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Résumé :

Cette étude est réalisée dans le but de préparés des biocomposites a partir de PMMA, de
PMMA greffé-COOH, de PA11 et de fibres d’alfa. Les mélanges de polymeéres présentent un
grand intérét, car leurs propriétés dépendent des polymeéres de base, et peuvent donc étre
modulées par la composition du mélange. Toutefois, la réalisation de ces mélanges peut
s’avérer complexe, car peu de polymeres sont totalement miscibles.

Dans ce cadre, quatre formulations différentes par la proportion relative de PMMA et PA11,
ont été préparées et étudiées en comparaison avec les polymeres purs. Les échantillons ont été
caractérises par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, spectroscopie UV-visible,
ainsi que par des tests d’absorption en milieu neutre, alcalin et acide.

Les résultats obtenus ont montré que 1’analyse de I’IRTF permet de mettre en évidence les
interactions intermoléculaires et la répartition chimique des constituants. Elle permet
également de suivre les effets des variations de composition sur 1’organisation moléculaire
des biocomposites. Par ailleurs, la spectroscopie UV-visible s’est révélée utile pour identifier
les modifications structurales et la contribution relative des composants polymériques ouvrant
ainsi la voie a la I’optimisation des propriétés optiques pour des applications ciblées.

Mots clés : PMMA, PMMA greffe, PA11, fibres d’alfa, mélanges, biocmposites.

Abstract

This study was conducted to develop biocomposites based on PMMA, COOH-grafted
PMMA, PA11, and alfa fibers. Polymer blends are of great interest because their properties
depend on those of the base polymers, which can be tuned by adjusting the blend



composition. However, preparing such blends can be challenging, as few polymers are fully
miscible.

In this context, four formulations with varying ratios of PMMA and PA11 were prepared and
studied in comparison with the pure polymers. The samples were characterized using Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), UV-Visible spectroscopy, and absorption tests in
neutral, alkaline, and acidic media .

The results showed that FTIR analysis highlights the intermolecular interactions and chemical
distribution of the different components and helps track the effects of composition variations
on the molecular organization of the biocomposites. Moreover, UV-Visible spectroscopy
proved useful in identifying structural changes and the relative contributions of the different
polymeric components, paving the way for optimizing the optical properties of these materials
for targeted applications.

Keywords: PMMA, grafted PMMA, PA11, alfa fiber, blend, biocomposite
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Introduction Générale

Les biocomposites, matériaux composites constitués d’une matrice polymeére (souvent
biodgradable ou biosourcée) renforcée par des fibres naturelles, suscitent un intérét croissant
en raison de leurs avantages environnementaux, économiques et techniques. Ces matériaux
représentent une alternative prometteuse aux composites conventionnels a base de fibres
synthétiques, notamment dans le contexte du développement durables et de la transition vers
une économie circulaire [1,2].en associant des polymeéres d’origine renouvelable a des
renforts lignocellulosiques, les biocomposites permettant d’obtenir des propriétés mécaniques
interessantes tout en réduisant I’empreinte carbone du matériau final [3]. Leur utilisation se
developpe dans divers secteurs tels que 1’automobile, le batiments, les emballages et les
dispositifs biomédicaux, ou les exigenges en matiére de performance et de respect de

I’environnement sont de plus en plus strictes [4, 5].

Parmi les polymeres étudiés, le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) se distingue par sa
transparence optique, sa rigidité et sa bonne stabilité thermique, bien qu’il soit d’origine
pétrochimique [5]. Pour pallier son caractere peu réactif, il peut étre modifié chimiquement,
notamment par hydrolyse acide, pour introduire des groupements carboxyliques (~COOH),
améliorant ainsi sa compatibilité avec d’autres matrices et charges [6]. Le polyamide 11
(PA11), quant a lui, est un polymeére biosourcé, obtenu a partir de I'huile de ricin. Il présente
une excellente résistance chimique et thermique, une bonne flexibilité et une faible absorption
d’eau comparée aux autres polyamides, ce qui en fait un candidat prometteur pour des

applications techniques et écologiques [7].

L’intégration de fibres naturelles, comme les fibres d’alfa (Stipa tenacissima), permet
d’améliorer les propriétés mécaniques et de renforcer 1’aspect écologique du matériau. Ces
fibres lignocellulosiques sont abondantes dans la région mediterranéenne et se caractérisent
par leur faible densité, leur rigidité spécifique et leur biodégradabilité [8]. Elles peuvent
cependant présenter une faible compatibilité avec les matrices polymériques, ce qui rend

nécessaire I’emploi de modifications chimiques ou de compatibilisants.

L’¢laboration de composites polyméres a base de PMMA, PA11, PMMA-COOH et de fibres
d’alfa vise a combiner les propriétés avantageuses de chaque composant, tout en surmontant
les défis liés a la compatibilité interphasique et a I’homogénéité du matériau. L’utilisation de
la mise en solution pour la préparation de ces matériaux permet un meilleur contrdle des
interactions entre les différentes phases, ouvrant ainsi la voie a diverses applications,

notamment dans les domaines des matériaux avances, de I’emballage ou du biomédical.
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Notre étude se concentre sur la préparation et la caractérisation de biocomposites constitués
de PMMA, PAll, PMMA greffé avec des groupements —COOH, et de fibres d’alfa.
L’objectif est de développer des matériaux conjuguant de bonnes performances mécaniques,
une compatibilité interphasique optimisée et une durabilité environnementale renforcée. Cela
passe par des formulations de mélanges polymériques en solution, en variant les proportions
de PMMA, PA1l et PMMA—-COOH pour évaluer leur compatibilité, ainsi 1’intégration des
fibres naturelles d’alfa pour améliorer les propriétés mécaniques du composite tout en
valorisant une ressource renouvelable. Nous étudierons également 1’effet de la
fonctionnalisation du PMMA (présence de groupes —COOH) sur I’interaction avec la matrice
polyamide et les fibres naturelles. Les matériaux obtenus seront caractérisés par des analyses
spectroscopiques (FTIR, UV-Vis) morphologique (AFM), thermiques (ATG et DSC) et
Absorption, afin de mieux comprendre les interactions entre phases et la structure du matériau

final.

Ce travail s’inscrit dans une démarche de valorisation des polymeéres modifiés et des
ressources naturelles pour la conception de biomatériaux avancés, adaptés a des applications
techniques et écoresponsables. Il vise également a explorer la possibilité de développer des
matériaux biocomposites a la fois performants et écologiques, en intégrant des polymeres

fonctionnalisés et des fibres végétales.
Ce mémoire est structuré en cing chapitres :

e Le premier chapitre présente les généralités sur les polymeres, en particulier le PMMA
et le PA11, ainsi que les notions fondamentales sur les mélanges polymériques, qu’ils

soient miscibles ou immiscibles.

e Le deuxieme chapitre est consacré aux biocomposites et aux fibres naturelles,
notamment les fibres d’alfa, en abordant leur origine, leurs propriétés et leur intérét

dans les matériaux bicomposites.

e Le troisieme chapitre expose la partie expérimentale, en précisant les materiaux
utilises, les techniques de preparation des échantillons et les méthodes de
caractérisation appliquées (analyses spectroscopiques, morphologiques, thermiques,

, absorption, etc.).

e Les résultats et leurs discussions sont abordés dans le quatriéme chapitre, portant sur

(les propriétés physicochimiques et structurales des échantillons obtenus).
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Pour conclure, ce travail se termine par une conclusion générale ou nous rappelons les
principaux résultats obtenus et la complémentarité des divers thémes traités, tout en ouvrant

la voie a la continuité d'études dans ce domaine.
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1.1. Introduction

Les polymeres sont de plus en plus présents dans la vie quotidienne. De tout temps
I’homme a cherché a les exploiter pour se nourrir, pour produire de l’énergie, pour
construire, améliorer et agrémenter son habitat, pour se protéger et se Vétir, pour se

déplacer et transporter, mais aussi pour décorer.
1.2. Définition des polymeres

Un polymere (Figure 1.1) est une macromolécule organique constituée par la répétition
d’unités fondamentales appelées monomeres, reliées entre elles par des liaisons covalentes.

Cette répétition forme ce que ’on appelle une chaine macromoléculaire, que 1’on peut

schématiser ainsi [1]: —~-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

Figure 1.1 : Exemple d’un polymeére [2].

Les polymeres peuvent étre classés en plusieurs catégories selon leur origine [3, 4]:

e Naturels : par exemple la cellulose, les protéines ou I’ADN ;
« Modifiés chimiquement a partir de polymeéres naturels, comme le collagéne
modifié ;
« Synthétiques : obtenus par réaction chimique de polymérisation (par addition ou
condensation) a partir de monomeres [3].
Sur le plan structural, les polymeres se présentent sous différentes architectures :
o Linéaires : chaines simples sans ramifications ;

o Ramifiés : chaines principales avec chaines latérales ;

o Réticulés : chaines reliées entre elles par des liaisons covalentes formant un réseau

tridimensionnel [5].
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D’un point de vue morphologique, les polymeéres peuvent étre amorphes ou partiellement

cristallises, selon leur organisation et composition [6].
1.3. Différentes structures d’un polymére

1.3.1. Structure cristalline

La structure cristalline est caractérisée par une distribution périodique réguliere des
particules constituant le matériau, présentant un ordre a longue distance et formant un
réseau cristallin. Cette structure est présente dans de nombreux matériaux, dont certains
polyméres comme le nylon, le verre, le polypropyléne isotactique, les polycétones et le

polystyréne syndiotactique [7].
1.3.2. Structure amorphe

La structure amorphe (Figure 1.2) est dense et peu ordonnée, souvent décrite comme un
enchevétrement désorganisé ou aucun ordre a grande échelle n’est détectable. Ce type de
structure est rencontré dans certains polymeéres organiques comme le polyméthacrylate de
méthyle (PMMA), le styrene acrylonitrile (SAN) et le polystyréne (PS) [7].

Figure 1.2 : Structure moléculaire des polymeres amorphes [8].
1.3.3. Structure semi-cristalline

La structure semi-cristalline (Figure 1.3) combine des phases amorphes et cristallines en
proportions variables, ce qui confére une certaine cristallinité au polymére. Cette structure
est typique de nombreux polymeres organiques tels que le polypropylene (PP) et le

polyéthyléne [7].

Zone cristalline Zone amorphe

/

Figure 1.3 : Structure moléculaire des polymeres semi-cristallins [8].
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1.4. Polyamide-11
1.4.1. Définition

Au début des années 1930, Wallace Carothers entreprit des recherches systématiques sur
la synthése des polyamides a partir d'acides aminés aliphatiques pour la société DuPont.
Ses travaux aboutirent au dép6t de plusieurs brevets et a la mise au point du premier
polyamide semi-cristallin de haute masse molaire : le polyamide 6-6, obtenu par
polycondensation de l'acide adipique et de I'nexaméthyléne diamine [9]. Ces nouveaux
polyméres, commercialisés sous le nom de Nylon, connurent un essor rapide en raison de
leurs excellentes propriétés thermomécaniques, trés innovantes pour I'époque [10].
Initialement développés pour des applications textiles sous forme de fibres, leur utilisation
s’est étendue aux résines techniques. Les polyamides aliphatiques sont désormais produits

via deux grandes voies :

o Polycondensation d’un lactame (w-aminoacide cyclique), donnant des PAX, ou x
est le nombre d’atomes de carbone.
o Polycondensation d’un diacide et d’une diamine, donnant des PAXy, ou X et y

correspondent aux longueurs des chaines acides et amines.
La classification des polyamides repose sur la parité du nombre d’atomes de carbone [9]:

o Polyamides pairs (ex. : PA6), avec un nombre pair de carbones dans le monomere.

o Polyamides impairs (ex. : PA1l), issus de monoméres a nombre impair de
carbones.

o Polyamides pair-pair (ex. : PA6-6), provenant de diacide et diamine tous deux

pairs.
o Polyamides pair-impair (ex. : PA6-10), mélange d’un composant pair et d’un
impair.
Cette structure influence les propriétés des polyamides, notamment leur tendance a
cristalliser.

1.4.2. Structure et synthése

Le Polyamide 11, synthétisé pour la premiere fois par Carothers en 1937 [11], est
développé progressivement par M. Genas et J. Zeltner dans les années 40 puis produit a

I'échelle industrielle en France a partir 1951, notamment via la société Organico, intégrée

7
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depuis dans Arkema [12]. Le PA1l est obtenu par polycondensation de I’acide 11-
aminoundécanoique, de formule NH,—(CH,);,—COOH, monomére issu de ressources
renouvelables. Il se distingue par son origine végétale et son impact environnemental
réduit [13].

Le monomere est préparé a partir d’huile de ricin, traitée par du méthanol et oxydée en
acide undécylénique. Celui-ci, par réactions successives avec le bromure d'hydrogéne HBr

et I'ammoniaque NHs permet d'obtenir 1'acide w-amino undécanoique (Figure 1.4).

CHzO—CO—(CH,):—CH=CH—CH;—CH(OH)—(CH,);—CH, o
_ trinicinoleate

CH-0—CO—(CH,);—CH=CH—CH;—CH{OH}—(CH,); CH, de glycérine

CH7—0—CO—(CH_}s—CH=CH—CH—CH{OH)—(CH_);—CH, (80% de I'huile de ricin)

+ CH,OH
Y

CHy 0—CO—(CH,)7 CH—CH—CHz—CH(OH)—(CH,);—CH, ricinoleate de methyle

550°C L H,O
undécylénate de méthyle +
CHy 0—CO—(CH,37CH—=CH, +  CH;—(CH_)z—CHO oenanthol
| HO

Y
HOOC—(CH,); CH==CH,

acide undécylénigue

HEBr
¥

HOOC—(CH,)-CH;—CH, Br acide bromo undécanoigue

MNH,

acide amino u ndécanol‘q Lie
HOOC—(CH,)~NH,

Figure 1.4 : Synthese de 1'acide w-amino undécanoique [11].

Le polyamide 11 est préparé par condensation de cet acide, sous azote, a une température

de 250°C environ. Les taux de conversion atteints sont généralement élevés (Figure 1.5).

250 - 280°C I |
N HOOC—(CHFNH, ——— HO—FC—(CH)FN——H + (2n-1) H,0
2

Figure 1.5 : Réaction de polycondensation du polyamide 11 [14].

Voici quelques exemples d'utilisations du PA11, classés par secteurs industriels [14]:
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e Automobile : raccords et canalisations d'essence, conduites de freinage pneumatique,
circuits hydrauliques et pneumatiques, piéces de transmission, recouvrement de pieces
mécaniques ;

e électricité et electronique: connecteurs, prises, cables de couvertures chauffantes,
gainage de fibres optiques ;

e médical: cathéters, seringues ;

e industries pétroliéres et gazieres: flexibles de collecte off shore, canalisations et
raccords pour distributions de gaz ;

e agro-alimentaire: films alimentaires, mousses, canalisations pour fluides alimentaires ;

e sports et loisirs: semelles de chaussures, éléments de raquette de tennis, tétes de

marteaux.

On les trouve également dans le domaine des composites, comme matrice polymére avec
renforts (fibres de verre ou de carbone) pour I'amélioration des propriétés mécaniques ou

pour I'amélioration des propriétés autolubrifiantes (graphite).
1.4.3. Structures cristallines et amorphes du polyamide 11
1.4.3.1. Morphologie

L'étude de la structure cristalline du PA11 est cruciale car elle conditionne ses propriétés
mécaniques, ferroélectriques et piézoélectriques. Lors du refroidissement depuis I'état
fondu ou de la cristallisation a partir d'une solution, les chaines polyméres linéaires ont
tendance a s'aligner les unes par rapport aux autres afin de minimiser I'énergie des liaisons
hydrogene et de van der Waals. Au cours de ce processus de cristallisation, les
macromolécules s'organisent et se replient pour former des feuillets cristallins lamellaires
(lamelles) (Figure 1. 6), comme illustré ci-dessous. L'épaisseur, l'orientation et la régularité
de ces lamelles dépendent des conditions opératoires (étirage, trempe...) mais aussi de
facteurs structuraux intrinseques comme la rigidité/flexibilité des chaines, la présence de
ramifications ou de défauts d'enchevétrements. Ces imperfections favorisent la connexion
entre les lamelles par des portions de chaines appartenant a d'autres lamelles, formant ainsi
des "chaines liens" qui assurent la cohésion de I'ensemble semi-cristallin. La structure
lamellaire finement organisee confere au polymeére ses propriétés caractéristiques.
L'orientation, I'épaisseur et la perfection des lamelles cristallines influencent directement

les caractéristiques mécaniques, piézoélectriques etc. du matériau [15].
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Lamelle cristalsée \% ( |
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Figure I. 6: Schématisation de I’organisation en lamelles cristallines [15].

Lors de la cristallisation, les chaines macromoléculaires ont tendance a s'aligner et se
replier en lamelles cristallines. Cependant, certaines portions de chaines sont mal alignées
ou présentent des défauts de conformation. Ces segments de chaines désordonnés,
incapables de cristalliser parfaitement, forment alors une phase amorphe interlamellaire

aux interfaces entre les lamelles cristallines.

Par ailleurs, les lamelles cristallines ont tendance a s'organiser et a croitre de maniere
radiale pour former des structures sphérolitiques (Figure 1. 7) dont la taille peut varier du
micro au millimétrique. Un sphérolite est constitué de lamelles cristallines qui s'étendent
radialement a partir d'un germe central en occupant tout I'espace disponible. Entre les
sphérolites subsiste une phase amorphe inter-sphérolitique composée de chaines polymeres
désordonnées et de cavités. Cette organisation semi-cristalline particuliére en sphérolites
est associée a la forte anisotropie optique et structurale des cristaux de polymeres. Elle
confere des propriétés spécifiques au matériau en fonction du taux de cristallinité, de la

taille des sphérolites/lamelles et de I'orientation de ces derniéres.

En resume, la microstructure du PA11 semi-cristallin est constituée d'une phase cristalline
lamellaire organisée en sphérolites, baignant dans une phase amorphe désordonneée répartie

entre les lamelles et les sphérolites.
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Figure 1. 7: Observation de deux sphérolites en croissance par microscopie optique

en Transmission en lumiere polarisée [15].

Lorsgu'on observe les sphérolites du PA11 en microscopie optique a lumiére polarisée, on
distingue une extinction caractéristique en forme de croix de Malte. Celle-ci permet
d'identifier les axes optiques majeur et mineur du sphérolite. Si la croissance radiale
s'effectue parallélement a I'axe principal des cristaux, on parle de "sphérolite positif”. Dans
le cas contraire, avec une croissance selon I'axe mineur, il s'agit d'un "sphérolite négatif".

Pour le PA11, seuls des sphérolites négatifs sont observés [11, 16].

Pour gu'un polymere puisse atteindre un état cristallin, ses chaines macromoléculaires
doivent pouvoir se réorganiser et s'arranger selon un motif élémentaire qui se répéte

périodiquement dans les trois dimensions de I'espace.

Dans le cas des polyamides, deux types de conformations sont théoriquement possibles

(Figure 1. 8) pour I'arrangement des chaines au sein du cristal:

e La conformation paralléle ou les chaines conservent la méme orientation en se
superposant a distance fixe ;

e La conformation antiparallele ou les chaines s'empilent de facon téte-béche,
inversant l'orientation toutes les deux chaines. Cette organisation structurale des
chaines au niveau cristallin influe directement sur les propriétés physicochimiques

et mécaniques finales du polymere.
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Figure 1. 8: Conformations possibles des chaines macromoléculaires dans le PA11.
(A)Conformation parallele, (B) conformation antiparalléle [17].

La cristallisation des polyamides est régie par les interactions entre les groupements
amides polaires qui peuvent former des ponts hydrogene intermoléculaires a I'état solide.
Dans le cas du PAL1, les groupes NH et CO créent effectivement un réseau de ponts

hydrogene entre les chaines voisines (Figure 1. 8).

Les études de diffraction des rayons X menées par Slichter [18] et Kinoshita [19] ont
révélé que la conformation privilégiée des chaines de PAL1l dans le cristal est la
conformation paralléle. L'empilement de ces plans de chaines paralléles peut conduire a

deux organisations principales [20] :
e [ 'organisation a stable ou les plans sont décalés progressivement
e L'organisation  ou les plans sont décalés de fagon alternéeJolly et al [21].

Ont déterminé par DRX que le réseau cristallin du PA11 présente unesymeétrie triclinique,

avec les parametres de maille représentés ci-contre (Figure 1. 9).

Au sein de cette maille triclinique, les chaines s'organisent en lamelles cristallines
constituées d'un empilement de plans (010) perpendiculaires au rayon des sphérolites,

comme I'a montré Magill [22].
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C'est cette structuration lamellaire plane qui, par repliement et empilement radial, permet la
formation des sphérolites semi-cristallins caractéristiques du PA11.
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Figure 1. 9: Maille cristalline du PA11 [21].

Au sein du polyamide-11, plusieurs phases cristallines peuvent coexister. Les principales

sont:
e Phase triclinique a

C'est la phase majoritaire et la plus stable du PA1l. Les chaines macromoléculaires y
adoptent un agencement planaire en zigzag. Cette phase est obtenue apres recuit d'un
échantillon de PA11 préalablement fondu, ou par cristallisation a partir de solutions de

mcrésol, phénol-chlorohydrined'éthyléne ou acide formique [23].
e Phase monoclinique

Elle se forme par cristallisation d'une solution a 5% de PA1l dans l'acide formique a

160°C. Les chaines y sont agencées en structure fibrillaire antiparalléle.
e Phase pseudohexagonale y

Cette phase apparait dans des films cristallisés a partir de solutions d'acide
trifluoroacétiqgue ou d'eau avec du triéthyléneglycol. Stable thermiquement, elle se
transforme en phase a sous contrainte mécanique [23]. Elle peut aussi provenir de la

cristallisation du PA11 dans la masse fondue.Stable thermiquement, elle se transforme en
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phase o sous contrainte mécanique ou par traitement alcalin (hydroxyde de sodium)

d'échantillons a issus de 1'état fondu.

Ces différentes phases conferent des propriétés variées au polymere en fonction des

conditions de mise en ceuvre et d'utilisation [24].
Outre les phases a, B et y précédemment décrites, on peut aussi trouver dans le PA11 :
e Phase 6 haute température

C'est une mésophase caractérisée par un réseau de ponts hydrogene ordonnés de fagon
pseudo-hexagonale dynamique. Elle est souvent confondue avec la phase o [25]. La
transition o—d est réversible et continue, similaire a la transition de Brill dans le PA6-6

vers 97°C [26].
e Phase smectique o'

Formée par trempe rapide depuis I'état fondu, cette phase est apparentée a la structure &
haute température [20]. Contrairement aux polyamides pairs qui peuvent étre totalement
amorphes apres trempe, les chaines des polyamides impairs comme le PA11 conservent un
certain ordre structural (phase d') [27]. Cette phase métastable tend a disparaitre au profit

de la phase a stable lors de recuits ou mise en forme sous pression [23].

e Phase pseudohexagonale 7'

C'est une variante métastable de la phase y, ou les ponts hydrogene présentent une
orientation aléatoire. Elle peut étre obtenue en traitant la phase &' avec HCI gazeux puis

vapeur de D20 [28].

Cette grande variété de phases cristallines possibles explique la sensibilité du PA11 aux
conditions de mise en ceuvre qui influencent fortement sa structure semi-cristalline et donc
ses proprietes finales.
1.4.3.2. Polymorphismes de la structure cristalline

La cristallinité des polyamides dépend de 1’alignement des chaines et de la régularité de
formation des liaisons hydrogéne. La structure cristalline des polyamides aliphatiques peut
représenter deux phases principales: la phase a (ou B) (sous laquelle cristallisent les

polyamides impairs les plus important commercialement) et la phase y. La phase a, stable,

correspond a une structure cristallographique triclinique avec un motif constitutif par

14



Chapitre | : Etude Bibliographique

cellule unité. Les molécules, liées par des liaisons hydrogéne, sont disposées en zigzag
planaire dans des feuillets empilées les uns sur les autres. La phase B résulte d’une faible
perturbation de la phase a. Les deux phases correspondent certainement a différentes
étapes dans un continuum de stade d’organisation. La phase y est caractéristique de la
majorité des polyamides de type pair-impair, impair-pair, impair-impair et pair (Figure
1.10 ). L’empilement est pseudo-hexagonal, c’est-a-dire que le réseau ne posséde pas toutes
les symétries d’une structure hexagonale. Les liaisons hydrogene entrainent une structure
plus compacte et un motif répétitif de la chaine plus court que dans le cas d’une chaine en

extension [14].

'n'o'qln\‘-'n'n'n'o'
'n'-‘-'#‘:'-%’n't'
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(Side View) {Fromt View)

Figure 1.10 : Chaines de nylons pairs dans (a) la configuration complétement étendue de la
forme cristalline o et (b) la configuration déformée de la forme cristalline y [14].

La formation de la totalité des liaisons hydrogene possibles dans les polyamides pairs,
dans une configuration étendue, est possible quand les macromolécules voisines sont
orientées entre elles de maniere antiparallele. Dans le cas contraire, une orientation
parallele, seulement la moitié des liaisons peut étre formée. Par conséquent, dans le cas du
PA12 (et également dans le cas du PA 6), les formes o et y sont créées lorsque les liaisons
hydrogene dans le cristal sont formées respectivement entre des chaines paralléles et
antiparalléles. Dans le cas des polyamides impairs, la formation de la totalité des liaisons
hydrogéne peut survenir sans se préoccuper du type de conformation paralléle ou
antiparalléle des chaines polymeéres. Ce comportement est d a la nature centrosymétrique

des chaines de polyamides impairs. Ainsi, dans le cas du PA 11 par exemple, la
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cristallisation a lieu sous la forme a (ou ), mais en réalité, la méthode d’élaboration peut
conduire & des phases intermédiaires, en particulier des structures pseudo hexagonales,

plus ou moins proches des 2 phases principales [14].

(a) (b) (c) (d)

Figure 1.11 : Relations entre I’orientation des chaines en configuration étendue et la nature
paire/impaire des polyamides [14].

Les PA pairs (a et b) forment la totalité des liaisons hydrogene seulement dans la
conformation antiparalléle (b), et non dans la conformation parallele (a). Les nylons
impairs peuvent former toutes les liaisons hydrogene en adoptant une conformation

paralléle (c) ou antiparallele (d).
1.4.4. Propriétés et applications

La nature chimique du polyamide-11 influence grandement ses propriétés. Cela
s'explique par la présence de groupements amides qui permettent la formation de liaisons
hydrogene au sein du polymeére. Grace a ces liaisons, I'énergie de cohésion des polyamides
est nettement supérieure a celle d'autres polymeéres. De plus, le caractére polaire des
groupes amides confere au PA11 une certaine hydrophilie, quoique moindre que celle des
trés polaires PA6 et PA6-6. C'est de ces caractéristiques chimiques intrinseques que

découlent les propriétés spécifiques du polyamide-11, notamment [29, 17,30] [17, 29,30]:

e Résistance aux huiles et hydrocarbures ;

¢ Bonne tenue en fatigue ;
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Le polyamide-11 bénéficie d'une large gamme de températures d'utilisation allant de -
50°C a 170°C. Il présente de bonnes propriétés piézoélectriques et pyroélectriques. Sa
biocompatibilité est aussi un avantage notable. Comparé a la plupart des autres
polyamides, le PA11l affiche une perméabilité plus faible a I'eau. Cependant, il reste trés
sensible & I'humidité et a I'oxydation aux hautes températures. Sa résistance aux chocs est
plut6t faible et sa tenue au feu est limitée.

Malgré ces quelques points faibles, les caractéristiques du PA1l lui permettent d'étre

utilisé dans de nombreux domaines industriels comme [2, 26,27] :
e L_'automobile (raccords essence, canalisations de freins, pieces de transmission...)
e L'électrique/électronique (connectiques, cablages, gaines fibres optiques...)
e Le médical (cathéters, seringues...)
e Le pétrole/gaz (flexibles offshore, canalisations de distribution...)
e L'agroalimentaire (films, mousses, canalisations pour fluides...)

Son vaste champ d'applications provient de la combinaison avantageuse de ses propriétés

physico-chimiques inhérentes a sa structure polyamide.
1.5. Polyméthacrylate de méthyle (PMMA)
1.5.1. Définition

La découverte de l'acide acrylique remonte a 1843, celle des esters de méthyle, éthyleet
allyle & 1873, du polyacrylate de méthyle a 1880. Elles sont le fait de chercheurs allemands
qui découvrent aussi que ces liquides se transforment par polymérisation en matieres
solides et visqueuses. Vers 1900, Rohm décrit le polyacrylate de méthyle [31]. Depuis la
soutenance de sa thése (1901), Otto R6hm a conservé un intérét pour les acrylates. Mais,
en 1927, R6hm met au point un procédé industrialisable et démarre une petite production
pilote d’esters acryliques. Aux Etats Unis, le début de I’industrialisation d’acrylates a lieu
en 1931, par R6hm également. A partir de 1928, on assiste & une explosion du nombre de
brevets déposes par la société Rohm und Haas, en Allemagne, en Angleterre, en France et
aux Etats-Unis. En 1936, ICI Acryliques (maintenant Lucite International) a commencé la

premiére production commercialement viable de verre de sécurité acrylique.
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Le PMMA est un polymére thermoplastique hautement transparent [ 32,33], obtenu
parpolymérisation du monomere méthacrylate de méthyle (MAM). Sa transparence, son
aspect visuel et sa résistance aux rayures font que le PMMA peut étre considéré comme
une alternative Iégere au verre. Il est parfois appelé verre acrylique. Il peut remplacer le
polycarbonate (PC) dans des applications qui nécessitent davantage de transparence, de
résistance aux UV et/ou de résistance aux rayures, et si les propriétés de haute résistance
aux chocs ne sont pas indispensables pour 1’application [32]. Il est obtenu par
polymeérisation radicalaire. La cohésion est assurée par des enchevétrements de chaines
ainsi que des liaisons faibles de type hydrogéne et VVan der Waals [33]. C’est un matériau
trés répandu qui présente une excellente transparence et qui a fait 1’objet de nombreuses

études, ce qui en fait un polymére modele.
1.5.2. Structure du PMMA

Le méthacrylate de méthyle est le monomere du polyméthacrylate de méthyle. C’est un
composé organique dont la formule semi-développée est : CHz = C(CH2)COOCHs3 [34].

Le méthacrylate de méthyle (CsHsO:) est bien connu dans le domaine des plastiques du fait
de sa polymérisation assez aisée [35]. Cette molécule est constituée d’une fonction ester

associée a une liaison double et un groupement méthyle (figure 1.12 [34, 35])

HC HC
U
Q
CHg N ﬁ/
0

Figure 1.12: Méthacrylate de méthyle [34, 35].

Les différentes qualités de poly méthacrylate de méthyle sont commercialisées sous les

noms de marques suivants [31] :

— A P’origine : Plexiglas.

— A partir de la création d’Altulor (qui deviendra Atoglas a partir d’octobre 1998 (jusqu’en
2004)) :

— plaques coulées : Altuglas pour I’Europe et 1’ Asie, Plexiglas pour I’Amérique.

— plaques extrudées : Altulex,
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— poudres a mouler (& partir de granulés suspension) : Altulite (1962-1980).

— granulés : Oroglas, pour résines a résistance au choc trés éleveée (compact-disc,

baignoireetc.)

PMMA a été vendu sous une variété de noms de marque et des noms géneriques. Il est
souvent généeriquement appelé verre acrylique, mais il est chimiquement sans aucun

rapport a la silice a base de soude de verre [36].

1.5.3. Propriétés et applications du PMMA

1.5.3.1. Propriétés électriques

La température de transition vitreuse (Tg) du PMMA pur est de 85.5 °C, mais peut
atteindre 129.2 °C avec un ajout de dopant. Les caractéristiques électriques du PMMA

sont données par le tableau I.1.

Tableau 1.1 : Caractéristiques électriques du PMMA [37].

50 ou 60 Hz 3.0a4.0
o . 1 kHz 30a35
Permittivité relative £
1 MHz 27a3.2
50 ou 60 Hz 410 25.10°
Angle de pertes tgd 1 kHz 310745 10
2 2
1 MHz 2.10 43.10
Rigidité diélectrique 152 20 kV/mm

Résistivité superficielle

15 16
10 al0 Q

Résistivité transversal

1 16
10 al10 Q.cm
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I .5.3.2.Propriétés physiques :[38]

Tableau 1.2 : Caractéristiques physiques du PMMA

Propriété Valeur/Description

Masse volumique 1,19 g.cm™ (beaucoup plus léger que le
verre)

Coefficient de dilatation thermique 70-77 x 10 K™

Indice de réfraction 1,49

Conductivité thermique 0,17-0,19 W-m'-K™!

Température de transition vitreuse 46 °C pour un PMMA isotactique a 159 °C
pour un PMMA syndiotactique

Transparence Tres grande transparence, trés limpide avec
un aspect

Résistance atmosphérique Excellente résistance aux agents
atmosphérigques

1.5.3.3.Propriétés chimiques :

Tableau 1.3 : Caractéristiques chimiques du PMMA .

Propriété Valeur / Description

Odeur / golt Insipide et sans odeur, reconnu pour ses
qualités alimentaires

Résistance chimique (< 60 °C) Bonne résistance aux acides organiques et

minéraux dilués ainsi qu’aux solutions
alcalines diluées

Produits attaquants Acétone, alcool, pétrole, phénol, carburant
d’avion, etc.

Exposition extérieure Peut étre exposé a I’extérieur sans probléme

Résistance aux intempéries Tres bonne
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1.5.3.4.Propriétés thermiques :[39].

Tableau 1.4 : Caracteristiques thermiques du PMMA.

Propriété

Valeur / Description

Combustibilité

Combustible, briile lentement sans fumée

excessive

Température maximale d’utilisation

Inférieure a 80 °C

Température de fusion 110 a240°C
Température de transition vitreuse 110a135°C
Température de résistance continue 85°C

Conductivité thermique 0,19 W/m-K

Coefficient de dilatation thermique

0,7-0,8 x10* K™

1.5.3.5.Propriétés optiques : [39].

Tableau 1.5 : Caractéristiques optiques du PMMA.

Propriété

Valeur / Description

Angle de réflexion totale

41 a 42 ° (permet la réalisation de «

conducteurs » de lumiere, fibres optiques)

Indice de réfraction (A = 587,7 nm)

1,491

Transparence

92 % de lumiére transmise pour une
épaisseur de 3 mm
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1.5.3.6.Propriétés mécaniques :

Tableau 1.6 : Caracteristiques mécaniques du PMMA.

Propriété

Valeur / Description

Nature

Polymére amorphe, dur, rigide, cassant avec faible

allongement a température ambiante

Thermoformabilité

Possible si le module est faible ; chute du module au-dessus

de Tg
Module d’¢élasticité en 7,7 213 GPa [40].
traction
Dureté Se raye facilement mais se polit tres bien

Résistance UV

Excellente tenue aux ultra-violets, bonne résistance au

vieillissement

Fluage

Assez limité, fendillement possible au-dela des contraintes

critiques

1.6. Mélange des polymeres

L'industrie des polymeéres favorise de plus en plus la technologie élevée et les matériaux

avaleur ajoutée élevée ; ceux-ci sont obtenus, soit au moyen de synthése de

nouveauxmonomeres, ou en développant de nouvelles méthodes de polymérisation ou

encore enmélangeant des polymeéres [41,42]. Cette derniére s’est avéré la stratégie la plus

convenable pourles raisons suivantes:

e Des raisons technologiques : recherche de nouveaux matériaux et de nouvelles

propriétés.

e Des besoins industriels :

nouvelles.

polymeres modifiés pour des applications spécifiques

e Des Raisons économiques : recherche de matériaux moins colteux, obtention de

nouveaux matériaux a partir de polymeres deja préparés et disponibles.

e Des considérations environnementales : diminuer la pollution par le recyclage et

la réutilisation des matériaux plastiques en général [43].
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Par ailleurs, les raisons reliées aux producteurs se résument essentiellement en: une
meilleure transformabilité et uniformité du produit et la réduction du nombre de grades

stockés ou produits [44].
1.6.1. Définitions
1.6.1.1. Mélanges de polymeres

On appelle un mélange de polymére tout mélange d’au moins deux polymeres ou

copolymeéres. Ces polymeéres peuvent étre miscibles ou non miscibles [ 45].
1.6.1.2. Alliages de polymeres

On appelle un alliage de polymere tout mélange de polymeéres non miscibles ayant subi une

comptabilisation par modification de I’interface et/ou de la morphologie [ 45].
1.6.1.3. Compatibilisation

C’est un processus de modification des propriétés d’interface d’'un mélange de polymeres
non miscibles pour obtenir un alliage de polymeres. La relation générale entre les mélanges

et les alliages est illustrée dans la figure 1.13 [ 45].

Polymeres ~ 1 Copolymeres

Mclange de polymeres

Miscibles

Non miscibles

Homogenes | Hétcrogenes

Compatibilisation

Alliages

Figure 1.13: Interrolation dans les nomenclatures des mélanges des polymeres [ 45].
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1.6.2. Types des mélanges de polymeéres

Il existe plusieurs types de mélanges de polymeres et/ou copolymeres [46]: Les systemes
homogénes obtenus a partir de polymére miscible, les systemes hétérogénes a partir de
polymeéres non miscibles et les systemes obtenus par mélange de polymeres partiellement
miscibles. Les mélanges de polymeéres peuvent consister en deux phases continues ou en
une phasecontinue et une phase dispersée dans la premiére. On peut constater que, du point
de vue miscibilité et compatibilité, il est possible de diviserles mélanges de polymeres en

quatre groupes :
1.6.2.1. Mélanges miscible

C’est un mélange de polymeére qui se comporte comme un systéme monophas¢ a 1’échelle
moléculaire. Son comportement est celui d’un homopolymere. Ses propriétés varient avec
la composition suivant une loi de mélange simple. La miscibilité dépend de la nature des
chaines, de leur longueur, de leur concentration ainsi que de la température de fusion de
chacune. On peut citer quelques exemples de mélanges miscibles. Le PS avec le PVME

(polystyréne/polyvinylmethylether) et le PVC avec le PBT [ 47].
1.6.2.2. Mélange de polymeres partiellement miscibles

Ce sont les mélanges dont la miscibilité mutuelle correspond seulement a certains rapports.

On peut citer a titre d’exemple le mélange (PC/SAN) et le polystyréene avec le
Polycarbonate (PS/PC) [ 48].

1.6.2.3. Mélanges de polymeéres totalement incompatibles

Cette incompatibilité des composants est due soit a la structure chimique completement
différente, comme dans le cas du mélange PVC/PE, soit a la masse molaire relative trés
¢levée. L’incompatibilit¢é des composants provoque la formation d’une structure
polyphasique composée de grosses particules ou plutdt de petits domaines ayant une
mauvaise adhésion interfaciale. Une telle structure donne généralement des propriétes

mécaniques médiocre [ 49].
1.6.2.4. Melange de polymeres compatibles

Il s’agit d’un groupe de mélanges de polyméres mutuellement non miscibles mais
compatibles de telle sorte qu’un malaxage convenable permet de former des structures,

dont la taille des domaines de phases miscibles est inférieure aux domaines de phases des
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polymeres incompatibles. Les propriétés mecaniques, surtout la résistance aux chocs, sont

améliorées grace aux forces d’adhésion interfaciale [50].
1.6.3. Morphologie des mélanges de polymeéres

Lors d’un mélange de deux polymeéres non miscibles, on assiste a la formation d’un
systeme multiphasé dont les propriétés physiques vont dépendre de la répartition des
phases. Ainsi en fonction de la proportion de chaque polymére, on peut obtenir deux types
de morphologie. En considérant deux polyméres, lorsqu’un des polymeéres sera fortement
majoritaire, on obtiendra alors une phase continue de ce polymere dans lequel le second
polymere minoritaire formera la phase dispersée. On parlera alors de morphologie
nodulaire. Lorsque la quantité du polymére minoritaire est augmentée, on a accroissement
de son volume jusqu’a percolation des phases. On obtient ainsi une morphologie co-
continue dans laquelle les deux phases se sont rejointes en une phase unique et continue.
La co-continuité peut étre partielle dans le cas ou quelques nodules subsistent ou totale
dans le cas ou tous les nodules ont fusionné avec la phase continue. Ce phénomeéne
d’évolution de la morphologie en fonction de la proportion d’un polymeére en fonction d’un

autre est schématisé dans la figure 1.14 [ 51, 52].

Py BY

Quantité relative de polymere B dans le mélange non miscible
— —

=1 polymeére A
m polymére B

Figure 1.14 : Evolution de la morphologie dans un mélange de polymeére non miscible en

fonction de la proportion d’un polymére par rapport a I’autre [ 51, 52]

Il est donc convenu que la tres grande majorité des melanges de polymeres est constituee
de polymeéres immiscibles [ 51,53], Ces mélanges hétérogenes peuvent alors avoir

différentes morphologies :
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e Morphologie nodulaire : dispersion de gouttelettes sphériques dans une matrice ;

e Morphologie fibrillaire : la phase dispersée se trouve sous forme de fibres dans la
matrice ;

e Morphologie lamellaire : la phase dispersee étirée en lamelles, souvent orientée et
superposées.
e Morphologie co-continue : les deux polymeres immiscibles forment chacun un

réseau percolant dans le matériau.
1.7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons fait une synthese bibliographique associée aux
généralités sur les polymeres, qui sont de plus en plus présents dans la vie quotidienne. De
tout temps ’homme a cherché a les exploiter pour se nourrir, pour produire de 1’énergie,
pour construire, améliorer et agrémenter son habitat, pour se protéger et se Vétir, pour se

déplacer et transporter, mais aussi pour décorer.
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Chapitre Il : Biocomposites et renforts en fibres végétales

I1.1. Introduction

Les matériaux biocomposites se développent et ont fait I'objet de nombreuses publications
scientifiques [1-3]. Parmi les produits issus de la biomasse, les fibres végétales et notamment
celles de lin représentent un potentiel de développement économique et environnemental
important. Leur essor accompagne le développement des composites biosourcés. L’Europe est
le deuxiéme producteur de plantes a fibres derriere le continent américain et sa particularité
est que sa production se concentre sur la culture du chanvre et du lin [4] dont 85 % de la
production mondiale y est effectuée [5]. La France est actuellement leader mondial dans la
production de fibres longues de lin en termes de quantité et de rendement par hectare ou 70 %

du lin mondial y est cultivé [5] notamment en Normandie et en région des Hauts-de-France.
11.2. Matériaux composites

Les matériaux composites sont constitués d’au moins deux matériaux non miscibles. Le
plus souvent, il s’agit de ’addition d’un renfort (fibres de verre, de carbone, naturelles) dans
une matrice conduisant a 1’assemblage des deux constituants et offrant des propriétés finales
supérieures a celles des composants isolés. Ce sont des matériaux dits hétérogénes dont les
propriétés varient selon la direction d’application de contraintes (anisotropes) [6]. A
I’assemblage des deux phases s’en créée une 6 troisieme appelée interface fibre/matrice (f/m).
Les performances physico-chimiques et mécaniques de ces composites sont directement liées
aux propriétés intrinseques des constituants, leur fraction volumique, 1’orientation,
’architecture, la dispersité du renfort ainsi qu’a la qualité de I’interface fibre/matrice [7]. Le
renfort apporte la tenue mécanique au matériau tandis que la matrice, dont les propriétés
mécaniques sont plus faibles, assure la cohésion, le transfert de charges et I’orientation des
renforts ainsi qu’une protection contre les agressions venant de I’extérieur et définit la gamme
de température d’utilisation du matériau [8]. Bien que différents types de matrices soient
utilisées dans la fabrication de matériaux composites (céramiques, métalliques, organiques
naturelles ou de synthése). Dans le cas des composites a matrice organique (CMO), de loin les
composites les plus répandus, deux types sont utilisés : les résines thermodurcissables et les
polymeres thermoplastiques. Les résines thermodurcissables peuvent directement impregner
le renfort. Elles durcissent lors de 1’étape de réticulation par apport d’énergie (chaleur, UV)

pour devenir infusibles et insolubles. Les polymeéres thermoplastiques, quant a eux, se
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présentent sous forme solide et leur mise en ceuvre nécessitent de les fondre afin de permettre

I’imprégnation du renfort.

Le renfort, le plus souvent sous forme fibreuse ou filamentaire, assure I'essentiel des
propriétés mécaniques. La matrice joue le rdéle de liant afin de protéger le renfort de
I'environnement, de le maintenir dans sa position initiale et d'assurer la transmission des
efforts. Entre le renfort et la matrice, existe une zone de liaison appelée interface. Un matériau
composite est la plupart du temps hétérogéne et anisotrope (dont les propriétés mecanique

dépendent de la direction) [9].

M atrice
Renfort

Figure I11.1: Matériaux composite [10].
11.2. 1. Classification des matériaux composites

Les composites peuvent étre classés suivant la forme des composants ou suivant leurs

natures [9]:
11.2.1.1. Composites a fibres

Un matériau composite est un composite a fibres si le renfort se trouve sous forme de fibres.
Les fibres utilisées se présentent sous forme des fibres continues, soit sous forme des fibres
discontinues, fibres courtes, fibres coupées, etc. 1’arrangement des fibres, leur orientation
permettent de moduler a la carte les propriétés mécaniques des matériaux composites, pour
obtenir des matériaux allant de matériaux fortement anisotropes a des matériaux anisotropes
dans un plan. L’importance des matériaux composites a fibres justifier une étude exhaustive

de leurs comportements mécaniques.
11.2.1.2. Composites a particules

Un matériau composite est dit a particules lorsque le renfort se trouve sous forme de
particules. Une particule, par opposition aux fibres, ne possede pas de dimension privilégiée.

Les particules sont généralement utilisées pour améliorer certaines propriétés des matériaux
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comme la rigidite, la tenue a la température, la résistance a 1’abrasion, etc. Le choix de

1’association matrice/particules dépend des propriétés souhaitées du composite.
11.3. Biopolymeres

Les biopolymeéres sont des polymeéres obtenus a partir de ressources renouvelables telles que
les plantes, les algues, les bactéries ou les déchets organiques. Ils peuvent étre directement
extraits de la biomasse (ex. : cellulose, amidon), produits par des micro-organismes (ex. :
PHA) ou synthétisés a partir de monomeres biosourcés (ex. : acide polylactique ou PLA).
Leur développement s'inscrit dans une stratégie de transition écologique, en réponse a la
dépendance aux ressources fossiles et a la pollution plastique. On distingue généralement trois

grandes catégories de biopolymeres (Figure 11.2) [11, 12]:

e Polymeéres de synthése, il s’agit de polyméres d’origine fossile, non biodégradables,
issus de la pétrochimie traditionnelle.

e Polymeres fossiles biodégradables, ces polymeéres sont également fabriqués a partir de
ressources fossiles, mais contiennent des additifs spécifiques qui favorisent leur

dégradation dans certaines conditions environnementales.

o Biopolymeres issus de la biomasse, ce sont des polymeres biosourcés, obtenus a partir

de matiéres organigues renouvelables. Ils se répartissent en trois sous-catégories :

v Biopolymeéres naturels extraits de la biomasse : Ce groupe inclut des polyméres
naturellement présents dans la faune et la flore, tels que la cellulose, 1’amidon, la

chitine ou encore les protéines.

v Biopolymeéres synthétisés chimiguement a partir de monomeéres biosourcés : Ces
matériaux, tels que le PLA (acide polylactique) ou le PBS (polybutyléne succinate),
sont obtenus par polymérisation de monomeéres d’origine végétale, comme 1’acide

lactique.

v Biopolymeres produits par fermentation microbienne : Ils sont synthétisés par des
micro-organismes, parfois génétiguement modifiés, capables de produire des

polymeres tels que les PHA (polyhydroxyalcanoates), PHV ou PHBYV [13, 14].

Il est important de noter que biopolymeére ne signifie pas automatiquement biodegradable. Par
exemple, le bio-polyéthyléne (bio-PE), issu de 1’éthanol de canne a sucre, est biosourcé mais
non biodégradable, tandis que certains polymeres fossiles comme le polycaprolactone (PCL)

sont biodéegradables mais non biosources [15, 17].
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Les biopolymeéres sont largement utilisés dans la formulation de biocomposites en tant que

matrices polymeres. Leurs avantages incluent une réduction de I’empreinte carbone, la
compostabilité, et la compatibilité avec les fibres naturelles. Leurs applications se développent

dans des secteurs tels que I’emballage, le biomédical, I’agriculture et 1’automobile [17, 1].

Biopolymeres
! Y
Polymeres Biobased Polymeres
synthétiques polymers biodégradables
Polymeres Polymeres 1ssues Polyméres d'ongine fossile
d'ongine fossile de 1a biomasse (PE, PET...) auxquels on
ajoute un addinf qui favonse
leur biodégradabilité
(===4----
Biopolvmeres I Biopolymeres produts || Biopolymeres
1ssus de la faune | par polyménsation || produits par des
et de la flore | chimique | MICIO-0rganismes
|
Amidon, cellulose, I PLA (Acide I PHA
Protéine, Chitosane Polvlactique) | (Polyhydroxyalkanoates)

Figure 11.2: Grandes familles des biopolymeéres [11-14].
11.3.1. Propriétés des biopolymeres

De par leur structure chimique, les biopolyméres présentent des propriétés particulieres et
intéressantes qui peuvent concurrencer celles des polymeéres classiques issus de ressources
pétrolieres. Parmi par ces propriétés, on cite [19]:

11.3.1.1. Biodégradabilité

La biodégradabilité (Figure 1.3 et 4) est la propriété la plus importante pour caractériser

I’impact d’un produit organique sur I’environnement. C’est une propriété qui concerne I’étape
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de fin de vie d’un matériau et se définit par la capacité d'un matériau a étre dégradé

biologiquement.

La biodégradabilité est un processus naturel de décomposition de la matiere organique. Elle
est due a la présence de liaisons facilement clivables comme les liaisons esters ou amides
conduisant a la formation de molécules simples et de fragments de plus taille. Quatre éléments
y concourent : avant tout, les micro-organismes sans lesquels aucune biodégradation ne serait

possible, I’humidité, I’oxygéne et la température [20].

matiéres premieres
renouvelables

Biopolymeéres Biopolymeéres
Ex. BioPE (PP/PET), PA Ex.PLA,PHA,
biosourcé, PTT amidons
blodegradaNt?(;\ N ettty e Biodegradable
Polymeéres Biopolymeéres

conventionnels
Ex.PBAT, PBS, PCL

presque tous les plastiques
conventionnels
Ex.PE, PP, PET

Matiéres premieéres
pétrochimiques

Figure 11.3: Sources et biodégradabilité de certains polymeres [19].

D v @

week 1 week 2 week 3 week 4

Figure 11.4: Exemple de biodégradabilité d'un gobelet couché avec du PHA [19].
11.3.1.2. Biocompatibilité et biorésorbabilité

Un matériau biocompatible est un matériau qui est capable d’assurer une fonction avec une

réponse appropriée et sans effets indésirables sur I’environnement biologique dans lequel il
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est appelé a fonctionner. Les polymeres biosourcés, par leur biocompatibilité sont de plus en

plus utilisés dans ces domaines tres spécifiques [19]. La biorésorbabilité, c'est-a-dire la
capacité a se dégrade naturellement dans le corps humain est une propriété recherchée dans
les applications médicales ; les polyméres biosourcés ont cette aptitude en se dégradant par
hydrolyse enzymatique [21] (Figure 11.5).

Principes actifs

Polymeres t=x
biorésorbables
t=0

Figure 11.5: Applications des polyméres biosourcés : libération contr6lée des principes actifs
[21].

11.3.1.3. Propriété de perméabilité aux gaz

L’utilisation des polyméres biosourcés dans l'emballage alimentaire exige des matériaux avec
des propriétés controlées en termes de barriéres aux gaz, essentiellement I'eau et I'oxygéne
afin de remplacer les emballages en verre ou en métal aux capacités barrieres tres élevées. Ce
type d’emballage est trés demandé en plus de I’alimentaire, dans des domaines divers tels que
le médical et I'optoélectronique. La plupart des polymeres biosourcés (I’amidon, la cellulose
et les protéines) sont hydrophiles (Figure 11.6), avec des propriétés naturelles de perméabilité
a la vapeur d’eau. La présence de fonctions polaires hydroxyle ou amine contribue a la

formation de ponts hydrogénes [19, 22].
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Figure 11.6: Polymere poreux perméable aux gaz [19].
11.3.1.4. Compostabilité

Le compostage est une mise en ceuvre controlée et optimisée du processus naturel de
biodégradation. Aussi, un matériau biodégradable est par définition, toujours compostable. La
solution de la compostabilité offre 1’avantage de mieux contrdler le processus, en intervenants
sur la quantité d’air, le pourcentage d’humidité et la température. L’optimisation du systeme
permet de réduire la durée de compostage de 6 mois a seulement 45 jours. Ainsi, selon la
norme ASTM, un matériau compostable (Figure I1.7) doit étre susceptible de subir une

décomposition biologique aboutissant a la formation d’un compost [19, 22].

Figure I11.7: Un bioplastique compostable [19].

11.3.1.5. Propriétés chimiques

La présence de fonctions chimiques sur les molécules leur attribue des propriétés particuliéres
et des facilités a réagir avec d’autres molécules. Leur réactivité est due a la présence des

fonctions alcool, acide, amine, ou aldéhyde qui réagissent facilement grace a leur site
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nucléophile et électrophile. La présence de certaines insaturations et des groupements

hydroxydes sur les chaines alkyles des triglycérides permet leur fonctionnalisation et conduit
a la formation de polyuréthanes, polyamides ou polyesters. Dés lors, on peut modifier les
propriétés physiques et mécaniques des polymeres ainsi que leurs applications [19, 23].

11.3.2. Avantages et inconvénients des biopolymeéres
11.3.2.1. Principaux avantages des biopolymeéres
Les principaux avantages, que présentes les biopolymeres sont [24]:

e Neutralité en termes de cycle CO2 ;

e Gestion de fin de vie facilitée par le compostage ;

e Panel varié de biopolymeres disponibles ;

e Issus de ressources abondamment renouvelables ;

e Transformables par les processus traditionnels (extrusion, extrusion gonflage,
injection, Thermoformage) ;

e Haute valeur ajoutée.
11.3.2.2. Inconvénients des biopolymeres
Ils présentent aussi des inconvénients comme [24] :

e Prix de vente élevé (codt + faible production) ;

e Propriétés physique parfois limitées ;

e Flou normatif et législatif concernant la notion de biodégradabilité (secteur du
polymere peustructuré internationalement) ;

e Compostage industriel des déchets bio-polymérique peu développé.
11.3.3. Applications des polymeres biodégradables

Trois grands créneaux d’applications sont identifiés par rapport aux propriétés

desbiopolymeres : la médecine, I’agriculture et les emballages.
11.3.3.1. Médecine et pharmacie

Les premiéres applications des biopolyméres sont médicales d’autant plus que leurs colts
élevés de départ se justifie dans ces applications a haute valeur ajoutée. Leurs propriétés de
biocompatibilité¢ et de biorésorbabilité associées a leur résistance mécanique sont tres
importantes pour assurer les fonctions attendues dans ce domaine [25]. Les applications

médicales des biopolymeéres ont été développées comme :
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e Systemes a libération contrblée de substances actives.

e Implants en chirurgie vasculaire et cardiovasculaire.

e Matrice pour faire de la libération contrdlée de médicaments.
11.3.3.2. Agriculture

En agriculture, la propriété de biodégradabilité des biopolymeres est essentielle. Dans ce
domaine, les films de paillage a base de biopolyméres s’imposent progressivement en
remplacement aux paillis en polymeres conventionnels. Leur fonction principale est de
réduire I’évaporation de 1’eau et d’augmenter la température du sol pour favoriser la
croissance des jaunes plantes au printemps. Des travaux d’enlévement, de nettoyage et de

traitement des déchets plastiques sont des lors indispensables par la suite [25].
11.3.3.3. Emballage

Dans le domaine de la vie courante, le secteur de I’emballage est un autre créneau important
pour le marché des polymeéres biodégradables. Ces derniers apportent une solution aux
problémes de déchets mais nécessitent toutefois la mise en place d’une filiére de gestion de
déchets adéquate a ce type de produits ainsi 1’organisation d’une filiere de compostage est
indispensable pour assurer une valorisation optimale de ces emballages biodégradables Outre
leur biodégradabilité, les biopolymeres présentent d’autres propriétés intéressantes pour les
applications dans le domaine de I’emballage [26, 27]. Les applications des biopolyméres dans

I’emballage sont résumées dans le tableau suivant.

Tableau I1.1: Applications des biopolymeéres dans 1’emballage [28].

Polymeres Applications

Amidon Emballages films alimentations et produits
d’hygiéne, sacs de pomme de terre, couverts
jetables....

Cellulose Emballages films alimentaires, emballages
films divers

Polylactide (PLA) Raviers et pots, bouteilles (eau et lait),
gobelets jetables,...

POlyhydroxyalcanoate (PHA) Emballages (cosmétiques, films, ....)
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11.4. Fibres

La fibre de renforcement est un matériau sous forme d’un filament fin possédant une bonne
résistance a la rupture et un module d’élasticité élevé, c’est-a-dire que la longueur d’une fibre

peut étre étirée jusqu’a 10000 fois sa longueur initiale [29].
11.4.1. Fibres naturelle

Les fibres naturelles sont utilisées depuis 3000 ans dans les composites, par exemple dans
I'ancienne Egypte, oul la paille et d'argile étaient mélangés pour construire des murs. Au cours
de la derniére décennie, les composites renforcés de fibres naturelles ont recu une attention
croissante, tant aupres du monde universitaire que de diverses industries. Il existe une grande
variété de fibres naturelles qui peuvent étre utilisées pour le renforcement ou comme charges
[30] (Figure 11.8).

Fibres naturelles
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Figure 11.8 : Classification des fibres naturelles [31].
11.4.2. Fibres végétale

Les fibres végétales (Figure 11.9) sont des matériaux filamenteux issus de la biomasse. Elles
peuvent étre extraites du fruit, de la tige ou de la feuille d’une plante cultivée, des arbustes et

des herbes.
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Sont susceptibles d’étre filées pour fabriqués des fils et des cordes. Elles sont tissées, tricotées

ou tressées pour confectionner des textiles indispensables a la société. La fibre végétale
présente une variabilité tres importante en fonction de leur origine. En effet, les dimensions
des filaments végétales dépendent de I'état de maturité et aussi des conditions
environnementales de croissance de la plante. La variabilité du diamétre peut étre tres
importante le long de la méme fibre végétale. Les fibres végétales sont également
caractérisées par la diversité de I'épaisseur de leur paroi cellulaire résultant de la porosité
fibreuse. La forme morphologique de la fibre végétale peut également étre un facteur

important dans la compréhension du transfert de contrainte aux interfaces fibre-matrice [32].

Figure 11.9: Quelques exemples de tissus de fibres végétales [31].

11.4.3. Classification des Fibres Végétales
11.4.3.1. Fibres de feuilles

Ces fibres sont obtenues grace au rejet des plantes monocotylédones. Les fibres sont
fabriquées par chevauchement de paquet qui entoure le long des feuilles pour les renforcer ces
fibres sont dures et rigides les types de fibres de feuilles les plus cultivées sont la fibre de
sisal, d’abaca [33, 34].

42



Chapitre Il : Biocomposites et renforts en fibres végétales
11.4.3.2. Fibres de tiges

Les fibres de tige sont obtenues dans les tiges des plantes dicotylédones. Elles ont pour role de
donner une bonne rigidité aux tiges de plantes. Les fibres de tige sont commercialisées es sous
forme de paquet de cor et en toute longueur. Les fibres detige les plus utilisées sont les fibres

de jute, de lin, de ramie, de kenaf, et de chanvre [33, 34]

11.4.3.3. Fibres de bois

Les fibres de bois proviennent du broyage des arbres tels que les bambous ou les roseaux.
Elles sont généralement courtes [33, 34].

11.4.3.4. Fibres de surface

Les fibres de surface entourent en géneéral la surface de la tige, de fruits ou de grains. Les
fibres de surface des grains constituent le groupe le plus important dans cette famille de

fibres. Nous citons entre autres le coton et la noix de coco [33, 34].

Les fibres végétales sont de plus en plus utilisees comme renfort dans les matériaux de
constructions. Elles constituent en effet une ressource renouvelable, naturellement

biodégradable, et disposant de nombreuses qualités mécaniques et hydriques.

Les plus utilisées sont les fibres libériennes, comme le Kenaf, le jute, la ramie, le palmier et
surtout le chanvre et le lin [35].

11.4.4. Composition des Fibres et charges végétales

Chaque fibre végétale est assimilable a un matériau composite renforcé par des fibrilles de
cellulose, la matrice étant principalement composée d'hémicellulose et de lignine. En réalité,
dans la structure de la fibre végétale, la lignine constitue la matrice et I'némicellulose joue le
réle d'agent comptabilisant entre la cellulose et la lignine [36]. La composition chimique des
fibres végétales (Figure 11.10) est formée de trois principaux constituants : la cellulose,

I’hémicellulose et la lignine [37].
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Plante Cellules végétales  Complexe Lignocellulosique

o - 7
Paroi lignocellulosique |
Macrofibrilles de cellulose —

Hémicellulose /

Lignine

Figure 11.10: Composition d’une fibre végétale [37].
11.4.4.1. Cellulose

La cellulose représente la molécule biologique la plus abondante sur terre. D’un point de vue
chimique, la cellulose est une macromolécule constituée par une trés longue chaine stéreo
réguliere composée de maillons de glucose (Figure 11.11). Le motif de répétition est le dimere
cellobiose. Le nombre de motifs de répétition ou le degré de polymérisation varie suivant
I’origine de la cellulose. Ce polymére présente un grand intérét du point de vue industriel

puisque de nombreuses fibres (coton, chanvre, jute, lin...) sont composées de cellulose [38].

Cellobiose

OH f-14 OH OH
Extrémité réductrice

Extrémité non réductrice

Figure 11.11: Molécule de cellulose (n répétitions du motif cellobiose) [38].
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La cellulose possede une structure fibrillaire et partiellement cristalline (Figure 11.12), les

micros fibrilles de cellulose sont constituées de zones cristallines ordonnées et de zones

amorphes totalement désordonnées [38].

Région cristalline Région amorphe

R S

A O i ) \ \- e
— - S
= ,—_\F:’//—\\\%\\‘

S

Figure 11.12: Représentation des microfibrilles constituant les fibres de cellulose [38].

Dans la zone cristalline, les chaines cellulosiques sont disposées parallelement les unes aux
autres, liées par des liaisons hydrogénes intra et intermoléculaires. Toutes les propriétés de la
cellulose sont étroitement corrélées a la forte densité des liaisons hydrogéne qui se
développent entre les chaines. Les interactions moléculaires sont fortes et assurent 1’essentiel
de la cohésion tout en empéchant la pénétration des réactifs. Grace a sa grande cohésion, la
cellulose est insoluble dans la plupart des solvants. La cellulose est de nature tres hydrophile.
Le remplacement d’une partie des interactions inter-chaines par des liaisons hydrogenes entre
la cellulose et I’eau provoque une plastification du matériau et donc une diminution de ses

caractéristiques mécaniques.
11.4.4.2. Hémicelluloses

Dans la plupart des fibres naturelles, la cellulose est mélangée & des hémicelluloses qui
sontégalement des polysaccharides. Les hémicelluloses constituent une classe de polymeres
trés variés solubles dans 1’eau et pouvant étre extraits de la paroi des cellules végétales par des
solutions alcalines. En plus du glucose, les monomeres des hémicelluloses peuvent étre de la
xylose, du mannose, du galactose, du rhamnose, ou de I'arabinose (Figure I11.13). Les
hémicelluloses sont composées majoritairement de D pentoses, parfois de petites quantités
d'oses de configuration L.Laxylose est toujours l'ose le plus représenté mais les acides

mannuronique et galacturonique sont aussi souvent présents.
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Les hémicelluloses ont un degré de polymérisation compris entre 200 et 300 et leur structure

dépend de I’espéce végétale (type cellulaire, localisation dans la paroi ou bien encore age des
tissus[39,40].
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Asudcs hosuronigues @
P-D-Sle p A B-D-Galp A -, B-D-Galp A
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Figure 11.13: Principaux glucides constituant les hémicelluloses [39].
11.4.4.3. Lignines

La lignine ou les lignines sont des polymeéres tridimensionnels provenant de la polymérisation
radicalaire de trois alcools phénylpropénoiques (I’alcool coumarylique, 1’alcool coniférylique
et I’alcool sinapylique), dont la structure dépend également de I’espece végétale. On ne peut
pas de ce fait leur attribuer une structure moléculaire définie. Elles sont composées de

constituants aliphatiques et aromatiques (Figure 11.14).

La lignine contribue a la résistance mécanique des parois cellulaires et soutient la cohésiondes
fibres dans la partie boisée. En considérant la fibre comme un matériau composite, la lignine
représenterait la matrice. Elle sert d’agent complexant pour les minéraux et aide a la
conservation de I’humidité dans les plantes. La lignine est responsable de la rigidité et de la
dureté des bois et des plantes. Elle est peu sensible a la dégradation biologique, elle crée une
barriere morphologique a la pénétration et a la progression des agents pathogénes, et

contribue a la protection naturelle des végétaux contre certaines attaques parasitaires [41].
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Figure 11.14: Représentation schématique de la lignine [41].
11.4.5. Propriétés usuelles des fibres

A 1’échelle microscopique, l'architecture des fibres est complexe. Selon Sedan, elles sont
constituées par des fibrilles (Figure 11.15), elles-mémes formées par des chaines de cellulose
[42]. Les chaines de cellulose s’associent entre elles de fagon paralléle par des liaisons
hydrogéne pour former des micro- fibrilles dont la section (de 1’ordre de quelques nm) est
variable selon les espéces végétales [43]. L’enchainement des unités constitutives de la
cellulose induit une rigidité des chaines qui, alliée a la grande régularité des enchainements et
au développement des liaisons hydrogenes inter et intra moléculaires, est
particulierementfavorable a une cristallinité élevée. La formation de zones cristallines trés

cohésives est responsable de I’essentiel des propriétés physiques et chimiques de ce matériau.
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Figure 11.15: Exemple de représentation schématique de 1’agencement des différents

composants des fibres de chanvre a I’échelle micrométrique [43].
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11.5. Biocomposites

Un biocomposite est un type de matériau composite dont au moins un des constituants
(matrice ou renfort) est d’origine biologique définissent les biocomposites comme des
matériaux durables combinant des polymeéres naturels ou biosourcés avec des fibres végétales,

dans une optique de réduction d’impact environnementa [15].
11.5.1. Constituants des biocomposites

11.5.1.1. La matrice polymere

a) Matrices biosourcees

Les matrices biosourcées sont issues de ressources renouvelables, comme 1’amidon, 1’acide
polylactique (PLA), ou la cellulose. Elles présentent un grand potentiel pour I'emballage ou

les applications biomédicales [13].
b) Matrices biodégradables

Les polymeéres biodégradables, comme le PLA, le PCL ou les polyhydroxyalcanoates, sont
congus pour se décomposer sous 1’action de micro-organismes souligne leur intérét pour la

réduction des déchets plastiques [12].
c) Matrices synthétiques modifiées (ex. : PMMA modifié)

Le PMMA, bien que synthétique, peut étre fonctionnalisé (ex. greffage COOH) pour
améliorer 1’adhésion aux fibres végétales. Ce type de modification permet une compatibilité

accrue dans les biocomposites hybrides [44].
11.5.1.2. Les renforts naturels
a) Fibres végétales (lin, chanvre, alfa, jute...)

Les fibres vegétales offrent une bonne résistance spécifique et sont renouvelables. Le lin, le
chanvre, I’alfa ou la jute sont abondants et utilisés pour leur faible densité et leurs propriétés

mécaniques [17].
b) Formes et traitements des fibres (longues, courtes, traitées...)

Les fibres peuvent étre utilisées sous différentes formes (tissées, courtes, alignées). Des
traitements chimiques (alcalins, silanes) sont souvent appliquées pour améliorer la

compatibilité avec la matrice [45].
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c) Additifs éventuels (compatibilisants, plastifiants, agents de couplage)

Les compatibilisants (ex. anhydride maléique), plastifiants ou agents de couplage (silanes)
permettent d’améliorer les interactions matrice-renfort, la flexibilité ou la transformation du

matériau [11].
11.5.2. Types de biocomposites
11.5.2.1. Biocomposites entierement biosourcés

Les biocomposites enti¢rement biosourcés sont composés d’une matrice polymeére biosourcée
(comme le PLA ou I’amidon) et de fibres végétales. IIs sont particulierement recherchés pour

leur faible empreinte carbone [15].
11.5.2.2. Biocomposites partiellement biosourcés

Ces matériaux combinent une matrice synthétique (ex. : PMMA modifié) avec des fibres
naturelles. Ils offrent un compromis entre performance mécanique et contenu renouvelable
[44].

11.5.2.3. Biocomposites biodégradables

Les biocomposites biodégradables utilisent des polymeres et fibres susceptibles de se
dégrader biologiquement montrent que ces matériaux sont adaptés aux applications
temporaires comme les emballages [16] .

11.5.3. Propriétés et performances
11.5.3.1. Propriétés mécaniques

Les biocomposites présentent des résistances mécaniques variables selon la nature des fibres,
leur orientation et le type de matrice ont observé une amélioration de la résistance a la traction

avec I’augmentation de la teneur en fibres [46].
11.5.3.2. Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques dépendent de la stabilit¢ des fibres et du polymeére. Les
biocomposites a base de PLA présentent une résistance thermique modérée [14], tandis que
les composites avec matrices synthétiqgues modifiées peuvent offrir de meilleures

performances.
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11.5.3.3. Comportement a la biodégradation

La biodégradabilité varie selon les constituants. Les fibres végétales sont rapidement
dégradées, tandis que certains polymeéres, comme le PLA, nécessitent des conditions
industrielles spécifiques [47].

11.5.3.4. Propriétes barriere et autres caractéristiques fonctionnelles

Les biocomposites peuvent offrir de bonnes propriétés barriére a 1’oxygéne ou a I’humidité,
selon la densité de la matrice et la dispersion des fibres [18]. D'autres fonctions
(antimicrobienne, esthétique) peuvent étre ajoutées via des additifs.

11.5.4. Applications des biocomposites
11.5.4.1. Emballage

Les emballages biodégradables a base de PLA et de fibres de cellulose sont déja utilisés dans

I’industrie agroalimentaire. Ils offrent une bonne alternative aux plastiques traditionnels [14].
11.5.4.2. Automobile

Les fibres de lin ou de chanvre sont utilisées dans les panneaux de portes, tableaux de bord ou

supports de sieéges, notamment par des constructeurs comme BMW ou Mercedes [48].
11.5.4.3. Batiment

Les biocomposites sont employés comme matériaux d’isolation ou panneaux décoratifs,

combinant performances mécaniques et durabilité environnementale [49].
11.5.4.4. Médical, textile et autres domaines

Dans le domaine médical, les biocomposites biodégradables sont utilisés pour des implants
temporaires ou des dispositifs d’administration contrdlée de médicaments [47]. Le textile

technique explore aussi ces matériaux pour des usages spécialises.
11.5.5. Différence entre composite, biopolymeére et biocomposite

Un composite est un matériau hybride de plusieurs phases. Un biopolymére est un polymeére
produit a partir de ressources biologiques, tandis qu’un biocomposite est un composite
intégrant un biopolymeére et/ou des fibres naturelles [11]. La principale distinction réside dans

la nature biosourcée ou biodégradable des constituants.
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11.5.6. Avantages environnementaux et économiques des biocomposites

Les biocomposites offrent des avantages tels que la légereté, la recyclabilité, la
biodégradabilité potentielle et une empreinte carbone réduite. D’apres [48], les biocomposites
a base de fibres naturelles consomment moins d’énergie lors de la fabrication que les

composites classiques renforcés de fibres de verre.
11.6. Conclusion

Ce chapitre a introduit les concepts fondamentaux liés aux matériaux composites, aux
biopolymeéres, aux biocomposites ainsi qu’aux fibres, en mettant en lumiére leur origine, leurs
propriétés et leurs principaux domaines d’application. Les biocomposites, qu’ils soient
d’origine naturelle ou synthétique a partir de ressources renouvelables, représentent une
alternative prometteuse aux polymeéres traditionnels, en particulier grdce a leur
biodégradabilité et a leur faible impact environnemental. Les fibres, qu’elles proviennent de
sources végétales ou synthétiques, jouent un role essentiel dans le renforcement des matrices
polymériques, contribuant ainsi a améliorer les propriétés meécaniques des matériaux

composites.
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I11.1. Introduction

Dans le cadre de ce travail expérimentale, plusieurs formulations de biopolymeéres
ont été développées a partir de Polyméthacrylate de méthyle (PMMA), de PMMa greffé
par des groupements carboxyliques (-COOH), de Polyamide 11 (PA11l) et de fibres
naturelles d’alfa. L’objectif principal est d’explorer les interactions entre ces composants
afin d’optimiser les propriétés spectroscopiques, thermiques et morphologiques des

matériaux obtenus
111.2. Matériaux

111.2.1. Polymeres utilisés
111.2.1. 1. Polyamide 11

Le polyamide-11 (fourni par RILSAN LMNO) est un polymére thermoplastique
semicristallin (Figure 111.1) appartenant a la famille des polyamides, Il est fourni par
ARKEMA, une entreprise spécialisée dans les matériaux polymeéres : C'est un grade
expéerimental, ce qui signifie qu'il est probablement en phase de développement ou de tests. Il
est trés fluide et stable d'un point de vue rhéologique. La rhéologie étudie I'écoulement et la
déformation de la matiére sous l'effet de contraintes. Ce grade spécifique ne contient aucun
agent stabilisant. Les agents stabilisants sont généralement ajoutés pour améliorer la stabilité
thermique et la résistance a I'oxydation des polymeéres durant leur transformation et leur
utilisation. Les principales caractéristiques du PA11 LMNO telles que fournies par sa fiche

technique sont portées sur le Tableau I11.1.

Figure I111.1: Polyamide 11 (PA11) sous forme de poudre.
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Tableau I11.1 : Propriétés typiques du PA11 LMNO.

Propriété Valeur
Densité 1,02
Température de fusion 190 °C
Masse molaire en nombre 21700 g/mole
Masse molaire en poids 50900 g/mole
Module de Young 1160 MPa
Elongation a la rupture 200 %

Dureté 70 Shore D
Résistance au choc Charpy 8 KJm?

111.2.1. 2. Polyméthacrylate de méthyle

Le Polyméthacrylate de méthyle (PMMA) (Figure 111.2), également connu sous les noms
commerciaux tels que Plexiglas, Altuglas ou Lucite, , est un polymeére thermoplastique
amorphe appartenant a la famille des polymeéres acryliques. Il se distingue par sa transparence
élevée, sa rigidité et sa résistance aux UV. Les principales caractéristiques du PMMA sont

résumées dans le tableau 111.2

Tableau I11.2 : Propriétés typiques du Polyméthacrylate de méthyle.

Propriété Valeur

Densité 1,18 g/cm?®
Température de transition vitreuse 105 °C

Masse molaire en nombre 21700 g/mole
Masse molaire en poids 50900 g/mole
Module de Young 3000-3300 MPa
Allongement a la rupture 2-5 %

Dureté

80-90 Shore D

Résistance aux UV

Excellente

Résistance aux chocs

Faible a moyenne

Résistance a la traction

50-75 MPa

Indice de réfraction

1,49
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Figure 111.2: Polyméthacrylate de méethyle (PMMA) sous forme de poudre.
111.2.1. 3. Polyméthacrylate de méthyle greffé

Le PMMA greffé (Figure 111.3) par des groupements acides carboxyliques (-COOH), est une
forme fonctionnalisée du PMMA, obtenue généralement par hydrolyse du polyméthacrylate
de méthyle en milieu acide sulfurique (H2SOs4). Ce polymeére greffé a été préparé au

laboratoire du département de pétrochimie, université du 2a Aout 1955-Skikda.

Figure 111.3: Polyméthacrylate de méthyle greffé (PMMA-COOH) sous forme de poudre.

111.2.2. Réactifs chimiques

111.2.2. 1. Tétrahydrofurane

C'est un solvant organique (également connu sous le nom de chlorure de méthyléne). C’est
un incolore, volatil, a I’odeur douce et éthérée, de formule chimique C4HgO. Il contient un atome
d’oxygene qui lui confére un moment dipolaire. Il présente ainsi une certaine polarité, ce qui
lui permet d’interagir avec des composés polaires. Il est totalement miscible avec ’eau
I’acétone, 1’éthanol et I’acide formique. Le tableau 111.3 récaptule les principales propriétés du

Tétrahydrofurane.
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Tableau 111.3: Propriétés du Tétrahydrofurane.

Propiété Valeur

Masse molaire (g/mol) 72,11 (g/mol)

Densité 0,889 g/cm?

Point de fusion -108,5 °C

Point d’ébullition 66 °C

Polarité Modérément polaire (7,6)
Purete 99,5 %

111.2.2.2. Acide Formique

L’acide formique (nommé également acide méthanoique ou acide hydroxycarboxylique), de
formule chimique HCOOH, est un acide naturel couramment utilisé en laboratoire.

C’est un liquide incolore, volatil, au forte piquante et pénétrante. Il est completement
miscible avec des solvants polaires tels que I'eau, I'éther éthylique, I'acétone, I'acétate d'éthyle,
le méthanol, I'éthanol..., mais partiellement miscible avec des solvants apolaires comme le
toluene et les xylénes. Les données essentielles concernant 1’acide formique sont données

dans le tableau I11.4

Tableau I11.4: Propriétés d’acide formique.

Propiété Valeur

Masse molaire 46, 03 (g/mol)

Densité 1,22 g/cm® 420 °C

Point de fusion 8,4°C

Point d’ébullition 100,8 °C

Polarité Modérément polaire (7,6)
Pureté 85 %

pKa 3,75

111.2.2. 3. Acide chlorhydrique

L’acide chlorhydriqu (HCI) utilisé dans cette étude a été fourni par HCL Technologies Ltd ,il
se présente sous forme d’une solution aqueuse incolore a 1’odeur piquante, C'est un acide fort
utilisé en laboratoire et dans I'industrie pour des applications telles que le nettoyage, la
régulation du pH et la production de chlorures métalliques. Tableau IV.5 présente un résumé

des principales caractéristiques d’acide chlorhydrique.
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Tableau I11.5: Propriétés d’acide chlorhydrique.
Propiété Valeur

Masse molaire

36, 46 (g/mol)

Densité

1,18 g/lcm® 420 °C

Point de fusion

-27,32 °C (solution concentré)

Point d’ébullition Varie selon concentration: 48 °C pour une
solution a 37 %

Polarité Modérément polaire (7,6)

Pureté 35-37 %

pKa -6,3

111.2.2.4. Hydroxyde de sodium (NaOH)

C'est une base forte. Il se présente généralement sous forme de granulés ou depastilles,

blanches, mais il peut aussi se trouver sous forme de poudre ou de flocons.

fourni par des producteurs chimiques industriels et par des distributeurs de réactifs les

principales propriétés caractéristiques du NaOH. Sont données dans le tableau 111.6.

Tableau 111.6: Propriétés de I’hydroxyde de sodium.

Propiéeté

Valeur

Masse molaire

39, 997 (g/mol)

Densité

2,13 g/lcm® 420 °C

Point de fusion

318 °C (solution concentré)

Point d’ébullition 1388

Polarité Modérément polaire (7,6)

Pureté 35-37 %

pH Tres basique (pH = 14 pour une solution

concentrée)

111.3. Dispositifs expérimentaux

111.3.1. Matériels utilisés

Agitateur mécanique ; Plaque chauffante ; Béchers ; Eprouvettes graduée ; Spatule. ; Papiers
filtres ; Entonnoir ; Fioles Jaugée ; Tubes a essais ; Barreau magnétique ; Pissette ; Papier pH ;

et balance.
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Figure 111.4: Montage de la synthese des différents biopolymeéres.

111.3.2. Synthese et préparation des biopolymeéres
111.3.2.1. Préparation des Fibres d’alfa

Les fibres d’alfa utilisées dans ce travail sont d’origine végétale, extraites de la plante Stipa
tenacissima, communément appelée alfa. Elles ont été soumises a un traitement préalable pour
éliminer les impuretés, les composants non cellulosiques et les rendre compatibles avec la

matrice polymere.
a)Etapes de préparation
1. Nettoyage initial

Les fibres brutes ont été¢ soigneusement lavées a 1’eau distillée pour éliminer les poussiéres,

les débris végétaux et les particules solubles.
2. Traitement alcalin (dépolymérisation partielle)

Les fibres lavées ont été immergées dans une solution de soude (NaOH) pendant un certain
temps a température ambiante, sous agitation modérée. Ce traitement permet de retirer la

lignine, les hémicelluloses et les cires de surface.
3. Rincage et neutralisation

Apres le traitement alcalin, les fibres ont été abondamment rincées a 1’eau distillée jusqu’a

neutralisation compleéte (vérifiée au papier pH).
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4. Séchage

Les fibres nettoyées ont été séchées a 1I’étuve a 60 °C pendant 24 heures, puis broyées

manuellement ou mécaniquement pour obtenir des fibres de taille homogéne (< 1 mm).
5. Stockage

Les fibres d’alfa préparées ont été conservées dans un dessiccateur jusqu’a leur utilisation,

afin d’éviter toute reprise d’humidité.

Figure.l11.5 : Montage de préparation de fibre traité :
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111.3.2.2. Préparation du PMMA greffé (-COOH)

Le PMMA greffé par des groupements carboxyliques (—-COOH) a été obtenu par hydrolyse
acide controlée du PMMA pur, en milieu sulfurique concentré. Ce procédé permet
I’introduction de fonctions acides a la surface des chaines polymériques, améliorant leur

polarité et leur compatibilité avec les autres composants du biocomposite.

a) Matériel et réactifs

PMMA en poudre ; Acide sulfurique concentré (H,SO,, 95-97 %); Eau distillée ;

Glace pilée ; Agitateur magnétique chauffant ;Bécher en verre borosilicaté (résistant a 1’acide)
b) Procédure expérimentale

1. Préparation du milieu réactionnel

Dans un bécher propre, 100 mL d’acide sulfurique concentré ont été versés lentement sur de
la glace pilée pour éviter toute surchauffe. Une masse précise de PMMA a été ajoutée
progressivement a 1’acide sulfurique refroidi, sous agitation magnétique. Le mélange a été

maintenu a une température contrélée a un certain temps.
2. Hydrolyse

Durant cette période, I’hydrolyse partielle des groupements esters du PMMA a permis la

formation de groupements acide carboxylique (—-COOH) sur la chaine polymere.
3. Arrét de la réaction

La solution a ensuite été versée goutte a goutte dans un grand volume d’eau glacée sous

agitation, provoquant la précipitation du PMMA greffé.
4. Filtration et lavage

Le polymeére précipité a été filtré sous vide, puis lavé a plusieurs reprises avec de I’eau

distillée jusqu’a obtention d’un pH neutre.
5. Séchage

Le PMMA greffé a éte séche dans 1’étuve, puis broyé et conservé a 1’abri de I’humidité.
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Figure 111.6 : PMMA greffé -COOH apres hydrolyse et séchage.
111.3.2.3. Préparation des films en solution

La préparation du biopolymere a été réalisée en deux étapes distinctes. Dans un premier
bécher, le PMMA ainsi que le PMMA greffé (-COOH) ont été dissous dans du
tétrahydrofurane. Ce bécher a été placé sur une plaque chauffante et la température a été
réglée a la valeur souhaitée tout en maintenant une agitation constante pour assurer une
dissolution homogéne parallélement, un second bécher contentent du PA 11 et de I’acide
formique a été chauffé a la température désirée jusqu’a dissolution compléte du
polymeére. Une fois les deux solutions prétes, elles ont été mélangées soigneusement dans
un méme bécher sous agitatation mécanique. Les fibres d’alfa ont ensuite été incorporées
progressivement dans le mélange. Enfin la solution obtenue a été versée dans des boites
de pétri et laissée au repos pendant un certain temps afin de permettre 1’évaporation du
solvant et la formation des films polymériques. La composition des formulations

réalisées est donnée dans le tableau I11.7.

Tableau I11.7: Différentes formulations réalisées. Les teneurs sont exprimées en PCR

Formulation PMMA PA11 PMMA-COOH | Fibre d’alfa
F1 05 3,0 1,0 0,5
F2 1,75 1,75 1,0 05
F3 25 1,0 1,0 05
F4 3,0 05 1,0 05

Figure 111.7: Biopolymeres sous forme de films.
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I11.4. Caractérisation physico-chimique des échantillons

I11.4.1. Caracteérisation spectroscopiques par Infrarouge a Transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier est une méthode d’analyse pour
caractériser les liaisons chimiques ou la composition du matériau. Le principe de cette
technique qualitative s’appuie sur D’illumination d’un polymére par un faisceau
infrarouge, les différentes liaisons et fonctions chimiques présentes dans sa structure
vibrent en absorbant de 1’énergie a une fréquence particuliére. Ainsi, en repérant
I’emplacement et 1’intensit¢ des bandes d’absorption des spectres obtenus lors de
I’analyse, on peut connaitre la nature et la concentration des différents groupements qui

composent les chaines polymeres [1].

Les spectres sont enregistrés a I’aide d’un spectrophotometre a double fiscaux de marque
SHIMADZU FTIR-8400S en mode absorbance, piloté par ordinateur muni d’un logiciel
de traitement avec une résolution de 4 cm-1, et un nombre de scans de 16, dans la région
4000 cm-1 a 400 cm-1, I’analyse est faite sur des échantillons sous forme de films.

111.4.2. Caractérisation spectroscopiques par UV-Visible

La spectrophotométrie d’absorption dans 1’ultraviolet et le visible (UV-visible) est une
technique trés utilisée dans les laboratoires et dans I’industrie. De plus, c’est une
technique bien adaptée aux moyens de contrble et de validation qui permettant de

produire des données de qualité reconnue et quantifie.

Le principe de la spectrométrie d’absorption dans I’ultraviolet et le visible repose sur
I’absorption du rayonnement par les molécules dans le domaine allant de 200 a 800 nm,

ce qui correspond a I’ultra-violet (200-400nm) et au visible (400-800nm).

Le spectre est enregistré a I’aide d’un spéctroScam 50, piloté par ordinateur muni d’un
logiciel de traitement, dans la région 800-200 cm-1. L’analyse est faite sur des

échantillons sous forme des films [2, 3].

S (e v m

Longueurs donde (nm)

INFRAROUGE

Radar TV

Figure I11. 8 : Domaine d’absorption correspond a divers types de groupements fonctionnels
[2, 3].
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111.4.3. Caractérisation de la capacité d’absorption des films

Les expériences de 1’absorption ont été réalisées en différents milieux et a différentes valeurs
de pH: 2.5 (acide), 7 (neutre) et (basique), pour chaque condition , une quantité précisément
pesée de films préalablement préparés dans des béchers contenant un volume de chaque
solution (acide, neutre et basique) pendant 7 jours, le pH est ajusté par 1’ajout de HCI et
NaOH. on calcule la capacité d’absorption des films polymériques a partir de la formule

suivante:

Mt—-MO
MO1

Absorption % = * 100 (1.2)

Ou:

MO0-M2

o —
Degradation % o1

«100 (111.2)

Mo: masse initiale du film sec (avant immersion);

M2 : masse initiale du film aprés immersiona un temps donné);
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V. Résultats et discussion

IV.1. Spectroscopie infra-rouge a transformee de Fourier

IV.1.1. Spectroscopie IRTF du PMMA et PMMA-COOH
IV.1.1. 1. Spectroscopie IRTF du PMMA

D’apres la courbe obtenue (Figure 1V.1-a), Le spectre présente une allure typique d’un
polymere ester : Les bandes sont bien définies, et leur intensité est réguliére sur la zone 4000—
500 cm™. Apparition de bandes caractéristiques du PMMA pur, confirmant sa structure
typique sans modification chimique (comme I’ajout de groupements —COOH ou d'autres
fonctions), Une bande forte & 1725 cm™ correspond a 1’élongation du groupement carbonyle
(C=0) de la fonction ester (COOCHSs;). Cette bande est une signature caractéristique du

PMMA, bien documentée dans la littérature [1].

Les bandes situées entre 2995 cm et 2950 cm™ sont dues aux étirements asymétriques et
symétriques des liaisons C—H des groupes méthyle (CHs) et méthylene (CH,) présents sur la
chaine polymere [2, 3]. Des bandes observées a 1480, 1445 et 1387 cm™ correspondent aux
déformations angulaires (bending) des groupes CHs [2]. Plusieurs pics intenses entre 1266 et
1145 cm™ sont associés aux liaisons C-O et C-C-O du groupement ester. Ces bandes
confirment la présence de la structure méthacrylate [3, 4]. Les bandes localisées entre 990 et
750 cm™ refletent des modes de vibration du squelette C-C de la chaine principale du

polymere ainsi que des torsions C-H [2].

Tableau V.1 : Bandes caractéristiques du PMMA pur.

Bande (cm™) Attribution

2995-2950 Etirements asymeétriques et symétriques des liaisons C—H (groupes
CHs et CHy)

1725 Etirement de la liaison C=0) de la fonction ester (COOCHz)

1480, 1445 ,1387 | Déformations angulaires (bending) des groupes CHs

1266-1145 Vibrations des liaisons C-O et C-C-O du groupement ester

990-750 Vibrations du squelette C-H de la chaine principale

IV.1.1. 2. Spectroscopie IRTF du PMMA-COOH

Le spectre IRTF du PMMA greffé par des groupements carboxyliques (-COOH) (Figure
IV.1-b) révéle plusieurs modifications significatives par rapport au PMMA pur, en particulier
dans les zones associées aux groupements carbonyle et hydroxyle. La présence de ces

nouveaux groupements est bien identifiée dans la littérature et permet de distinguer le
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polymere modifié de sa forme non fonctionnalisée [1]. Une bande d’absorption intense
apparait autour de 1710-1720 cm™, attribuée a I’étirement de la liaison C=0O de la fonction
acide carboxylique. Cette bande est lIégérement déplacée par rapport a celle du PMMA pur
(1725 cm™), en raison des interactions intermoléculaires telles que les liaisons hydrogene
formées entre les groupes —COOH [3].Une large bande centrée autour de 2500-3300 cm™est
observée, correspondant a I’étirement de la liaison O—H des groupes carboxyliques. Cette
bande est absente dans le spectre du PMMA non modifié, confirmant 1’introduction des
fonctions -COOH sur la chaine polymere [1,4]. Les bandes typiques du squelette du PMMA
restent visibles, notamment : Les étirements C—H des groupes méthyle et méthylene entre
2950 et 2995 cm™ ; Les déformations angulaires CH; a 1445, 1387 cm™ ; Les vibrations de la
liaison C-O et C—C—O entre 1266 et 1145 cm™. Ces bandes confirment la conservation de la

structure principale du PMMA malgré la modification chimique [1,2].

Tableau V.2 : Bandes caracteristiques du PMMA-COOH.

Bande (cm™) Attribution
2500-3300 v(O-H) étirement acide carboxylique
1710-1720 v(C=0) du groupement -COOH
2950-2995 v(C—H) groupes CHs, CH,
1445, 1387 3(CH3s) déformations angulaires
1266-1145 v(C-0), v(C—C-0O) esters
140
PMMA
PMMA-COOH
120
S
@ 100 -
(&)
[
8
= 80
% O-H acide carboxylique _
© 60 |
£ \/V\/\\/‘
40 —+
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Figure IV.1 : Spectres IRTF (a) du PMMA pur et (b) du PMMA-COOH.
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IV.1.2. Spectroscopie IRTF du PA11

Le spectre FTIR du polyamide 11 (PA11) (Figure 1V.2) présente une bande large autour de

3300 cm™!, caractéristique de 1’étirement de la liaison N-H (Amide A).

Cette vibration est typique des groupements amides primaires et indique la présence de

liaisons hydrogéne intra- ou intermoléculaires [5].

Les bandes situees a environ 2953 cm™ et 2923 cm™ sont attribuées aux étirements
asymétriques des liaisons C—H des groupes méthylene (CH,), tandis que la bande a 2854 cm™!

correspond a I’étirement symétrique.

Ces bandes confirment la nature aliphatique de la chaine polymérique [5].Une faible bande
observée vers 1713 cm™ pourrait indiquer la présence de groupements carbonyles libres ou

legérement oxydés, parfois présents a la surface ou aux extrémités de la chaine polymere [6].

Une bande intense a 1633 cm™" correspond a la vibration d’élongation C=0 du groupement
amide (Amide I), et est I’'une des bandes les plus caractéristiques des polyamides. Elle est

géneralement influencée par les liaisons hydrogene [5,7].

Une autre bande significative est observée a 1557 cm™, attribuée a la vibration Amide 11, qui

combine la déformation de la liaison N-H et 1’étirement de la liaison C—N [2,7].

Enfin, les bandes localisées a 1463 cm™ et 1377 cm™ sont associées aux deformations
angulaires (bending) des groupes CH,. Elles sont typiques des longues chaines aliphatiques

linéaires [5].

Tableau 1V.3 : Bandes caracteristiques du PA11.

Bande (cm™) Attribution

~3300 v(N-H) étirement (Amide A)

2953, 2923 v(C—-H) asymétrique (CH,)

2854 v(C—H) symétrique (CH,)

1713 v(C=0) (carbonyle libre ou oxydé)
1633 Amide | (C=0 étirement)

1557 Amide I1 (deformation N-H + C-N)
1463, 1377 d(CH_) déformations angulaires
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Figure 1V.2: Spectre IRTF du PA11 pur.
IV.1.3. Spectroscopie IRTF de la fibre d’Alfa non traitée et traitée
IV.1.3.1. Fibre d’alfa non traitée

Le spectre IRTF de la fibre non traitée (Figure 1V.3-a) présente une large bande autour de
3300-3400 cm, attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons O-H présentes dans les
groupements hydroxyles de la cellulose et de ’hémicellulose. Cette bande est généralement
intense et tres large en raison des liaisons hydrogéne inter-et intramoléculaires dans les
polymeres hydrophiles. Cette caractéristique a été confirmée dans les travaux de El oudiani et
al. [8] et plus récemment par khelifa et al. [9], qui ont étudié I’extraction de la cellulose a
partir de fibres d’alfa. Une autre bande importante est observée vers 2900 cm™, correspondant
aux vibrations d’¢longation C-H aliphatiques, notamment des groupes m »thyléne (-CH2-)
présents dans les chaines glucidiques des polysaccharides. Cette bande est typique des
composants cellulosiques et a été bien identifiée par Abdelmouleh et al . [10] ainsi que ben
mansour et al. [11], qui ont caractérisé des fibres lingocellulosiques par spectroscopie
infrarouge. La présence d’une bande autour de 1735 cm™ est associée aux vibrations
d’¢longation C=0O des esters contenus dans les hémicelluloses et les cires naturelles. Cette
bande est un marqueur des composants amorphes de la fibre. Elle a été signalée par Alemdar
et Sain [12] dans I’é¢tude de fibres naturelles et confirmée plus récemment par Dhouibi et al.

[13], qui ont demontré son atténuation apres traitement alcalin. Les bandes autour de 1600—
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1625 cm™ et ~1510 cm™ sont caractéristiques des vibrations C=C aromatiques présentes dans
la lignine, un composant phénolique rigide de la paroi cellulaire végétale. Ces bandes sont
généralement utilisées comme indicateur de la teneur en lignine. Elles ont été identifiées par
Sun et al. [14], et réaffirmées par Fersi et al. [15] dans le cadre de la caractérisation physico-

chimique de fibres d’alfa pour applications composites.

Enfin, la région entre 1020 et 1050 cm™ correspond aux vibrations C-O-C (ponts
glycosidiques) et C-O (alcools secondaires), principalement liés a la structure de la cellulose.
Cette zone est essentielle pour évaluer I’intégrit¢é de la matrice cellulosique. Sain et
Panthapulakkal [16] ont démontré I’importance de cette région dans les fibres naturelles, tout

comme Zoghlami et al. [17] dans des applications modernes de matériaux biosourcés.

Tableau 1V.4 : Bandes caractéristiques de la fibre d’alfa non traitée.

Bande (cm™) Attribution

~3300-3400 Vibration d’¢élongation OH (groups hydroxyls de la cellulose et
hemicelluloses).

~2900 Vibration d’¢longation C-H aliphatiques (-CHa-).

~1735 Vibration d’¢élongation C=0O (groups esters des hemicelluloses,
cires).

1600-1625 Vibration C=C aromatique de la lignine.

~1510 Autres vibrations aromatiques de la lignine.

1020-1050 Vibration C-O des ponts glycosidiques, C-O des alcools secondaires.

1VV.1.3.2. Fibre d’alfa traitée

Apres un traitement alcalin, tel que I’immersion des fibres dans une solution de soude
(NaOH), plusieurs changements notables apparaissent dans le spectre FTIR. La disparition
ou atténuation de la bande a 1735 cm™ (Figure 1V.3-b) indique 1’élimination des esters,
cérides et hémicelluloses, ce qui signifie que les composants amorphes de la fibre ont été en
grande partie extraits. Cette transformation est bien documentée dans les études
d’Abdelmouleh et al. [10] et Dhouibi et al. [13], qui confirment la saponification des esters

sous ’effet du traitement basique.

De plus, les bandes associées a la lignine (1600 et 1510 cm™) deviennent nettement moins
marquées, ce qui traduit une dégradation partielle ou totale de la lignine. Cette modification
est recherchée dans le but d’augmenter la pureté cellulosique des fibres pour des applications

en renforcement de polymeres. Cette observation est cohérente avec les résultats de Sun et al.
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[14] et Fersi et al.[15], qui ont tous deux mis en évidence cette tendance dans les fibres

alcalinisées.

En paralléle, la bande & ~3300 cm™ devient plus nette et parfois plus intense. Cette évolution
résulte de 1’exposition accrue des groupes hydroxyles apres la suppression des composants

enrobants (hémicellulose, lignine, cires), ce qui améliore la réactivité chimique des fibres.

El Oudiani et al. [8] ainsi que Ben Mansour et al. [11] ont signalé cette augmentation
d’intensité dans leurs études sur des fibres traitées chimiquement. La bande a ~1030-1050
cm™t devient plus définie et plus intense, indiquant une meilleure organisation cristalline de la
cellulose et une réduction des interférences dues aux composants amorphes. Alemdar et Sain
[12] ont noté cette amélioration, confirmée par Maazouz et al. [18], qui ont mis en avant

I’impact du traitement alcalin sur la régularité structurale des fibres d’alfa.

Tableau 1V.5 : Bandes caractéristiques de la fibre d’alfa traitée par NaOH.

Bande (cm™) Attribution

Renforcement de la bande 3300 Libération des —O-H apres extraction de
composants amorphes.

Dispatrotion de la bande ~1735 Elimination des esters des hémicelluloses
et des cires

Atténuation des bandes 1600-1510 Dégradation partielle de la lignine (C=C
aromatique).

Renforcement ~1020-1050 Meilleure organisation de la cellulose
(cristallinité accrue).
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Figure V.3 : Spectres IRTF de (a) fibre d’alfa non traitée et (b) fibre d’alfa traitée.
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IV.1.4. Spectroscopie IRTF des biocomposites

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) permet d’identifier les groupes
fonctionnels présents dans les biocomposites a travers 1’analyse de leurs bandes
caractéristiques. Les spectres obtenus pour les cing formulations de biocomposites (F1 a F4) a
base de PMMA, PMMA-COOH, PA11 et fibres d’alfa présentent globalement une allure
similaire, traduisant la présence des mémes composants de base. Toutefois, des variations
notables sont observées dans deux zones spécifiques, notamment entre 3600 et 3000 cm™,
ainsi que dans la région 1600-500 cm™?, ce qui suggére des différences dans les interactions

ou les proportions relatives des constituants.

La bande large entre 3300 et 3400 cm™!, correspondant aux vibrations d’élongation O—H, est
plus marquée dans la formulation F1 (Figure 1V.4-a), attribuée aux liaisons O-H, indiquant
une teneur plus élevée en groupes hydroxyles. Cette augmentation peut étre liée a une plus
grande quantit¢é de fibres d’alfa ou a une interaction accrue avec les groupements
carboxyliques du PMMA-COOH. Ce type de renforcement de bande O—H est souvent observé
dans les biocomposites a forte teneur en fibres végétales ou en polymeres fonctionnalisés [19,
20].

Par ailleurs, les différences dans la région entre 1600 et 500 cm™ incluent des variations
d’intensité ou de position des bandes associées aux vibrations des liaisons C=0 (ester et acide
carboxylique), N-H/C-N (groupes amides du PA11l), et C-O (fibres d’alfa). Suggérant la
présence résiduelle de groupes hydroxyles ou amides, possiblement issus de 1’interaction
entre PA11 et la fibre d’alfa, selon Aranguren et al. [21] ; Bessaud et al. [22] et Chavarria et
al. [23] ces différences peuvent indiquer une variation dans les proportions relatives de
PMMA, PMMA-COOH, PAI1 et fibres d’alfa, mais aussi des interactions spécifiques entre
les composants, comme la formation de liaisons hydrogéne ou des modifications de la

structure supramoléculaire [21-23].

Le pic fort entre 1730-1740 cm™, assigné au groupe ester C=0 du PMMA, est présent dans
toutes les formulations, tandis que la bande aux alentours de 1710-1720 cm™2, attribuée aux
groupes carboxyliques (—-COOH) du PMMA modifié, varie en intensité selon la formulation.
Cela soutient I’idée que la proportion ou la réactivit¢ du PMMA-COOH différe d’une
formulation a I’autre [24]. Les bandes caractéristiques des groupes amides du PA11, & 1635

cm™ (amide 1) et 1540 cm™* (amide 1), sont également visibles dans tous les biocomposites
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mais avec une intensité variable, suggérant des changements de compatibilité ou de dispersion
du PA11 dans la matrice [22, 25].

Dans la zone 1230-1030 cm™™, des variations sont également observées, correspondant aux
vibrations C-O-C et C-OH des esters et des polysaccharides. Ces bandes, souvent sensibles a
la formation de liaisons hydrogéne et aux modifications de conformation moléculaire,

renforcent 1I’hypothése d’interactions différenciées dans les diverses formulations selon [26,

27].

Dans les spectres des formulations F2, F3, et F4 (Figure 1V.4-b, 1V.4-c et 1V.4-d), la bande
d’¢élongation des groupes méthyléne (-CH>-) est observée, avec une intensité particuliérement
marquée dans la formulation F4 (Figure 1V.4-d). En revanche, la bande correspondant a
I’élongation symétrique des groupes méthyléne (-CHo-) autour de 2850 cm™ n’apparait de
maniére distincte que dans la formulation F4, selon Colomines et al. [24] et
Jarusuwannapoom et al. [28], la présence conjointe des bandes d’¢longation symétriques et
asymeétriques des groupes méthyléne (-CHz-) suggére une variation de teneur en chaines
aliphatiques saturées, probablement issues du PA11 ou du PMMA. Cette observation pourrait
refléter une organisation moléculaire ou une structuration locale favorisée par la composition
spéecifique de la formulation F3, ou des interactions spécifiques (entre COOH et amides du
PA11), ce qui peut rendre la vibration symétriques des groupes méthylene (-CH.-) plus

détectable. De plus, marquée de la bande asymétrique ou cristallinité locale.

Bien que la bande asymétrique soit présente dans les formulations F2 et F3, la symétrique est

absente, ce qui peut étre dii a :

e Une distribution plus désordonnée des chaines ;
e Une faible mobilité ou interaction moins marquée entre les chaines ;

e Ou un masquage par le signal du PMMA majoritaire (dans F3).
Malgré la teneur élevée en PA11 dans la formulation F1 (Figure 1V.4-a), I’absence claire de

bande symétrique peut s’expliquer par :

¢ Une interférence forte avec les bandes d’autres groupes (amides, C=0) ;
e Un désordre intermoléculaire dii a I’excés de PA11 ;
e Ou une distribution non homogéne dans la matrice, réduisant la détection nette de la

vibration symetrique.
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Figure I1V.4 : Spectres IRTF des différents biocomposites élaborés a base de PMMA,
PMMA-COOH, PA11 et fibres d’alfa.

IV.2. Spectroscopie UV-visible

L’analyse UV-Visible a été réalisée afin d’évaluer les propriétés optiques des polymeéres purs
(PMMA, PMMA-COOH, PA1l) (Figure 1V.5) et des biocomposites (F1 a F4). Les
polymeres ont été étudiés en solution a une concentration de 5 x 10~* g/mL, tandis que les
biocomposites ont été analysés sous forme de films déposés sur lame de quartz. Les spectres

ont été enregistrés entre 200 et 600 nm, une plage adaptée a ’identification des transitions

¢lectroniques 1 — 7* et n — w* [29, 30].
1VV.2.1. Polymeres en solution

Le PMMA (Figure 1V.5-a) en solution présente une bande d’absorption intense centrée

autour de 230-257 nm, liée aux transitions 1 — ©* des groupements ester [31].

Le PMMA greffé —.COOH (Figure 1V.5-b) montre un léger déplacement bathochrome
(déplacement d’une bande d’absorption vers des longueurs d’onde plus longues) de cette
bande (vers ~280 nm), di a I’introduction de groupements carboxyliques qui modifient la

densité électronique locale [32].
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Le PA1l (Figure 1V.5-c), quant a lui, présente une faible absorption dans 1I’UV lointain
(<220 nm), associée aux transitions 6 — o* et a la faible conjugaison de ses chaines

aliphatiques [33].
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Figure IV.5 : Spectres UV-visible de (a) PMMA, (b) PMMA-COOH, et (c) PA1l.
IV.2.2. Biocomposites en film

Les films de biocomposites (Figure 1V.6) présentent des spectres influencés par la proportion
des polymeres constitutifs et la présence des fibres d’alfa. Les formulations F3 et F4, riches en
PMMA et PMMA—-COOH, montrent une bande d’absorption bien marquée entre 240 et 260

nm, traduisant une contribution dominante des chaines ester [29].

En revanche, les formulations F1 et F2, plus riches en PA11, montrent une absorption plus
faible et moins définie, en accord avec la faible activité optique du PA11 dans cette gamme

spectrale [34].
1VV.2.3. Influence de la forme

La comparaison des spectres entre polymeéres en solution et biocomposites en film montre que
les intensités d’absorption dans les films sont globalement plus larges, ce qui peut s'expliquer

par :

e La diffusion de la lumiere dans la matrice composite (effet de turbidité causé par les

fibres et la microstructure) [35] ;
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e Une répartition hétérogene des composants et des interfaces polymere-fibre pouvant
induire des phénomeénes de diffusion ou d’interférences optiques ;
e Une orientation ou organisation moléculaire différente dans 1’état solide par rapport a

la solution [36].

Absorbance

0,5

200 I 460 I 600
Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.6 : Spectres UV-visible des différents biocomposites élaborés a base de
PMMA, PMMA-COQH, PA11 et fibres d’alfa.

IV.3. Etude de I’absorption d’eau et de la dégradation en milieu aqueux,

acide et basique

L’analyse des résultats (Figures 1V.6, IV.7 et 1V.8) montre que 1’absorption d’eau varie
selon les formulations. Les formulations contenant des fibres naturelles (notamment F3 et F4)
présentent généralement une absorption plus élevée, liée a la nature hydrophile des fibres
d’alfa.

En milieu acide, une 1égere augmentation de 1’absorption peut étre observée, probablement en
raison d’une ouverture des chaines polymériques ou d’une hydrolyse partielle. Le milieu
basique (NaOH) engendre une absorption et une dégradation plus marquées, ce qui s’explique
par une saponification ou une dégradation chimique des groupements esters présents dans les

matrices polymériques comme le PMMA ou le PA11.

Enfin, la stabilité relative en eau distillée indique que les formulations présentent une bonne
tenue a I’humidité ambiante, ce qui est favorable pour des applications en milieu peu agressif
[37-40].
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Tableau 1V.6 : Absorption maximale et pourcentage de dégradation des films biopolymeres

apres 4 jours

Formulation | Absorption | Absorption | Absorption | Dégradation | Dégradation | Dégradation
Eau HCI (%) | NaOH (%) | Eau (%) HCI (%) NaOH (%)
distillée
(%)

F1 3.999 -9 11.999 9.5 32 27.5

F2 1.666 -2.916 2.0833 17.4999 19.166 17.499

F3 -7.40740 | -7.407 -8.518 14.074074 | 14.074 15.925

F4 17.82608 | 23.913 30.869 1.304347 -3.478 1.304

L’analyse du tableau montre des comortements différentes des formulations selon les milieu

(eau distillée, HCI, NaOH). La formulation F4 présente la plus forte absorption dans tous les

milieux, tandis que la F3 montre une absorption négative, indiquant un rejet potentiel d’eau

ou une compaction du matériau. La dégradation est maximale pour F1 (Figures V.9, V.10 et
V.11) dans HCI (32%) et minimale pour F4 (eau distillée : 1.3%).
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Figure IV. 7: Variation de I’absorption maximale des biocomposites dans un milieu acide
(HCI 1N), pendant 4 jours.
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Figure 1V.8: Variation de I’absorption maximale des biocomposites dans un milieu basique
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Figure 1V.9: Variation de I’absorption maximale des biocomposites dans un milieu neutre

(Eau distillée), pendant 4 jours.
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Figure 1V.10: Variation de dégradation maximale des biocomposites dans un milieu acide
(HCI 1N), pendant 4 jours.
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Figure 1V.11: Variation de dégradation maximale des biocomposites dans un milieu basique
(NaOH 1N), pendant 4 jours.
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Figure 1V.12: Variation de dégradation maximale des biocomposites dans un milieu neutre

(Eau distillée), pendant 4 jours.
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Conclusion générale

L’objectif du présent travail est de développer et caractériser des composites biopolymeres
a base de PMMA, de PA1l, de PMMA greffé avec des groupements —COOH, et de fibres
d’alfa. L’objectif est de concevoir des matériaux conjuguant de bonnes performances
mécaniques, une compatibilité interphasique améliorée, ainsi qu’une durabilité

environnementale renforcée.
L’étude des différents échantillons étudiés a permis d’aboutir aux conclusions suivantes:

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été utilisée pour étudier les
interactions chimiques et les modifications structurales dans les biocomposites formulés a
partir de PMMA, PMMA greffé -COOH, PA11 et fibres d’alfa. Quatre formulations (F1 a
F4), différant par la proportion relative de PMMA et PA11, ont été étudiees.

Les spectres montrent des bandes caractéristiqgues du PMMA (C=0 vers 1730 cm™, C-O-C
entre 1140-1190 cm™) et du PA11 (groupes amides : bande N—H vers 3300 cm™, C=0 vers
1630 cm™). L’apparition d’une bande large autour de 3300 cm™ dans toutes les formulations

témoigne également de la présence des fonctions OH ou NH, attribuables au PA11 et aux
fibres d’alfa.

Dans les formulations F2, F3 et F4, les bandes d’¢élongation asymétrique du méthyléne (CH,
asym vers 2920 cm™) sont bien observées, avec une intensité nettement marquée dans F3. La
bande d’¢longation symétrique (CH, sym vers 2850 cm™) n’est clairement visible que dans
F3, suggérant une structuration particuliére ou une cristallinité accrue. Ce comportement

pourrait également refléter une microstructure plus homogene ou semi6cristalline localement

La visibilité distincte de la bande symetriqgue —CH2- uniquement dans la formulation F3
semble liée a un équilibre optimal entre PMMA, PMMA-COOH et PA11, favorisant des
interactions spécifiques et une certaine organisation moléculaire qui rendent cette vibration IR
plus marqué. Ce comportement pourrait également refléter une microstructure plus homogene

ou semi-cristalline localement ;

L’analyse UV-Visible a permis de mettre en évidence les propriétés optiques distinctes des
constituants polymériques (PMMA, PMMA-COOH et PA11) ainsi que leur comportement au
sein des biocomposites. Le PMMA présente une absorption caractéristique entre 230 et 250
nm, liée aux transitions 1 — n* des groupements ester. La greffe de groupements —COOH sur
le PMMA induit un déplacement bathochrome de cette bande, traduisant une modification de

la structure électronique locale ;
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Le PA11, moins absorbant dans cette gamme spectrale, n’induit que de faibles signaux, ce qui
permet de suivre 1’évolution des spectres en fonction de sa teneur relative dans les
formulations. Les spectres des biocomposites en films révélent un élargissement des bandes
d’absorption, attribuables a des effets de diffusion de la lumiére, a la présence de fibres d’alfa,

et a ’organisation structurale des polymeres a 1’état solide.

Ces résultats confirment que la spectroscopie UV-Visible est un outil pertinent pour suivre les
modifications structurales et de formulation dans des systémes polymeériques complexes, et
pour évaluer de maniere qualitative I’impact des constituants sur les propriétés optiques

finales.

Les résultats des tests d’absorption, et de dégradation montrent que la formulation F4 présente
la meilleure stabilité en milieu acide, basique et neutre, avec une absorption et une perte de
masse minimales. Cette performance est attribuée a une meilleure compatibilité entre les
constituants du biocomposite et une structure plus résistante a I’hydrolyse et aux agressions

chimiques.
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