%) (%0) (%) (%0)
Mais 0,63 0,30 0,10 0,003
Mai's cireux 0,23 0,10 0,10 0,05
Blé 1,12 0,33 0,10 0,05
Céréales avoine 1,3 0,24 - -
Orge 1 0,11 - 0,03
Riz 1,04 - - -
Pomme de terre 0,009 0,05 0,3 0,04
Tubercules
Manioc 0,1 0,1 0,3 -
) Pois lisse 0,18 0,19 0,05-0,22 0,04
Légumineuses _
Pois ridé - 0,23 0,11 0,03
_ Banane - 0,32 - 0,02
Fruits
Pomme - 0,1 - 0,03

1.1.1 L’amylose

L’amylose est un polymére constitué d’unités D-glucose liées par des liaisons de type o-(1,4). A
I’état natif, il contient de 500 a 6000 unités glucose selon I’origine botanique réparties en
plusieurs chaines. Son degré de polymérisation moyen (DP) est de I’ordre de 500 et qui
correspondant & une masse molaire moyenne en poids M, comprise entre 10° — 10° g/mol.

Certaines chaines d’amylose peuvent étre ramifiées par des liaisons a (1,6), cependant le nombre
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de ces liaisons est faible et celles-ci semblent étre fréquemment situées pres de I’extrémité
réductrice [23].

Sa conformation et son mode de liaison lui permettent d’adopter des formes hélicoidales
comportant 6 unités glucose par tour, stabilisées par des liaisons hydrogene intramoléculaires.
Les groupements hydrophiles sont orientés vers I’extérieur et les groupements hydrophobes vers

I’intérieur, ce qui forme une cavité hydrophobe dans laquelle vont venir se loger les molécules

complexees.
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Figure 1.1 (A) Structure chimique de I'amylose, (B) Hélice d'amylose [23].

1.1.2 L’amylopectine

L’amylopectine constitue 70 a 80 % de la fraction glucidique de I’amidon. Il s’agit d’une
macromolécule relativement similaire a I’amylose. On y retrouve en effet les unités de D-glucose
reliées entre elles par des liaisons a-(1,4), mais auxquelles viennent s’ajouter des chaines reliées
en a-(1,6) responsables des ramifications (Figure 11.2) [23]. Cette structure peut étre représentée
par un ensemble de grappes de chaines courtes (S) reliées entre elles par des chaines plus
longues (L) comme indiqué sur figure 11.2 [24]. Les chaines courtes de degré de polymérisation
voisin de 15-20 forment les arborescences terminales, les chaines longues (DP : 40-45) forment
I’ossature de la molécule et les chaine de DP supérieur a 60 et qui sont beaucoup moins
nombreuses portent I’unique extrémité réductrice de la molecule. Les différences structurales
dues a I’origine botanique portent essentiellement sur le rapport chaines longues sur chaines
courtes : ce dernier est de I’ordre de 5 pour les amylopectines des tubercules [25], de 8 a 10 pour

les amylopectines de céréales [26] et de légumineuses [27].

36



Chapitre I1

Matériaux_ et systémes étudiés

DP =15 (80°A)
¥

O H

H
Q

*
Chy

H A Q. H
OH H
(B)

Figure 11.2 (A) Structure chimique de I'amylopectine [24], (B) Chaine ramifiée d’amylopectine

[24].

1.2 Lastructure des granules d’amidon

L'amidon est stocké sous forme de granules dans les amyloplastes. Ces granules semi cristallins

présentent une grande variété de forme et de taille fixées génétiqguement et dépendant de sa

teneur en amylose et en amylopectine [28].

Tableau 11.2 Teneur en amylose et amylopectine des amidons de différentes sources botaniques

[28].
Amylopectine (%) Forme Amylose (%)

Mais normal 71-74 Polyédrique 28

Lenticulaire,
Céréales Ble 07,2-684 polyédrique 20
Avoine 41,5- 43,3 27

Orge 54,8 -59,3 Lenticulaire

Tubercules Pomme de terre 65-85 Ellipsoidale -

Légumineuses Poids lisse 30-43 Reéniforme 35

Il est souvent possible de déterminer I'origine de I'amidon par simple examen microscopique qui

permet d'observer des stries concentriques autour d'un point central appelé le hile. Ce dernier est

le centre initial de croissance du grain d’amidon ou la région la moins organisée pouvant

contenir une partie des constituants non glucidiques.
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En lumiére naturelle, les grains d’amidon secs sont blancs tandis qu’en lumiére polarisée, les
grains d’amidon se comportent comme des cristaux spiralés, déformés, a biréfringence positive.
Ils présentent une « croix noire » appelée croix de Malte dont les branches se rejoignent au
niveau du hile [29].

Pour I’amidon d’autres origines que le mais (pomme de terre, pois,..) des couches concentriques
autour du hile sont visibles apres hydratation (figure 11.3).

Le schéma propose actuellement pour interpréter I'organisation du granule d'amidon est basé sur
I'existence de lames dites semi-cristallines et de lames amorphes [30] et est présente sur la figure
11.4.

Pomme de terre manioc pois

Figure 11.3 Grains de différents amidons observés en microscopie électronique a balayage MEB
(grossissement x280) [30].

9 nm
Hilz

'
I

, ¢
L ,-4"-'
,: lamelles <7 ;

amaorphes

1- 100 um

o —— - - -

Figure 11.4 Structure du granule d'amidon [31].

Quelle que soit l'origine botanique, le taux de cristallinité de I'amidon natif varie de 20 a 45%. Il

possede plusieurs allomorphes : une structure monoclinique de type A, une structure orthogonale
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de type B et une structure de type C. Les structures de type A et B sont illustrées sur la figure
I1.5a (type A) et 11.5b (type B). Les points noirs représentent les molécules d’eau et les pointillés
représentent les liaisons hydrogenes. Des interactions de Van Der Waals et des liaisons
hydrogenes permettent de stabiliser la structure. En effet la structure dépend essentiellement de
la proportion d’eau et de la taille des chaines ; le type A est formé a partir de chaines courtes
alors que le type B est formé & partir de chaines plus longues. Dans les granules d’amidon de
type C, les cristallites de type B se retrouvent dans la partie interne des granules, alors que les

cristallites de type A se retrouvent dans la partie externe [31].

- ?”?ﬁ "‘IEE” iy
RS EJ o i
.:1+ - a .‘ﬁ—" "{-—
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ad_
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Figure 11.5 Représentation de la maille cristalline d'amidon (a) de type A et (b) de type B [32].

La figure 11.6 représente un réesume sur I’organisation complexe d’un granule d’amidon [33];
retracant les différents niveaux structurels du niveau moléculaire (10°m) jusqu’au niveau
microscopique (10°m) :

a : Une unité de glucose.

b : Structure en hélice double.

¢ : Modéle d’une lamelle cristalline composée d’environ 100 hélices doubles.

d : Modeéle de super hélice avec un pas de 9 nm et un diamétre de 18 nm.

e : Modéle de globule (les globules seraient plus petits dans les régions amorphes (région
centrale) que dans les régions semi-cristallines.

f : Anneaux de croissance.

g : Granule d’amidon.
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Figure 11.6 le granule d’amidon : au niveau moléculaire (10°m), au niveau microscopique
(10°m).

1.3 Transformation physique de I’amidon

L'amidon natif ne trouverait que peu d'utilisations dans l'industrie si on n'utilisait pas des
traitements hydrothermiques ou thermo-mécaniques permettant de détruire sa structure
granulaire. D'une fagon générale, I'amidon absorbe tres peu d'eau a la température ambiante, et
son pouvoir gonflant est également faible. En présence d'un exces d'eau et dans des conditions de
température optimales, le grain d'amidon gonfle (sorption), se gélatinise (gélatinisation) et se
solubilise (empois). Au cours du refroidissement, il se transforme en gel (gélification). Ces
traitements hydrothermiques sont couramment utilisés dans I'industrie papetiére, alimentaire ou
dans le cas des adhésifs. L'industrie agro-alimentaire a également développé une technique de
transformation thermo-mécanique faisant intervenir la température, le cisaillement et une faible

teneur en eau qui est la cuisson-extrusion.

1.3.1 La sorption

L'amidon posséde un caractere tres hydrophile, de ce fait son comportement dépend fortement de
sa teneur en eau. Le phénomeéne de sorption s'explique par la fixation de molécules d'eau sur les
groupements hydroxyles de I'amidon par I'intermédiaire de liaisons hydrogene. Dés le début de
I'adsorption, I'eau rompt les liaisons faibles existant entre les groupements hydroxyles et établit
des ponts par I’intermédiaire de liaisons hydrogéne qui sont plus énergétiques. Cela a pour effet

de dilater le réseau macromoléculaire.
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1.3.2 La gélatinisation

Sous I’effet de chauffage, I'absorption d’amidon augmente fortement jusqu’a que les granules
d’amidon s’effondrent et libérent les chaines d'amylose et d'amylopectine, formant ainsi une
solution colloidale : I'empois d'amidon ; c’est le stade de la gelatinisation. Lors de ce changement
irréversible qui se produit & une température comprise entre 50 et 70°C, les grains d’amidon
perdent leurs structures granulaires suite la disparition de la croix de Malte. La température de
gélatinisation des grains damidon est influencée par des facteurs génétiques et
environnementaux [34]. Le traitement thermique de I'amidon dans une quantité limitée d'eau fait
gonfler les granules avec trés peu de perte de matiere soluble, et il se produit une gélatinisation

partielle de I'amidon.

1.3.3 Larétrogradation

La rétrogradation est un terme qui désigne la réorganisation structurale des empois d’amidon au
cours de I’abaissement de la température. Au cours du refroidissement, lorsque la concentration
est suffisamment importante, I’amylose se réorganise et forme un gel opague non réversible
thermiquement. la gélification de I’amylose est plus rapide que celle de I’amylopectine qui est
trés lente et qui peut durer plusieurs semaines [35]. 1l en résulte un phénomeéne de synérese, avec
une exsudation de liquide et une chute de viscosité. L’amidon passe d’un état amorphe, dispersé

a un état insoluble, agrégé et cristallin. C’est un phénomene irréversible.

Sorption Empesage Gelification
Rétrogradation
gonflement dispersion
el A k)
LIS K"%\—e‘i@ B M‘f’ '
P e f / ~
-20 50-60 80 100 60 -20
- — .
Température (°C) "

Figure 11.7 transformation hydrothermique d’un grain d’amidon [36].

1.3.4 Les procedeés de transformations
Industriellement, pour obtenir un amidon thermoplastique, des traitements hydro-thermiques
et/ou thermomécaniques sont nécessaires. Deux techniques sont majoritairement utilisées pour la

mise en ceuvre de I’amidon : I’extrusion et le casting.
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1.3.4.1 L’extrusion

C’est une technique classique et tres utilisée lors de la transformation et de la mise en ceuvre des
matériaux polymeéres. Sous I’action combinée d’une énergie thermique (chauffage) et d’une
énergie mécanique (rotation des vis), et grace a I’ajout d’un plastifiant, I’amidon est
progressivement transformé en un matériau visqueux et homogéne.

Les variables du processus de cuisson-extrusion peuvent étre divisées en deux catégories, celles
qui sont fixées avant le début du processus et les variables qui peuvent étre changées en cours de

processus.

Dans la premiere catégorie, on trouve :
= le profil de vis;
= la géométrie de la chambre de compression, espace entre I’extrémité des vis sans fin
et la filiére ;

= la forme et les dimensions de la filiére.

Dans la seconde catégorie, les variables mécaniques qui peuvent étre changées en cours de
processus sont :

= Lavitesse de rotation des vis ;

= La vitesse de rotation des vis du doseur qui détermine le débit d’alimentation ;

= Latempérature du fourreau.

Toutes ces variables ainsi que le profil de température, la pression dans I’extrudeuse et le temps
de séjour dans le fourreau doivent étre précisément déterminées pour pouvoir préciser le type de

traitement que la matiére alimentaire va subir [37].

1.3.4.2 Le casting

C’est I’'une des méthodes les plus utilisées pour former des films minces, I’amidon est chauffé
au-dela de sa température de gélatinisation en présence d’un exces d’eau. Cette température
dépend de I’origine botanique de I’amidon. A partir d’un mélange d’amidon et d’eau, la
solubilisation s’effectue soit grace a un reacteur type Brabender sous pression atmosphérique a
une température de 90-95°C ou dans un réacteur haute pression sous atmosphere inerte a 120-
140°C [38]. Puis la solution est coulée dans un moule et refroidie.

1.4 La plastification d’amidon

L amidon sous forme de granules tel qu’il a été décrit dans la premiére partie de cette étude, ne
trouve que trés peu d’applications dans I’industrie. A I’état natif, il posséde une température de
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fusion supérieure a sa température de dégradation, phénomene lié a la densité des interactions
hydrogene intermoléculaires. 1l est ainsi nécessaire de transformer I’amidon natif en amidon
thermoplastique grace a des procédés conventionnels de mise en ceuvre des matériaux
polymeres. Cette transformation s’effectue grace a I’incorporation d’un plastifiant et a des
traitements hydrothermiques et/ou thermomécaniques qui vont engendrer la destruction de la
structure cristalline de I’amidon.

Comme nous pouvons le voir sur le schéma ci-dessous (figure 11.8), le plastifiant (molécules
bleues) va venir s’insérer par diffusion entre les chaines d’amidon pour rompre les liaisons
hydrogéne inter-chaines d’amidon et créer de nouvelles liaisons hydrogéne amidon/plastifiant.
Cela va ainsi grandement augmenter la mobilité des chaines macromoléculaires engendrant une
diminution de la température de transition vitreuse (Tg) et une diminution de la température de
fusion (Tr). Ainsi en présence d’un plastifiant et d’un chauffage optimal, le granule d’amidon

gonfle (sorption), se geélatinise (fusion des lamelles cristallines) et enfin se solubilise.
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Figure 11.8 schématisation du mécanisme de plastification a I’échelle moléculaire.

Un phénomeéne d’anti-plastification peut étre également observé dans le cas de certains
polymeres, il a pour effet de diminuer I’allongement a la rupture et d’augmenter la contrainte
lorsque I’additif est ajouté en trop faible quantiteé.

Ce comportement atypique a été bien remarqué pour les films amidon-glycérol ou il a été montré
que lorsque la quantité de plastifiant dépasse 12%, I’élongation de films est contrdlée par la
transition vitreuse qui engendre une plus grande mobilité des molécules. Mais lorsque la quantité
de plastifiant est inférieure & la quantité critique (12%), des propriétés inhabituelles ont été

observées. Le phénomeéne d’anti-plastification est illustré sur la figure 11.9, ou nous constatons
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une diminution de I’allongement a la rupture pour une proportion en glyceérol variant de 0 & 12%
[39].
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Figure 11.9 Evolution de I’allongement & la rupture (ordonnée droite) et de la contrainte

maximale (ordonnée gauche) en fonction de la proportion en glycérol [39].

1.4.1 Les plastifiants

L’efficacité d’agent déstructurant-plastifiant est testéee sur son pouvoir de déstructuration des
sphérolites des granules d’amidon natif. Si I’agent est efficace, les croix de Malte qui
caractérisent les cristallites des grains d’amidon doivent disparaitre. Par observation d'un
systéeme amidon-eau en lumiére polarisée, il apparait que I’eau est un plastifiant naturel de
I’amidon étant donné son caractere hydrophile. L'addition d'eau permet de diminuer a la fois la
température de fusion et la température de transition vitreuse.

Les plastifiants traditionnels sont des polyols comme le glycérol, le glycol, le sorbitol,
poly(éthylene glycol), les sucres et I'éthanolamine [40,41]. La proportion de plastifiant et sa
nature chimique influencent fortement les propriétés physiques de I’amidon thermoplastique.

En outre, I’amidon thermoplastique contenant une haute teneur en plastifiant peut parfois

présenter une séparation de phase entre les deux composants.
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Figure 11.10 (A) Interactions entre I’amidon et le glycérol, (B) entre I’amidon et I’eau.

1.4.2 Propriétés mécaniques d’amidon thermoplastique

A Tlinstar des polymeéres traditionnels, I'effet de plastifiants sur des films a base d’amidon se
traduit géneralement par une diminution du module d'élasticité et de la contrainte a la rupture, et
par une augmentation de la déformation.

Il faut toutefois souligner que les propriétés mécaniques de I’amidon plastifié évoluent avec le
temps, méme sous humidité et température contrélées, car le matériau subit des réorganisations
structurales. Ce vieillissement, aprés mise en forme, se traduit par une diminution de I’élongation

a la rupture et par une augmentation de la rigidité du matériau [42].
2. L'ACIDE POLYLACTIQUE

L’acide polylactique, désigné sous I’acronyme PLA provenant du terme anglais
« polylactic acid », c’est une matiére plastique créée par une synthese classique, comme pour les
matiéres plastiques synthétiques. Il s’agit en fait d’un polymere créé a partir du monomere
d’acide lactique produit grace a un processus de fermentation du glucose. Ce n’est qu’a partir des
années 1990 que ce polymeére connut un succes grandissant et fut produit industriellement.
Il est devenu le premier polyester biosourcé fabriqué de maniére industrielle en raison de la chute

de ses co(ts de production, de sa disponibilité commerciale et de ses applications potentielles.
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Figure 11.11 Structure moléculaire du PLA

2.1 Structure

L’acide polylactique, ou polylactide, appartient a la famille des polyesters aliphatiques
synthetisés habituellement a partir d’hydroxyacides. C’est un polymere thermoplastique qui peut
étre amorphe ou semi-cristallin selon la stéréochimie du squelette carboné. L'acide lactique
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 trés rare dans la nature. Les deux stéreo-isomeres peuvent étre obtenus par
les systémes bactériens contrairement aux organismes mammiféres produisant uniquement la
forme (L-). Cependant, I’acide lactique obtenu par synthese chimique conduit a un mélange
racémique d’isomeres (D-) et (L-). La figure 11.12 présente ces deux isoméres, la forme la plus

abondante dans la nature est I’isomere L (a plus de 99,5 %) [43].
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Figure 11.12 Les trois isomeres du Lactide.
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2.2 Voies de synthéses

Deux méthodes de synthese permettent d’obtenir du PLA industriellement, la plus ancienne
consiste en une polycondensation directe d’acide lactique. Les oligoméres obtenues contiennent
des taux équivalents des deux formes isomeres L et de D (50% en fraction molaire). En
revanche, la deuxieme méthode qui est la polymérisation par ouverture de cycle du lactide,
permet d’obtenir un PLA de masse moléculaire contrdlée contenant un fort taux d’acide-L-

lactique (99,5% en fraction molaire).

2.2.1 La polycondensation directe

Dans ce cas, le PLA est polymérisé en présence d'un catalyseur a pression réduite. Cette méthode
est la moins chere, cependant, comme toute polymérisation par étapes, la polycondensation de
I’acide lactique nécessite des temps réactionnels relativement longs et fournit des polymeéres dont
la masse molaire est faible (M,, < 20 000 g/mol). L’inconvénient majeur de cette méthode réside
dans la formation d’eau durant I’étape de polymeérisation qu’il faut éliminer du melange
réactionnel visqueux. La présence d’impuretés comme I’éthanol ou I’acide acétique provenant de
la fermentation limite également la polymérisation [44]. De plus, la stéréorégularité ne peut pas
étre contrdlée pendant la polymérisation, conduisant ainsi a des polymeéres de faibles propriétés
mécaniques [45]. Differentes méthodes peuvent étre utilisées pour remédier a ce probléme,
comme I’utilisation d’un agent couplant afin d’augmenter la longueur des chaines du polymere
[46], mais au dépend d’une augmentation du co(t et de la complexité du procédé. Le rble de ces
agents couplant est de réagir avec le groupement hydroxyle (OH) ou les extrémités du groupe
carboxylique du PLA.

L’eau peut étre également éliminée par distillation azéotropique a I’aide d’un solvant organique
et pendant un temps relativement long. Mais I’inconvénient de ce procédé est la toxicité
provenant des catalyseurs résiduels ainsi que la dégradation et I’hydrolyse du PLA par ses
résidus [44,47].

2.2.2 La polymérisation par ouverture de cycles (ROP)

C’est la voie la plus utilisée industriellement et qui permet d’accéder directement a des masses
molaires élevées (M,, > 100 000 g/mol) [46, 48]. Elle peut étre effectuée en solution, en masse, a
I’état fondu ou en suspension, en fonction du type de catalyseur utilisé [45, 48]. Cette voie
consiste, dans un premier temps, en la formation de I’acide lactique en lactide cyclique (3,6-

diméthyle 1,4-dioxane 2,5-dione) par condensation de deux molécules d’acide lactique. Un
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mélange de L-lactide, D-lactide et méso-lactide est obtenu puisque I’acide lactique est une
molécule chirale (forme stéréo-isomeére). La figure 11.12 montre la structure chimique de ces trois

lactides.

La deuxiéme étape consiste a une ouverture du cycle (polymérisation) en présence d’un
catalyseur, le catalyseur genéralement utilisé est le 2-éthylhexanoate d'étain appelé octanoate
d’étain. Cette polymérisation (ROP) présente I’avantage de travailler en absence de solvant et
permet d’avoir un PLA avec des masses molaires élevées [49, 50]. Nous obtenons fréquemment
un melange composé de 50 % de L-LA et de 50 % de D-LA ou la polymérisation du L-LA
conduit a I'obtention d'un polymeére semi-cristallin et la polymérisation du mélange racémique

conduit a un polymeére amorphe [47].
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Figure 11.13 Synthése de I’acide polylactique (PLA) — (1: Polycondensation directe ; 2 :

polymeérisation par ouverture de cycle) [51].

2.3 Propriétés

L’acide polylactique est bien connu pour sa facilité de mise en ceuvre, sa biocompatibilité et sa
biodégradabilité, il présente différentes propriétés chimiques et physiques en raison de sa
chiralité. Ainsi, une large gamme de propriétés physiques et mécaniques peut étre obtenue en
faisant varier la composition et la masse molaire du PLA. Dans cette partie, nous nous
intéresserons aux propriétés thermiques, rhéologiques et mecaniques, ainsi qu’au vieillissement
physique du PLA. La masse volumique du P(L-LA) se situe au alentours de 1,25-1,29 g/cm®
tandis que celle du P(D, LA) est de 1,27 g/cm3 [47].
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Il est completement soluble dans le chloroforme et dans d’autres solvants organiques comme :
les fluorés, les chlorés, dioxane, furane, xyléne, acétone etc [48,45]. La masse molaire du PLA
varie entre 100 et 300 kg/mol. Sa résistance aux huiles et aux graisses ainsi que ses propriéetés

barriéres aux aromes sont excellentes [50,52].

2.3.1 Propriétés thermiques

Les propriétés physiques du polylactide sont liées a la pureté énantiomérique des stéréo
copolymeéres de I’acide lactique. Le PLA peut étre totalement amorphe ou cristallin selon les
taux de L- et de D- qui dictent sa structure moléculaire [44,47]. Les imperfections
macromoléculaires sont responsables de la diminution du taux et de I’étendue de la plage de
température de cristallisation du P(L-LA) [44].

Le degré de cristallinité dépend de plusieurs facteurs comme la masse molaire, I’histoire
thermique, le procéde de mise en ceuvre ainsi que la température et le temps de recuit [47]. Ainsi
le P(L-LA) posséde une tempeérature de transition vitreuse (Ty) comprise entre 55 °C et 65 °C, et
une température de fusion (Tf) comprise entre 170 °C et 183 °C, tandis que le P(D,-LA) a une

température de transition vitreuse de 59 °C environ [ 45,50].

Selon les conditions de préparation, le P(L-LA) cristallise en trois formes différentes (a ,p et y).
La forme o est la plus stable avec une T¢ de 185 °C comparé a la forme B qui fond a 175 °C.
Cette derniere peut étre obtenue pour des taux d’étirage et des températures élevés. La forme y
elle méme est constituée par la cristallisation épit axiale [53,54]. La Ty du PLA dépend de la
masse molaire, de la pureté optique (énantiomeére) ainsi que de I’histoire thermique du polymere.
En effet, la T4 augmente avec la masse molaire ainsi que le taux d’isomére L-lactide (fig. 11.14).
Un PLA avec une quantité élevée de motif L-lactide a une valeur de T plus élevee comparé a un
PLA du méme taux de D-lactide [55].

La température de fusion T¢ du PLA est également fonction de la pureté optique du polymere,
des parameétres de mise en ceuvre ainsi que de la masse molaire. En effet, la T augmente avec la
masse molaire [57], tandis qu’elle diminue (jusqu’a 50 °C) avec la présence d’unités méso-
lactide dans la structure, en fonction de la quantité d’isomére D-lactide incorporée dans le
polymere [46,58]. La figure I1.15 montre la variation de la Tf en fonction du pourcentage

d’isomére méso-lactide introduit dans le PLA.
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Figure 11.15 Température de fusion T; en fonction du pourcentage de méso-lactide [38].

2.3.2 Propriétés mécaniques

En comparant avec les thermoplastiques traditionnels, le PLA présente généralement de bonnes
propriétés mécaniques. Son seul point critique est sa faible résistance aux chocs, sinon sa dureté
et la rigidité du PLA sont trés importantes pour des applications telles que les emballages
plastiques réalisés en polypropyléne (PP), polystyréne (PS), ou polyéthyléne téréphtalate (PET)
[50, 59].
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Le tableau 11.3 [60] montre une comparaison des propriétés mécaniques du PLA a celles d'autres
plastiques traditionnels (PEHD, PP, PS). Il est évident que le PLA ressemble étroitement au
polystyrene, caractérisé par un module élevé et une faible élongation a la rupture. C'est-a-dire, le
PLA est relativement fragile mais possede une bonne rigidité. Pour des perspectives
d'applications, le PLA devrait pouvoir concurrencer le PS.

Les propriétés mécaniques du PLA peuvent varier amplement, allant d’un plastique souple et
élastique a un plastique rigide trées résistant, suivant la cristallinité, la structure, la masse molaire

ainsi que la formulation (plastifiant, composites, etc.)

Tableau 11.3 comparaison des propriétés mécaniques du PLA avec autres plastiques

traditionnels [60].

. Module en Choc Izod Module en Elongation a la
Polymeres ) . )
traction (MPa) | entaillé (J/m) flexion MPa) rupture (%)
PLA 3834 24,6 3689 4
PS 3400 27,8 3303 2
PP 1400 80,1 1503 400
PEHD 1000 128,16 800 600

Les propriétés mécaniques des PLA de masse molaire plus élevée sont Iégerement meilleures
que celles des PLA de plus faible masse molaire. Il a été également constaté que le PLLA recuit

avait de meilleures propriétés mécaniques que le PLLA non recuit [61].

Pour pouvoir rivaliser avec les polymeéres pétrochimiques classiques, les points faibles du PLA
tel que son allongement a la rupture et sa tenue au choc doivent étre ameéliorés. Plusieurs voies
ont été étudiées : la plastification, la modification de la structure chimique du PLA et le mélange

avec d’autres polymeres ou avec des charges renforcantes.

2.3.3 Biodégradation

Le PLA est entierement biodégradable dans des conditions de compost a des températures
supérieures a 60 °C, la dégradation du PLA s'effectue en deux étapes (Fig 11.16) faisant
intervenir différents mécanismes concurrentiels [46]. La premiére étape consiste une
fragmentation du PLA majoritairement assurée par I'nydrolyse [44], les scissions de chaines ester
conduisent a une réduction de la masse molaire. Cette étape peut étre accéléree par la

température, le taux d'humidité et I’ajout d’acides ou des bases. La deuxiéme étape consiste a la
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diffusion des oligomeéres a I'extérieur de la matrice de PLA, ses oligoméres sont ensuite attaqués
par les microorganismes [47].

La dégradation ultime conduit a la formation du dioxyde de carbone (CO,) et de I’eau (H20) qui
pourront réintégrer la biomasse. Le processus de biodégradation peut étre affecté par plusieurs
parameétres tels que la structure (cristalline ou amorphe) du PLA, sa masse et sa distribution
moléculaire, la forme de I'échantillon, ces caractéristiques thermiques et mécaniques ainsi que
les conditions de I'nydrolyse.

La biodégradation dans un site d’enfouissement se fait généralement a I’intérieur de 15 mois,
tandis que la biodégradation dans un site de compostage se fait a I’intérieur de 30 jours,
considérant la température, le taux d’humidité et le taux d’oxygéne supérieurs. La dégradation
dans les stations d’épuration se fait a un rythme inférieur a I’enfouissement selon les conditions
dans lesquels est dégradé le matériau, la durée de dégradation peut varier de deux mois a 10 ans
[63].
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Figure 11.16 Biodégradation du PLA en compost [63].

2.4 Applications

Le PLA a été employé historiqguement pour des applications biomédicales a forte valeur ajoutée,
comme les sutures résorbables et les implants dégradables a cause de son codt de production

important. Cependant, avec I’augmentation des prix des polymeres dérivés du pétrole et la
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réduction des codts de production des grades industriels de PLA, il devient maintenant
compétitif pour des applications de commodité [64].

Ainsi, le PLA est utilisé dans le domaine de I’emballage alimentaire (films, récipients
thermoformés, bouteilles), car il est résistant aux graisses et possede des propriétés barriéres aux
odeurs et aux ardmes. Il est également employé sous forme de fibres (pour des applications dans
le textile) qui ne retiennent pas les odeurs et qui ont des propriétés d’évacuation de I’humidité.
On trouve également des articles a base de PLA pur ou mélange avec d’autres polymeéres ou

charges dans des domaines tels que I’automobile, I’électronique, la construction, etc [65].

En 2011, le PLA a représenté environ 16 % des capacités mondiales de production de
bioplastiques, soit un peu moins de 200000 tonnes par European Bioplastics [63]. Le marché du
polylactide est dominé par NatureWorks LLC, qui dispose depuis 2002 une unité de production
de 140 000 tonnes par an aux Etats-Unis. Leur produits sont fabriques a partir du mais en raison
de sa grande disponibilité et de son faible colt, ils sont vendus sous les noms de marque

NatureWorks® et Ingeo ™.

3. PRESENTATION DE LA PLANTE ATRIPLEX HALIMUS (ARROCHE MARITIME)

Les Atriplex sont des plantes halophytes dotées d’une série de caracteres écologiques et
physiologiques permettant la croissance et la reproduction dans un environnement salin surtout
sous les climats arides ou semi-arides [66]. Ce sont des plantes arbustives de la famille des
chénopodiacées qui se caractérisent par leur grande diversité avec environ 417 especes, dont 48
dans le bassin méditerranéen. Elles sont également caractéristiques des régions arides ou le
phénomeéne de désertification est important [67].

3.1 Répartition dans le monde et en Algérie

Les plantes du genre Atriplex sont présentes dans la plupart des régions du globe. Le nombre
approximatif, de ces espéces, dans divers régions et pays arides et semis arides du monde, est

récapitulé dans le tableau ci-dessous (Tableau 11.4)

Tableau | 1.4 Répartition numérique des especes d'Atriplex dans le monde [67].

. Nombre
L Nombre d’especes . y s
Pays ou régions . Pays ou régions d’espéces et/ou
et /ou sous especes .
Sous espéces
Etats-Unis 110 BgaCadlifornie 25
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(Mexique)
Australie 78 Afrique du nord 22
Bassin méditerranéen 50 Texas 20
Europe 40 Afrique du sud 20
Ex. URSS 36 Iran 20
Proche-Orient 36 Syrie
Mexique 35 Palestine & Jordanie 17
Argentine 35 Algérie & Tunisie 17
Cdifornie 32 Bolivie & Pérou 16
Chili 30

En Algérie, 13 especes natives ont éé dénombrées dont 5 pérennes et 8 annuelles, autre

nouvelles espéces d Atriplex originaire de USA et d' Australie ont éé introduites par le haut

commissariat algérien au développement de la steppe (H.C.D.S.) a partir de 1985[68].

Tableau 11.5 Répartition des différentes espéces d’ Atriplex dans |’ Algérie [69].

Especes Nom L ocalisation
A. Chenopodioides Batt. Bouhanifia (Mascara) (trés
rare)
AllittoralisL. Environ d’'Alger (rare).
A. hastata L. Assez commune dansle Tell
Annuelles (Different et tresrareailleurs.
genéralement par laforme A. patula L. Assez commune dans le Tell
desfeuilles, du port et des et tresrare a Aflou.
valves fructiferes) A. tatarica L. Annaba et Sétif (trésrare)
A.roseal. Biskra et sur lelittoral

d Alger et d’ Oran (tresrare).

A. dimorphostegia Kar et
Kir.

Sahara septentrional (assez
commune), Sahara central
(rare).

A. tornabeni Tineo.

Sahel d'Alger, Golfe
D’ Arzew (tresrare).

Vivaces (Different
généralement par laforme
desfeuilles, lataillede
I’ arbrisseau, le port destiges
et |’ aspect du périanthe)

A. portulacoides L.

Assez commune dansle Tell

A. halimus L. Commune dans toutes
I’ Algérie.
A. mollis Desf. Biskra et Oued-el-Khir (tres
rare).
A. coriacea Forsk. A. glauca L.

Commune en Algérie
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3.2 Description d’Atriplex Halimus

3.2.1 Systématique de I'espece

L’espece Atriplex Halimus est classée comme suit [73] :
Régne : Végétal

Embranchement : Spermaphytes
Sous-embranchement : Angiospermes

Classe : Dicotylédones

Sous classe : Apétales

Ordre : Centrospermales

Famille : Chénopodiacées

Genre : Atriplex

Espeéce : Atriplex halimus L

Nom commun : Arroche maritime, pourpier de mer.
Nom arabe : G’ttaf ,—stadll | alal Je

3.2.2 Origine de I’espéece

Atriplex Halimus est une espece spontanée vivace pouvant se développer au ras du sol ou
prendre un port arbustif surtout en climat aride et semi-aride, C’est un arbuste natif d’Afrique du
nord ou il est tres abondant et qui s’étend également aux zones littorales méditerranéennes de
I’Europe et aux terres interieures gypso-salines d’Espagne. Grace a sa valeur nutritive, elle
appartient aux especes d’Atriplex les plus appréciées par le bétail dans les zones arides d’Afrique
du Nord.

3.2.3 Description morphologique

e L’Atriplex adulte peut atteindre 2 m de hauteur et de 1 a 3 m de diamétre, tres rameux
ayant un aspect blanc argenté, a tige dressée, a racine blanchatre s’orientant
horizontalement et pivotante en surface.

e Les feuilles sont assez grandes ; 2 a 5 cm de longueur et de 0,5 a 1 cm de largeur [69].
Elles sont alternées, pétiolées, ovales, plus au moins charnues et couvertes de poils
vesiculeux blanchatres ou globuleux appelés trichomes [70]. Elles peuvent étre entiéres
ou légérement aigues au sommet et trinervées.

e Les fleurs d’Atriplex Halimus sont monoiques, multiflores, formant des épis denses et

courts, groupés en panicules terminales plus ou moins feuillés [71].
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e Les graines d’Atriplex sont verticales, lenticulaires, de couleur brun noir, ayant 1 a 5 mm
de diametre, la floraison d’Atriplex ce fait de Mai a Septembre.

e Les racines de cette plante sont grosses, d’abord étalées, puis s’enfoncgant verticalement
jusqu’a une profondeur variable avec le sol et I’age de la plante, les tiges sont trés
rameuses d’une couleur blanche-grisatre plus ou moins anguleuses entiérement feuillées
[72].

e L’Atriplex Halimus se divise en deux sous espéces : Atriplex halimus L. subsp. halimus et
Atriplex halimus L. shweinfurthii. La premiére sous espéce est généralement plus feuillée
et se rencontre sur les zones du littoral semi-arides a humide. La seconde se caractérise
par des rameaux floriféeres dépourvus de feuilles, c’est une sous espece de la zone aride
[70].

@ Feulle (2-3,5:20,8-1,2¢m)

Fruit (3-424 -Smm)

Figure 11.17 Atriplex Halimus [68].

3.3 Intéréts des Atriplex

3.3.1 Intérét économique
C’est une source de minéraux, vitamines et protéines pour le bétail, ce qui permet de les utiliser
comme une réserve fourragére en été et en automne, comblant la carence de fourrage qui se

manifeste avant la croissance printaniére des especes fourrageres herbacées. Différentes
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observations expérimentales ont démontré que, gréce a cet arbuste, le bétail peut supporter de
longues périodes de carence alimentaire dues a la secheresse [74]. Aussi de nombreuses études
ont mis en évidence le fait qu’en associant la culture des céréales aux arbustes fourragers
appartenant au genre Atriplex, la production des céréales a augmenté de 25% [75], de plus en été
et en automne, le bétail peut éventuellement brouter les chaumes d’orge et les arbustes
d’Atriplex.

3.3.2 Intérét écologique
e Mise en valeur des sols pauvres
En effet ces plantes possédent un systeme racinaire trés développé qui leur permet
d’utiliser les réserves d’eau du sol de fagon exhaustive et de former un réseau dense
susceptible d’agréger le sol et de le rendre résistant a I’érosion. Le feuillage dense de ces
formations végétales assure une bonne couverture du sol et empéche son érosion causée

par les agressions climatiques (pluies, vent, gréle).

e Fixation des dunes
Dans les régions méditerranéennes arides et semi-arides, le probleme de la désertification
se manifeste principalement par le recul des zones boisées et par la perte de végeétation
des zones steppiques a vocation pastorale et le repeuplement a base de buissons
fourragers constituent une excellente solution [76]. En Algérie, les essais effectués sur le
cordon dunaire de la région de Djelfa dans le cadre du « barrage vert » semblent donner

des résultats satisfaisants pour la fixation des dunes [77].

e Mise en valeur des sols salés
Les plantations d’Atriplex peuvent permettre la récupération des zones salées, I’Atriplex
Halimus est particulierement résistante au NaCl, sa croissance est stimulée en présence de
NaCl a 150 mmoles. Il est possible d’extraire d’un hectare 1100 Kg de NaCl en une

annee de culture [70].

3.3.3 Autres intéréts

L’ Atriplex Halimus est utilisé comme plante médicinale dans la pharmacopée traditionnelle,
Depuis long temps les feuilles d’Atriplex étaient consommées par les Egyptiens et les Grecs. En
effet elle agit sur la maladie du sommeil (trypanosomiase) [78], et elle posséde également un

effet antidiabétique notamment sur le diabete type 2 [79].
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CONCLUSION

Les recherches sur I’élaboration de matériaux plastiques incluant des matieres premieres
renouvelables d’origine naturelle deviennent de plus en plus fréquentes de nos jours, les marchés
sont de plus en plus axés vers une demande en produits plus respectueux de I’environnement.

Pour y répondre, notre choix s’est porté sur des polymeres biodégradables et des fibres végétales.
L amidon et I’acide polylactique (PLA) se sont des matériaux tres utilisés dans ce domaine
malgré qu’ils soient disponibles en quantité assez limitée dans le marché. L’utilisation de la
plante Atriplex Halimus (arroche maritime) est une forme de valorisation de la biomasse trouvée
en abondance en Algérie et dans tout le bassin méditerranéen qui peut avoir un grand intérét dans

le futur.
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Chapitre 111 Matériaux et techniques expérimentales

INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré aux matériaux et aux techniques expérimentales utilisées au cours de ce
travail. Dans un premier temps, nous présenterons les principales caractéristiques des différents
matériaux utilisés ou une étude sur la composition des fibres utilisées était nécessaire dans le but
de mieux évaluer leur efficacité. Puis nous décrirons le procédé de mélange et de mise en forme

employés pour la réalisation des composites a base d’amidon et de PLA.

1. MATERIAUX /MATIERES PREMIERES

1.1 Les matrices polymeéres

Au cours de cette étude, nous avons choisi d’étudier deux types de matrices thermoplastiques :

I’amidon et I’acide poly lactique.

1.1.1 L’amidon

L amidon natif utilisé dans cette étude est un amidon de mais purifié obtenu chez Sigma-Aldrich
CAS Number: 9005-25-8 qui contient 15 % d’humidité résiduelle. La figure 1.1 montre les
grains de cet amidon observés par microscopie optique polarisée, ses grains sont de taille
d’environ 30 um et possédant la croix de Malte, synonyme du fait que ces grains soient semi
cristallins. Cet amidon est plastifié a I’aide de glycérol obtenu de Sigma-Aldrich de formule

chimique CsHgO3, possédant une masse molaire égale & 92 g.mol™.

Figure 111.1 Observation au microscope optique de grains d’amidon de mais.

1.1.2 L’acide poly lactique
L’acide polylactique sélectionné comme matrice est un poly(L-acide lactique) fourni par le
laboratoire (UMET) Unité Matériaux et Transformations de I’université de Lille 1. Ses masses
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moyennes en nombre et en poids ont été determinées par chromatographie d’exclusion stérique
(GPC). Les masses respectives sont M,, ~ 94700 g/mol et M, ~ 179600 g/mol.

1.2 Les renforts fibreux

1.2.1 collecte des fibres

Dans notre cas les fibres cellulosiques utilisées sont extraites a partir de la plante Atriplex
Halimus (arroche maritime) qui se trouve en abondance au niveau de I’université d’Oran, institut
de maintenance et de sécurité industrielle (ex IAP). Les tiges de la plante ont été collectées,
coupées en morceaux, lavées et séchées a I’air libre puis dans une étuve a 40°C pendant 12h afin
d’eliminer tout excés d’eau.

Ensuite les tiges bien séchées ont été broyées a I’aide d’un broyeur mécanique et tamisées pour
obtenir deux tailles différentes de fibres cellulosiques longues et courtes comme indiquées dans
la figure 111.4. Les tailles exactes de fibres obtenues ont été déterminées par microscopie optique

et rapportées dans le tableau I11.1.

Figure 111.2 Atriplex Halimus (site : Institut de Maintenance et de Sécurité Industrielle, EX IAP
Sénia).

> Cueillette > Lavage > Broyage > Tamisage >

Figure 111.3 Préparation de fibres cellulosiques.
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Figure 111.4 Apparences et vues microscopiques des fibres longues (A),(B) et des fibres courtes

(C).(D).

Tableau I11.1 caractéristiques de fibres cellulosiques.

Type de fibres Longueur moyenne (L) | Diametre moyen (D) | Rapport (L/D)

Fibres longues (LF) 1938 um 430 pum 4,5

Fibres courtes (SF) 100 pm 80 um 1,25

1.2.2 Caractérisations des fibres d’Atriplex Halimus

Afin de connaitre la composition chimique des fibres d’Atriplex Halimus, une succession
d’extractions a permis d’isoler les différentes substances contenues dans le matériau (graisses et
cires, pectines, hémicelluloses et lignines). Les différents pourcentages ont pu étre ainsi calculés.
Tous les tests ont été effectués selon les procédures décrites dans la littérature [80,15] qui
reprennent les normes de I'’American Society for Testing and Materials (ASTM). Une solution de
toluéne est utilisée au lieu d’une solution de benzéne. Les références précises des normes suivies
pour chaque propriété chimique sont présentées dans le Tableau I11.2 et chaque protocole est
décrit dans cette partie. (Toutes les concentrations sont exprimeées en % massique).
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Tableau I11.2 Récapitulatifs des tests effectués.

Propriété Norme

Solubilité (alcool-toluéne) ASTM D 1107-56

Solubilité (I'eau chaude) ASTM D1110-56

Lignine ASTM D 1106-56
Holocellulose ASTM D 1104-56
Alpha-cellulose ASTM D 1103-60
Teneur en cendres ASTM D 1102-84

Fibres prétraitée

Ethanol -toluéne

Blanchiment; H,SO,a 75% / 2h
NaClO, /CH:COOH H,SO,a 3% / 6h / 100°C
| |
Hollocellulose Lignine

NaOH 17,5%

Neutralisation

Filtration )
Hémicellulose Cellulose  [NaCH 8.3%
CH3;COOH 10%

Figure 111.5 Procédé d’extraction de cellulose, d’hémicellulose et de lignine

1.2.2.1 Solubilité des fibres dans un mélange éthanol-toluéne
Ce traitement sert a retirer les graisses et les cires. 4g de fibres séchées sont traitées par 100 ml
de mélange éthanol - toluene (en proportion volumique 1:2) dans un erlenmeyer sous agitation et

a reflux a 80°C pendant 8 heures afin d’éliminer les graisses et les cires. Puis, le résidu est filtré
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et séché dans un dessiccateur a 100°C jusqu'a poids constant. La figure I11.5 représente le

montage utilisé pour cette expérience ainsi que les réactions suivantes.

% de solubilité des fibres dans éthanol-toluéne = (m,— m,)/ m;*100 Equation I11.1

m;, et m, étant les masses des fibres avant et apres traitement.

1.2.2.2 Solubilité des fibres dans I’eau chaude

Ce traitement est utilisé pour enlever la pectine et quelques autres substances inorganiques. 2 g
de fibres séchées sont traitées deux fois par 100 ml d’eau a reflux a 85°C pendant 3h. Puis, le
résidu est filtré et lavé a I’eau, séché dans un dessiccateur a 100°C. Apres séchage, le résidu est

pesé pour déterminer la variation du poids des fibres.

% de produits solubilisés dans I’eau chaude = (m,— m,)/ m,;*100 Equation 111.2

m, et m, étant les masses des fibres avant et apreés traitement.

1.2.2.3 Teneur en lignine

1 g de fibres d’Atriplex récupérées aprés traitement par le mélange éthanol-toluene sont agitées
dans une solution de H,SO4a 75% pendant 2h (tous les % utilisés pour les solutions dans cette
étude sont des % massiques). Puis 560 ml d’eau sont ajoutés pour réduire la teneur en acide a 3%
et la solution est chauffée a ébullition et a reflux pendant 4h. Le résidu est ensuite filtré et lavé
avec 500 ml d’eau, séché a 100°C et pesé. La lignine étant insoluble dans I’acide sulfurique a

75%, ce résidu est constitué essentiellement de lignine.

% Lignine = my/m;*(100 — m3) Equation 111.3
m; et m; étant les masses des fibres d’Atriplex avant et apres traitement, m; étant le résultat
obtenu apres le test de solubilité des fibres dans le mélange éthanol- toluene (%).

1.2.2.4 Teneur en Holocellulose (comprend la cellulose et I’hémicellulose)

3 g de fibres d’Atriplex récupérées apres traitement par le mélange éthanol-toluéne sont mises
dans une fiole contenant 150 ml deau distillée, 0,2 ml d'acide acétique glacial et 1 g
d’hypochlorure de sodium (NaClO,). Cette fiole est chauffée dans un bain d’eau maintenu a
70°C — 80°C durant 5 heures sous agitation. Chaque heure, 0,2 ml d'acide acétique glacial et 1 g
de NaClO; sont ajoutés. Au bout de cing heures, la fiole est placée dans un bain d'eau glacée
jusgu'a ce que la température de la solution ait atteint 10°C.

Le contenu de la fiole est ensuite filtré et le résidu est lavé avec 500 ml d’eau distillée (le residu
change de couleur et vire du jaune au blanc). Le résidu est ensuite séché a 100°C jusqu'a poids

constant.
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% Holocellulose = m,/ m;*(100 — m) Equation 111.4
m; et m, étant les masses des fibres d’Atriplex avant et apres traitement.
m3 étant le résultat obtenu apres le test de solubilité des fibres dans le mélange éthanol-

toluéne (%).

1.2.2.5 Teneur en cellulose

2 g d’holocellulose séchée, obtenue a I’issu du test précédent, sont traitées par une solution de
soude a 17,5% massique, pendant 30 min. 50 ml d'eau distillée sont ensuite ajoutés et le melange
est agité pendant 5 min. Puis, le résidu est filtré et lavé par une solution de soude a 8,3% puis par
40 ml d'acide acétique a 10%, par 1000 ml d’eau et enfin séché a 100°C jusqu'a poids constant.

% Cellulose = mo/m;*m; Equation 111.5
my et m, étant les masses des fibres d’Atriplex avant et apres traitement.

mj3 étant le pourcentage d’holocellulose obtenu a I’issu du test précédent.

Figure 111.6 Montage des réactions.

1.2.2.6 Teneur en cendre des fibres
29 de fibres d’Atriplex séchées sont chauffées jusqu’a 600°C pendant 8h dans un four, puis
refroidies jusqu’a température ambiante. Le résidu est pese pour déterminer la variation du poids

des fibres.

% Cendre = (my— my)*100 Equation 111.6
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my et m, étant les masses des fibres d’Atriplex avant et aprés traitement.

1.2.3 Lacomposition chimique des fibres

Les résultats obtenus de I’analyse de la composition chimique des fibres d’Atriplex Halimus

sont présentés sur la figure 111.7 et dans le Tableau I11.3.

42%

37% 2%

17%

B cellulose

@ hemicellulose
Olignine

@ pectine

Bcendre

Figure 111.7 Composition chimique des fibres d’Atriplex Halimus (% en poids).

Tableau 111.3 Composition chimique (wt%) des fibres d’Atriplex Halimus et d*autres fibres

végétales.

Fiber Cellulose | Hémicellulose | Lignine | Pectine Cendre

Jute* 72 13 13 >1 8

Ramie* 76 15 2 5

chanvre* 75 13 4 1 1-2

Sisal* 73 13 11 1 7

Cotton* 93 3 - 3 1

Paille de blé * 51 8 16 - 3

Atriplex Halimus 42 36 17 2 2

*Source: Avérous and Le Digabel [81].
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Il est tres important de connaitre la composition chimique des fibres utilisées comme renfort
(teneur en lignine, hémicellulose, cellulose) car elle influence directement sur les propriétés

mécaniques des composites obtenus.

Les résultats montrent que les fibres d’Atriplex Halimus possédent : 42 % de cellulose, 36 %
d'’hémicelluloses et 17 % de lignine. En comparent avec les autre fibres d’origine végétales ; la
teneur en cellulose est assez faible mais la teneur en hémicellulose est trés élevée. Les
hémicelluloses sont beaucoup plus faciles a dégrader que la cellulose et lignine notamment lors
des dégradations biologiques. Ce caractére de biodégradabilite est un important facteur pour

notre étude.

2. METHODES D’ELABORATION DE COMPOSITES

Au cours de notre étude, les matériaux composites sont fabriqués a partir de I’amidon et de
I’acide poly lactique renforcés par deux types de fibres cellulosiques préparées comme indiqué
précédemment & partir de la plante Atriplex Halimus. La méthode utilisée est la technique
« coulée — évaporation » ou le « casting » qui consiste a solubiliser les macromolécules, en
solution, puis a évaporer le solvant pour obtenir un film solide. Elle permet de fabriquer de
maniére simple et peu codteuse, a I’échelle de laboratoire, des films dont la mise en ceuvre et les
propriétés sont assimilables a ceux produits par d’autres méthodes par voie humide, telle que le

moulage par trempage par exemple [82].

2.1 Les composites amidon /fibres

2.1.1 Plastification d’amidon

L’amidon thermoplastique utilisé comme matrice est obtenu en plastifiant I’amidon natif avec le
glycérol, différentes formulation ont été realisées (voir tableaux 111.4) pour étudier I’influence du
taux du plastifiant sur les films d’amidon thermoplastique. Cette variation des proportions
massiques de 0 a 50% se manifeste dans I’aspect, la rigidité et I’élasticité des films.

Selon plusieurs travaux la teneur optimale en glycérol devrait étre de 20 a 35%. Cependant, des
teneurs en glycérol inférieures ou supérieures conduisent a des échantillons trop fragiles ou trop
collants [83]. Dans notre cas la formulation contenant 30% de glycérol en poids correspond le

mieux a nos critéres de matrice.
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Tableau 111.4 Différentes formulations de film d’amidon.

Echantillon % eau % Amidon % Glycérol Apparence
H20 95 80 20 Cassant
H30 95 70 30 Elastique
H40 95 60 40 caoutchouteux
H50 95 50 50 collant

2.1.2 Préparation de composites a base d’amidon

La préparation des matériaux composites est une étape trés importante car les paramétres de mise
en forme conditionnent les propriétés finales du matériau.

Pour le « casting » ou le mélange en solution, I’'amidon de mais, le glycérol et I'eau distillée sont
mélangés et chauffés a une température de 80°C sous une agitation continue durant 35 min.
Quand le mélange est completement gélatinisé, les quantités appropriées de fibres de cellulose
sont ajoutées et I’agitation est maintenue pendant 3 a 5 min jusqu’a I’obtention d’une solution
homogene. Les préparations sont ensuite versées dans des boites de Pétri et laissées sécher a air
libre pendant 2 & 3 jours a la température ambiante.

Les notations suivantes sont utilisées :

- H30 pour I’amidon thermoplastique (TPS) non renforce.

-H30-SF5, H30-SF10, H30-SF15 pour les composites contenants 5, 10 et 15% en poids de

fibres courtes (SF).

-H30-LF5, H30-SF10, H30-SF15 pour les composites contenants 5, 10 et 15% en poids de
fibres longues (LF).

Les différentes formulations sont rapportées dans le tableau I11.5

Tableau I111.5 Composition (Fraction en poids wt%) des composites Amidon/ fibres.

Taux de fibres Fraction en poids
(%) Amidon /glycérol (Ws.g) Fibres (Ws)
0 1 0
5 0,952 0,048
10 0,909 0,091
15 0,869 0,131
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2.2 Les composites PLA /fibres

Les composites a base de PLA sont préparées de la méme facon que les films & base d’amidon
par la méthode du casting. Pour le choix de la méthode et du solvant pour le PLA on s’est référé
a des travaux antécédents [84,85]. En effet, le PLA est bien soluble dans le dichlorométhane
CH,CI, et est largement utilisé dans la fabrication de films PLA. Une quantité de 2g de PLA est
dissoute dans 80 ml du CH,Cl,, puis est agitée a I’aide d’un barreau magnétique sans chauffage
pendant 30 min jusqu’a dissolution compléte du PLA.

Ensuite des quantités de fibres de cellulose a des taux variant de 0, 5, 10 et 15 % sont ajoutées et
agitées pendant 3 a 5 min supplémentaires jusqu’a I’obtention d’une solution homogeéne.
Les préparations sont ensuite versées dans des boites Pétri et laissées a I’air libre jusqu’a
évaporation totale du solvant.

Les notations suivantes sont utilisées :

- PLA pour la matrice non renforcg,

- PLA-SF5, PLA-SF10, PLA-SF15 pour les composites contenants 5, 10 et 15% en poids de
fibres courtes (SF).

- PLA-LF5, PLA-SF10, PLA-SF15 pour les composites contenants 5, 10 et 15% en poids de
fibres longues (LF).

Les différentes formulations sont rapportées dans le tableau I11.6

Tableau I11.6 Composition (Fraction en poids wt%) des composites PLA / fibres.

Taux de fibres Fraction en poids
(%) PLA (Wp) Fibres (Ws)
0 1 0
5) 0,953 0,047
10 0,907 0,093
15 0,878 0,122

3. METHODES DE CARACTERISATIONS

3.1 Caractérisation des matériaux composites

3.1.1 Analyse thermogravimétrique
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Il a pour but la caractérisation de la dégradation des matériaux par mesure directe de leur
variation de masse en fonction de la température et (ou) du temps (conditions isothermes).
Ce type d’analyse peut étre utilisé pour déterminer la température de décomposition d’une
substance ainsi que la quantité d’eau liée dans un échantillon, etc.

Autrement dit, cette analyse est largement utilisée comme moyen pour suivre la stabilité
thermique d'un matériau polymere, les constituants les plus sensibles a la chaleur disparaissent
en premier pour des niveaux de tempeérature donnés et ainsi de suite. Les données sont
enregistrées sous forme d'une courbe thermogravimétrique avec en ordonnée la masse et en
abscisse la température.

Dans la présente étude, cette technique a €té utilisée pour déterminer les températures de
dégradation des composites ainsi que la stabilité thermique apres ajout des fibres [51]. Les
mesures ont été effectuées sous azote a l'aide d'une ATG de marque Perkin Elmer Pyris-1 TGA,
composée typiquement d'une enceinte étanche permettant de contréler I'atmosphere de
I'échantillon, d'un four permettant de gérer la température, d'un module de pesée (microbalance),
et d'un thermocouple pour mesurer la température. La température de chauffage est entre 20 et
700 °C), avec une vitesse de chauffe de 10 °C/min et la masse de chaque échantillon est

d'environ 5a 10 mg.

b

-i....;-

='"---= v

Figure 111.8 Appareil d’analyse thermogravimétrique (PYRIS 1 Perkin Elmer).
(Unité Mateériaux Et Transformations-CNRS UMR 8207-Université Lille 1)
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3.1.2 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est une technique couramment
utilisée pour la caractérisation des polymeéres [86]. Elle permet notamment de mesurer le degré
d’avancement d’une polymérisation ou encore les modifications chimiques des systemes
polymeéres.

Dans notre cas, elle permet de voir I’influence de I’ajout des fibres et du plastifiant sur les
liaisons déja existantes ou de détecter de nouvelles liaisons entre le polymeére et les fibres a
travers la variation de leur fréquence et de leur intensité.

Les caractérisations par spectrométrie infrarouge (IR) ont été réalisées sur un spectrophotometre
de marque Perkin Elmer (FTIR SPECTRUM). Les échantillons sont ont été broyées avec du KBr
a méme proportion (95% KBr + 5% échantillons) et ensuite pressées sous forme de pastille. Les

spectres infrarouges ont été réalisés entre 4000 et 400 cm™.

Figure 111.9 Spectroscope IRTF ( SPECTRUM Perkin Elmer).
(Unité Matériaux Et Transformations-CNRS UMR 8207-Université Lille 1)

3.1.3 Microscope a lumiere polarisée

Afin d'étudier la morphologie des matériaux et vérifier la dispersion des fibres dans les matériaux
composites, la microscopie optique est utilisée pour prendre des photos de surface des films
obtenus ainsi que pour déterminer les tailles des fibres.

L appareillage utilisé est un microscope optique de marque Olympus BX41 microscope muni

d’une camera de capture (Micro Publisher 3.3 RTV).
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Figure 111.10 Microscope optique (olympus bx41).
(Unité Matériaux Et Transformations-CNRS UMR 8207-Université Lille 1)

3.1.4 Essais de traction
Afin d’étudier les propriétés mécaniques des composites élaborés avant et apres I’ajout des

fibres, des tests de tractions ont été effectués.

Ces essais consistent a appliquer une déformation (étirement) a vitesse constante a un échantillon
et a mesurer la force résultante jusqu’a la rupture du matériau [82].
A partir des courbes de force en fonction du déplacement on accede a:

e lacontrainte ¢ exprimée en MPa: elle correspond a la force mesurée (N) rapportée

a la section de I’éprouvette :
F : .
o = S Equation 111.7

Avec
F : force en newton (N)
S : section de I’éprouvette : épaisseur x largueur (mm?)
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e la déformation € (sans unité) : elle correspond au rapport entre le déplacement et la

longueur de référence :

E=— =— Equation 111.8

Avec
| : déplacement (mm)

lo: longueur de référence (mm)

e le module de Young E (MPa) : il correspond a la pente dans la partie linéaire de la courbe

contrainte-déformation pour les faibles déformations :

o .
E = ;. Equation 111.9

L allure de ces courbes dites de traction (évolution de la contrainte supportée par I'echantillon,
en MPa, en fonction de l'allongement relatif exprimé en % de la longueur initiale) permettent
également de définir un comportement particulier d’un matériau tel que le comportement fragile
(rupture dans le domaine élastique) et ductile (rupture dans le domaine plastique) [51].

Les mesures de traction ont été effectuées sur une machine de traction VERSA Test AFG100N
couplée au logiciel d’acquisition avec une vitesse de traverse est fixée a 14 mm/min. Les
échantillons ont été découpés I’aide un emporte-piece et une presse pour obtenir des éprouvettes
aux dimensions suivant 6x24 mm. Les résultats correspondent a une moyenne des mesures sur

08 échantillons.
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Figure 111.11 machine de traction (VERSA Test AFG100N).
(Unité Matériaux Et Transformations-CNRS UMR 8207-Université Lille 1)

3.1.5 Absorption en humidité

Afin d’étudier I’effet de I’humidité contenue dans I’air ambiant sur les matériaux composites
prépares, surtout ceux a base d’amidon vu sa grande sensibilité & I’eau, des tests d'absorption
d’humidité ont été effectuées selon la méthode décrite dans la littérature [84,87].

Les différents films déja séchés ayant une surface de 20x20 mm ont été mis dans le dessiccateur
contenant une solution saturée de NaCl pour assurer une humidité relative de 75%.
Les échantillons sont pesés au début et puis régulierement & des intervalles désirés jusqu'a
I’obtention d’une masse constante. L'absorption de I'humidité des échantillons a été calculée

comme suit;

Absorption de 'humidité (%) = ——— x100 Equation 111.10

m;j

Avec :
m; : la masse initiale des échantillons.

ms : la masse des échantillons aprés un temps t (jours) a 75% HR

3.1.6 Tests de biodégradation

3.1.6.1 Simulation d’enfouissement dans le sol
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Pour déterminer les temps nécessaires a la déegradation de nos matériaux composites élaborés,
des expériences de biodégradation ont été réalisés par la méthode d’enfouissement selon les
conditions suivantes ; les échantillons ayant des dimensions de 30 x 30 mm ont été mis dans des
récipients contenant environ 100 g de terre et arrosés chaque 2 jours avec de I’eau pour assurer
un taux d’humidité assez élevé.

La terre utilisée est un melange d'humus organique et de sable qui a été tamisé pour aérer le
mélange et éliminer tous matériaux inertes comme les pierres ou autre.

Les récipients ont été gardés dans un endroit aéré a la température ambiante pour une période
d’incubation de 31 jours.

Les échantillons sont pesés chaque jour afin de déterminer la perte de poids qui été calculée

comme suit;

i—mf

Perte de masse (%) = x100 Equation 111.11

1
Avec :
m; : la masse initiale des échantillons.
ms : la masse des échantillons aprés un temps t (jours)

Figure 111.12 mise en enfouissement.

3.1.6.2 Dégradation en milieu aqueux

A fin d’étudier le comportement des matériaux composites a base d’amidon dans I’eau salée, des
mesures de variation de masse pour les différents échantillons étaient effectuées. Les films
préparés sont découpés (20 x 10 mm) et séchés dans une étuve a 50°C pendant 8h puis refroidis

dans un dessiccateur et pesés immédiatement.
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Les échantillons sont ensuite immergés dans un récipient rempli d’une solution composée d'eau
distillée et de chlorure de sodium (NaCl) a une concentration de 30 g/l et gardés pour une durée
de 30 jours a la température ambiante. Pendant cette période les films sont prélevés
régulierement de I’eau, I’exces d’eau est éliminée avec un papier-filtre puis pesés a I’aide d’une

balance.

CONCLUSION

Dans I’esprit de développer des matériaux a faible impact environnemental, des matériaux
composites 100% naturelles ont été élaborées par la méthode du casting a partir de biopolymeres
tels que le PLA et I’amidon et renforcés par des fibres naturelles issues de I’ Atriplex Halimus.
D’apres I’étude menée sur ses fibres nous déduisons que cette plante est tres peu connue par la
societé scientifigue mais ces fibres pourront avoir un avenir trés promettant, dans notre cas
I’utilisation des fibres de I’Atriplex Halimus comme renfort est un bon choix car nous
remarquons une bonne compatibilité entre ces fibres cellulosiques et les matrices choisies. Enfin
les films obtenus ont été caractérisés par différentes techniques pour déterminer les propriétés et

les caractéristiques du matériau obtenu au final.
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INTRODUCTION

Le but de ce chapitre est d’évaluer les différentes propriétés des composites a base d’amidon
élabores précédemment. Pour cela, nous avons eu recours a différentes techniques:

-Microscopie optique afin de voir la dispersion des fibres au sein de la matrice et de Vérifier la
compatibilité entre I’amidon et les fibres de cellulose ;

-Essais de traction pour évaluer I’efficacité du renforcement sur les propriétés mécaniques des
composites ;

-Analyse thermogravimétrique ATG, pour déterminer les températures de dégradation maximale
du systeme amidon /fibres ;

-Analyse structurale par spectroscopie infrarouge (IR-TF) est effectuée pour identifier les
différentes interactions entre la matrice thermoplastique et les fibres cellulosiques ;

-Tests de biodégradation afin de confirmer le caractere biodégradable des matériaux composites

élaboreés.

1. MORPHOLOGIE

L’étude morphologique est réalisée par un microscope otique des différents composites élaborés
afin de vérifier la dispersion des fibres et s’assurer que le procédé de mise en ceuvre des
composites conduit a des matériaux bien homogeénes.

L’exploration de la morphologie des composites obtenus par la méthode du *’casting’’ indique
une bonne dispersion des fibres dans la matrice.

D’aprés la figure IV.1.A représentant la matrice non renforcé (film d’amidon seul), nous
observons que les granules d’amidon sont complétement gélatinisées par I’effet de température,
ce changement dans I’ordre des chaines moléculaires se manifeste par une perte de biréfringence
des granules.

L’addition successive des fibres dans la matrice réduit les propriétés optiques des composites
ainsi donnant des échantillons de plus en plus opaques.

Les images microscopiques V.2 et IV.3 montrent les fibres cellulosiques bien dispersées et
incluses dans la matrice, notamment les fibres courtes qui ont été plus homogenes que les fibres
longues. Malgré cette bonne dispersion un phénoméne d’agrégation a été légérement observé
pour les composites contenants 15 % de fibres.

Cette bonne compatibilité entre la matrice et les fibres est essentiellement due aux similarités

entre I’amidon et la cellulose [83,88].
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Figure 1V.1 micrographes optiques présentant : (A) la matrice thermoplastique (H30), (B) le
matériau composite (H30-SF10%) et (C) le matériau composite (H30-LF10%).

2. PROPRIETES MECANIQUES

Les proprietés mécaniques des composites préparés ainsi que la matrice a base d’amidon

thermoplastique sont évaluées par des tests de tractions.

2.1 Choix de matrice et optimisation du taux de plastifiant

En premier lieu la matrice seule est étudiée séparément pour déterminer le taux du plastifiant
optimum pour la suite du travail. La figure IV.2 et le tableau 1V.1 représente les résultats

obtenus en traction pour les différentes formulations de matrices.

D’aprés les résultats obtenus nous remarquons clairement I’influence du plastifiant sur le
comportement des films a base d’amidon : I’allongement a la rupture augmente et la contrainte a
la rupture diminue avec I’augmentation du taux du glycérol. Cela est expliqué comme suit : lors
de la plastification les molécules du glycérol s’inserent entre les chaines macromoléculaires de
I’amidon et forment des liaisons hydrogéne, I’intensité de ces liaisons augmente avec la teneur
en glycérol augmentant ainsi le volume libre et le mouvement des chaines devient plus flexible
[83].

Dans notre cas les échantillons contenants 20 % du glycérol étaient tres fragiles et se cassent
facilement lors de démoulage, pendant que ceux contenants 40 et 50 % du glycerol étaient tres
élastiques. Pour cela notre choix s’est porté sur I’échantillon contenant 30 % du glycérol pour

I’utiliser comme matrice pour la continuité de notre travail.
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Figure 1V.2 Courbe contrainte-déformation pour les différentes formulations de matrice

(20 a 50% de glycérol).

Table V.1 Caractéristiques mécaniques des différentes formulations de matrice.

Teneur en Contrainte a la Module de Deformation a la
) Apparence
Glyceérol (%) rupture (MPa) Young (MPa) rupture (%)
20 2,36 +£0,63 32+3,23 27,37 + 6,25 Cassant
30 1,24 £ 0,57 27 +541 55,889 + 6,91 Flexible
40 1,5+0,42 16,6 + 4,53 66,6 + 5,98 Elastique
50 0,75+ 0,55 9,1+4,03 76,63 + 5,37 Collant

+ : Standard deviation

2.2 Evaluation du renforcement

Les figures 1V.3 et IV.4 montrent le comportement en traction des composites renforcés par les

deux types de fibres courtes et longues. Nous retrouvons I’allure génerale d’une courbe

contrainte/déformation avec une croissance linéaire (correspondant au domaine de déformation

élastique) suivie d’une zone de déformation plastique qui se rétrécit sensiblement avec I’ajout de

fibres.
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Figure 1.3 Courbe contrainte-déformation pour les composites a base d’amidon contenants

0, 5, 10, 15 % en masse de fibres courtes (SF).
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Figure 1V.4 Courbe contrainte-déformation pour les composites a base d’amidon contenants

0, 5, 10, 15 % en masse de fibres longues (LF).
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Table 1V.2 Propriétés mécaniques des composites amidon /fibres.

Echantillon Contrainte a la Module de Deformation a Résilie2r10e
rupture Young (MPa) la rupture (%) (I/m?)

H30 1,2+0,54 27+ 4,08 55+ 8,89 66 +7,23
H30-SF5 % 11+0,67 75,6 + 4,61 11+7,02 121124
H30-SF 10 % 12,5+0,47 270,1 + 16,27 10+3,2 125 +13,6
H30-SF15 % 15,5+ 0,75 364,9 + 22,68 6+ 2,84 93,4 +9,71
H30-LF5% 3,1+1,92 63,9 +5,52 12,7+9,28 39,7 +5,68
H30-LF10% 46+1,61 72,2 +11,71 12,1+35 55,6 +4,91
H30-LF15% 5,1+ 0,97 74,2+ 4,19 9,9+1,57 50,5 +4,06

+ : Standard deviation

2.2.1 Effet de lateneur en fibres

En comparant les résultats obtenus pour la matrice seule avec les différents composites, nous
remarquons que I’adition des deux types de fibres a amélioré les différentes caractéristiques
mécaniques en donnant des matériaux de plus en plus rigides avec des pentes (module de Young)
plus élevées mais avec une diminution significative de I’allongement a la rupture qui est due a
I’enchevétrement des fibres a I’intérieur de la matrice en diminuant ainsi la flexibilité des chaines
moléculaires [83,89] .

Cette amélioration observee essentiellement suite a I’ajout de fibres courtes est due aux fortes
interactions entre I’amidon contenu dans la matrice et la cellulose qui entrainent un bon transfert de

contrainte entre la matrice et le renfort [90].

= Teneur en Fibres courtes

D’apres la figure 1\V.5 nous observons que I’introduction des fibres courtes jusqu’a 15 % par
rapport au composite accroit la contrainte a la rupture de 92 % mais diminue I’allongement a la
rupture. 1l a été constaté qu’une augmentation considérable des modules de Young pour les
composites avec un renforcement de 15 % de fibres courtes : le module d’élasticité est de 27
(MPa) pour les films d’amidon sans renforcement alors qu’une valeur allant jusqu’a 364 (MPa)

pour le composite H30-SF15%.
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Figure 1V.5 L’effet de la teneur en fibres courtes sur contrainte et allongement a la

rupture des composites a base d’amidon.
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Figure 1V.6 L’effet de la teneur en fibres courtes sur le module de Young et la

résilience des composites a base d’amidon.
= Teneur en fibres longues

De la méme fagon que les fibres courtes, I’ajout de fibres longues a contribué au renforcement

de la matrice mais donnant des résultats légerement inferieurs. D’apres la figure 1V.7 et 1V.8
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nous remarquons qu’avec 15 % de fibres longues, on a une augmentation de 70 % de contrainte
a la rupture et une diminution de 80 % de déformation a la rupture. Le module de Young a été
aussi ameliore jusqu’a 74 (MPa) pour le composite (H30-LF15%) et qui est nettement inferieur

aux valeurs obtenues pour les composites contenants les fibres courtes.
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Figure IV.7 L’effet de la teneur en fibres longues sur contrainte et I’allongement a la
rupture des composites a base d’amidon.
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Figure 1.8 L’effet de la teneur en fibres longues sur le module de Young et la résilience des

composites a base d’amidon.
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3. STABILITE THERMIQUE

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est la technique thermique la plus utilisée pour mesurer
les changements de masse d'un matériau en fonction de la température ou de temps sous une
atmosphére contr6lée [91]. La bonne connaissance de la dégradation et du mode de
décomposition sous l'influence de la chaleur est fortement recommandée dans notre étude afin de
verifier I’effet I’introduction des fibres d’Atriplex Halimus sur la stabilité thermique des
composites a base d’amidon.

D’apres les courbes DTG, la dégradation de la matrice d’amidon se fait en deux étapes ; nous
remarquons une perte de masse initiale entre 50°C et 100°C qui indique la présence d’une
quantité d’eau absorbée par la matrice. A partir de 300°C I’échantillon commence a perdre de la
masse d’une fagon significative jusqu’a atteindre la tempeérature maximale de décomposition a
353°C a laquelle les chaines polymériques sont complétement dégradées mais la décomposition
n’est achevée totalement qu’au dela de 500 °C ou la masse résiduelle ne représente que 10% de

la masse initiale.

Pour les fibres d’ Atriplex Halimus, nous distinguons trois régions de perte de masse : 52°-130°C,
230°- 400°C et enfin > a 400°C. La premiére région observée correspond a la déshydratation de
la fibre jusqu’a 130°C. Au dela de cette zone, et jusqu’a 230°C, la masse varie peu ce qui montre
une bonne stabilité thermique. A partir de cette température, nous observons une perte de masse
qui se traduit par un épaulement sur la courbe DTG et qui est relié a la décomposition des fibres
par dépolymérisation des hémicelluloses et des pectines. Un maximum de dégradation apparait a
environ 358°C, qui traduit la dégradation de la cellulose, méme si la température exacte de
dégradation de la lignine dans les fibres cellulosiques n’est pas connue, elle est donnée a 450°C
pour la lignine contenue dans le bois [18,92]. Au dela de 500°C, la masse varie peu et le taux

massique résiduel est d’environ 25,6 %.
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Figure 1VV.9 Courbes ATG (a) et DTG (b) des composites a base d’amidon contenants 0, 5, 10 et

15% en masse de fibres courtes.

Nous constatons que les températures de dégradation des fibres sont Iégerement supérieures a
celles d’amidon et par conséquent les températures de dégradation des composites augmentent
Iégerement avec I’addition successive des fibres. En effet la décomposition des fibres seules est
bien moins rapide que celle de la matrice et donc cela influe sur la décomposition du composite.

Plus le taux de fibres augmente, plus la décomposition est ralentie et par conséquent la stabilité
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thermique des différents composites est améliorée. L’ajout de 15 % de fibres courtes et longues

décale respectivement la température de dégradations de 353°C a358° Cet a 356 ° C.

Cette amélioration est expliquée par le fait qu’a I’équilibre les composites contiennent moins
d‘eau car I’introduction des fibres a I’intérieur de la matrice remplace la présence de cette eau
par des liaisons amidon-cellulose [93,94]. Ces résultats sont en accord avec ceux evoqués dans
des travaux de recherche similaires ou les auteurs observent généralement une augmentation de
la température de dégradation des composites en raison de bonnes interactions amidon/cellulose

[95,15].
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Figure IV.10 Courbes ATG (a) et DTG (b) des composites a base d’amidon contenants 0, 5, 10
et 15 % en masse de fibres longues.
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4. CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE IR-TF

L analyse spectrale est effectuée dans le but d’étudier les différentes interactions entre la matrice
thermoplastique et les fibres cellulosiques en déterminant les différentes bandes d’absorption et
en verifiant si le nombre d’onde a changé suite a I’ajout des fibres. La figure VI.11 représente les
spectres de transmission T (%) dans I’IR moyen (4000 & 400 cm™) pour I’amidon, les fibres

d’Atriplex Halimus et les différents composites.

Les spectres des composites a base d’amidon ont la méme allure que celui de I’amidon seul.
Cette allure correspond bien a un profil d’un polysaccharide [95] et confirme les similarités entre
I’amidon et la cellulose. La composition chimique de I'amidon et de la cellulose est identique, les
deux polysaccharides sont constitués de chaines d'unités d'anhydroglucose a six (6) carbones
représentées par la formule (C¢H100s),. La différence entre ces deux substances est due a la

configuration des liaisons entre les unités d'anhydroglucose.

TPS (H30)

H30-LF10%

29254 L
T2 1130 SE10%

BT

Fihers (LF)

1000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450
cm-1

Figure 1V.11 Spectres IR-TF des fibres (LF), la matrice non renforcée (TPS) et les composites
(H30-LF10% ) et (H30-SF10%).

Le spectre d’amidon présente une bande localisée en 924 et 557 cm™ dues aux vibrations de la
chaine cyclique du pyranose présente dans le glucose [96,97]. Les pics en 1025 et 1157 cm™ sont
attribués aux vibrations du C-O dans le groupement C-O-C présent dans la chaine
anhydroglucose et dans le groupement C-O-H [89,98]. Les nombres d’onde en 1385 et 1639
cm™ sont désignés respectivement pour la déformation dans le plan du groupe CH, dans la
chaine polysaccharide et aux liaisons O-H correspondant a I’eau liée contenue dans la matrice
[97]. Le pic aux environs de 2925 cm™ est associé aux vibrations d’élongation C-H et la large

bande spectrale en 3425 cm™ est attribuée aux liaisons O-H [97] dans la matrice (TPS). Cette
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derniére se trouve décalée par la présence des fibres jusqu’a atteindre 3408 cm™ dans les spectres

de composites (figure VI1.11). Ce phénomeéne est observé dans le cas de compatibilité entre le

polymere et les fibres ou nous remarquons une augmentation de nombre de liaisons
intermoléculaires O-H [95] (figure V1.13).

Les changements observés dans le spectre du film d’amidon aprés I’ajout des fibres sont

présentes dans la figure VI1.12 dans laquelle on observe I’apparition de nombreux nouveaux pics

dans les spectres des matériaux composites. Les pics a 1328 et 1740 cm™ totalement absents

dans le spectre de la matrice apparaissent clairement dans les spectres des différents composites.

Ils correspondent respectivement aux vibrations de déformation du CH, dans la chaine de

cellulose [97] et aux vibrations d’élongation de la liaison C-O (du groupement ester) présente

dans de la lignine et I'némicellulose [90,100].
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Figure 1V.12 Spectres IR-TF des fibres (LF), la matrice non renforcée (TPS) et les
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Figure 1V.13 les interactions moléculaires entre I’amidon et la cellulose.
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Le tableau ci-dessous présente I’attribution des bandes principales de vibration pour la matrice

seule, les fibres ainsi que les différents composites.

Tableau 1V.3 Lattribution des bandes de vibration observées pour les fibres, la matrice seule et

les composites.

Groupe fonctionnel H30 H30-LF10% H30-SF10% fibres
O-H 3425,6 3416 ,8 3408 3403,7
C-H 2925,5 2925 2929 5 2929,8
O-H (liaison glucidique) 1639,7 1639,7 1639.7 1639,7
OH (H,0 liée) 1385,1 13851 13851 1382,9
C-O-H 1157 1157,2 1157,7 1159
C-0-C 1025,3 1025,3 1029,1 1032
C_O-C 924,1 924,3 924,39
(chaine cyclique du pyranose) 557,72 557,72 557,72
CH,
(mouvement de la chaine de 1328 1328 1328
cellulose)
C-O (liaison ester dans de la 1740,6 1740,6 1740,6
lignine et I'némicellulose)

5. ABSORPTION EN HUMIDITE

L'un des inconvenients majeurs des matériaux a base d'amidon est leur sensibilité a I'humidité,
elle affecte négativement leur propriétés mécaniques et par conséquent limite leur utilisation.
Cette hydrophilie est liée a la présence de groupements hydroxyles qui interagissent avec les
molécules d'eau et etablissent de fortes liaisons hydrogéne. L’incorporation de fibres permet

donc de remplacer les groupements hydroxyles par des fonctions plus hydrophobes.

Pour vérifier cela, les taux d’absorption d’humidité pour les différents échantillons ont été
calculés et présentés sur la figure 1V.14. Les échantillons ont été gardés pendant deux semaines a
une humidité relative de 75 %, la période de stockage est déterminée par analyse de la cinétique
d’absorption en humidité.

D’apres I’allure des courbes du taux d’absorption d’eau par rapport au temps, nous observons
que I’absorption augmente rapidement durant les premiers jours pour atteindre I’équilibre au

début de la deuxiéme semaine, selon la figure 1VV.14 on remarque aussi que I’ajout des deux
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types de fibres (de tailles différentes) réduit progressivement I’absorption en humidité en

fonction du taux de fibres incorporées dans la matrice.

Les fibres longues donnent de meilleurs résultats que les fibres courtes ou le taux d’absorption
est réduit de 49 % d’absorption pour la matrice seule jusqu’a 25 % pour les composites
contenant 15 % de fibres longues.

Ces résultats concordent bien avec les résultats de I’analyse thermique ou les fibres ayant un
caractére hydrophobe [93] réagissent moins avec les molécules d’eau et les fortes liaisons fibres-
fibres et fibres-matrice (TPS) et diminuent intensivement les taux d’absorption en humidité dans
les composites [98] (voir figure 1V.15).
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Figure I1V.14 Cinétique de I’absorption de I’humidite de la matrice seule, les composites a base

d’amidon contenant 0, 5, 10 et 15 en masse % de fibres courtes et longues.
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Figure 1V.15 Absorption de I’humidité en fonction du pourcentage de fibre pour les composites
a base d’amidon.

6. LABIODEGRADABILITE

La biodégradabilité des composites élaborés a été evaluée en deux milieux fin de se rapprocher
des conditions réelles dans le milieu naturel. La méthode de simulation d’enfouissement dans le
sol a permis de quantifier la dégradation du matériau ainsi que la période nécessaire pour sa
dégradation. Tandis que I’immersion dans I’eau salée nous montre le comportement des films
préparés dans un milieu aqueux assimilable a I’eau de mer.

6.1 Enfouissement dans le sol

6.1.1 Mesure de la perte de masse
La biodegradabilité des matériaux composites contenant différents pourcentages de fibres a été

évaluée par la mesure de la variation de masse des échantillons durant la période
d’enfouissement dans le sol.

Les résultats de cette mesure sont présentés dans la figure 1V.16. Tous les échantillons
renforcées ou non exhibent une perte de masse deés les premiers jours d’incubation. Au-dela de 5
jours, la perte de masse devient de plus en plus visible, puis elle se ralentit Iégerement apres le
25°me jour pour atteindre un taux de plus de 90 % et la fin de la période d’enfouissement est
estimée a 30 jours.
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Figure 1V.16 La perte de masse de la matrice non renforcée (H30), les composites (H30-LF 15%

et H30-SF15%) aprés 30 jours d'enfouissement dans le sol.

En comparant la perte de masse des composites renforcées avec la matrice seule, nous
remarquons que I’ajout des fibres a legéerement diminuer la cinétique de dégradation précisément
pour les fibres longues car les renforts fibreux ont une structure plus stable que I’amidon [91].
Les travaux de la littérature concernant la biodégradabilité des composites montrent que
I’influence des fibres vegétales sur la facilité et la vitesse de biodégradabilité des matériaux
dépend de la nature du polymere dans lequel elles sont introduites et aussi de la capacité
d’adsorption d’eau [151, 88,101]. Dans notre cas, I’amidon est plus sensible a I’eau que les fibres
et par conséquent il a une vitesse de dégradation plus élevée.

6.1.2 Analyse d’images.

La dégradation de la surface des échantillons a été évaluée par analyse d’images, il faut noter que
la mesure de la surface ne prend pas en compte la diminution de I’épaisseur, ces résultats sont
présentés dans la figure 1V.17.

Les observations visuelles d’échantillons exposés a la biodégradation montrent que ces derniers
commencent a perdre leurs formes et changer de couleur. Ces changements visuels indiquent

une attaque microbienne qui va accélérer la cinétique de dégradation [102].
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Apres 25 jours d'incubation, les echantillons perdent leurs formes carrées et deviennent trop
fragiles et a la fin de période d’enfouissement estimée & 30 jours, les films sont totalement
biodégradés d’ou il est difficile de les différencier de la terre.

Les travaux concernant la biodégradation des matériaux composites montrent que le temps
nécessaire a la dégradation est trés variable d’une étude & une autre et qui dépend fortement des

dimensions des échantillons préparés ainsi que le type, la température et I'humidité du sol [103].

Avant enfouissement

H30-SF15% H30-LF15%
Apres 5 jours

H30-SF15% H30-LF15%
Apres 15 Jours
H30-SF15% H30-LF15%
Aprés 25 jours
H30-SF15% H30-LF15%

Figure 1V.17 La dégradation en surface de la matrice non renforcée (H30), les composites
(H30-LF 15% et H30-SF15%) apres 30 jours d'enfouissement dans le sol.
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6.1.3 La dégradation en eau salée

La dégradation des composites élaborés dans le milieu aqueux est évaluée par la mesure de
masse le long de la période d’immersion. D’aprés la figure V.18, nous remarquons que des le
premier jour d’immersion, les films commencent a absorbé I’eau qui se traduit par un gonflement
due un gain de masse.

Apres 15 jours d’immersion dans I’eau salée, les échantillons deviennent tres moles et se collent
au touché, puis entrent dans I’étape de décomposition. L’incorporation de fibres dans la matrice
diminue légerement le processus de dégradation car elles absorbent beaucoup moins d’eau que
I’amidon [93,98].
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Figure 1V.18 La dégradation en milieu aqueux de la matrice non renforcée (H30), les
composites (H30-LF 15% et H30-SF15%).
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CONCLUSION

Dans cette partie de travail, on s’est intéressé a I’évaluation des caractéristiques des composites
amidon/fibres. En premier lieu, I’étude morphologique a montré que la méthode du casting a
conduit a des matériaux bien homogeénes a I’exception de quelques probléemes d’agrégation aux

fortes teneurs de fibres.

Les essais mécaniques nous ont permis d’optimiser le taux du plastifiant nécessaire a la
plastification de I’amidon et qui est estimé a 30 % de glycérol. Ensuite dans le but d’améliorer
les propriétés mécaniques et thermiques de la matrice, les deux types de fibres y ont été

incorporeés.

Les résultats montrent que I’ajout de renfort fibreux permet dans I’ensemble d’accroitre la
résistance des matériaux et de procurer un meilleur transfert de contraintes, mais il est clair que
I’utilisation de fibres courtes étaient plus efficaces que les fibres longues due a leur petite taille

qui donnent plus d’homogénéité aux composites.

D’un point de vue thermique, les fibres ont une température de dégradation légerement
supérieure a celle de I’'amidon donc par conséquent la stabilité thermique des différents

composites a été améliorée en fonction de la quantité de fibres ajoutée.

La caractérisation structurale par spectroscopie infrarouge (IR-TF) a permis de confirmer la
bonne adhérence entre la matrice et le renfort en mettant en évidence les similarités chimiques de

I’amidon et de la cellulose qui favorisent les interactions entre eux.

En fin les mesures de biodégradabilité évaluées par enfouissement et immersion dans de I’eau
salée montrent que les cinétiques de dégradation des différents composites augmentent avec
I’ajout de fibres.
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Chapitre V Matériaux composites PLA/ fibres

INTRODUCTION

Ce chapitre est dédié a la caractérisation des composites PLA/fibres par les mémes techniques
citées dans le chapitre précédent.

Dans un premier temps, nous présenterons les résultats de [I’étude mécanique et
thermogravimétrique, puis nous nous intéresserons a I’étude structurale par spectroscopie

infrarouge et nous finirons par des tests de biodégradation.

1. MORPHOLOGIE

L’étude morphologique des composites PLA/fibres a été menée dans le but d’établir une relation
entre leur microstructure et les propriétés mécaniques obtenues. La figure V.1.A représentant la
matrice en PLA préparée par la méthode ’’casting’” montre un film transparent avec une surface
lisse a I’exception de présence de quelques bulles d’air formées lors de séchage suite a
I’évaporation du dichlorométhane utilisé comme solvant [85].

D’apres les figures V.1.B et C représentent les images microscopiques des composites contenant
les deux types de fibres utilisées, nous remarquons que la dispersion au sein de la matrice PLA
s’est fait d’une fagon aléatoire et d’une maniére générale nous pouvons dire que les composites
préparés sont bien homogenes avec une bonne disperssion des fibres a I’interieur de la matrice ,
cepandant un phénomeéne d’agglomération de fibres est obsrevé dans les formulations contenant
15 % de de fibres longues

Dans ce contexte, de nombreuses études sur les composites a base de PLA montrent que le
renforcement en utilisant des fibres ou des microfibres n’est réussi qu’avec des taux assez
faibles, dans le cas de fractions trop élevées de fibres le renforcement a un succes limité [104-
106]. Cela est probablement en raison de la quantité limitée de polymere qui ne suffit pas pour
couvrir entierement la surface des fibres [104,107]. Ces problémes liés a la dispersion des fibres
dans la matrice polymérique agissent négativement sur les propriétés mécaniques des

composites.

Figure V.1 micrographes optiques présentant : (A) la matrice non renforcée (PLA), (B) la
composite (PLA-SF10%) et (C) la composite (PLA-LF10%).
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2. PROPRIETES MECANIQUES

Les propriétés mécaniques en traction uni-axiale des composites ont été évaluées et comparees a
celles du PLA pur dans le but principal d'évaluer I'influence du type de fibres, de leur taille et de

leur taux massique sur les propriétés mecaniques des matériaux composites obtenus.

D’apres les figures 1V.3 et 1V.4 représentant les courbes déformation/contrainte pour la matrice
(PLA) ainsi que les différents composites renforces par les fibres longues et courtes, nous
remarquons que I’incorporation progressive de fibres procure aux composites plus de résistance
a la traction qui se traduisent par une croissance linéaire dans domaine de déformation élastique

et une réduction de la zone plastique.
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Figure V.2 Courbe contrainte-déformation pour les composites a base de PLA contenants
0, 5, 10, 15 % en masse de fibres courtes (SF).
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Figure V.3 Courbe contrainte-déformation pour les composites a base de PLA contenants
0, 5, 10, 15 % en masse de fibres longues (LF).

Le tableau V.1 résume I’ensemble des propriétés mécaniques des matériaux qui ont été
déterminées a I’issue des tests de traction. Dans le cas de la matrice PLA, les valeurs obtenues,
en termes de contrainte a la rupture, sont proches de celles reportées dans d’autres recherches
[108,18], tandis que les valeurs du module d’élasticité sont légerement inférieures. Quoi qu’il en

soit, I’ajout du renfort fibreux brut conduit a une augmentation du module d’élasticité par rapport

a celui de la matrice seule.

Tableau V.1 Propriétés mécaniques des composites PLA /fibres.

Echantillon Contrainte a Module de Déformation a Résilie2r10e
la rupture Young (MPa) la rupture (%) (I/m?)

H30 16,77 + 2,62 2462 + 42,99 14,97 + 1 56 296,25 +13,2
H30-SF5 % | 20,04 +1,73 2913 + 41,04 8,99 +1,62 202,2 +15,6

H30-SF10% | 2206 + 2,05 3204 + 52,84 8,1+1,83 199,6 +11
H30-SF15% | 2539422 3581 + 56,16 5,96 + 1,95 161,4 + 10,3
H30-LFS% | 20,77+ 1,48 2608 +28,8 11,69 + 1,28 246,5 +15,7
H30-LF10% | 218+1,98 2859 + 55,75 10,29 + 1,13 230,7 + 14,9
H30-LF15% | 235+276 3105 + 97 8,39 + 1,02 205,6 +10,1

+ : Standard deviation
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2.1. Effet de la teneur en fibres

L ajout successive des deux types de fibres a fortement amélioré les différentes propriétés
mécaniques des films a base de PLA en donnant des composites avec des modules d’élasticité
de plus en plus élevés mais avec des taux d’allongement extrémement réduits. Cela confirme que
nous avons une bonne adhésion entre les fibres et la matrice malgré quelques problemes

d’agglomérations surtout pour les fibres longues.

= Teneur en Fibres courtes

Les figures V.4 et V.5 représentent I’évolution de ces caractéristiques méecaniques en fonction
de la teneur en fibres courtes. L’addition de 15% de fibres courtes a augmenté la contrainte a la
rupture de pres 20 % mais entrainant une forte diminution d’élongation a la rupture de 14,97 %
a5 %.

Selon I’histogramme de la figure V.5, nous remarquons que module de Young augmente avec
I’ajout des fibres car I’incorporation de renforts au sein des polymeres contribue a une
amélioration de la réponse mécanique du systeme. Cette tendance est largement illustrée dans la
littérature [105, 108,18], dans notre cas I’ajout de renforts (5,10 et 15%) résulte en un
accroissement du module de Young de 18, 30 et 45% respectivement comparé a la matrice seule.
Par conséquent on note une diminution de la résilience des materiaux composites qui est due a la
rigidité des fibres qui conduit a une perte de ductilité des matériaux composites : le matériau

devient progressivement moins plastique et plus résistant que la matrice.
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Figure V.4 L’effet de la teneur en fibres courtes sur contrainte et I’allongement a la rupture des

composites a base de PLA.
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Figure V.5 L’effet de la teneur en fibres courtes sur le module de Young et la résilience des

composites a base de PLA.

= Teneur en Fibres longues
Les composites a base de fibres longues présentent des propriétés mécaniques légerement

inferieures par rapport a celles renforcées avec des fibres courtes.

D’apres les figures V.6 et V.7 nous notons que le composite contenant le taux le plus élevé de
renforcement qui est 15% présente un module de 3115 (MPa) qui correspond a une augmentation

de pres de 27 % avec un taux d’allongement a la rupture de 8,39%.

En comparant les résultats obtenus pour les différentes tailles des fibres, nous remarquons que
les composites contenants les fibres courtes sont plus homogénes que celles contenant des fibres
longues, avec une bonne dispersion des fibres dans la matrice du fait de leur petite taille.

Cela est en accord avec les études menées par Huda [109] et Osswald [110] qui ont suggéré qu’il
existe une longueur critique des fibres qu’il faut prendre en compte lors du choix de
renforcement et que le transfert de contraintes entre la matrice et les fibres se fait par un
mécanisme de cisaillement, si cette longueur de fibres n’est pas requise les contraintes de
cisaillement s’accumulent et la matrice ne peut pas adhérer suffisamment avec le renfort et par

conséquent les fibres glissent et sortent au lieu d’étre cassés sous la force de traction.
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Figure V.6 L’effet de la teneur en fibres longues sur contrainte et 1’allongement a la rupture des
composites a base de PLA.
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Figure V.7 L’effet de la teneur en fibres longues sur le module de Young et la résilience des

composites a base de PLA.
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3. STABILITE THERMIQUE

Comme cela a été décrit dans le chapitre 1V, I’analyse thermogravimétrique permet de suivre la
variation de la masse d’un échantillon en fonction de la température et ainsi d’accéder aux
parameétres de décomposition d’un matériau. L’analyse a été réalisee en présence de I’azote entre

20 et 600°C a la vitesse de 10°C/min sur tous échantillons.

La figure V.8 et V.9 montrent le comportement thermogravimétrique ATG (a) et DTG (b) de la

matrice PLA seule et de fibres d’Atriplex a titre de comparaison avec le systeme PLA /fibres.
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Figure V.8 Courbes ATG (a) et DTG (b) des composites a base de PLA contenants
0, 5, 10 et 15 % en masse de fibres courtes.

101



Chapitre V Matériaux composites PLA/ fibres

Le polymere PLA présente une cinétique de perte de masse quasi-constante jusqu'a 350°C ; a
partir de cette température, les chaines macromoléculaires commencent & se dégrader
progressivement jusqu'a 420°C. Cela se traduit par un pic de décomposition a 392°C que nous
distinguons clairement sur la courbe DTG. Ces résultats sont en accord avec ceux de la
littérature [91,111].

Pour les composites nous remarquons que les cinétiques de perte de masse sont proches a celle
de la matrice PLA avec un décalage de la température de dégradation vers les faibles valeurs
(moins de 45°c) par rapport au polymeére (PLA). La décomposition se fait en deux stages ; le
premier entre 300°C et 400°C due a la dépolymerisation du PLA et le deuxiéme aux environs
de 350°C qui correspond a la dégradation des fibres cellulosiques. Quelque soit le taux ou le
type de fibres, les tempeératures maximales de dégradation des composites restent aux environs
de 365°C. Il ressort de nombreuses études que l'incorporation de fibres naturelles diminue la
stabilité thermique globale du PLA ou cette chute de la stabilité thermique est causée par la
réduction du poids moléculaire du PLA et parfois par le manque d’affinité entre fibres/matrice
[15, 18,112].
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Figure V.9 Courbes ATG (a) et DTG (b) des composites a base de PLA contenants

0, 5, 10 et 15 % en masse de fibres longues.

4. CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE IR-TF

L analyse infrarouge a été effectuée afin d’étudier la structure des matériaux composites a base
de PLA et de repérer les différents changements dans la matrice pure suite a I’incorporation des

fibres.

La figure V.10 représente le spectre de PLA pur, des composites a différents types de fibres
ainsi que le spectre des fibres d’Atriplex Halimus a titre de comparaison. Les principaux pics
d'absorptions obtenus pour le PLA sont les suivants : un pic & 3512 cm™ est attribué aux liaisons
O-H libres, deux pics caractéristiques des vibrations d'élongation et de déformation du C-H qui
apparaissent a 2996 et 2943 cm™. Les vibrations d’élongation du C=0O apparait & 1760 cm™ alors
que les vibrations d’élongation de la liaison C-O du groupe ester apparaissent & 1383 cm™ et
ceux de la liaison C-O-C apparaissent & 1088 cm™. Le pic & 1457 cm™ correspond & la bande du
CHs. A 957cm™ et 913 cm™, nous détectons les bandes caractéristiques des vibrations du
squelette C-C. Deux autres bandes apparaissent & 864 et 753 cm™, qui peuvent étre attribuées

aux phases amorphes et cristallines du PLA, respectivement [111, 113].

En comparant le spectre des composites obtenus avec celui du PLA pur, nous remarquons qu’ils

ont la méme allure sauf quelques changements qui indiquent les interactions entre la matrice en
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PLA pur et les fibres cellulosiques; la bande d’absorption correspondante aux liaisons O-H qui
apparait & 2499 cm™ (pour le PLA & 3500 cm™ et pour les fibres & 3417 cm™) est d{i aux liaisons
intermoléculaires qui se forment entre les groupes (OH) libres des fibres et les groupes
carboxyliqgue (COOH) du PLA. Des observations similaires ont été rapportées par d'autres

chercheurs pour des composites PLA/fibres de chanvre et PLA/amidon de riz [113,114].

Nous observons également une augmentation significative du pic aux environs de 1756 cm™

présent dans la matrice en PLA qui s’est amplifiée suite a I’estérification entre les groupes (OH)
des fibres et les groupes carboxyliqgue (COOH) présents dans I’acide polylactique comme a été
mentionnée par Semba et al [115] qui ont montré que la réaction entre le peroxyde de dicumyle
et I’acide poly lactique dans un mélange PLA/ polycaprolactone se traduisait par I’augmentation

de I’intensité du pic qui correspond au (C=0).
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Figure V.10 Spectres IR-TF des fibres, la matrice non renforcée (PLA) et les composites (PLA-
LF10%) et (PLA-SF10%).
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Figure V.11 les interactions moléculaires entres le PLA et la cellulose.

Le tableau ci-dessous présente I’attribution des bandes principales de vibration pour la matrice

seule, les fibres ainsi que les différentes composites.

Tableau V.2 L’attribution des bandes de vibration observées pour les fibres, le PLA pur, les

fibres et les composites.

Groupe fonctionnel PLA PLA-LF10% | PLA-SF10% fibres
O-H 3512 3418 3492 3496
2996 2997 2997
C-H 2943 2947 2947 2923
CHs 1454 1457 1457
C-O 1383 1376 1381 1318
C-O-C 1087 1094 1094 1046
Cc-C 958 955 955
(squelette du PLA) o17 920 920
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5. LABIODEGRADABILITE

Dans le but de confirmer le caractére biodégradable de ces matériaux élaborés, I’étude de la
cinétique de biodégradabilité des composites a base de PLA était évaluée par la méthode
d’enfouissement dans le sol. Il était aussi necessaire de la determiner le taux d’absorption en eau

pour suivre I’évolution de la cinétique du gonflement des composites qui favorise la dégradation.
5.1. Mesure de I’absorption de I’eau

La détermination du taux d'eau absorbée est un paramétre important dans le processus de
biodégradation, pour cela la variation du taux d’absorption en eau de film a base de PLA pur et

des différents composites est illustrée dans la figure V.12.

D’apres cette figure, nous remarquons une augmentation graduelle de I’absorption pendant les 3
premiéres semaines qui se ralentit jusqu’a atteindre I’équilibre aprés 35 jours d’immersion, ce

comportement suit le modéle classique de diffusion Fickienne [116,117].

La comparaison de I’absorption du PLA pur avec celle des composites contenant 15 % de fibres
courtes et longues, montre que la prise d’eau est plus importante dans le cas des composites
renforcées par les fibres cellulosiques. Elle atteint 1,6 % pour les composites contenant 15 % de
fibres longues par contre on enregistre 0,9 % pour le PLA pur d’ou une augmentation de prés de
70 %.

L absorption en eau est due a I’établissement de liaisons hydrogéne entre les molécules d’eau et
les groupements libres des polymeéres ; I’augmentation de I’absorption en eau avec I’ajout de
fibres serait donc due a une augmentation du nombre de groupements susceptibles de réagir avec
les molécules d’eau suite a I’incorporation des fibres, ce qui confirme que les fibres cellulosiques
sont plus hydrophiles que le PLA pur. Cette observation est cohérente avec ce qui était attendu et
rapporté par la littérature [118].
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Figure V.12 Cinétique de I’absorption de I’humidité du PLA pur, les composites a base de PLA
contenant 0, 5, 10 et 15 % en masse de fibres courtes et longues.

5.2. Enfouissement dans le sol

5.2.1. Mesure de la perte de masse

La mesure de la biodégradabilité par perte de masse est sans doute la méthode la plus simple

pour avoir une idée du comportement d’un polymére dans le milieu de dégradation. La

dégradation du PLA se fait essentiellement par hydrolyse. Ce mécanisme consiste en une attaque

du matériau par les ions provenant de la dissociation d’une molécule d’eau, ceux-ci provoquant

une réorganisation des molécules composant le matériau [119].

Le processus d’hydrolyse est induit par le contact du matériau avec I’eau et dépend fortement de

sa perméabilité a I’eau et de sa composition. Finalement les microorganismes assimilent les

fragments généres par I’hydrolyse en formant de I’eau, du CO, et de I’humus [120].
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Figure V.13 hydrolyse du PLA [132].

Dans notre cas, la figure V.14 représente les résultats de la dégradation obtenue apres 10 mois
d’enfouissement. Nous remarquons que la dégradation du PLA pur ne commence qu’apres
environ 20 jours d’enfouissement et qui est la période nécessaire a I’étape d’hydrolyse. Cette
observation est confirmée par les résultats de mesures d’absorption en eau et qui ont été

effectuées dans le but principal de comprendre ce mécanisme.

A la fin de cette premiére phase, nous observons un changement significatif dans la structure du
polymere, ensuite dans la seconde phase, les microorganismes présents dans le sol interviennent
pour poursuivre le processus de degradation par la transformation des oligoméres de faibles
masses moléculaires en dioxyde de carbone (CO,) et I'eau (en présence d'oxygene) ou méthane
(en absence d'oxygéne) ce qui explique cette perte de masse considérable qui atteint un les 88%
a la fin de la période d’enfouissement estimée a 10 mois. Cette période est en accord avec ce qui
est rencontre dans la littérature ou on mentionne que généralement la biodégradation du PLA

dans un site d’enfouissement se fait dans 10 a 15 mois [119,121].

Pour les composites renforcées par les fibres cellulosiques, la perte de masse est plus rapide que
celle du PLA pur et qui atteint un taux de prés de 92 %. Cela s’explique par le fait que les fibres

sont plus hydrophiles que le PLA, ce qui accélére I’étape d’hydrolyse.
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Figure V.14 La perte de masse du polymeére non renforcée (PLA), les composites (PLA-LF 15%
et PLA-SF15%) pres 30 jours d'enfouissement dans le sol.

5.2.2. analyse d’images

La biodégradation des matériaux élaborés s’accompagne souvent a des changements de forme et
de couleur. Ces changements ont été évalués le long de la période d’enfouissement par analyse
d’images qui sont présentées dans la figure V.15.

Durant les premiers mois d’incubation, nous n’avons pas remarqué de grands changements, mais
a partir du 3°™ mois, les échantillons commencent & se déformer et & prendre une couleur opaque
jusgu’a devenir fragiles et cassants au bout de 6 mois.

Comme il a était attendu a la fin de la période d’enfouissement, les échantillons étaient déja en

morceaux et certaines parties ont disparu dans la terre.
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Figure 1V.15 La dégradation en surface de la matrice non renforcée (PLA), les composites

(PLA-LF 15% et PLA-SF15%) apres 10 mois d'enfouissement dans le sol.
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CONCLUSION

Dans le présent chapitre, les caractérisations morphologiques, mécaniques, thermiques et
structurales des composites PLA/fibres ont été abordées.

D’une maniére générale, on constate une amélioration des propriétés thermiques et mécaniques
des composites suite a I’ajout de fibres. Les propriétés mécaniques des composites augmentent
en fonction de la teneur en fibres mais celles des composites contenant les fibres courtes étaient
bien supérieures. Cela est confirmé par I’observation microscopique qui montre une bonne

dispersion de renfort dans la matrice.

L analyse thermogravimétrique montre que le PLA possede une température de dégradation qui
approche les 400°C et qui est bien supérieure a celle des fibres naturelles estimée généralement
aux alentours de 350°C, ce qui affectent la stabilité thermique des composites ou nous
remarquons que I’ajout successive de fibres décale progressivement les températures de

dégradations des différents composites.

La spectroscopie infrarouge nous a permis d’étudier séparément les structures du PLA et de la

cellulose et d’identifier les groupements susceptibles a former des liaisons entre eux.

Enfin, les tests de biodégradation des composites a base de PLA mettent en évidence que la
méthode d’enfouissement dans le sol n’est pas la méthode la plus efficace car elle est trés lente et
dure prés d’un an, mais notre but était d’essayer de simuler les conditions naturelles sinon la

méthode la plus adequate pour gérer les déchets en PLA est le compostage.
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Conclusion Générale

Cette étude constitue une contribution a la recherche de solution sur la problématique liée a la
pollution des emballages plastiques en proposant des matériaux composites 100%

biodégradables issues de ressources renouvelables.

L'objectif principal de notre étude consiste a renforcer deux types de matrice a base de
polymeéres naturelles les plus utilisées dans ce domaine qui sont I’amidon et I’acide
polylactique par des fibres cellulosiques pour obtenir deux types de composites : Amidon
[fibres et PLA/fibres par la méthode « coulée - évaporation ». Cette méthode est I’une des plus
simples méthodes pour la mise en ceuvre de films minces, elle préserve les propriétés des
matériaux car pour les autres méthodes comme I’extrusion ou la presse on remarque une

détérioration de matériaux sous I’effet de températures et de pressions élevées.

Pour le renfort notre choix s’est porté sur des fibres extraites de la plante Atriplex Halimus
comme une forme de valorisation de cette biomasse abondante et tres peu connues, mais avant
d’utiliser ces fibres il était nécessaire d’étudier profondément leur composition chimique et
d’évaluer leurs dimensions car ces parametres jouent un réle important sur le résultat final des

composites.

En effet ces fibres sont ajoutées dans le but de combler le manque mécanique et thermique
des matrices en amidon et PLA pour obtenir des matériaux avec des propriétés compétitives a

ceux des résines pétrochimiques.

Les différentes techniques de caractérisation mécanique, thermique, structurale et
morphologique nous ont permis d’évaluer les propriétés des deux types de composites
élaborées et les tests de biodégradation dans différends milieux nous ont permis de déterminer
le temps nécessaire a leur dégradation.

L’étude par microscopie optique montre une bonne dispersion de fibres au sein des matrices
sauf quelques problemes d’agrégation aux fortes teneurs de fibres, en particulier les fibres
courtes qui entaient nettement plus homogenes, on remarque aussi que les fibres sont plus
compatibles avec la matrice en amidon qu’en PLA a cause de leurs multiples similarités en

tant que des polysaccharides.
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Ces observations sont en étroite relation avec les résultats mécaniques obtenues ou on
remarque que le renforcement a été mieux réussi avec les fibres de petite taille, I’ajout de 15%
de fibres courtes améliore le module d’élasticité de 92% pour la matrice d’amidon par rapport
seulement 45% pour la matrice en PLA, au méme temps on remargue une forte diminution en

élongation a la rupture estimée a 80% pour I’amidon et a 60%pour le PLA.

L’analyse thermogravimétrique a montré que les fibres cellulosiques utilisées ont une
température de dégradation légerement supérieure a celle de la matrice en amidon ce qui
contribue a amélioration de la stabilité thermique des composites en fonction de I’ajout de
fibres. Pour les composites a base de PLA, I’ajout successive de fibres a négativement
influencer leur stabilité thermique car la matrice en PLA pure possede une température de

dégradation beaucoup plus élevée que les fibres en cellulose.

La spectroscopie infrarouge a bien mis en évidence I’existence d’interactions entre les
différents constituants des nos composites et d’identifier les groupements susceptibles a
former des liaisons amidon/fibres et PLA/ fibres.

De telles interactions provenaient des reactions d’estérification entre les groupes (OH) des
fibres et les groupes carboxylique (COOH) présents dans I’acide polylactique et de formation
de liaisons hydrogenes entre la cellulose et I’amidon. Ces réactions ayant lieu et les similarités
entre la structure des constituants expliquent la bonne compatibilité entre les deux matrices et

les fibres en cellulose.

D’apres les mesure d’absorption en humidité effectuées sur les composites a base d’amidon
afin de réduire leur sensibilité a I’eau, on remarque que les fibres ont un caractére hydrophobe
qui réagissent moins avec les molécules d’eau ce qui a fortement diminuaient les taux
d’absorption en humidité des composites a 25% avec les fibres longues au lieu de 49 % pour

la matrice en amidon.

Enfin pour voir le comportement en fin de vie de ces composites dans la nature, des tests de
biodégradation ont été évaluées par enfouissement dans le sol et par immersion dans I’eau
salée, les résultats montrent que la cinétique de dégradation des composites a base d’amidon
dans le sol est plus rapide (1 mois) que celles en PLA qui durent prés de 12 mois. Pour la
dégradation en milieux aqueux le PLA est n’est pas tres sensible a I’eau, durant toute la
période d’immersion le film en PLA atteint un taux de seulement de 0.9% et qui reste faible

méme avec I’ajout de fibres (1.63%), c’est pour ¢a on n’assiste pas a une degradation du
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matériau contrairement a I’amidon qui est plus sensible a I’eau ou on remarque une

importante perte de masse a la fin de période d’immersion.

A partir des résultats obtenus par les différentes techniques utilisées dans la présente étude, il
peut étre conclu que les matériaux composites élaborés avec deux types de fibres et deux
types de polymeéres sont totalement biodégradables et présentent globalement de bonnes

propriétés mécaniques et thermique avec une bonne compatibilité entre leurs constituants.

En termes de perspectives, il semble étre tres efficace de mener une étude similaire avec de
fibres traitées, selon nombreux chercheurs le traitement permet d’améliorer le comportement
mécanique des fibres, d’augmenter leur stabilité thermique et de favoriser leur adhérence avec

la matrice.

Aussi, afin d’aborder les différents aspects de ce travail, il aurait été plus intéressant d’étudier
la morphologie des composites obtenues par microscopie électronique a balayage au lieu
d’une simple microscopie optique pour mieux appréhender les phénomeénes qui se déroulent a

I’interface polymere / fibre.

Effectuer des essais de vieillissement naturel et accéléré afin d’étudier le comportement des
composites (mécanique, thermique, structural et hygrométrique) et d’évaluer le temps effectif

de leur d’utilisation.

Enfin pour I’étude de nos matériaux a leur fin de vie, il serait également important de faire
une mis en compostage surtout pour le PLA qui est un produit compostable qui nécessite des
conditions bien spécifiques pour sa dégradation et de comparer les résultats avec ceux de la

mise en enfouissement.
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Abstract: Biocomposites from starch and cellulose fibers
have gained renewed interest as environmentally friendly
materials and as biodegradable renewable resources for
a sustainable development. In this study, natural fibers
were extracted from a Mediterranean saltbush (Atriplex
halimus) plant found abundantly in North Africa. The
composites were prepared by a solution casting method
from corn starch using 0-15 wt.% of micro-cellulose fibers
as a filler. The structure of the composites was investigated
by Fourier transform infrared spectroscopy. The physical
properties of the composites were determined by mechan-
ical tensile tests, thermogravimetric analysis and water
absorption. The results showed that higher fiber content
raised the elastic modulus by 92% and the temperature of
degradation by up to 355°C. Optical microscopy revealed a
good adhesion between the matrix and the fibers owing to
their chemical similarities. Water uptake measurements
showed that the composites had a much better water
resistance and a more hydrophobic character than pure
thermoplastic starch films. Biodegradability tests con-
firmed that the prepared composites are an environmen-
tally safe material suited for different applications.
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1 Introduction

Because of recent environmental concerns and the uncer-
tainty of oil resources, environmentally friendly materials
from natural and renewable resources have received much
attention. The use of biodegradable plastics and resources
is seen as one of the many strategies for minimizing the
environmental impact of petroleum-based plastics (1, 2).

Starch is one of the most used materials for producing
biodegradable plastics, being naturally renewable, cheap
and plentiful (3-5). However, films formed from starch are
brittle and difficult to handle, so different plasticizers are
normally added to the film-forming solution before doing
the casting and drying procedures to obtain thermoplastic
starch (TPS) (6-8). Glycerol, which is becoming nowadays
a waste product generated by the biofuel industry, gives
the best results in decreasing the friction between starch
molecules (2, 8).

To improve the characteristics of starch-based film,
many researchers have shown an interest in using fillers
and fibers, particularly cellulose fibers, as a reinforcement
in TPS matrices in the preparation of green composites;
the cellulose fibers are obtained from different sources
such as kenaf fiber (2), jute (3), ramie (4), recycled paper
cellulose fibers (8), lignocellulose-based fibers (9, 10),
cellulosic fibers from Eucalyptus urograndis pulp (11) and
sisal-coir fibers (12).

The major attractions of these green composites are
their good tensile properties, which are attributed to the
chemical compatibility between starch and cellulose;
their high resistance to water because of the hydrophobic
character of fibers; and, also, their full degradability and
sustainability (8, 9, 13).

In the present work, we investigated the use of new
natural fibers extracted from a Mediterranean saltbush
(Atriplex halimus) plant as a filler for the TPS matrix. This
plant, which is commonly used as feed for animals, grows
in the dry regions of North Africa and belongs to the Cheno-
podioideae family. Composites were obtained by a casting
method from corn starch using glycerol as the plasticizer.
The morphological, structural, mechanical and thermal
properties, and the water uptake behavior of the prepared
green composites were determined by optical microscopy,
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Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, mechani-
cal tensile tests, thermogravimetric analysis and water
absorption measurements. Also, weight loss during bio-
degradability in soil was investigated.

2 Materials and methods

The preparation of the TPS (matrix) and fiber composites,
as well as of the materials used, is described in the follow-
ing subsections. The composites were characterized by
optical microscopy, mechanical tests, thermal analysis,
FTIR analysis, water absorption and biodegradation tests.

2.1 Fibers

For this study, cellulose-based fibers were extracted from
a saltbush (A. halimus) plant, which is an evergreen shrub
that grows to 2-3 m in height at a medium rate, is highly
resistant to drought and is found in abundance in Mediter-
ranean zones and the Middle East. This plant is known for
its remediation of degraded rangelands and salt-affected
areas. It is commonly used as a forage plant for sheep and
goats in arid areas. In general, researchers are interested
about the plant in that context and several studies have
been made to determine the chemical composition of its
leaves and stems, which varies depending on the type of
soil it grows in (14, 15).

In our case, the fibers of A. halimus were used as a
reinforcement for the TPS matrix; the stems of the plant
were shredded and air-dried for about a week and then
oven-dried at 40°C for 12 h. The dried fibers were mixed
mechanically in a Moulinex DPA141 food chopper and
then sieved to obtain two sizes of cellulose fibers: short
fibers (SF) (length 100 um, diameter 80 wm, aspect ratio
1.25) and long fibers (LF) (length 1938 um, diameter
430 um, aspect ratio 4.5). The average length of the fibers
was evaluated by microscopic observation.

The chemical composition of the fibers was estimated
after various stages of chemical treatment; the o cellulose
content was calculated by further treatment of the o cel-
lulose fibers with NaOH. After determining the hollocellu-
lose content using standard test methods (ASTM D1103-60
and ASTM D1104-56), we used the difference between the
values of the hollocellulose and the o cellulose content to
determine the hemicellulose content; the lignin content
was measured according to the ASTM D1106-56 standard.
All reagents were supplied by Sigma Aldrich (France).
Table 1 presents the chemical composition of different
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Table 1: Chemical composition (wt.%) of the vegetable fibers.

Fiber Cellulose Hemicellulose Lignin Pectin Ash
Jute? 72 13 13 >1 8
Ramie? 76 15 1 2 5
Hemp? 75 13 4 1 1-2
Sisal® 73 13 11 1 7
Cotton? 93 3 - 3 1
Wheat starch? 51 8 16 - 3
Atriplex halimus 42 36 17 2 2

2Source: Avérous and Le Digabel (10).

vegetable fibers. Compared to the other fibers, A. halimus
fibers showed a low cellulose content and a high hemicel-
lulose and lignin composition.

2.2 Composite preparation

Regular corn starch (15% moisture; supplied by Sigma-
Aldrich) and reagent-grade glycerol with 99.5% purity were
used to prepare the TPS. TPS/composites containing 0, 5,
10 and 15 wt.% of cellulose fibers added to the matrix were
fabricated from the aforesaid prepared fibers. Preliminary
experiments illustrated that the optimal glycerol content
should be in the range of 20-35%; however, lower and
higher glycerol content led to samples that were too brittle
or too sticky (8). For this reason, the samples prepared in
this work contained starch with 30 wt.% of glycerol.

Corn starch, glycerol and distilled water were mixed
and heated to 80°C using a hot plate with continuous
stirring for 35 min; when the mixture had completely
gelatinized, proper amounts of the cellulose fibers were
added and stirred for a further 3 min and then poured
into Petri dishes. The cast solution was allowed to dry in
open air for several days at room temperature. The fol-
lowing notations were used: H30, non-reinforced TPS;
H30-SF5,10,15, TPS composites containing 5, 10 and 15
wt.% of SF added to the matrix; and H30-LF5,10,15, TPS
composites containing 5, 10 and 15 wt.% of LF added to
the matrix (Table 2).

2.3 Characterization

Polarized light microscopy examinations using an
Olympus BX41 microscope with a capture camera (Micro
Publisher 3.3 RTV) were carried out on both sides of the
cast samples to determine the distribution of the fiber in
the matrix and to analyze the dimensions of the fibers.
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Table 2: Weight fraction of each composite component in relation
to the fiber addition (wt.%).

Amount of fiber (%) Weight fraction in composites
Starch/glycerol (W,, ) Fiber (W)

1 0

5 0.952 0.048
10 0.909 0.091
15 0.869 0.131

The mechanical properties of the films were deter-
mined from tension tests using a VersaTest AFG100N
motorized test stand. The film samples used in the tests
were cut with a mold using a press machine to obtain
dimensions of 6x24 mm. The materials testing machine
was operated at a crosshead speed of 14 mm/min, and the
data were averaged over five to eight specimens.

Thermo gravimetric analysis was carried out on a
PerkinElmer thermogravimetric analyzer (Pyris 1 TGA,
PerkinElmer). The TPS/fiber composites were cut into small
pieces of 5-10 mg and then scanned from 40°C to 600°C at a
heating rate of 20°C/min in the presence of nitrogen.

The FTIR spectra of different films were analyzed to
identify the types of chemical bonds existing in the pre-
pared composites; the powdered samples were blended
with potassium bromide, and the IR spectra were recorded
with a PerkinElmer spectrometer, with a wave range from
4000 to 450 cm.

The moisture absorption of the TPS composites was
determined by placing samples in a sealed glass container
under controlled temperature (20°C) and relative humid-
ity (75%). The samples were weighed daily until a constant
weight was achieved.

Degradation testing was performed to evaluate the
biodegradability of the samples. The soil media used was
a mixture of organic hummus and sand that was sieved to
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remove large plant materials, stones and other inert mate-
rials. TPS/composite samples were cut into 30x30-mm
squares, weighed for the first time and then each sample
was placed in a vessel containing around 100 g of soil. Dis-
tilled water was added to each sample for 2 days to bring
moisture, and the mixture was placed in an airy place at
room temperature. The incubation time was 31 days; the
samples were weighed every day to evaluate their weight
loss during biodegradation.

3 Results and discussion

3.1 Biocomposite morphology

Simple naked eye examination of the films obtained by the
solvent cast method indicated good filler dispersion in the
TPS matrix. From Figure 1A, which shows the films made
from starch and glycerol, we can see that the granules of
the starch completely gelatinized and collapsed because
of the temperature. This disruption of the molecular order
inside the starch granule is manifested as loss of birefrin-
gence (16-18). The successive addition of fibers reduced
the optical properties of the samples, but it did not prevent
light completely from passing through. Figure 2B and C
shows some clear images of the cellulose fibers embed-
ded in the biodegradable matrix. The biocomposites con-
taining SF showed better adhesion with the matrix than
the biocomposites containing LF. There were no apparent
differences in fiber homogeneity between the top and the
bottom side of the biocomposites. However, some of the
samples, particularly the biocomposites containing 15%
higher filler content, showed the presence of some fiber
aggregates, probably deposited by gravity, at the bottom
of the cast films. This good interfacial adhesion was attrib-
uted to the strong interaction between the fiber and the
TPS and to their chemical similarities (8, 11).

1000 pm

Figure 1: Optical micrographs of the (A) TPS composite (H30), (B) H30-SF10% biocomposite and (C) H30-LF10% biocomposite.
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Figure 2: Stress-strain curves for the composites containing
(A) long fibers and (B) short fibers.

3.2 Mechanical analysis

The tensile stress-strain curve for pure TPS and composites
containing 5, 10 and 15 wt.% of cellulose fibers is shown in
Figure 2. The Young’s modulus and tensile strength of the
biocomposites improved with increasing amount of fiber
loading.

A comparison of the tensile strength and elongation
at break of the composites and pure TPS film showed that
the addition of 15 wt.% of SF and LF increased the tensile
strength by 92% and 77%, respectively.

This improvement was due to the strong interfacial
interaction between starch and fibers, which resulted
in good stress transfer (8, 19). In contrast, the sensitive
decrease in the elongation at break from 55% to 7% for SF
and to 10% for LF was mainly due to the entanglement of
the fibers inside the matrix phase, resulting in the decrease
in flexibility of the molecular chains of the TPS matrix (2).

The addition of fibers contributed to the reinforce-
ment of the polymeric matrix, and this was reflected in
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Figure 3: Effect of the content of long fibers on the mechanical
properties of the composites.

the stiffness of the composites expressed as the areas
below the stress-strain curves of TPS and the composites
in Figures 3 and 4.

Noticeably, the composites reinforced with SF
exhibited markedly superior mechanical properties
when compared to the composites reinforced with LF,
especially the considerable increase in the Young’s
modulus of the materials. This was due to their small
size and good dispersion in the matrix, which resulted
in the strong interfacial interaction between the starch
and the cellulose (3).

The results obtained from the mechanical tests are
summarized in Table 3.

3.3 Thermal properties

TGA results illustrating the thermal degradation of pure
TPS and the composites are shown in Figures 5 and 6; they
showed that the weight loss decreased gradually with
increasing fiber content. The initial mass drop observed
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Figure 4: Effect of the content of short fibers on the mechanical
properties of the composites.

at a temperature varying between 50°C and 100°C corre-
sponded to the loss of absorbed water, which was lower in
the composites than in the pure matrix.

The degradation temperatures of biocomposites
obtained from derivative thermogravimetric peaks
increased progressively with increasing fiber content; the
addition of SF and LF increased the degradation tempera-
tures of the composites and the neat TPS film from 352.6°C
to 359.2°C and to 357.4°C, respectively.

Table 3: Mechanical properties of the cellulose/TPS composites.
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This can be explained by the higher thermal stability
of fibers compared to starch and by the good compatibil-
ity between both polysaccharides (8, 20). Moreover, the
weight loss decrease with the addition of cellulose fibers
is explained by the fact that, at equilibrium, the compos-
ites had lower water content when compared to the pure
matrices. Hence, the presence of fibers in the matrices
decreased the water content inside and the diverse inter-
actions brought by the fibers took the original water site of
the TPS matrices (3, 19).

3.4 FTIR analysis

FTIR spectroscopy was used to investigate the interactions
between starch and cellulose fibers.

The infrared spectra of pure starch films, cellulose
fibers and composite materials are shown in Figure 7. The
spectra of the composites have similar features to those of
starch films except for some changes due to the interac-
tion with cellulose fibers. The broad band at 3425.2 cm*
was the O-H stretching; the band at 2925.4 cm? were asso-
ciated with C-H stretching; and the peak positions in the
range 1639.7 cm* referred to the bound water present in
the non-reinforced TPS and composites (21, 22). The wave
numbers in the range 1385.1 cm? for the TPS matrix and
the biocomposites were designed for O-H bonding (21, 23).
The peaks in the range 1157, 1078, 1028 cm™ were attributed
to C-O-H, C-O and C-O-C stretching in anhydroglucose,
respectively (9). The bands located at 924.39, 577.72 cm?
was due to the pyranose ring stretching vibration (6, 23).

Several noticeable changes occurred in the spectra
of starch films after the addition of cellulose fibers, and
many new peaks appeared in the spectra of reinforced
composites. The band at 3425.6 cm? in TPS films slightly
shifted to lower wave numbers by the presence of cellulose
fibers to reach 3408 cm™ in composites spectra; this refers
to an increase in intermolecular hydrogen bonding by the
addition of cellulose fibers (20). The peaks at 1740.6 cm?
that were absent in the TPS spectra appeared clearly in

Filler (%) Tensile strength (MPa) Young’s modulus (MPa) Elongation at break (%) Energy at break (J/m?)
SF LF SF LF SF LF SF LF

1.2+0.54 27+4.08 5518.89 32.5%7.23

5 11+0.67 3.1+1.92 75.614.61 63.9+5.52 11+7.02 12.7+9.28 60.2+12.4 19.61+5.68
10 12.5+0.47 4.611.61 270.1+16.27 72.2+11.71 10£3.2 12.143.5 62.8+13.6 27.71£4.91
15 15.5+0.75 5.1+0.97 364.9122.68 74.2+4.19 6+2.84 9.9+1.57 46.919.71 25.414.06

“+” indicates the standard deviation.
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Figure 5: TGA scans for TPS composites containing 0, 5, 10 and
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the spectra of the composites, which referred to the C-O
stretching intermolecular hydrogen bonds for cellulose
(23). The same behavior was mentioned for the peak at
1323 cm? due to the movement of CH, in cellulose chain
(2, 24). According to the infrared analysis, a relatively
good dispersion and compatibility between the cellulose
fibers within the film were observed owing to the lower
loading level.

3.5 Water uptake

One of the major drawbacks of starch-based materials
is their sensitivity to moisture; they can absorb some
amount of water from the environmental humidity, as
a consequence of which their mechanical properties
decrease radically. Figure 8 shows that the addition of
long and short cellulose fibers decreased the amount
of absorbed water, from 49% for neat TPS and 23% for
composites containing 15 wt.% of LF. The equilibrium
was reached in only 9 days instead of 15 days for the neat
starch. This can be related firstly to the hydrophobic char-
acter of fiber in comparison to the hydrophilic property of
starch (3) and, secondly, to the presence of strong hydro-
gen bonding interactions between fiber/fiber and fiber/
starch matrix (21).

3.6 Biodegradability

To evaluate the biodegradation of the starchy composites
in real conditions, samples of the TPS composites were
visually inspected and weighed on the first day; many
changes in color and shape were observed. The shape

O/ OT
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TPS (H30)

H30-LF 10%
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1328

4000 3000 2500 2000
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Figure 7: FTIR spectra for cellulose fibers, non-reinforced TPS and composites.
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Figure 9: Weight loss curves of the TPS film and composites con-
taining 15 wt.% of short and long fibers.

and color of the samples began to change on the fifth
day when black spots started appearing, which is a sign
of moldiness. After 15 days of incubation, they lost their
square shapes and became too brittle. On the 25th day, the
samples were already in pieces such that only a few parts
could be handled. We could estimate that, after 30 days
of incubation, the samples were totally biodegraded in
soil (21, 25). The weight of the TPS composites decreased,
leading to a total weight loss of more than 90% after
30 days. The rate of degradation was influenced by the
type, moisture and temperature of the soil, which varied
depending on the operating conditions (26).

Figure 9 shows that the biodegradation rates of rein-
forced composites were slightly lower than those of neat TPS
films; the lowest percentage of weight loss was observed for
TPS composites containing 15 wt.% of LF. This is related to

H.L. Boudjema and H. Bendaikha: Composite materials derived from biodegradable starch polymer =—— 425

the more hydrophobic character of cellulose fibers when
compared to starch as explained previously (3).

4 Conclusions

Biocomposite materials from TPS and natural fibers
extracted from an Atriplex halimus plant were successfully
prepared by a casting method.

The composites containing SF were more homog-
enous and gave a better dispersion in the matrix because
of their small size; this is why the SF were more effective
than the LF as they had better mechanical properties.

The fibers gave more thermal stability to the TPS
matrix, leading to higher degradation temperatures for the
biocomposites. Moreover, it was proven that the addition
of LF decreased the kinetics of water absorption, giving
the lowest percentage of water absorption. FTIR spectros-
copy revealed the changes in the structure of TPS upon
the addition of cellulose fibers; the absorption peaks cor-
responding to the hydroxyl groups shifted to lower wave
numbers, indicating the existence of a hydrogen-bonding
interaction between the components. In addition, the bio-
degradation rates showed that the samples prepared were
fully biodegradable and not harmful when disposed to the
environment.

Finally, the use of A. halimus fibers as a filler in TPS
provides an interesting alternative for the production of
low-cost and ecologically friendly composites for use as a
commodity plastic and as a packaging material.
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Abstract

Green composites have gained renewed interest as environmental friendly materials and as biodegradable renewable resources for a sustainable
development; in this study, cellulosic fibers are obtained from raw plant material such as Atriplex Halimus plant (found in Oran, Algeria).
These fibers have been used as reinforcement for thermoplastic starch in order to improve its different properties. The composites were
prepared by solution casting method from corn starch plasticized with glycerol as matrix which was reinforced with micro-cellulosic fibers with
fiber content ranging from 0 to 15% (wt/wt of fibers to matrix). Physical properties of composites were determined by mechanical tensile tests
and thermogravimetric analysis. The results showed that higher fibers content raised the elastic modulus and the temperature of degradation
when compared to the non-reinforced thermoplastic starch. Optical microscopy revealed a good adhesion between matrix and fibers. The
prepared composites present an environmentally safe material for different applications and can be one of the strongest drivers for sustainable

products.

Keywords: thermoplastic starch; Cellulose fibers; Mechanical properties; Thermal properties.
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1. Introduction

In recent years, a large progress has been achieved in the
development of biodegradable products based on agricultural
materials, due to a growing concern on the environmental
impact and also the uncertainty of petroleum supply [9]. One
of the most studied and promising raw materials for the
production of biodegradable plastics is starch, which is a
natural renewable carbohydrate polymer and an available low
cost material. [10]. However, films formed from starch are
brittle and difficult to handle; plasticizers are normally added
to the film-forming solution before casting and drying
procedures, as a way to overcome films brittleness [4].

* Corresponding author.
E-mail address: boudjema_hayet latifa@hotmail.fr (H. L. Boudjema).

All rights reserved. No part of contents of this paper may be reproduced or
transmitted in any form or by any means without the written permission of
ORIC Publications, www.oricpub.com.

To improve starch-based film characteristics and the
mechanical resistance many researchers have demonstrated the
interest of using cellulose fibers as reinforcement in
thermoplastic matrixes and have shown that fibers
incorporation increases films tensile strength and elasticity
modulus and decreases their elongation capacity [6].
Biocomposites are a new class of composite materials based
on the incorporation of different types of natural fibers or
fillers into a matrix. Many natural fibers are used such as jute,
flax, hemp and sisal as reinforcement for thermoplastics [8] for
their natural availability, low cost, good mechanical properties,
eco-friendly and bio-degradability characteristics.

In the present work, we have investigated the fabrication of
green composites obtained by casting method; thermoplastic
starch is reinforced by cellulose fibers extracted from Atriplex
Halimus plant and TPS was made from corn starch by using
glycerol as plasticizer. Morphology and physical properties of
biocomposites were determined by mechanical tensile tests
and thermogravimetric analysis.


mailto:boudjema_hayet_latifa@hotmail.fr
http://www.oricpub.com/

22 Boudjema and Bendaikha / Journal of Chemistry and Materials Research 3 (2015) 21-25

2. Experimental
2.1. Matrix

Corn starch (food grade) supplied in powder by Corn
Products Brazil Ltd and glycerol (Sigma-Aldrich) with 99.5%
purity was used to prepare the TPS matrix.

2.2.Reinforcement

Cellulose-based fibers were extracted from Atriplex
Halimus plant which is found in abundance in Mediterranean
zones. First the plant is collected and shredded to small pieces
then washed 4 to 5 times with running tap and distilled water.
After they are dried in an oven at 40°C for 12 h and mixed
mechanically in a Moulinex DPA141 with a power of 1000
watts and sieved to obtain two types of cellulose fibers; short
fibers (SF) of 80 um diameter and long fibers (LF) of 430 um,
while the average long of fibers was evaluated by microscopic
observation and fibers characteristics are reported in Table 1.

Fig. 1. Optic micrograph of SF (a) and LF (b) respectively.

Table 1 Cellulosic fiber characteristics

Average Fiber (L/D)
Fiber type Fiber length Diameter Ratio
(L) (D)
Long fibers
(LF) 1938 um 430 pm 4,5
Short fibers
(SF) 100 pm 80 um 1,25

2.3.Composites processing

TPS/cellulose fibers composites containing 0, 5, 10 and
15% wit/wt of fibers to the matrix were fabricated with the two
types of fiber; short fibers (SF) and long fibers (LF) (see Fig.1
and Table 2). Corn Starch was mixed with glycerol in distilled
water and heated at 80°C under continuous stirring for 30 min.
Preliminary experiments illustrated that the optimal glycerol
content should be in the range of 20 - 35%.when the mixture
had completely gelatinized, cellulose fibers are added and
stirred for a further 2 minutes and finally poured into Petri

dishes. The cast solution was allowed to dry in the open air for
several days at room temperature. The following terms (H30)
and (H30-SF5,10,15), ( H30-LF5,10,15) are used to define the
non-reinforced TPS, and composites containing short fibers
(SF) and long fibers (LF) 5, 10, 15 % wt/wt of fibers to matrix.

Table 2 weight fraction of each composite component in relation to
the fiber addition

Amount Weight fraction in composites
of Starch/ glycerol Fiber
fiber (%) (Ws+c) (W)
0 1 0
5 0,952 0,048
10 0,909 0,091
15 0,869 0,131

2.4. Optical light polarized microscopy

Polarized light microscopy examinations using an
Olympus bx41 with a capture camera Micro Publisher 3.3
RTV were carried out on both sides of the cast samples.

2.5.Mechanical tensile tests

Films mechanical properties were determined from tensile
tests, using VERSA Test AFG100N. The dimensions of film
samples used in tests were 6 mm x 24 mm, cut with a mold
using a press machine. Materials testing machine was operated
at a crosshead speed of 14 mm/min. The data was averaged
over 5-8 specimens.

2.6. Thermogravimetric analysis (TGA)

Thermo gravimetric analysis was carried out by a Perkin-
Elmer Thermo gravimetric (ATG PYRIS 1 Perkin Elmer).
TPS / fiber composites were cut into small pieces of 5 t010 mg
then scanned from 40 to 600°C at a heating rate of 20°C /min
in the presence of nitrogen.

3. Results and Discussion
3.1. Biocomposites morphology

Simple naked eye examination of the films obtained by the
solvent cast method indicated good filler dispersion in the TPS
matrix. We observed that composites with short fibers were
highly homogenous then composites containing long fibers, the
successive addition of fibers reduced the optical properties of
samples but it did not prevent light completely from passing
through.
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Microscopic photographs represented in Figs. 2 gave us
clear images of the cellulose fibers embedded in the
biodegradable matrix, the biocomposites contained short fiber
(SF) showed better adhesion with the matrix than Long fibers
(LF). No apparent differences in fiber homogeneity between
the top and bottom sides of the biocomposites. However, some
of the samples, particularly higher filler content biocomposites
containing 15%, showed the presence of some fiber
aggregates, probably deposited by gravity, at the bottom of the
cast films [7].

Fig. 2. Optic micrographs of: (A) TPS (H30), (B) H30-SF10%
biocomposite, (C) H30-LF10% biocomposite.

3.2.Mechanical analysis

The progress of the mechanical properties as a function of
cellulose fibers content is shown in Figs. 3 and 4 for the non-
reinforced TPS and biocomposites.
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Fig. 3. The stress-strain curves for composites containing 0, 5,
10, 15 % wt of/ short fibers (SF).
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Fig. 4. The stress-strain curves for composites containing 0, 5, 10,
15 % wt of long fibers (LF).

A comparison of tensilestrength, elongation at break repress-
ented in Figs.5 and 6 for both types of composites and the pure
TPS film showed that the addition of 15 wt% of short and long
fibersincreasedthetensilestrengthby 92,35%, 77% Respective-
ly. Similarly the same observation was noticed for the Young’s
modulus of composites. However the incorporation of 15%.wt
of fiber decreased the elongation from 55% to 6,8% for short
fibers and to 9,89% for long fibers, this means that the addition
of short fibers (SF) was more effective then long fibers (LF).

This considerable increase of mechanical properties in
these composites was due to the remarkable intrinsic adhesion
of the fiber-matrix interface caused by the chemical similarity
of starch and the cellulose fibers [2].

The results obtained from mechanical tests are summarized in
Table 3.
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Fig. 5. The effect of the fiber content on the Young Modulus of TPS
and composites.
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Fig. 6. The effect of the fiber content on the elongation at break of
TPS and composites.

Table 3 Mechanical properties of TPS composites

fiber Tensile strenght Young's Elongation

content (MPa) modulus (MPa) at break (%)
(%)
SF LF SF LF SF LF
1,18 27 55

10,91 3,085 75,6 63,9 11,03 12,7
10 12,45 4,58 270,1 72,2 10,07 121
15 15,43 5,14 364,9 74,2 6,08 9,89

3.3. Thermal properties

TGA results illustrating the thermal degradation of non-
reinforced TPS and composites are reported in Figs. 7 and 8.
They showed that the weight loss decreased gradually when
increasing the fiber content. The initial mass drop observed at-
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Fig. 7. TGA scans for composites containing 0, 5, 10, and 15 % wt of
short fibers (SF).
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Fig. 8. TGA scans for composites containing 0, 5, 10, and 15 % wt
long fibers (LF).

a temperature varying between 50 to 100°C corresponded to
the loss of absorbed water, which was lower in composites
compared to the pure matrix.

The biocomposites degradation temperatures obtained from
derivative thermogravimetric peaks increased progressively
with increasing fiber content. The addition of the short and
long fibers increased degradation temperatures of composites
from 352,6°C for neat TPS film to 359,26 and to 357,46°C
respecttively. This can be explained by the higher thermal
stability of fibers compared to starch, and to the good compa-
tibility of both polysaccharides [2]. Moreover, the weight loss
decrease with the addition of cellulose fibers is explained by
the fact that at equilibrium the composites had lower water
content when compared to the pure matrixes. Hence, the
presence of fibers in the matrices decreased the inside water
content and the diverse interactions brought by the fibers took
original water site of TPS matrices [3].
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4. Conclusions

This work showed an initial insight to develop green
composites from TPS and natural fibers extracted from
Atriplex Halimus plant. It is also a way to take benefit of these
plants existing abundantly in nature.

We had investigated the use of two sizes of natural fibers
and the results showed that the introduction of both fibers had
improved the different properties of the composites. Yet the
short fibers were more effective than the long ones providing
better mechanical properties, higher thermal resistanceand better
dispersioninthe matrix. With increasing fiber loading short fibers
had effectively improved tensile strength and Young modulus
obtaining more rigid composites characterized by low elonga-
tion. For instance the addition of these fibers gave more thermal
stability to the TPS matrix leading to higher degradation
temperatures for the green composites. When observed by
optic microscope the green composites showed good adhesion
between TPS matrix and cellulose fibers due to their chemical
similarities, the composites containing short fibers were more
homogenous and gave a better dispersion in the matrix because
of their small size.

Hence the use of Atriplex Halimus fibers, as reinforce-
ements in TPS gives interesting alternatives for production of
low cost and ecologically friendly composites used as commo-
dity plastics and for packaging uses.
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Résumé :

L'objectif de cette étude est de développer des biocomposites 100% naturelles a partir
de biopolymeres telles que I'amidon thermoplastique et l'acide polylactique; et
renforcée par des fibres naturelles extraites de la plante d’une plante nommée
« I’Arroche maritime » (Atriplex Halimus) ou « G’ttaf » en arabe qui constitue I'une des
richesses végétales les plus abondantes en Algérie. Les résultats obtenus indiquent une
amélioration des propriétés mécaniques et thermiques des composites en fonction de
I'ajout de renfort fibreux. Les tests de biodégradation confirment que ces matériaux
sont totalement biodégradables dans la nature et peuvent étre utilisées dans plusieurs
domaines notamment pour I'emballage.

Mots clés : biocomposites, amidon thermoplastique, fibres naturelles, acide polylactique,
propriétés mécaniques, stabilité thermique, biodégradabilité.

« Development of biodegradable composite materials from renewable

resources »
Abstract:

The objective of this study is to develop biocomposites made from biopolymers such as
thermoplastic starch and polylactic acid; and reinforced with natural fibers extracted
from Atriplex Halimus plant which is found abundantly in Algeria. The results showed
that higher fiber content improved mechanical and thermal properties of the
composites. Biodegradability tests confirmed that the prepared composites are an
environmentally safe material suited for different applications in particular for
packaging.

Key words : biocomposites, thermoplastic starch, polylactic acid, natural fibers,
mechanical properties, thermal stability, biodegradability.
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