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السليلوز المبلورة  \ عديد حمض اللبنيكالنفايات الزراعية و \ عديد حمض اللبنيك حيوية على أساسالهدف من هذا العمل هو تطوير مركبات 

معدل التحميل على  يقة تشتت المحلول، مع دراسة تأثيرالمستخرجة من هذه النفايات نفسها. تم تحضير هذه المركبات الحيوية بطر والدقيقة

 المبلورة يلوزتم استخدام نفايات زراعية متوفرة، لم يتم استعادتها في الجزائر، قشور المشمش وقشور الجوزلتحضير السل خواصها.

٪ 80.3و 86.4التبلور  ائية مع مؤشروكميفيزيبعد سلسلة من المعالجات ال والدقيقة بنجاح ةرالمبلوليلوز تم استخراج السوالمركبات الحيوية. 

٪ 25وز بحوالي ، على التوالي. سمحت هذه العلاجات التي تم إجراؤها بزيادة معدل الهولوسليلوز والألفا السليلر الجوز والمشمشولقش

ية والحرارية ية والميكانيكالمركبات الحيوية وفقاً لخصائصها الفيزيائه ذهيتم تقييم خصائص  .والتخلص من كمية كبيرة من اللجنين

 لذوبان، تحسينايادة في مؤشر ز، عديد حمض اللبنيكية. تشير النتائج التي تم الحصول عليها إلى توافق حيوي بين الحشو ووالمورفولوج

البيولوجي أن  لعلى طبيعة ومعدل الحشو السليلوزي. أظهرت اختبارات التحل حرارية للمركبات الحيوية اعتمادً الخواص الميكانيكية وال

المبلورة  ليلوزبالس في حين أن المركبات الحيوية القائمة على للتحلل مقاومةقشور المشمش وقشور الجوز المركبات الحيوية المحملة بـ

٪ مقابل 38ـ تلة تقدر بكارة خسالمبلورة والدقيقة المستخلصة من قشور الجوز  بالسليلوز٪ 7يظُهر المركب المملوء بـ  قابلة للتحلل. والدقيقة

شهرًا من  12بعد  المملوء،غير  عديد حمض اللبنيك٪ ل12مقدرة بحوالي  خسارة كتلة

                                                                                                                                                                        .الدفن
 الخصائص ،ميكانيكيةال صالسليلوز المبلورة والدقيقة، الخصائمركبات حيوية،  ،نفايات زراعية ،: عديد حمض اللبنيكالكلمات المفتاحية 

.حيوي تحلل ،حراريةال  

Abstract 

The aim of this work is to develop biocomposites based on polylactic acid (PLA) / agricultural 

waste and PLA / microcrystalline cellulose extracted from this same waste. These biocomposites were 

prepared by the cast-solution method, while studying the effect of the loading rate on their properties. Two 

agricultural wastes available and not recovered in Algeria, apricot shells (AS) and walnut shells (WS) were 

used for the preparation of microcrystalline cellulose and biocomposites. Microcrystalline cellulose was 

successfully extracted after a series of physicochemical treatments with a crystallinity index of 86.4 and 

80.3 % for walnut and apricot shells, respectively. These treatments carried out allowed an increase in the 

rate of holocellulose and α-cellulose of approximately 25 % and an elimination of a considerable quantity 

of lignin. The properties of the elaborated biocomposites are evaluated according to their physical, 

mechanical, thermal and morphological properties. The results obtained indicate a biocompatibility 

between the filler and the PLA, an increase in the melt index and an improvement in the mechanical and 

thermal properties of the biocomposites depending on the nature and rate of the cellulosic filler. 

Biodegradation tests show that biocomposites loaded by AS and WS are more resistant than biocomposites 

loaded microcrystalline cellulose. The composite filled with 7 % WC shows an estimated mass loss of 38 

% against a mass loss of 12 % for the unfilled PLA, after 12 months of burial. 

Keywords: polylactic acid (PLA), agricultural waste, microcrystalline cellulose, biocomposites, 

mechanical properties, thermal properties, biodegradation. 

Résume 

L’objectif de ce travail est d’élaborer des biocomposites à base d’acide polylactique (PLA) / 

déchets agricoles et PLA/ cellulose microcristalline extraite à partir de ces mêmes déchets. Ces 

biocomposites ont été préparés par la méthode de dispersion en solution, tout en étudiant l’effet du taux de 

charge sur leurs propriétés. Deux déchets agricoles disponibles et non valorisés en Algérie, les coquilles 

d’abricot (CA) et les coquilles de noix (CN) ont été utilisés pour la préparation de la cellulose 

microcristalline et des biocomposites. La cellulose microcristalline a été extraite avec succès aprés une 

série de traitements physiquochemique avec un indice de cristallinité de 86,4 et de 80,3 % pour les coquilles 

de noix et d’abricot, respectivement. Ces traitements effectués ont permis une augmentation du taux 

d’holocellulose et d’α-cellulose d’environ 25 % et une élimination d’une quantité considérable de lignine. 

Les propriétés des biocomposites élaborés sont évaluées en fonction de leurs propriétés physiques, 

mécaniques, thermiques et morphologiques. Les résultats obtenus indiquent une biocompatibilité entre la 

charge et le PLA, une augmentation de l’indice de fluidité et une amélioration des propriétés mécaniques 

et thermiques des biocomposites en fonction de la nature et du taux de la charge cellulosique. Les tests de 

biodégradation ont montré que les biocomposites chargés par CA et CN sont résistants à la dégradation, 

tandis que les biocomposites à base de cellulose microcristalline sont biodégradables. Le composite chargé 

à 7 % CMN montre une perte de masse estimée de 38 % contre une perte de masse de 12 % pour le PLA 

non chargé, après 12 mois d’enfouissement.  

Mots clés : acide poly lactique (PLA), déchets agricoles, cellulose microcristalline, biocomposites, 

propriétés mécaniques, propriétés thermique, biodégradation. 
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INTRODUCTION GENERALE 
 

Au cours de la dernière décennie, les bioplastiques et les plastiques renforcés par des fibres 

naturelles sont devenus une alternative intéressante pour remplacer les plastiques d’origine 

fossile, vu tout les problèmes causés par leurs déchets qui se retruve dans l’environnement. Pour 

cela, les recherches académiques et industrielles utilisent les déchets générés par l'agriculture afin 

de développer de nouveaux biocomposites, ayant une bonne stabilité thermique (Saba et al., 2017 

; Satyanarayana et al., 2009), de bonnes propriétés mécaniques (Saba et al., 2017 ; Satyanarayana 

et al., 2009 ; El Achabya et al., 2018) et un caractére biodégradable (Satyanarayana et al., 2009). 

Ces déchets agricoles sont constitués de tissu végétal fibreux, principalement composé de 

cellulose, d'hémicelluloses et de lignine, considérés comme des bio-polymères, de pectine, de 

cires, de lipides, de cendres et de composés d'extraction qui peuvent être trouvés comme 

constituants mineurs (El Achabya et al., 2018). Les fibres de cellulose peuvent être extraites à 

partir de plusieurs déchets agricoles tels que le bois, le bambou, le lin, le blé (Chen et al., 2011), 

la coquille d'amande (Maaloul et al., 2017), la tige de maïs (Costa et al., 2015), le sisal (Morán et 

al., 2008), etc.  

L'isolement des fibres de cellulose nécessite l'élimination d'autres composants tels que la lignine, 

l'hémicellulose et la pectine des fibres naturelles. Plusieurs traitements ont été développés afin de 

valoriser le composé principal de ces déchets qui est la cellulose sous déverses formes. Les 

propriétés physico-chimiques finales de la cellulose dépendent considérablement des traitements 

effectués, de l’origine et de la composition initiale de la matière première. Néanmoins, il existe 

principalement deux méthodes : la dispersion en milieu fondu et la dispersion en solution afin de 

préparer les biocomposites. Généralement, la bonne dispersion de la cellulose dans la matrice des 

polymères améliore leurs propriétés mécaniques et la stabilité thermique (Ugarte et al., 2017). Par 

conséquent, certains chercheurs ont utilisé la lignine comme agent de couplage pour améliorer 

l'adhérence entre les fibres de cellulose et la matrice polymère, et pour améliorer la stabilité 

thermique (Spiridon et al., 2015). Afin de préparer des biocomposites biodégradables avec des 

propriétés mécaniques et thermiques meilleures que le bio polymère, tout en valorisant certains 

déchets agricoles non valorisés (coquilles d’abricot et de noix), il est choisi de préparer des 

biocomposites à base d’un biopolymère, l’acide polylactique (PLA), et des coquilles de noix et 

d’abricot par la méthode de dispersion en solution.  
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Rappellons que l'abricot est l'un des fruits les plus utilisés dans l'industrie alimentaire pour la 

production de jus et de confitures dans le monde. L’abricot est également séché et conservé pour 

un usage non saisonnier. Le noyau d'abricot est valorisé dans l'industrie cosmétique, mais sa 

coquille ne l'est pas. D’autre part, les noix sont l’un des fruits secs les plus consommés mais leurs 

coquilles ne sont pas valorisées. Les coquilles d'abricot et de noix (CA et CN) sont considérées 

comme des sources de cellulose qui sont très peu valorisées. Il existe très peu de travaux qui ont 

valorisé les coquilles de noix comme source de cellulose microcristalline ou nanocristalline 

(Hemmati et al., 2018 ; Zheng et al., 2019 ; Harini et Mohan, 2020) et pas de travaux qui ont 

valorisé les coquilles d’abricot. 

Dans ce présent travail, il est prévu d’extraire extraire la cellulose microcristalline à partir des 

coquilles de noix et d’abricot notées CMN et CMA, respectivement. Cette cellulose 

microcristalline est utilisée dans la préparation de biocomposites à base de PLA, d’une part et 

d’autre part, il est prévu de valoriser les coquilles d’abricot et de noix non traitées (CA et CN) 

dans la fabrication de biocomposites. Après la préparation de ces biocomposites, leurs propriétés 

physicochimiques sont comparées avec celles du biopolymère (PLA) non chargé.  À la fin de ce 

travail, l’effet de la nature et du taux de charge sur les propriétés structurelles, mécaniques, 

thermiques, morphologiques et la capacité de biodégradabilité du bio polymère et des 

biocomposites élaborés est étudié.  

La structure et la morphologie de cette cellulose ont été caractérisées par différentes techniques 

telles que : la microscopie optique, la microscopie électronique à balayage (MEB), la 

spectrométrie Raman, la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF), la diffraction 

des rayons X (DRX) et l’analyse thermogravimétrique (ATG). La fraction retirée après traitement 

alcalin a été analysée en utilisant la microscopie optique et la spectroscopie IRTF. Les 

compositions chimiques des CN et CA et des fractions isolées ont été analysées selon les normes 

de l'Association technique de l'industrie des pâtes et papiers (TAPPI).  

Les propriétés des biocomposites à base du PLA et du PLA non chargé ont été évaluées par la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, par l’essai de traction, l’indice de fluidité, la 

variation du taux d’humidité et de la capacité d’absorption d’eau, l’analyse thermogravimétrique, 

l’analyse enthalpique différentielle à balayage et par microscope optique en fonction de la nature 

et du taux de charge.  

Par ailleurs, la capacité de biodégradation des biocomposites élaborés et du PLA non chargé a été 

évaluée par un vieillissement artificiel (accéléré) de 600 h, dans une chambre climatique simulant 

les conditions environnementales réelles en contrôlant les cycles de température, d'humidité et 
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d'éclairage. Les échantillons ont été caractérisés par l’analyse spectroscopique infrarouge. La 

perte de masse et l’évolution du taux d’adsorption d’eau et d’humidité après les 600 h de 

vieillissement ont été étudiés. 

Parailleurs, les échantillons des biocomposites et du PLA non chargé ont été soumis à un 

enfouissement dans le sol pendant un an. Leur biodégradation a été suivie par la perte de masse 

et par la microscopie optique. Ce travail a été réalisé au laboratoire des Sciences et Techniques de 

l’Environnement (LSTE) de l’Ecole Nationale Polytechnique (ENP) avec la collaboration de 

l’Ecole Militaire Polytechnique (EMP). 

Le présent manuscrit est constitué de cinq grands chapitres : 

 Le premier chapitre comporte des généralités sur les fibres naturelles ligno-cellulosiques 

et les méthodes d’extraction et de modification de la surface des fibres cellulosiques 

fréquemment utilisées.   

 Le deuxième chapitre présente des généralités sur l’acide poly lactique (PLA), les 

biocomposites PLA / fibres cellulosiques, leurs propriétés et leurs méthodes de 

préparation.  

 Le troisième chapitre traite la méthodologie expérimentale, les méthodes de traitement 

des charges cellulosique, la méthode de préparation des biocomposites, les différentes 

méthodes de caractérisation utilisées soit pour caractériser les charges cellulosiques ou 

bien les biocomposites élaborés. 

 Le quatrième chapitre regroupe l’ensembles des résultats obtenus après la caractérisation 

des charges cellulosiques. 

 Le cinquième chapitre regroupe l’ensembles des résultats experimentaux obtenus après 

caractérisation des biocomposites ainsi que leurs interprétations et l’étude de leurs 

capacités de biodégradation.  

 Enfin, une conclusion générale est donnée. 
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Chapitre  I: Fibres naturelles ligno-cellulosiques 

 

I.1. INTRODUCTION  

Les fibres naturelles sont considérées comme des matériaux alternatifs ayant un potentiel pour 

l'industrie des composites en raison de leur flexibilité, caractère écologique, faible coût, capacité 

de renouvellement et leur disponibilité locale, en rapport aux fibres synthétiques. Les fibres 

naturelles peuvent être soit d’origine minérale comme l’amiante ou animale comme la soie et la 

laine ou bien des fibres cellulosiques comme le bois. Néanmoins, ces fibres peuvent être obtenues 

à partir de diverses sources autres que le bois (Mohanty et al., 2002). Ces fibres cellulosiques 

peuvent être extraites à partir de diverses sources végétales (coton, feuilles de palmier, feuilles 

d’ananas, le chanvre, la noix de coco, le bambou, le kénaf, le doum, les pailles de blé, …) 

(Mansour et al., 2018 ; Vijay et al., 2019), d’algues marines (algues rouges, vertes, grises, …) 

(Iwamoto et al., 2011), animaux marins (Tuniciers) (Chen et al., 2016) ou bien de sources 

bactériennes (George et al., 2011 ; Li et al., 2018).  La Figure I.1 donne une brève illustration des 

types de fibres disponibles en fonction de leurs sources. 

 

Figure I.1 : Classification et sous-classification des fibres. 

(Asim et al., 2015 ; Saba et al., 2014) 
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En général, les fibres naturelles cellulosiques sont considérées comme renouvelables et durables 

(Faruk et al., 2012). Des efforts de recherche accrus ont été déployés ces dernières années pour 

améliorer l'utilisation des fibres naturelles à base de plantes, en raison des préoccupations 

environnementales et de durabilité (Faruk et al., 2013 ; Majeed et al., 2013).  

I.2. Composition chimique des fibres ligno-cellulosiques 

Les fibres végétales ou les matières ligno-cellulosiques peuvent être décrites comme des 

composites où les fibres de cellulose jouent le rôle de renfort dans une matrice. À l’exception du 

coton, la composition chimique, ainsi que la structure des fibres végétales, sont assez compliquées. 

À l'échelle microscopique, chaque couche de la paroi cellulaire de toutes les fibres cellulosiques 

est principalement composée de cellulose, d’hémicelluloses, de lignine, de cires et de plusieurs 

composés solubles dans l’eau (Summersclales et al., 2010). La Figure I.2 résume l’organisation 

et la composition chimique des fibres ligno-cellulosiques. La cellulose est le composant le plus 

important. La lignine et d'autres substances non cellulosiques sont associées aux parois cellulaires 

et leur présence modifie les propriétés finales de la fibre. De plus, les composants de la lignine et 

de l’hémicellulose assurent une fonction structurelle et protectrice à la plante (Meshram et Palit, 

2013 ; Deyholos et Potter, 2014). En outre, la présence de graisses et de revêtements de cire sert 

de barrière à l'eau et aux insectes. Néanmoins, la fraction mineure de la pectine constituée 

d'hétéropolysaccharides altère les propriétés mécaniques et la flexibilité des fibres (Kalia et al., 

2013). La composition chimique des fibres dépend de leur nature, de leur origine, ainsi que des 

conditions environnementales et de croissance de la plante (Kabir et al., 2012). En moyenne, la 

matière ligno-cellulosique contient 40-60 % de cellulose, 20-40 % d'hémicelluloses et 15-30 % de 

lignine (Satyanarayana et al., 2009). 

 

Figure I.2: Représentation schématique de l’organisation de la matière ligno-cellulosique. 

(Berlioz, 2007) 
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Généralement, les composants non cellulosiques ne peuvent pas être complètement éliminés des 

fibres, en raison du coût prohibitif des procédés d’extractions. La quantité de cellulose dans une 

fibre donnée définit sa résistance et sa rigidité, qui sont fournies par les liaisons hydrogènes et 

autres liaisons présentes dans la cellulose (Thakur et Singha, 2010). La structure interne complexe 

des fibres libérales est généralement soumise à un processus de rouissage, également appelé 

processus de dégommage, afin d'isoler les faisceaux de fibres en fibres élémentaires individuelles. 

Dans le processus de rouissage, les fibres élémentaires ainsi que les matériaux non cellulosiques 

sont détachées et ensuite séparés des autres tissus de la tige comprenant des hémicelluloses, de la 

lignine et de la pectine (Amel et al., 2013). La capacité des fibres végétales à absorber l'humidité 

de l'atmosphère en quantités relativement importantes est attribuée au caractère hygroscopique de 

la cellulose. Le Tableau I.1 présente la composition chimique et la quantité d’humidité adsorbée 

de quelques fibres ligno-cellulosiques. 

Tableau I.1: Composition chimique de quelques fibres ligno-cellulosiques. 

Fibres 
Cellulose 

(%) 

Hémicellulose 

(%) 

Lignine 

(%) 

Pectine 

(%) 

Humidité 

(%) 

Cire 

(%) 
Référence  

Lin  71 18.6 - 20.6 2.2 2.3 8.0 -12.0 1.7 Gurunathan et al., 2015 

Chauvre 70 - 74 17.9 - 22.4 3.7 - 5.7 0.9 6.2 - 12.0 0.8 Gurunathan et al., 2015 

sisal 66 - 78 10.0 - 14.0 10.0 - 14.0 10 10.0 - 22.0 2 Gurunathan et al., 2015 

Kenaf 45 - 57 21.5 8.0 - 13.0 3.0 - 5.0 / / Gurunathan et al., 2015 

Ramie  68.6 - 76.2 13.1 - 16.7 0.6 - 0.7 1.9 7.5 - 17.0 0.3 Thakur et al., 2014 

Ananas  70-80 18.8 12.7 1.1-1.2 11.8 3.2-4.2 Thakur et al., 2014 

Henequen  77.6 4.0 - 8.0 13.1 / / / Thakur et al., 2014 

Banane 63-64 10 5 / 10.0 - 12.0 / Khalil et al., 2012 

Bomboo 73.83 12.49 10.15 / 3.16 / Khalil et al., 2012 

Abaca 56.0 - 63.0 / 12.0 - 13.1 1 5.0 - 10.0 / Asim et al., 2015 

Coton  85.0 - 90.0 5.7 / 0 - 1.0 7.75 - 8.5 0.6 Asim et al., 2015 

Coco 32.0 - 43.0 0.15-0,25 40.0 - 45.0 3.0 - 4.0 8 / Faruk et al., 2012 

Jute 61.0 - 71.5 13.6 - 20.4 12.0 - 13.0 0.2 12.5 - 13.7 0.5 Faruk et al., 2012,   

Bagasse 55.2 16.8 25.3 / 8.8 / Faruk et al., 2012 

Curaua 73.6 9.9 7.5 / / / Faruk et al., 2012 

Ecale de riz 35-45 19-2.5 20 / / 14-17 Faruk et al., 2012 

Paille de riz  41-57 33 8.0-19.0 / 6.5 8-35 Faruk et al., 2012 

I.2.1. La cellulose 

La cellulose est le bio polymère le plus abondant dans la nature. C’est le composant majeur des 

fibres végétales et presque unique dans le coton et dans les fibres textiles du type lin, chanvre, jute 

et ramie.  Elle assure la protection et le soutien dans les organismes végétaux. D’un point de vue 

chimique, la cellulose est une macromolécule constituée par une très longue chaîne stéréorégulière 

composée de maillons de glucose C6H12O6. Le motif de répétition est le dimère cellobiose. Le 
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nombre de motifs de répétition ou le degré de polymérisation varie suivant l’origine de la cellulose.  

La Figure I.3 montre la structure chimique de la cellulose. 

 
 

Figure I.3: Représentation schématique de la molécule de cellulose. (Siqueira et al., 2010) 

Les macromolécules de cellulose sont assemblées en microfibres dont l’agrégation constitue la 

fibre. Au long des microfibres, on retrouve une structure partiellement cristalline, une zone 

cristalline ordonnée et une zone amorphe totalement désordonnée, comme schématisé dans la 

Figure I.4. Dans la zone cristalline, les chaînes cellulosiques sont disposées parallèlement les unes 

aux autres, liées par des liaisons hydrogènes intra et intermoléculaires, qui développent de fortes 

interactions. La Figure I.5 montre la disposition de ces liaisons au sein de la fibre de cellulose. 

Ces interactions assurent l’essentiel de la cohésion tout en empêchant la pénétration des réactifs. 

 

Figure I.4: Les zones cristallines et amorphes d’une microfibrille. (Rowland et Roberts, 1972) 

 

Figure I.5: Liaisons hydrogène inter et intramoléculaires au sein de la fibre de cellulose. 

(Reginaldo et al., 2007) 
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Suivant l’organisation des chaînes moléculaires, on distingue deux types de cellulose, la cellulose 

native type I et la cellulose régénérée de type II. 

 La cellulose native existe en quantité très abondante dans la nature, on la retrouve sous 

deux formes, à savoir la cellulose Iα et la cellulose Iβ.  La cellulose Iα prédomine dans la structure 

des algues et des bactéries et la cellulose Iβ se retrouve dans les animaux et la plupart des plantes. 

La structure du cristal dans la cellulose Iα est triclinique et celle de la cellulose Iβ est monoclinique 

(French, 2014). Les chaînes de polymères qui la constituent sont parallèles, toutes les extrémités 

alcools se retrouvent du même côté et les aldéhydes de l’autre. La cellulose régénérée provient du 

traitement chimique de la cellulose native par de la soude suivie d’un séchage. En fait, la structure 

semi-cristalline de la cellulose native évolue et forme d’autres structures allomorphes. Des 

traitements chimiques permettent de passer d’une structure à une autre (Figure I.6) (Preston et al., 

1948). 

 

Figure I.6: La hiérarchie structurale d’une fibre cellulosique. (Marchessault et Sundararajan, 

1983) 

I.2.2. Les hémicelluloses  

Les hémicelluloses sont des biopolymères de la famille des polysaccharides présents dans 

la paroi des cellules végétales. Elles représentent 25% de la composition du bois. Elles jouent un 

rôle fondamental dans le maintien de l’architecture pariétale organisée en liant la cellulose et la 

lignine entre elles (Gandini et Belgacem, 2002).  Elles sont liées à la cellulose par des liaisons 

hydrogènes et à la lignine par des liaisons covalentes. Elles recouvrent les pores de la structure 

cellulosique (Scallan et Tigerström, 1992).  Elles sont solubles dans l’eau et peuvent être extraites 

des parois végétales par une solution alcaline.  

On distingue deux catégories d’hémicelluloses, leurs structures dépendent de l’espèce 

végétale (type cellulaire, localisation dans la paroi ou bien encore âge des tissus) (Fengel et al., 

1984 ; Shimizu, 1991 ; Mazumdar, 1995). La première catégorie regroupe les hémicelluloses 
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pratiquement linéaires, de masses molaires élevées et avec peu ou pas de groupements 

carboxyliques. Les hémicelluloses de la catégorie B, caractérisées par des structures ramifiées, de 

plus faible masse molaire et avec une teneur plus forte en fonctions carboxyliques, restent en 

solution lors de la neutralisation. 

On distingue une grande variété d’hémicelluloses dont l'unité monomère est un sucre, 

représenté sur la Figure I.7. La xylose est l'ose le plus représenté, mais l’acide galacturonique est 

aussi souvent présent (Bledzki et Gassan, 1999). 
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Figure I.7: Principaux glucides constituant les hémicelluloses. (Ragoubi, 2010) 

I.2.3. La lignine  

 La lignine est considérée comme la deuxième macromolécule la plus abondante dans la 

nature après la cellulose. Sa proportion dans le bois varie entre 15 et 30%. C’est un polymère 
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tridimensionnel, amorphe, non hydrolysable résultant de la polymérisation radicalaire des 

composées aliphatiques et aromatiques. La Figure I.8 montre les motifs élémentaires de la lignine. 

On ne peut pas de ce fait leur attribuer une structure moléculaire définie car la structure dépend 

également de l’espèce végétale (Chakar et Ragauskas, 2004). 

OH
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OH

O

CH3              OH

OH

O O

CH3

CH3

 

Figure I.8: Motifs élémentaires de la composition de la lignine. (Couhert, 2007) 

Elle est responsable de la résistance mécanique des parois cellulaires et elle sert d’agent 

complexant pour les minéraux et aide à la conservation de l’humidité dans les plantes. Peu sensible 

à la dégradation biologique, elle crée une barrière morphologique à la pénétration et à la 

progression des agents pathogènes, et contribue à la protection naturelle des végétaux contre 

certaines attaques parasitaires (Couhert, 2007 ; Ragoubi, 2010). 

  Les propriétés physiques et chimiques de la lignine sont étroitement liées aux méthodes 

d’obtention, car elle est facilement modifiée par des composés chimiques. La lignine n'a pas de 

point de fusion, elle se ramollit entre 100 et 200 °C. Elle se décompose à partir de 270 °C. Comme 

pour tous les polymères, la température de transition vitreuse de la lignine est affectée par la 

présence de petites molécules d'eau et par sa structure (Babacar, 2008). 

La lignine trouve des applications dans les adhésifs, la production d’énergie et elle trouve une 

valorisation dans la production de vanilline, des arômes et de l'acide vanillique par oxydation à 

l'ozone…etc.  

I.3. Structure et morphologie des fibres ligno-cellulosiques 

D'un point de vue structurel, les fibres ligno-cellulosiques ont des parois cellulaires organisées en 

forme de faisceaux stratifiés et de tube. La paroi cellulaire est classée en parois primaire et 

secondaire, tandis que la paroi secondaire est en outre classée en couches S1, S2 et S3 (Hughes, 

2012 ; George et al., 2014). La cellulose est une biomasse naturelle organisée en fibres 

élémentaires constituées d’unités de glucose. Les groupes hydroxyles que constituent les unités 

de glucose forment des liaisons hydrogènes avec l'oxygène des molécules adjacentes. Ce réseau 

de liaisons hydrogènes stabilise latéralement les molécules de cellulose et s'auto-assemble en un 

long faisceau filaire de domaines de tassement cristallin agrégés et ordonnés, reliés par des 
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domaines amorphes désordonnés à une échelle nanométrique (Fernandes et al., 2011 ; Qu et al., 

2010). En outre, chaque unité de fibre élémentaire est composée d'environ 36 molécules de 

cellulose. Environ 10 à 50 fibres élémentaires agrégées sont réunies avec l'hémicellulose dans une 

biomasse plus grande appelée microfibre de cellulose. Les microfibres de cellulose ont un 

diamètre compris entre 10 et 100 nm et une longueur en microns (Habibi et al., 2010 ; Siro et 

Plackett, 2010). Les microfibres de celluloses assemblées dans une structure de matrice, composée 

de lignine, d'hémicellulose, de pectine et de pigments pour former les fibres cellulosiques 

(Siqueira et al., 2010). Le schéma de l'organisation des fibres cellulosiques est présenté à la Figure 

I.9. 

 
 

Figure I.9: Observations multi échelles de la structure des fibres de bois. (Thi, 2017) 

I.4. Classification et source des fibres naturelles 

Les plantes utilisées pour produire des fibres naturelles sont divisées en primaires et secondaires, 

en fonction de leur utilisation. Les plantes primaires sont celles qui sont cultivées spécialement 

pour leurs fibres, telles que le coton, le jute, le java-kapok, le chanvre, le kénaf et le sisal, tandis 

que les plantes secondaires sont celles dans lesquelles les fibres sont produites en tant que sous-

produits, telles que la banane, la noix de coco, l’ananas et le palmier à huile (Jawaid et Khalil, 

2011). Les fibres végétales non ligneuses ont été classées pour avoir sept types de fibres 

cellulosiques (Figure I.1 ) : on distingue les fibres libériennes, les fibres de pailles, de feuilles, de 

graines, de fruits, d’herbes et de roseaux. Les fibres de pailles proviennent de ressources telles que 

le maïs, le blé et la coque de riz. Elles se caractérisent par une résistance et une rigidité relativement 

élevée, une faible densité et une capacité de renouvellement (Pervaiz et Sain, 2003). Les matériaux 

composites issus de ces fibres sont utilisés dans les matériaux de construction résidentiels, 
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notamment les panneaux de terrasse. Les fibres libériennes sont des fibres dérivées des cellules 

extérieures des tiges de diverses plantes. Elles ont des propriétés spécifiques en termes de poids, 

supérieures aux propriétés correspondantes des renforcements en fibres de verre et perçues comme 

une option respectueuse de l'environnement (Summerscales et al., 2010). L'abaca (Shibata et al., 

2003), le lin (Bledzki et al., 2010 ; Oksman et al., 2003), le chanvre (Mohanty et al., 2002), le jute 

(Plackett et al., 2003) et le kénaf (Wong et al., 2002 ; Nishino et al., 2003) sont des exemples de 

fibres libériennes. Ce type de fibres joue un rôle important dans l'adhérence à la matrice et améliore 

ainsi les paramètres mécaniques (Bledzki et al., 2010). Le lin, le jute et le chanvre sont utilisés 

dans les panneaux composites à matrice thermoplastique pour les structures internes de l'industrie 

automobile (Brahim et Cheikh, 2007). Le chanvre est utilisé pour préparer des composés de 

moulage en feuille destinés à la construction. Les sources principales identifiées de fibres à base 

de feuilles sont le sisal (Li et al., 2000), la feuille d’ananas (Arib et al., 2004), de l’henequen 

(Herrera-Franco et Valadez-González, 2005), du Vakka (Rao et al., 2010), des palmiers (Abu-

Sharkh et Hamid, 2004). Le principal inconvénient de l'utilisation des fibres cellulosiques est leur 

caractère hydrophile, ce qui entraîne des difficultés d'adhésion avec les matrices polymériques 

hydrophobes (Arib et al., 2004 ; Mohanty et al., 2006 ; Wang et al., 2005). Divers exemples de 

fibres de fruits sont disponibles tels que la fibre de coco (Barbosa et al., 2010), de la noix de coco 

(Brahmakumar et al., 2005), des dattes (Alsewailem et Binkhder, 2010), du palmier à huile (Jawaid 

et Khalil, 2011), amandes ..., et de graines telles que le coton, la luffa et le kapok. Ce type de fibres 

sont principalement utilisées dans des applications non structurelles. Les fibres extraites à partir 

des roseaux tels que le bambou (Chattopadhyay et al., 2010 ; Jiang et al., 2010), la bagasse de 

canne à sucre sont de ressources similaires. Le Tableau I.2 montre la production annuelle de 

quelques fibres cellulosiques et de leurs types (Asim et al., 2015). 

Tableau I.2: Production mondiale annuelle des fibres naturelles cellulosiques et leurs sources. 

(Thakur et al., 2014) 

Fibres 

Production 

mondiale (10³ 

Tonnes ) 

Type Fibres 

Production 

mondiale (10³ 

Tonnes ) 

Type  

Abaca 70 Feuille Chanvre 215 Libérienne 

Bomboo 10000 Roseau Jute  2500 Libérienne 

Banane 200 Feuille Kenaf 770 Libérienne 

Noix de coco 100 Fruit Ananas Abondant Feuille 

Cotton 18500 Graine Carua / Feuille 

Lin  810 Libérienne Palmier à l'huile Abondant Fruit 

Palmier Abondant Feuille/fruit Paille de riz  Abondant paille 

Ramie 100 Libérienne Sisal 380 Feuille 

Roselle 250 Libérienne Chanvre du soleil 70 Libérienne 
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Ecale de riz Abondant Fruit/ grain Paille de blé Abondant Paille 

Canne à sucre  75000 Roseau Bois 1750000 Ligneuse 

I.5. Propriétés des fibres naturelles 

Le choix de la fibre dépendra principalement de sa résistance, conformément aux exigences 

apportées par son application industrielle, vu que le type de fibre influe sur les propriétés 

mécaniques de la fibre elle-même, ainsi que sur les propriétés du composite. Le degré de 

polymérisation de la cellulose, la teneur de cellulose dans les fibres et les angles des microfibrilles 

influent aussi sur les propriétés mécaniques des fibres naturelles (Thakur et al., 2011 ; Akil et al., 

2011 ; Thakur et al., 2014). En outre, les propriétés des fibres naturelles dépendent de l'écotype, 

de la maturité et de l'emplacement de la plante, ainsi que du processus d'extraction des fibres. Les 

fibres naturelles, telles que la fibre de coco, le kénaf, le chanvre, les fibres de feuilles d'ananas et 

le lin sont incorporées aux composites et sont devenues des alternatives prometteuses aux fibres 

synthétiques dans de nombreuses applications. Néanmoins, la plupart des fibres gonflent en raison 

de l'absorption d'humidité. Cette absorption entraîne des modifications de poids, de dimensions et 

de la rigidité. De plus, les fibres végétales sont exposées à la dégradation biologique. La plupart 

des fibres végétales s'assombrissent et s'affaiblissent avec l'âge et l'exposition à la lumière. Les 

fibres végétales ne sont pas aussi durables que les fibres polymères synthétiques. Elles sont toutes 

facilement attaquées par divers organismes, à une température et un taux d'humidité élevés, 

entraînant la pourriture et la moisissure. Par conséquent, les fibres végétales sont considérées 

comme des ressources renouvelables et n'aggravent pas le problème des émissions de CO2 (Akil 

et al., 2011). Le Tableau I.3 énumère les propriétés physiques et mécaniques de diverses fibres 

naturelles (Asim et al., 2015).  

De nombreux facteurs ont une incidence sur les propriétés globales des fibres, depuis les 

différentes étapes de production jusqu'au traitement final. Néanmoins, ces fibres restent une 

alternative pour le renforcement des matériaux polymères et développent des composites à hautes 

performances, lorsque les traitements effectués sur la fibre sont bien choisis (Nishino, 2003). Les 

fibres cellulosiques contiennent généralement beaucoup de groupements hydroxyles, ce qui les 

rend polaires et de nature hydrophile. Cependant, la plupart des plastiques sont de nature 

hydrophobe. L'ajout des fibres hydrophiles à une matière plastique hydrophobe donnera un 

composite aux propriétés mécaniques médiocres en raison de la dispersion non uniforme des fibres 

dans la matrice et d'une interphase inférieure de la matrice de fibres (Mehta et al., 2004). Cette 

nature polaire entraîne également une forte absorption d'humidité dans les composites à base de 

fibres, conduisant ainsi à un gonflement des fibres et à des vides dans l'interphase de matrice. Si 
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l'humidité n'est pas retirée des fibres cellulosiques avant la préparation du composite, elle donnera 

un matériau poreux. Une absorption élevée d'humidité pourrait également entraîner une 

détérioration des propriétés mécaniques et une perte de stabilité dimensionnelle (Alvarez et al., 

2004). Ces problèmes sont généralement résolus par un traitement de surface des fibres ou des 

modifications de matrice (Alvarez et al., 2004 ; Masirek et al., 2007). Une autre limite majeure à 

l'exploitation des fibres cellulosiques réside dans leurs stabilités thermiques limitées. Elles 

subissent une dégradation lorsqu'elles sont traitées au-delà de 200 °C ; ceci limite encore le choix 

des matériaux plastiques à utiliser comme matrice (Glasser et al., 1999). 

Tableau I.3: Propriétés physiques et mécaniques de quelques fibres naturelles. 

Fibres 
Densité 

(g. cm3) 

Diamètre 

(µm) 

Résistance à la 

traction (MPa) 

Module de 

Young (GPa) 

Elongation à la 

rupture (%) 

Lin  1.5 40-600 345-1500 27.6 2.7-3.2 

Chauvre 1.47 25-500 690 70 1.6 

Jute 1.3-1.49 25-200 393-800 13-26.5 1.16-1.5 

Kenaf / / 930 53 1.6 

Rramie  1.55 / 400-938 61.4-128 1.2-3.8 

Ortie / / 650 38 1.7 

Sisal 1.45 50-200 468-700 9.4-22 3-7.0 

Palf / 20-80 413-1627 34.5-82.5 1.6 

Abaca  / 430-760 / / 

Palmier à l'huile EFB 0.7-1.55 150-500 248 3.2 25 

Palmier à l'huile  / / 80 0.5 17 

Cotton  1.5-1.6 12.0-38.0 287-800 5.5-12.6 7.0-8.0 

Bois tendre 1.5 / 1000 40  

Noix de coco 1.15-1.46 100-460 131-220 4.0-6.0 15-40 

I.6. Méthodes d’extraction des fibres cellulosiques 

L’utilisation traditionnelle des fibres végétales était limitée à leur utilisation sous forme pure ou 

bien sous forme de pâte à papier. Aujourd’hui les fibres cellulosiques trouvent un intérêt important 

dans plusieurs domaines, notamment la fabrication des composites. L’extraction des fibres 

cellulosiques appelée également le rouissage ou bien dégommage, est un procédé qui consiste à 

extraire les faisceaux de fibres cellulosiques à partir des tiges récoltées. Il existe plusieurs 

méthodes d’extractions, impliquant l’extraction par rouissage microbiologique, mécanique, 

physique, chimique et enzymatique. Ce dernier est très prometteur, mais pas encore pratiqué à 

l'échelle industrielle. La Figure I.10 illustre toutes les méthodes d’extraction et de rouissage. 
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Figure I.10: Techniques d’extraction des fibres cellulosiques. 

I.6.1. L’extraction par rouissage microbiologique  

Le rouissage microbiologique est un procédé d'extraction traditionnel qui consiste à extraire les 

fibres à partir des tiges récoltées. Ce procédé permet d’utiliser des bactéries et des champignons 

présents dans l'environnement et dans les plantes pour décomposer les grandes parties des tissus 

cellulaires et des substances adhésives tels que la lignine et la pectine pour séparer les fibres en 

fibres individuelles. La qualité de la fibre extraite par le procédé du rouissage dépend des 

conditions et de la durée de rouissage. Il existe deux types d’extraction par rouissage 

microbiologique, à savoir, le rouissage à la rosée et le rouissage à l'eau (Tahir et al., 2011). 

L’extraction des fibres cellulosiques en utilisant le rouissage à la rosée se base sur la répartition 

des tiges des plantes coupées uniformément sur les champs, en présence de bactéries, de la lumière 

du soleil, de l'air atmosphérique et de l’humidité. La combinaison de ces conditions 

environnementales provoque la dégradation des tissus cellulaires et des substances adhésives qui 

entourent les fibres (Ahmed et Akhter, 2001 ; Antonov et al., 2007). Ce procédé économique est 

largement utilisé dans les régions humides et chaudes. Néanmoins, le rouissage à l'eau reste la 

méthode la plus utilisée. Elle consiste à immerger les tiges des plantes dans l'eau présente dans 

l’environnement comme les ruisseaux et les rivières (Bacci et al., 2011). L'eau pénètre dans la tige 

et entraine l’éclatement de la couche externe et génère des fibres cellulosiques individuelles 

(Jankauskienė et al., 2015 ; Kalia, 2018). Cependant, le rouissage à l'eau génère des fibres de 

mauvaise qualité et entraine la contamination de l’eau (Manimaran et al., 2018).  

Ces deux procédés d’extraction nécessitent une longue durée de traitement qui est entre 14 à 28 

jours, ce temps de réaction doit être soigneusement évalué, car un rouissage excessif peut entraîner 

des difficultés pour la séparation des fibres individuelles et peut affaiblir la résistance des fibres 

(Henriksson et al., 1997 ; Joshi et al., 2004). 
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I.6.2. L’extraction par rouissage enzymatique  

Le rouissage enzymatique n’est pas un nouveau procédé, il est généralement effectué sous des 

conditions opératoires connues et maitrisables. Il est considéré comme l’une des meilleures 

méthodes d’extraction, car elle donne des fibres de bonne qualité, avec un temps de traitement 

moindre (8 à 24 h), en générant des déchets moins couteux et moins polluants. 

 Les pectinases sont les principales enzymes utilisées pour le rouissage, afin de libérer ces fibres 

cellulosiques à partir de la matière première. Aujourd’hui, il existe diverses enzymes qui peuvent 

être utilisées lors du ce type de rouissage. Ces enzymes se multiplient et permettent la libération 

des fibres cellulosiques. Néanmoins, L'apport énergétique élevé et la non-réutilisation des 

enzymes sont les principales préoccupations, qui affectent la rentabilité du processus (Tahir et al. 

2011). D’après Song et Obendorf, (2006) le rouissage enzymatique est l’une des méthodes les plus 

appropriées pour réduire la quantité de lignine dans les fibres libériennes de kénaf, elle permet la 

réduction de sa teneur initiale de moitié (Song et Obendorf, 2006).  

I.6.3. L’extraction par rouissage mécanique 

L'extraction mécanique des fibres est l’une des méthodes d’extraction développée depuis 

l'Antiquité qui consiste en la séparation des fibres ligno-cellulosiques par la combinaison de deux 

actions mécaniques : broyage, battage et peignage. Cette technique a été plutôt utilisée pour 

extraire des fibres courtes et longues à partir des tiges de lin ou de chanvre. Les tiges sont battues 

jusqu'à ce que les fibres soient le plus souples possible.  Les morceaux de bois récupérés sont 

appelés les « anas ». Les fibres récupérées après battage subissent ensuite un teillage manuel suivi 

d’une série de peignages. Ce procédé de séparation était entièrement manuel (Figure I.11), 

néanmoins, aujourd'hui, ce traitement est devenu un procédé automatique.  

 

Figure I.11: Matériel utilisé pour l’extraction mécanique des fibres traditionnellement (a) 

appareil à teiller (Lagardère, 2007) (b) peigne  (Le Journal de Saône et Loire, 2012).  
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La première étape de séparation est réalisée par cassage, où les tiges sont passées entre des 

rouleaux cannelés pour écraser et casser le noyau ligneux (anas) en petits morceaux. Les fibres 

restantes sont soumises à un teillage, où les faisceaux de fibres sont transportés vers les tambours 

rotatifs qui battent les faisceaux de fibres en saillie avec des barres, séparant les fibres courtes et 

les fibres longues restantes. Enfin, les fibres longues subissent une série de peignages de finesse 

croissante pour nettoyer et aligner les fibres longues et séparer les débris restants (Sisti et al., 

2018). 

Il existe d’autres méthodes pour extraire mécaniquement les fibres et parmi celles-cis, on retrouve 

le décorticage soit par broyage à marteaux (Figure I.12 (a)) ou bien par broyage à rouleaux 

(Figure I.12 (b)).   

 

Figure I.12: Décorticage automatique par (a) martelage (b) broyage à rouleaux. (Sisti et al., 2018) 

Dans le broyage à marteaux, les marteaux battent la paille ou les tiges jusqu'à ce que les anas et 

les fibres soient séparées et puissent passer librement à travers des mailles placées à l'intérieur de 

la machine. Cette méthode se caractérise par sa grande capacité de traitement. Par contre, dans le 

broyage à rouleaux, les tiges passent entre les rouleaux cylindriques et sont cassées de telle sorte 

à séparer les fibres avec un minimum de dommages. Ce dernier procédé permet l’obtention de 

fibres avec une longueur beaucoup plus importante et plus contrôlée (Deyholos et Potter, 2014). 

Le choix de l’extraction mécanique dépend du type de fibres, de leurs applications finales et du 

type de traitements qui en découlent. Cependant, il est bien connu que l’extraction mécanique a 

tendance à perturber les structures de la paroi cellulaire des fibres qui affectent négativement les 

propriétés mécaniques de traction (Baley, 2002). Néanmoins, d'autres chercheurs trouvent que les 

fibres peuvent être décortiquées sans dommages importants (Bacci et al., 2011 ; Kengkhetkit et 

Amornsakchai, 2012). 
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I.6.4. L’extraction par rouissage physique 

L’extraction par rouissage physique est un procédé simple et non polluant qui peut être considéré 

comme un procédé propre. Ce type d’extraction permet l’obtention de fibres cellulosiques sans 

utilisation de produits chimiques. On distingue plusieurs techniques d’extraction qui se basent sur 

la variation des conditions physiques telles que la température, la pression et l’utilisation de 

rayonnement électromagnétique. Parmi ces procédés on peut citer l’extraction par explosion à la 

vapeur ou bien par décharges diélectriques telles que le plasma froid (Bataille et al., 1994). La 

plupart des traitements par rayonnement électromagnétique sont aussi des voies de greffage et de 

copolymérisation. Ce type de traitement est aussi utilisé lors de la fabrication des composites. Il 

affecte les liaisons entre la fibre et le polymère lors de la fabrication du composite (Zaman et al., 

2010 ; Li et al., 2015).  

I.6.4.1. L’extraction par explosion à la vapeur 

L'explosion de vapeur est un processus d'auto-hydrolyse impliquant l'utilisation de vapeur saturée 

à haute pression suivie d'une décompression soudaine, ce qui provoque la rupture substantielle de 

la structure ligno-cellulosique, l'hydrolyse de la fraction d’hémicellulose, la dépolymérisation des 

composants de la lignine et la défibrillation de la cellulose en fibre individuelle. Au cours de ce 

processus, la haute température ramollit le matériau et la décompression soudaine entraîne la 

séparation des fibres : la lignine partiellement dépolymérisée devient plus ou moins soluble dans 

divers solvants organiques comme les alcools, l'acétone, et dans les solutions alcalines, alors que 

la cellulose, beaucoup plus résistante à l'hydrolyse que les polysaccharides (la pectine et 

l’hémicellulose) conserve sa structure. Habituellement, l'explosion à la vapeur est associée à un 

pré-trempage alcalin pour favoriser la séparation de l’hémicellulose et de la lignine. La réaction 

entraîne une augmentation de la solubilité du solvant alcalin de la lignine et une amélioration de 

la solubilisation de l'hémicellulose dans l'eau (Sheng et al., 2014). Le traitement par explosion à 

la vapeur est un procédé rapide, non couteux et bien contrôlé, où les paramètres de traitement sont 

très flexibles et bien adaptés pour le traitement de diverses fibres (Zhang et al., 2008). Le 

traitement par explosion à la vapeur permet l’amélioration des propriétés des fibres, l’obtention 

d’une surface plus lisse, une rigidité réduite, des propriétés de flexion améliorées, ce qui génère 

une bonne dispersion des fibres dans les matrices lors de la fabrication de composite (Abraham et 

al., 2011 ; Cordeiro et al., 2012 ; Gurunathan et al., 2015). 
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I.6.4.2. Le traitement par le plasma froid 

Le traitement au plasma froid est l’une des méthodes utilisées dans l’extraction des fibres 

cellulosiques se basant par les conditions physiques. Cette technique d’extraction peut être réalisée 

à pression atmosphérique comme elle peut être réalisée à haute pression sous un flux de différents 

types de gaz (généralement de l'oxygène ou de l'argon). Bien que dans ce type de plasma la 

température des électrons est 10-100 fois plus élevée que la température du gaz, néanmoins, le 

plasma n’est pas chaud et le degré d'ionisation est faible. Ceci est dû à la faible densité et à la 

faible capacité calorifique des électrons. Le plasma est généré par une décharge électrique de haute 

fréquence sur un gaz ionisé, à l’intérieur de l’enceinte. Un agrégat d’ions, de radicaux, d’électrons 

et de photons se créent. Ces entités actives interagissent avec les surfaces mises en jeu et selon le 

matériau à traiter, le flux de plasma peut provoquer une ablation, une réticulation ou une activation 

de surface (Kafi et al., 2011 ; Vladkova et al., 2006). 

L'ablation consiste à éliminer les résidus organiques ainsi que les couches superficielles au niveau 

moléculaire. La réticulation se produit à la suite des interactions entre deux ou plusieurs radicaux 

conduisant à la formation de liaisons covalentes (Kafi et al., 2011). Par ailleurs, le traitement par 

le plasma sur les fibres cellulosiques permet aussi la modification de la surface par greffage de 

liaisons chimiques qui favorise la mouillabilité et la formation d’interaction à l’interface, voire la 

création de nouvelles liaisons chimiques par rupture des chaînes moléculaires (Vladkova et al., 

2003). Ces traitements ont un impact sur l'amélioration de l’adhésion entre les fibres et la matrice 

polymérique, ce qui permis l’amélioration des propriétés mécaniques telles que la résistance à la 

traction et à la flexion (Morales et al., 2006 ; Oporto et al., 2009). Le plasma est considéré comme 

une méthode propre et sèche pour le traitement des fibres et il entraîne une rugosité de surface 

accrue, ce qui facilite une meilleure dispersion dans les matrices (Gurunathan et al., 2015 ; Bozaci 

et al., 2013).  

I.6.4.3. Les traitements thermiques  

On retrouve très peu de travaux qui ont abordé le traitement thermique des fibres de celluloses. 

Ce traitement a été utilisé pour améliorer la stabilité dimensionnelle et pour diminuer l’utilisation 

des produits chimiques et le cout du traitement. En revanche, malgré ces effets positifs, il s'est 

avéré que ce type de traitement affecte les propriétés mécaniques (Rousset et al., 2004). L’étude 

de l’effet des traitements thermiques sur la résistance à la traction et sur le module d’Young des 

fibres de bambou et de chanvre montre que le traitement thermique à 140 °C et 160 °C ne modifie 
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pas la résistance à la traction de la fibre, tandis qu’une température supérieure à 160 °C diminue 

la résistance à la traction. Néanmoins, le module d’Young reste indépendant de la température de 

chauffage (Ochi et al., 2002). Cao et al. (2007) ont montré que la température maximale d’un 

traitement thermique à utiliser pour ne pas affecter les propriétés des fibres de Kénaf est de 140 

°C (Cao et al., 2007).  

Carada et al. (2016) ont évalué les effets d’un traitement thermique à différentes températures 140, 

160, 180, et 200°C pour une durée de traitement d’une heure sur les propriétés des fibres de kénaf. 

Les résultats ont montré que la résistance à la traction et l’indice de cristallinité atteignent leurs 

valeurs maximales pour une température de traitement de 140 °C. D’autre part, certains types de 

dommages du traitement thermique commencent à apparaitre pour une température de 160 °C, ce 

qui entraîne une diminution substantielle de la résistance à la traction lors d’une exposition dans 

un environnement très humide (Carada et al., 2016). 

I.6.5. L’extraction par rouissage chimique  

Le rouissage chimique offre beaucoup plus de contrôle sur les conditions opératoires, en utilisant 

certains produits chimiques pour dissoudre la pectine, la lignine et l’hemicellulose dans le but de 

séparer individuellement les fibres de cellulose. Cette méthode est un processus rapide, coûteux 

et produit des fibres de bonne qualité (Mahjoub et al., 2014). Généralement, ce traitement est 

réalisé en utilisant une solution d'hydroxyde de sodium à une concentration comprise entre 1 et 25 

% en poids (Silva et al. 2000). 

Saravanakumar et al. (2014), Senthamaraikannan et Kathiresan, (2018) et Rokbi et al. (2018), ont 

préparé des fibres cellulosiques à partir de Prosopis juliflora, Coccinia grandis. L et l’Alfa, 

successivement, uniquement par un traitement à la soude NaOH, à différant conditions. Les 

traitements alcalins effectués entrainent l’amélioration de la résistance à la traction due à 

l’augmentation de la teneur en cellulose, de la stabilité thermique et une augmentation de la 

cristallinité des fibres due à la diminution de la phase amorphe dans les fibres végétales 

(Saravanakumar et al., 2014 ; Senthamaraikannan et Kathiresan, 2018 ; Rokbi et al., 2018). 

Néanmoins, un traitement alcalin excessif et à de grande concentration entraîne une délignification 

de la fibre de cellulose végétale qui endommage ou affaiblit la structure de la fibre (Wang et al., 

2007 ; Li et al., 2007). La résistance à la traction semble diminuer avec l'augmentation de la 

concentration en NaOH (Gu, 2009).  

La sélection des traitements alcalins même pour de faibles concentrations et pour de faibles durées 

de temps permet d’améliorer l’adhésion entre les fibres et la matrice polymérique (Van de 



Chapitre I 

 

41 

 

Weyenberg et al., 2006). La combinaison de ces deux traitements mécanique et chimique a permis 

d’améliorer les propriétés mécaniques, cristallines et thermiques des fibres par rapport aux fibres 

non traitées chimiquement. L’extraction mécanique permet la possibilité d’effectuer un traitement 

chimique dans des conditions moins sévères, avec un rendement meilleur. 

Mansour et al. (2018) et Vijay et al. (2019) ont traité des fibres cellulosiques après extraction 

mécanique avec un traitement alcalin pour les deux plantes doum et Tridax procumbens 

successivement (Mansour et al., 2018) et (Vijay et al., 2019). Mansour et al. (2018) ont immergé 

les tiges de doum dans l’eau durant 6 jours, suivis d’une extraction mécanique et manuelle. Ce 

procédé d’extraction consiste à extraire les tiges par un grattoir de sorte qu’il ne reste que des 

fibres. Ces fibres extraites ont subi un traitement avec une solution de NaOH de 1% durant 24 h à 

température ambiante (Mansour et al., 2018).  

Par ailleurs, un traitement à l'ammoniaque après le rouissage alcalin est une alternative intéressante 

pour éliminer la plupart des hémicelluloses et des lignines. Cette méthode de délignification est 

autant efficace à de hautes températures (170 °C) (Kim et al., 2003) qu’à de faibles températures 

(75 °C) (Kim et al., 2008), néanmoins il faudra augmenter le temps de réaction. La technique de 

délignification par traitement alcalin peut être complétée par la délignification oxydative par usage 

d’un agent oxydant tel que le peroxyde d’hydrogène H2O2 ou bien un traitement à l’hypochlorite 

de sodium NaClO (Brígida et al., 2010). 

Il existe une autre méthode d’extraction de fibres cellulosiques, néanmoins cette méthode reste 

très peu utilisée, elle se base sur l’hydrolyse acide. Cette méthode est basée sur l'utilisation d'un 

acide fort concentré, tel que l’acide sulfurique et l’acide chlorhydrique pour traiter les matériaux 

lignocellulosiques. Cette méthode est effectuée lorsque la cible principale qui est la cellulose 

devrait être complètement hydrolysée (Sun et Cheng, 2002). L’utilisation de ces acides forts en 

solution diluée et dans des conditions moins sévères conduit à la récupération de la cellulose 

dégradée sous forme de sucre (Chen et al., 2007). Une alternative fascinante à l’usage de 

traitements par acides organiques, comme l’acide maléique. Ce traitement conduit aussi à la 

formation de sucre (Kootstra et al., 2009).  

L’extraction par rouissage chimique peut engendrer des réactions entre la surface de la fibre 

cellulosique et les produits chimiques utilisés lors du traitement. Ainsi, il peut améliorer la 

mouillabilité de la fibre et modifier sa microstructure, sa surface topographie et les groupements 

chimiques de la surface de la fibre.  
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I.7. Modification de la surface des fibres cellulosiques  

De nombreux traitements ont été développés ces dernières années pour améliorer les liaisons inter-

faciales et obtenir de meilleures valeurs pour les propriétés mécaniques et de résistance à l'eau des 

fibres naturelles (Kabir et al., 2012 ; Essabir et al., 2015). L'inconvénient majeur de ces fibres 

naturelles est leur nature hydrophile, qui provoque une liaison fragile entre la fibre et la matrice 

lors de la fabrication des composites polymères (Ku et al., 2011). Diverses impuretés physiques 

et les groupes hydroxyle présents à la surface des fibres déterminent le devenir des fibres naturelles 

en tant que matériaux de renforcement (Terpakova et al., 2012). Plusieurs travaux de recherche 

ont été menés sur la modification de surface et les traitements de fibres naturelles pour atteindre 

les qualités recherchées (Meon et al., 2012 ; Puglia et al., 2013). Cependant, les performances 

mécaniques d’un matériau composite dépendent également de l'orientation, de la granulométrie, 

de la nature des fibres et de la matrice, tandis que les liaisons fibre-matrice jouent également un 

rôle très important (Huo et al., 2013). La faible liaison entre les fibres affecte négativement la 

résistance mécanique des panneaux de fibres (Terpakova et al., 2012 ; Asim et al., 2016). Le 

principal inconvénient des composites à fibres naturelles réside dans la nature hydrophile de la 

fibre naturelle et dans la nature hydrophobe de la matrice polymère (Asim et al., 2016). 

L'incompatibilité entre ces deux phases entraîne une faible liaison à l'interface du composite. La 

modification des groupements chimiques présents à la surface de la fibre peut réduire le caractère 

hydrophile des fibres et augmenter la compatibilité fibre / matrice (Lee et al., 2011 ; Kabir et al., 

2012 ; Gurunathan et al., 2015). Ce processus de modification peut être effectué soit par traitement 

physique ou par traitement chimique. 

I.7.1. Traitements physiques  

I.7.1.1. Traitement corona 

Le traitement Corona est l’une des méthodes de traitement physique les plus intéressantes pour 

l’oxydation et l’activation de la surface des fibres. Elle consiste à appliquer un champ électrique 

très puissant (haute tension 1300 à 1500 Volts) et à haute fréquence à travers un espace d’air situé 

entre deux électrodes (Babacar, 2008). Le support à traiter défile et ses particules en surface sont 

ionisées par l’accélération des électrons présents naturellement dans l’espace. Cette technique 

modifie l’énergie de surface des fibres cellulosiques, d’où la modification de leurs propriétés 

physiques et chimiques (Belgacem et al., 1994). Lors du traitement, des radicaux libres tel que les 

peroxydes, les carbonyles et les hydroxyles se créent sur la surface du support. Dans le cas du 

bois, l’activation accroît le nombre de groupements aldéhydes (Sakata et al., 1993). L’importance 
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de ce type de traitement sur le comportement mécanique de la fibre se manifeste aussi par 

l’augmentation de la valeur de la résistance à la traction par rapport à la fibre non traitée. Ce cas 

d’exemple est illustré par Ragoubi et al. (2010) dans l’étude du composite PP/chanvre avec des 

fibres ayant subi un traitement corona (Ragoubi et al., 2010). En général la décharge corona est 

une technique écologique pour la modification des fibres et le renforcement ultérieur des 

composites qui ont tendance à montrer des améliorations significatives des propriétés mécaniques 

(Ragoubi et al., 2012 ; Gurunathan et al., 2015). 

I.7.1.2. Traitement par irradiation Ultra-Violette  

Le traitement sous rayonnement Ultra-violette (UV) est une technique qui s’est avérée efficace 

pour oxyder les surfaces des fibres cellulosiques (Kato et al., 1999). Néanmoins, de nombreux 

scientifiques commencent à s’intéresser à ce type de traitement en vue de l’utiliser dans les 

matériaux composites. 

Gassan et Gutowski, (2000) ont appliqué le traitement UV sur des fibres de jute pour fabriquer 

des composites à base d’époxy. L’étude a montré que le traitement UV augmente la polarité des 

fibres et améliore les propriétés mécaniques des matériaux. Néanmoins, une durée de traitement 

par rayonnement UV excessive peut conduire à la dégradation de la surface des fibres. Il est donc 

nécessaire de trouver un équilibre entre l’accroissement de la polarité et la diminution de la 

résistance. Dans les conditions optimales de traitement, une augmentation de la résistance à la 

flexion d’environ 30% a été atteinte (Gassan et Gutowski., 2000). 

Torres-Giner et al. (2016) ont étudié l'effet du rayonnement UV sur l’adhérence interfaciale des 

composites farine de bois / plastisol de vinyle. Le plastisol de vinyle est le polychlorure de vinyle 

plastifié par de l’huile de lin époxydée. Pour cela, la farine de bois a été exposée aux rayons UV. 

Ensuite, ces fibres ont été incorporées dans la matrice plastisol de vinyle à des taux variant entre 

10 et 30 %. Les résultats ont montré que le rayonnement UV a favorisé l'adhérence des fibres à la 

matrice. Les auteurs ont suggéré que l'oxydation UV pourrait favoriser la génération de groupes 

hydroxyles (-OH) à la surface de la cellulose de la farine de bois, ce qui pourrait créer des sites 

actifs capables de former de fortes interactions covalentes avec les groupements époxy réactifs de 

l’huile de lin utilisée. Les essais mécaniques ont indiqué que la résistance à la traction et la 

déformation à la rupture ont augmenté pour les composites contenant 30 % en masse de la farine 

de bois exposée au rayonnement UV pendant 4 min par rapport aux composites chargés avec la 

farine de bois non traitée (Torres-Giner et al., 2016). 
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I.7.1.3. Traitement aux rayons gamma 

L’irradiation γ à haute énergie sur les surfaces des fibres cellulosiques est un moyen qui permet 

l’activation de leurs surfaces en favorisant la production de sites très réactifs de courte durée de 

vie (radicaux libres, ions et états excités) et la formation des groupes carbonyles et carboxyles très 

réactifs. Ce traitement affecte considérablement la structure, la réactivité et les propriétés physico-

chimiques de la cellulose. La structure cristalline de la cellulose n’est pas affectée lors de 

l’utilisation de doses importantes des irradiations (Ragoubi, 2010). 

D’autre part, Haydaruzzaman et al. (2009) ont étudié l'influence du traitement γ sur les propriétés 

mécaniques d’un composite sandwich. L’auteur a observé que l’augmentation de l’énergie des 

rayons γ permet d’améliorer la résistance à la traction et à la flexion du matériau par rapport à la 

matrice pure (Haydaruzzaman et al., 2009). 

I.7.2. Traitements chimiques des fibres  

I.7.2.1.  Traitement alcalin  

Le traitement alcalin est l'une des méthodes les plus utilisés pour le traitement des fibres 

cellulosiques avant de les utiliser comme renfort dans les polymères thermodurcissables ou 

thermoplastiques. Cette méthode de traitement est généralement effectuée dans une solution 

aqueuse d'hydroxyde de sodium (NaOH). Elle permet d’éliminer une partie de la lignine, 

d'hémicellulose, des huiles et des cires qui enveloppent la surface externe des fibres. Ceci permet 

d’augmenter la teneur en cellulose dans la fibre (Li et al., 2007 ; Mohanty et al., 2000). 

Ce type de traitement permet aussi de réduire les groupements hydroxyles instables ainsi 

que les liaisons hydrogènes qui peuvent se former à la surface de la fibre (Figure I.13).  Par 

conséquent, la rugosité de la surface de la fibre de cellulose est améliorée et les groupes 

hydrophiles sont diminués. D’autre part, ce traitement permet de réduire le diamètre de la fibre en 

cassant les faisceaux de fibres, ce qui augmente la surface de la fibre et permet une bonne adhésion 

à la matrice tout en améliorant les comportements mécanique et thermique du composite (Goud 

et Rao, 2011 ; El Mechtali et al., 2015 ; Asim et al., 2016). 

 

Figure I.13: Alcalinisation des fibres cellulosiques par l’hydroxyde de sodium. (Li et al., 2007) 



Chapitre I 

 

45 

 

I.7.2.2. Traitement aux silanes  

Le silane est un composé synthétique (inorganique, SiH4), appliqué comme agent de couplage. Il 

est considéré comme l’un des agents de couplage les plus efficaces pour la modification de la 

surface des fibres naturelles. Les agents de couplage silane possèdent des groupements alcoxy qui 

réagissent avec les groupements fonctionnels du polymère et les groupements organofonctionnels 

qui entrent en réaction avec le groupement OH de la fibre cellulosique. Cette co-réactivité fournit 

une continuité moléculaire à travers l'interface du composite (Zhou et al., 2015 ; John et 

Anandjiwala, 2008). Cette réaction subit plusieurs étapes d'hydrolyse, de condensation et de 

formation de liaisons au cours du processus de traitement de la fibre. Le silane est mélangé à l'eau 

pour produire du silanol, qui réagit avec les groupements hydroxyles de l'hémicellulose, de la 

cellulosique et de la lignine comme charge par le biais de la liaison de l'éther en éliminant l’eau 

(Figure I.14) (Zhou et al., 2015). Il améliore l'adhésion de la matrice de fibres et stabilise les 

propriétés du composite (Azwa et al., 2013 ; Gurunathan et al., 2015 ; Asim et al., 2016).  

En 1999, Valadez-Gonzalez et al. (1999) ont étudié l’influence du traitement silane réalisé sur les 

fibres d’henequen à différentes compositions sur les propriétés mécaniques du composite. Ils ont 

montré que l'élimination partielle de la lignine et d'autres composés solubles en solution alcaline 

augmente la réactivité de la fibre vis-à-vis de l’agent de couplage. D’autre part, la modification 

chimique de la surface de la fibre avec l’agent de couplage silane augmente les interactions entre 

la fibre et la matrice (Valadez-Gonzalez et al., 1999). 

 
Figure I.14: La réaction entre le silane et les groupements hydroxyles des fibres végétales. 

(Kabir et al., 2012) 
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Atiqah et al. (2017) ont comparé l’effet d’un traitement alcalin, d’un traitement au silane et la 

combinaison des deux traitements sur les propriétés physiques et mécaniques des fibres. Les 

résultats obtenus ont montré que les fibres traitées au silane présentent une meilleure résistance à 

la traction. Néanmoins, la combinaison des deux traitements donne des fibres avec une meilleure 

résistance aux contraintes interfaciales (Atiqah et al., 2017). 

Sur la base de diverses études de la littérature, la quantité d'agents de silane ajoutés variait entre 1 

et 5 %, tandis que la période d'hydrolyse, la concentration, la température et le pH sont les 

principaux aspects influençant l'efficacité du traitement au silane (Valadez-Gonzalez et al., 1999 ; 

John et Anandjiwala, 2008 ; Atiqah et al., 2017). 

I.7.2.3. Traitement par acétylation 

Ce traitement d’acétylation est connu comme une méthode d'estérification pour la plastification 

des fibres naturelles. Cette méthode consiste à remplacer les groupements hydroxyles (hydrophile) 

de la cellule fibreuse par des groupements acétyles provenant des réactions d'anhydride acétique. 

La réaction du groupement acétyle (CH3CO) avec le groupement hydroxyle (-OH) réduit le 

caractère hydrophile de la fibre naturelle (Kabir et al., 2012 ; Gurunathan et al, 2015).  

Pour le greffage des groupements acétyles sur la structure de la fibre cellulosique, la réaction peut 

être effectuée avec ou sans réaction catalytique. Néanmoins, la réaction de l'acide acétique et de 

l'anhydride acétique avec les fibres cellulosiques sans usage d’un catalyseur est très faible. Pour 

accélérer la réaction, les fibres sont d'abord trempées dans l'acide acétique et par conséquent 

traitées avec de l'anhydride acétique entre les périodes de temps de 1 à 3 h. Les réactions 

d'acétylation avec et sans catalyseur acide sur la fibre sont présentées dans sur la Figure I.15 

(Kabir et al., 2012). 

Mishra et al. (2003) ont traité les fibres de sisal déparaffiné et prétraité par une solution alcaline 

(NaOH 5% et 10% pendant 1 h à 30 °C) en utilisant une solution d’anhydride acétique, en présence 

de catalyseur (acide acétique glacial et acide sulfurique), durant 1h, pour les appliquer à la 

fabrication des composites biofibre/fibre de verre et polyester (Mishra et al., 2003).   

Bledzki et al. (2008) ont aussi étudié l’influence de l’acétylation sur la structure et les propriétés 

de la fibre de lin. Ils ont montré qu’une petite quantité de catalyseur influe significativement sur 

la vitesse de réaction et le degré d’acétylation. Les résultats obtenus montrent que l’acétylation 

influe sur la morphologie et la composition de la fibre, augmente la résistance d’absorption 

d’humidité et la stabilité thermique de la fibre. Néanmoins, le composite polypropylène/ fibre de 
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lin acétylée montre une amélioration de la résistance à la traction et à la flexion (Bledzki et al., 

2008). 

 

Figure I.15: Réaction d’acétylation (a) avec et (b) sans catalyseur. (Kabir et al., 2012) 

Le traitement des fibres de paille par une solution de 5% d’anhydride acétique (à 70 °C durant 2 

h) dans une solution de toluène, après la pré-alcalinisation a montré une amélioration de la stabilité 

thermique de la fibre et une amélioration de l’adhérence entre les particules du caoutchouc naturel 

et la fibre traitée (Masłowski et al., 2018). 

I.7.2.4. Traitement à l'anhydride maléique  

C'est l'un des agents de couplage les plus utilisés pour renforcer les composés à base de fibre 

naturelle et de polymère non polaire. Cet agent de couplage est utilisé pour surmonter les 

problèmes d’incompatibilité entre la fibre hydrophile et le polymère hydrophobe. Il permet 

d’assurer des interactions efficaces entre la surface fonctionnelle de la fibre et de la matrice 

polymérique. Lors du greffage, l'anhydride maléique réagit avec les groupements hydroxyles (OH) 

de la structure cellulosique, ce qui permet de réduire leur caractère hydrophile (Keener et al., 

2004). Aussi, des études suggèrent que le greffage utilise l'insaturation carbone-carbone du groupe 

anhydride maléique pour former la liaison avec la chaîne polymère, laissant ainsi le groupe 

anhydride libre de réagir comme un anhydride (Ranganathan et al., 1999 ; Keener et al., 2004). Le 

principe de réaction de l'agent de couplage avec la matrice polymère et la fibre de cellulose 

végétale peut être décrit comme une activation du copolymère par le processus de chauffage et il 

se traduit par l'estérification de la fibre cellulosique (Zhou et al., 2016). La Figure I.16 résume la 

réaction entre le polymère greffé avec l’anhydride maléique et la fibre cellulosique. Cet agent de 

couplage permet l’amélioration de l’adhérence de la charge aux polymères non polaires, ce qui 

permet l’amélioration des propriétés mécaniques (résistance à la traction, à la compression et à la 

flexion) du composite par rapport au polymère non chargé. 
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Mohanty et al. (2004) ont utilisé la fibre de cellulose de jute comprenant du MAPP (0,5%) en 

solution de toluène pendant 300 s et incorporée à une matrice de polypropylène (Mohanty et al., 

2004). Néanmoins, il a été constaté que les fibres de cellulose traitées ont une tendance à absorber 

moins d'eau. Les fibres de sisal traitées avec MAPP ont permis d’améliorer, l’adhérence entre la 

matrice fibreuse et le PP (Joseph et al., 2003). 

 

Figure I.16: Réaction entre l'anhydride maléique greffé au polypropylène et la fibre 

cellulosique. (Mishra et al., 2004 ; Bledzki et Gassan,1999) 

D’après, Masłowski et al. (2018), le traitement des fibres de paille par l’anhydride maléique après 

alcalinisation a permis l’augmentation de la résistance thermique et de la résistance à l’absorption 

de l’humidité des fibres (Masłowski et al., 2018). 

I.7.2.5. Traitement au peroxyde 

L’interface des fibres cellulosiques peut être modifiée par le processus de modification au 

peroxyde. Le peroxyde de dicumyle et le peroxyde de benzoyle sont parmi les composés 

chimiques les plus couramment utilisés pour la modification de la surface des fibres cellulosiques 

(Wang et al., 2007 ; Joseph et al., 1996 ; Kalaprasad et al., 2004). Ces peroxydes sont très réactifs 

et se détériorent en radicaux indépendants pour produire des groupements éthers qui peuvent être 

implantés sur la fibre cellulosique ou réagir avec les hydrogènes de cette dernière afin de l’activer 

(Figure I.17). Le traitement au peroxyde permet d’améliore l'adhésion interfaciale entre la fibre 

et la matrice tout au long de l'interface de la fibre (Sreekala et al., 2002 ; Sreekala et al., 2000), 

d’augmenter la stabilité thermique et de réduire l'absorption d'humidité de la fibre et du composite 

(Sawpan et al., 2011 ; Goriparthi et al., 2012). 
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Figure I.17: Oxydation de la cellulose par les peroxydes. (Li et al., 2007) 

L’étude de Kaushik et al. (2012) a montré que le traitement des fibres de sisal par le peroxyde de 

benzoyle après traitement alcalin permet l’amélioration de la stabilité thermique et de l’indice de 

cristallinité (Kaushik et al., 2012). 

Par ailleurs, le traitement au peroxyde d’hydrogène des fibres de kénaf en milieu alcalin montre 

une amélioration de l’indice de cristallinité et un blanchissement de ces fibres. Ces résultats sont 

dus à l'élimination de la lignine et de l'hémicellulose. Ce traitement a montré une amélioration de 

l’adhérence entre ces fibres et la matrice polymérique (PLA), après la fabrication du composite 

(Razak et al., 2014).  

D’apres sun et al., (2000) et Mussatto et al., (2008), dans les milieux alcalins, le peroxyde 

d’hydrogène forme des anions hydroperoxydes (–OOH) qui réagit fortement avec les 

chromophores et les groupements éthyléniques ou carbonyles conjugués au cycle phénolique 

présents dans la lignine et les élimine définitivement (Sun et al., 2000 ; Mussatto et al., 2008). 

I.7.2.6. Traitement au chlorite de sodium  

Le traitement par le chlorite de sodium (NaClO2) en solution acide est utilisé pour le blanchiment 

et le nettoyage des fibres de cellulose. Le NaClO2 réagit et fournit une teneur en acide cholérique 

(HClO2), supporte la réaction des niveaux d'oxydation et produit une molécule de dioxyde de 

chlore (ClO2) (Muensri et al., 2011 ; Liu et al., 2012). Le ClO2 réagit avec les molécules de lignine. 

Il permet l’élimination de la lignine et de l’hémicellulose. Ainsi, ce procédé améliore les propriétés 

adhésives de la fibre (Kabir et al., 2012). Ces effets combinés permettent la réduction de la teneur 

d’humidité adsorbée des fibres et améliorent la nature hydrophobe des fibres de cellulose. Après 

le processus de délignification, les fibres de cellulose sont plus flexibles et moins rigides (Li et al., 

2007). L’étude de l'effet de la modification de NaClO2 sur la fibre de sisal après traitement alcalin 

a permis d’obtenir des fibres avec des propriétés d’absorption d'humidité plus faible et des 

propriétés de traction plus élevées. Des résultats similaires ont également été notés par Huda et al. 

(2006) sur des biocomposites polyester renforcé de fibre de sisal (Huda et al., 2006 ; Liu et al., 

2012 ; Kabir et al., 2012). D’autre part, Akpa et al. (2016) ont isolé des microfibres de cellulose à 

partir de la canne à sucre avec un traitement à l’acide nitrique suivie d’un traitement à la soude à 
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100 °C afin d’éliminer les traces de lignine. Après neutralisation du pH, le filtrat est traité en excès 

avec une solution d’hypochlorite de sodium pendant 45 mn, dans le but d’éliminer les pectines, 

protéines, hémicelluloses, et quelques composés minéraux (Akpa et al., 2016). Avant cela, 

Dufresne a préparé des microfibrilles individualisées par la combinaison de différents traitements 

physico-chimiques. Il a éliminé les pectines et les hémicelluloses présentes dans la betterave 

sucrée par une hydrolyse basique suivie d’un blanchissement à base d’hypochlorite de sodium. 

Après ces traitements chimiques, les micro-fibrilles de cellulose ont été individualisées par la 

combinaison de deux techniques : Le cryobroyage et l’homogénéisation.  Le cryobroyage qui 

consiste en la congélation de la pulpe suivie d’un broyage humide, dans le but d'éliminer les 

cristaux d'oxalate de calcium et l’homogénéisation, est effectué sous une pression de 500 bars 

pendant 2 h (Dufresne et al., 1997). 

I.7.2.7. Traitement par acrylation 

Dans ce processus de traitement, l'acide acrylique (CH2=CHCOOH) est principalement 

appliqué pour améliorer la liaison interfaciale entre le polypropylène et la fibre cellulosique. 

CH2=CHCOOH réagit avec les groupements hydroxyles de la fibre de cellulose qui permet 

l'approche des radicaux cellulosiques à la polymérisation (Figure I.18). L'acide carboxylique 

(agent de couplage) produit des chaînes de réseau ester avec des groupes hydroxyles de cellulose. 

Ce traitement améliore également la résistance à l'humidité et diminue le caractère hydrophile de 

la fibre (Kabir et al., 2012). Ainsi, le processus de greffage à l'aide de l’acide acryliques sur la 

surface de la matrice est commencé avec des radicaux de divers peroxydes. Le peroxyde contribue 

aux liaisons oxygène-oxygène pour former des atomes d'hydrogène à partir de chaînes de carbone 

de polymère tertiaire. Le coupleur à l'intérieur de la matrice / fibre utilisant de l'acide acrylique 

améliore la capacité de mouvement de contrainte au niveau de la structure, ce qui augmente les 

propriétés des composites (Li et al., 2007 ; Kabir et al., 2012 ; Bogoeva-Gaceva et al., 2007 ; 

Zahran et Rehan, 2006).  

 

Figure I.18: Modification chimique des fibres cellulosiques par l'acide acrylique. (Li et al., 

2008) 

Le processus de traitement associe également des fibres alcalines prétraitées trempées avec 

des combinaisons distinctes d'acryliques à une température plus élevée pendant une période de 1 

h, poursuivies par un lavage avec une solution d'alcool puis séchées au four. Les composites à 
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base de polyéthylène haute densité (PEHD) renforcée par une fibre traitée à l'acide acrylique a 

montré des propriétés de traction plus élevées et une diminution de la tendance hydrophile dans la 

fibre de cellulose (Li et al., 2008). Le composite à base d’époxy-phénoliques renforcés par la fibre 

de jute traitée par acrylation après traitement alcalin a révélé une amélioration de la résistance à la 

flexion et à la traction respectivement de 13,9 et 42,2% (Patel et Parsania, 2010).  

Le greffage d'un composé chimique acrylonitrile (CH2=CH–C≡N) sur la fibre cellulosique est une 

technique adéquate pour la modification de surface. Les radicaux libres des composés 

acrylonitriles réagissent avec les molécules de cellulose par oxydation et déshydrogénation (figure 

I. 19) et fusionnent avec le monomère de la matrice polymérique. Le copolymère obtenu agit entre 

la matrice et la fibre, ce qui améliore l'efficacité de l'emboîtement à l'interface (Kalia et al., 2009). 

La fibre de sisal traitée par une réaction d’acrylonitrile a montré des propriétés de traction plus 

élevées et une capacité d'absorption d'eau moindre pour les composites (Kabir et al., 2012). 

D’autre part, les propriétes de flexion et de traction des composites à base de polyesteramide 

renforcé avec les fibres de sisal traité avec l’acryonitrile ont été amélioré (Mishra et al., 2002). 

 

Figure I.19: Modification chimique des fibres cellulosiques par l’acrylonitrile. (Li et al., 2007) 

I.7.2.8. Traitement par benzoylation 

La modification des fibres par benzoylation est un processus de modification qui vise à réduire le 

caractère hydrophile des fibres, dans le but d’améliorer sa compatibilité avec la matrice 

polymérique, ce qui améliore la stabilité thermique et la résistance du composite (Kabir et al., 

2012). Afin d'effectuer la réaction entre les groupes benzoyle et les fibres, la fibre de cellulose 

végétale doit être traitée avec une solution aqueuse de NaOH, qui peut initier des groupes 

hydroxyles à la surface de la fibre cellulosique. Ensuite, les fibres cellulosiques peuvent également 

être traitées avec du chlorure de benzoyle et remplacées par un groupe benzoyle (Figure I.20) 

(Wang et al., 2007 ; Joseph et al., 1996 ; Joseph et al., 2003). De ce fait, il améliore l'adhésion 

matrice / fibre et le caractère hydrophobe de la fibre, ce qui augmante la stabilité thermique et la 

résistance des composites (Zhou et al., 2016 ; Kalaprasad et al., 2004). 
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Figure I.20: Modification chimique des fibres cellulosiques par le chlorure de benzoyle. (Li et 

al., 2007) 

I.7.2.9. Traitement à l'isocyanate 

L'isocyanate agit en tant qu’agent de couplage et agent de modification de surface des 

fibres cellulosiques. Le groupe fonctionnel isocyanate (–N=C=O) réagit avec la lignine et les 

groupements hydroxyles de la fibre cellulosique, une chaîne de réseau d'uréthane est produite. 

Cette chaîne produite offre également des liaisons covalentes plus fortes au sein du composite. De 

plus, l'isocyanate peut également réagir avec l’humidité absorbée à la surface des fibres et produire 

des composés urées qui peuvent être combinés avec de la cellulose (Figure I.21) (George et al., 

2001 ; Kabir et al., 2012). Ces traitemens permetent l’obtention de fibres avec des propriétés de 

résistance à l'humidité, ce qui renforce les liaisons entre la fibre et le polymère, il permet 

d’améliorer les performances des composites (Kalia et al., 2009). Le diméthyl formamide (DMF) 

et l'isocyanate sont combinés ensemble pour traiter et extraire les fibres de lin. Le traitement à 

l’isocyanate peut améliorer la résistance à l'humidité et la stabilité thermique des fibres de 

cellulose. Il permet d’avoir de meilleure liaison avec la matrice pour améliorer les propriétés du 

composite (Sawpan et al., 2011 ; La Mantia et Morreale, 2011 ; Lee et al., 2011). Le traitement 

des fibres de lin à l’isocyanate pour la fabrication de composite époxy, augmente respectivement 

le module de Young et la résistance à la traction par rapport aux composites à base de fibres non 

traitées de 17,7 et 12,5% (Kabir et al., 2012 ; George et al., 1999).  

 

Figure I.21: Réaction des fibres cellulosiques par les radicaux d’isocyanates. (Li et al., 2007) 

I.7.2.10. Traitement au permanganate  

La modification de la surface des fibres végétale par le permanganate de potassium (KMnO4) peut 

être effectuée dans une solution d'acétone. À partir de ce traitement, des ions permanganates très 

réactifs (Mn3+) sont produits. Lorsqu’ils sont combinés avec les groupements hydroxyles de la 

cellulose, ils tendent à former la cellulose-manganate afin de démarrer le processus de 

copolymérisation. Ce processus de modification améliore l'interconnexion chimique et offre une 
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meilleure adhérence au sein de la fibre / matrice (Rahman et al., 2007). Néanmoins, si la 

concentration de KMnO4 est supérieure à 1%, une délignification plus élevée au sein de la 

structure de la cellulose se produira et endommagera les propriétés des fibres (Figure I.22) (Li et 

al., 2007 ; Paul et al., 2010). 

 

Figure I.22: Réaction secondaire entre le permanganate de potassium et les fibres cellulosiques. 

(Li et al., 2007) 

La stabilité thermique de ces fibres est améliorée grâce à la formation de la cellulose-manganate. 

La réaction de ces permanganates avec les groupements hydroxyles de la lignine permet leur 

élimination de la paroi cellulaire de la fibre (Kabir et al., 2012). Ce traitement permet d'améliorer 

l'adhésion interfaciale entre les fibres naturelles et la matrice, en réduisant le caractère hydrophile 

et en augmentant la stabilité thermique de la fibre (Kabir et al., 2012 ; Sreenivasan et al., 2012 ; 

De Rosa et al., 2011 ; Alsaeed et al., 2013). Les propriétés de flexion telles que le module et la 

résistance ont également été améliorées de 10% pour les composites PP/fibre de banane modifiée 

par le permanganate (Paul et al., 2010).  

I.8. Conclusion  

La première partie de cette synthèse bibliographique a permis de se familiariser avec les différents 

types des fibres végétales et des fibres cellulosiques, leurs compositions, leurs propriétés, les 

différentes méthodes d’extraction des fibres cellulosiques et les différentes méthodes de 

modification de la surface des fibres. Cette partie bibliographique nous a permis de conclure que :  

 Les fibres cellulosiques sont principalement composées de fibrilles de cellulose 

maintenues ensemble par une matrice constituée principalement d’hémicelluloses, la 

lignine et les pectines. La cellulose est le composant majoritaire de la plupart des fibres 

végétales. Les fibrilles de cellulose sont orientées en hélice suivant un angle nommé angle 

microfibrillaire conditionnant en partie les propriétés mécaniques des fibres.  

 Les fibres naturelles peuvent être classées en deux types selon l’intérêt de leurs cultivation, 

primaires et secondaires et elles peuvent être classées en sept types selon leurs sources 

végétales. On retrouve les fibres libériennes, les fibres de pailles, de feuilles, de graines, 

de fruits, d’herbes et de roseaux. 
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 Les propriétés des fibres cellulosiques sont influencées par plusieurs paramètre tels que 

l'écotype, l’origine de la fibre, la maturité et l'emplacement de la plante, ainsi que le 

procéssus d'extraction utilisé lors du traitement.   

 Les fibres cellulosiques gonflent en raison de l'absorption d'humidité. Cette absorption 

entraîne des modifications du poids, des dimensions et de la rigidité. De plus, les fibres 

végétales sont exposées à la dégradation biologique. 

 Les propriétés mécaniques de ces fibres sont influencées par la structure complexe et variée 

des fibres, ainsi par la méthode d’extraction. Les fibres cellulosiques peuvent être extraites 

soit par rouissage microbiologique, enzymatique, mécanique, physiques ou chimique. 

 Certains traitements entrainent une augmentation du taux de cristallinité par dissolution 

des composés amorphes. L'augmentation du taux de cristallinité s'accompagne par une 

augmentation des propriétés mécaniques intrinsèques des fibres comme le module et la 

résistance. 

 L’extraction de certaines fibres cellulosiques exige la combinaison de plusieurs méthodes 

d’extraction.  

 Il existe plusieurs méthodes de modification de surface des fibres cellulosiques et le choix 

de la méthode dépend de la matrice polymérique dans laquelle on veut l’inserer. 
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Chapitre  II: Acide poly lactique et composites PLA / 

Fibres cellulosiques 

 

II.1. Introduction  

La prise de conscience croissante et les préoccupations du public sur les problèmes 

environnementaux causés par les polymères conventionnels, a conduit les chercheurs à se pencher 

pour trouver de nouvelles alternatives pour les remplacer. Parmi les alternatives les plus adéquates 

on retrouve l’orientation vers l’utilisation des polymères biodégradables à la place des polymères 

conventionnels (Krueger et al., 2015 ; Tang et Alavi, 2011). Il existe diverse type de polymères 

biodégradables qui peuvent être classé selon leurs méthodes de productions ou de leurs origines. 

Les plastiques biodégradables, tels que le PLA, les esters de cellulose, les plastiques d'amidon, 

les polyesters /copolyesters aliphatiques et le polycaprolactone, sont maintenant disponibles et 

émergent comme remplaçants potentiels des plastiques conventionnels non biodégradables dans 

diverses applications (Iwata, 2015). L’acide polylactique (PLA) a suscité beaucoup d'attentions 

dans la recherche des polymères biodégradables, notamment parce que ses propriétés mécaniques 

sont équivalentes, voire supérieures à certains polymères conventionnels. Le PLA est un polyester 

aliphatique linéaire composé d'éléments constitutifs d'acide lactique (acide 2-hydroxy-

propanoïque). Il a été synthétisé pour la première fois en 1845, mais il n'a pas été commercialisé 

qu'au début des années 90. Il s'agit d'un thermoplastique biodégradable et compostable dérivé des 

ressources renouvelables, telles que l'amidon ou le sucre. Les travaux ont montré qu’il est 

susceptible de remplacer certains polymères conventionnels (Saba et al., 2017 ; Lasprilla et al., 

2012). Ce polymère est considéré comme étant un polymère renouvelable, biodégradable, 

recyclable et compostable qui présente une capacité de production exceptionnelle (Saeidlou et al., 

2012). Sa biocompatibilité et sa biorésorbabilite lui ont permis d’accéder à des marchés à forte 

valeur ajoutée, tel que le biomédical (Lasprilla et al., 2012). De nos jours, son prix relativement 

faible et sa capacité de production élevée offre de nouvelles alternatives non seulement dans le 

domaine de l’emballage et du textile (Gonzalez et Igarzabal, 2013), mais aussi dans le domaine 

du bâtiment (Kumar et al., 2012 ; Song et al., 2012), ainsi que dans l'industrie de la construction 

automobile en raison de ses propriétés distinctives. 
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II.2. Synthèse de l’acide poly lactique   

 

L’acide polylactique (PLA) est un polyester thermoplastique aliphatique, 

biodégradable, synthétisé avec des biomasses riches en amidon comme le blé, le maïs, la pomme 

de terre, la canne à sucre et le sucre de betterave.  Il est considéré comme étant un biomatériau 

qui respecte l’environnement en termes de consommation d’énergie en le comparant aux 

polymères conventionnels d’origine pétrolière.  C’est l’un des biopolymères les plus couramment 

synthétisés, il est renouvelable et recyclable. Ce polymère a reçu une grande attention dans le but 

de remplacer les polymères conventionnels, notamment dans l’industrie de l’emballage 

alimentaire. Bien que, ce polymère est facilement mis en auvre avec de bonnes propriétés barrières 

aux arômes, une résistance à la graisse, une grande transparence et une bonne rigidité, son 

utilisation est limitée, ceci est dû à son cout de revient élevé, à sa fragilité et ses faibles propriétés 

thermiques et barrières à l’eau et à l’oxygène. Afin que ce produit soit industriellement applicable, 

ces imperfections doivent être résolues (Chung et al., 2018 ; Di Maio et al., 2014). 

 Le PLA peut exister sous trois formes stéréochimiques : L’acide poly (L-lactide) 

(PLLA), l’acide poly (D-lactide) (PDLA), et l’acide poly (DL-lactide) (PDLLA), (Nampoothiri 

et al., 2010). Aujourd’hui, le PLA est principalement produit par la voie biologique suivie de la 

voie chimique. La première étape de la production du PLA consiste à la production par la voie 

biologique. Elle permet l’obtention de grandes quantités d’acide lactique par fermentation 

bactérienne. Initialement l’amidon est transformé en sucre sous haute température, ensuite soumis 

à une fermentation bactérienne sous des conditions hermétiquement contrôlées comme le pH, la 

température, la pression et l’agitation dans le but d’avoir un rendement maximum en produit pur 

(Azouz, 2011). Enfin, l’acide polylactique peut être synthétisé par usage de deux méthodes 

chimiques, soit par la polycondensation directe de l’acide lactique ou bien par la polymérisation 

par ouverture de cycle (ROP), comme illustrée dans la Figure II.1. 

 

Figure II.1: Méthodes de synthèse de PLA par voie chimique. (Drumright et al., 2000) 
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II.2.1. La polycondensation directe 

Cette première méthode de synthèse de PLA consiste en une polycondensation directe de l’acide 

lactique en une seule étape, en présence d’un catalyseur à pression réduite. Cependant, cette 

méthode nécessite un temps de réaction relativement long et permet l’obtention d’un polymère de 

faible masse molaire (oligomère). La difficulté intrinsèque de ce procédé réside dans le fait que 

chaque réaction de condensation de l’acide lactique génère une molécule d’eau dont la présence 

dégrade le polymère en cours de formation (Gunti et al., 2016).  L’eau peut être éliminée par 

distillation azéotropique à l’aide d’un solvant organique, pendant un temps relativement long à 

130 °C. La génération de l’éthanol ou l’acide acétique lors de la fermentation et la stéréorégularité, 

qui ne peuvent pas être contrôlées pendant la polymérisation, conduisent à l’obtention de 

polymères de faibles propriétés mécaniques.  

Différentes méthodes peuvent être utilisées pour remédier à ces problèmes. On retrouve parmi ces 

méthodes l’utilisation d’un agent de couplage. Cette méthode permet d’augmenter la longueur des 

chaînes du polymère par réaction entre les groupements hydroxyles et les extrémités du groupe 

carboxylique du PLA. Mais l’inconvénient de ce procédé est la toxicité provenant des catalyseurs 

résiduels ainsi que la dégradation et l’hydrolyse du PLA par ses résidus (Julien, 2011). 

Néaumoin, l’ajout d’un solvant de type aromatique est nécessaire pour l’obtention d’un PLA de 

masse molaire élevée avec des propriétés mécaniques intéressantes. L'élimination du solvant du 

produit final est souvent compliquée ce qui est non conforme au niveau environnemental 

(Sodergard et Stolt, 2010). 

II.2.2. La polymérisation par ouverture de cycles 

La deuxième méthode consiste en une polymérisation par ouverture du cycle ou ring-

opening polymerization en anglais (ROP). Cette méthode de synthèse est la voie la plus utilisée 

industriellement. Elle permet d’accéder directement à des masses molaires élevées. La voie ROP 

comprend la polycondensation de l’acide lactique suivie d'une dépolymérisation du dimère 

cyclique déshydraté qui subit, par la suite, une ROP pour élaborer un PLA de masse molaire 

élevée. Cette méthode de synthèse est schématisée sur la Figure II.2. Le produit obtenu par cette 

méthode de synthèse est appelé polylactide, cependant, il est aussi appelé PLA. 
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Figure II.2: La production du PLA via le prépolymère et le lactide. (Drumright et al., 2000) 

Le dimère lactide peut être trouvé sous trois formes différentes comme le montre la Figure II.3 

(Kricheldorf et al., 1992). La composition du polymère en L-lactide et D-lactide affecte les 

propriétés du polymère (Tsuji et Ikada, 1996 ; Huang et al., 1998).  

 

Figure II.3: Les trois formes isomériques du lactide. 

Cette méthode de synthèse est destinée aux applications à forte valeur ajoutée (biomédicales, 

électroniques...) qui nécessitent un meilleur contrôle pendant la production. L’utilisation de 

catalyseurs organiques ou organométalliques bien choisis, a considérablement amélioré le 

rendement de cette méthode de synthèse. Néanmoins, dans un intérêt médical, de nouveaux 

catalyseurs, ont permis d’obtenir une synthèse plus efficace de l’acide polylactique par 

polymérisation du lactide. On retrouve des catalyseurs nucléophiles (Zhang et al., 2007), 

cationiques (Bourissou et al., 2005), bifonctionnels (Pratt et al., 2006) et même enzymatiques 

(Varma et al., 2005). 
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II.3. Propriétés de l’acide poly(lactique) 

Le PLA est un biopolymère attrayant du point de vue commercial et environnemental, car il 

présente de nombreuses caractéristiques distinctives, telles qu'une bonne transparence, une 

rigidité élevée, une biocompatibilité, une apparence brillante et une bonne aptitude au traitement, 

malgré certaines de ses limitations, en particulier, sa fragilité inhérente et sa faible ténacité 

(allongement à la rupture <10%), son taux de dégradation prenant beaucoup de temps (hydrolyse 

des groupes esters du squelette), ce qui nuit à son application généralisée (Qin et al., 2011 ; Zhao 

et al., 2011).   

Le PLA est un polymère thermoplastique qui peut être de structure amorphe, semi-cristalline ou 

cristalline. Selon sa structure stéréochimique et ses propriétés thermiques, il peut être utilisé pour 

remplacer certains polymères traditionnels tels que le polyéthylène téréphtalate, le polystyrène 

(PS) ou le polycarbonate dans quelques applications (Saeidlou et al., 2012). Le Tableau II.1 

présente certaines propriétés physico-chimiques du PLA.  

Tableau II.1: Quelques propriétés physico-chimique du PLA. (Lasprilla et al., 2012 ; Xiao et 

al., 2012) 

Propriétés  
PDLLA 

L’acide poly(D,L-lactique) 

PDLA 

L’acide poly(D -lactique) 

PLLA 

L’acide poly(L-lactique) 

Structure Amorphe Cristallin Semi-cristallin 

Température de fusion 

(Tf)/ °C 
120-170 120-150 173-178 

Temperature de transition 

vitreuse (Tg)/ °C 
43-53 40-60 55-80 

Densité (g/cm3) 1,25 1,248 1,290 

Température de 

décomposition/ (°C)  
185-200 ≈200 ≈200 

Elongation à la rupteur / 

(%) 
Variable 20-30 20-30 

Force à la rupteur/ (g/d) variable 4-5 5-6 

Demi-vie à 37 °C sel 

normale 
2 - 3 mois 4 - 6 mois 4 - 6 mois 

Solubilité  

 Acétone, acétate d'éthyle, tétrahydrofuranne, 

acétate d'éthyle, diméthylsulfoxyde, 

N, N xylène et diméthylformamide. 

Chloroforme, Furane, 

Dioxane et dioxolane 

L'homopolymère de l’acide lactique est une poudre blanche à température ambiante présentant un 

point de fusion (Tf) d'environ 175 °C et une transition vitreuse (Tg) d'environ 55 °C. Le PLA est 

un polymère thermoplastique incolore, brillant, à module élevé, aux propriétés très similaires à 

celles du polystyrène (PS) (Xiao et al., 2012). Cependant, la rhéologie à l'état fondu du PLA est 

différente de celle des autres plastiques, en raison de sa stabilité chimique. 
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II.3.1. Propriétés thermiques  

Les propriétés thermiques de l’acide polylactique dépendent du taux de présence des stéréo-

isomères L et D dans la matrice polymérique qui affecte aussi sa structure moléculaire (amorphe, 

semi-cristallin ou cristallin). Le degré de cristallinité du PLA dépend de plusieurs facteurs comme 

la masse molaire, l’histoire thermique, le procédé de mise en œuvre ainsi que la température et le 

temps de recuit (Gupta et Kumar, 2007). 

L’acide polylactique possède une température de transition vitreuse (Tg) et une température de 

fusion (Tf) qui peuvent varies entre 40 °C et 80 °C et entre 120 °C et 180 °C, respectivement. La 

Tg du PLA dépend de la masse molaire, de la pureté de l’énantiomère ainsi que de l’histoire 

thermique du polymère. En effet, la Tg augmente avec l’augmentation de la masse molaire ainsi 

qu’avec l’augmentation du taux d’isomère L-lactide. Un PLA avec une quantité élevée de motif 

L-lactide a une valeur de Tg plus élevée comparé à un PLA du même taux de D-lactide. Par 

ailleurs, un refroidissement rapide du PLA comme dans le cas du moulage par injection aura 

comme conséquence l’obtention d’un polymère complètement amorphe (Lim et al., 2008 ; 

Dorgan et al., 2005). 

Par contre, la température de fusion Tf du PLA est influencée par le taux de D-lactide. Elle peut 

augmenter ou diminuer en fonction du pourcentage de D-lactide incorporé dans le polymère.  En 

effet, les molécules du PLA semi-cristallin présentent un certain arrangement ce qui réduit leur 

flexibilité et augmente les forces intermoléculaires : Ceci a comme conséquence une transition 

vitreuse et une température de fusion plus élevée, comparées au PLA amorphe, dont la structure 

moléculaire est relativement faible (Lim et al., 2008). 

Des chercheurs ont montré que l’ajout d’additifs dans le polymère durant l’extrusion, comme des 

peroxydes, des plastifiants ou des stabilisants peut ajuster la cristallinité du PLA. Ainsi, Pluta a 

trouvé que l’ajout d’un plastifiant PEG augmente la cristallinité du PLA amorphe. Suite à cet ajout 

la structure moléculaire est plus stable en fonction du temps. En effet, un vieillissement 

impliquerait un certain changement local de la densité de la phase amorphe qui facilite la 

cristallisation du PLA. Les valeurs de Tg pour les échantillons plastifiés semi-cristallins et 

amorphes vieillis sont comparables et sont en même temps inférieures par rapport à ceux non 

plastifiés (Pluta, 2004). 

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

impliquées dans la dégradation thermique peuvent être attribuées à différents mécanismes comme 

: L’hydrolyse en présence d’eau, la dépolymérisation en présence de résidus de catalyseur, la 
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dégradation thermo-oxydative (scission des chaînes principales) ainsi que les transestérifications 

intermoléculaire et intramoléculaire ayant pour résultat la formation de monomère et d’oligomère 

(scissions et formations de liaisons simultanément) lactides de faible masse molaire (Lim et al., 

2008). 

II.3.2. Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécaniques du PLA peuvent varier amplement, allant d’un plastique souple et 

élastique à un plastique rigide très résistant, suivant la cristallinité, la structure, la masse molaire 

et le procédé de mise en œuvre. La résistance à la flexion du PLLA augmente avec l’augmentation 

du poids moléculaire, quant à sa résistance à la traction elle reste constante. La résistance à la 

traction et à la flexion de l’acide poly(DL-lactide), augmentent avec l’augmentation du poids 

moléculaire (Gupta et Kumar, 2007). Les propriétés mécaniques (la contrainte, le module en 

traction et en flexion) du P(L-LA) sont meilleures que celles du P(D, L-LA) ayant la même masse 

molaire, en raison de la différence de cristallinité (Gabriele et al., 1996). 

Malheureusment, les propriétés mécaniques du PLA sont caractérisées par une faible resistance 

au choc, ainsi qu’une faible élongation et un comportement fragile. Néanmoins, comparé aux 

thermoplastiques traditionnels, le PLA possède de bonnes propriétés mécaniques. Sa faible 

résistance aux chocs est comparable à celle du PVC non plastifié. Ces propriétés sont très 

importantes dans beaucoup d’applications et elles peuvent être améliorées lors de la mise en œuvre 

(Lim et al., 2008). La dureté et la rigidité du PLA sont assez importantes pour des applications 

telles que les emballages plastiques jusque-là réalisés en polypropylène (PP), polystyrène (PS), 

ou polyéthylène téréphtalate (PET).  

II.3.3. Solubilité du PLA 

La solubilité du polymère à base d'acide lactique dépend fortement de la masse molaire, du degré 

de cristallinité et des autres comonomères présents dans le polymère. En général, les polylactides 

sont solubles dans l'acide dichloroacétique, le 1,1,2-trichloroéthane, le chloroforme, le dioxane, 

le chlorure de méthylène et l’acétonitrile. Le tétra hydrofuranne, l’acétone, le toluène et l'éthyl-

benzène dissolvent partiellement les polylactides à froid, et complètement une fois chauffés à 

ébullition. La solubilité dans différents solvants est directement liée à la composition optique. 

Ainsi le PLA cristallin étant plus difficile à dissoudre que celui amorphe, sauf dans les solvants 

chlorés, n’est pas soluble dans l’acétone et l’acétate d’éthyle (Gupta et Kumar, 2007 ; Nampoothiri 

et al., 2010). 
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Tous les polylactides sont insolubles dans l'eau, ainsi que certains alcools et alcanes (Gupta et 

Kumar, 2007). La solubilité dans l’eau est une propriété importante qui gouverne la majorité des 

applications des biomatériaux pour la préservation des aliments. La solubilité dans l'eau de 

nombreux polymères naturels, comme la cellulose et l'amidon, déclenche leur dégradation et 

limite leurs applications (Garlotta, 2001). En revanche, le PLA est hydrophobe, biodégradable et 

résistant à l'eau (Siracusa et al., 2008). Ainsi dans le cas des composites PLLA/fécules d’amidon 

(Garlotta, 2001), après 50 jours d'immersion dans l’eau, le PLLA a absorbé 1% d’humidité 

contrairement à 6 et 8% en poids pour les composites. L'absorption de l'humidité était 

proportionnelle à la teneur en amidon du composite. Sébastien et al., (2006) ont montré que 

l’hydratation du PLLA amorphe a comme conséquence un changement dramatique du 

développement de la structure en déformation, mais avec peu d'effet sur les propriétés mécaniques 

en général (Sébastien et al., 2006). Dans un PLLA recuit cristallin, l'eau de rétention a plastifié le 

mouvement des cristallites ayant pour résultat un changement considérable des propriétés 

mécaniques. De même, Il a été démontré que l'hydrolyse dans des films de PLA est un processus 

très lent par rapport à la diffusion de la vapeur d'eau (Siparsky et al., 1997). 

II.3.4. Biodégradation du PLA 

La biodégradation des polymères est un processus complexe comportant de nombreuses étapes 

(Leejarkpai et al., 2011). Le PLA se dégrade facilement dans l’environnement dans six mois, voire 

deux ans au maximum pour les conditions de compost (T > 60 °C), contrairement aux plastiques 

conventionnels tels que le PE et le PS (entre 500 et 1000 ans) (Garlotta, 2001). Néanmoins, au-

dessous de cette température, la dégradation du PLA est difficile. La dégradation se produit 

principalement par scission des chaînes principales ou des chaînes latérales des macromolécules. 

Elle est généralement induite par activation thermique, hydrolyse, activité biologique (enzymes), 

oxydation, photolyse ou radiolyse. La dégradation du PLA se produit par hydrolyse en acide 

lactique qui est converti en eau et en monoxyde de carbone par les microorganismes. La 

biodégradation se produit dans les deux semaines en compostant avec une autre biomasse, telle 

que le sol de compost, le matériau peut totalement disparaître en 3 à 4 semaines. Au début de la 

phase de dégradation, le PLA est décomposé en monomères d’acide lactique, où les liaisons ester 

sont clivées par hydrolyse (Stloukal et al., 2015). Cette étape de dégradation en fragments plus 

petits est une étape limitante du processus. Lorsque le poids moléculaire est inférieur à 20 000 

g.mol-1, le PLA devient soluble dans l'eau (Gorrasi et Pantani, 2013). L'activité métabolique 

subséquente après absorption, par des microorganismes qui décomposent les polymères en 

produits finaux métaboliques, tels que l'eau et le dioxyde de carbone, et une partie du carbone est 
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convertie en biomasse (Husarova et al., 2014). La dégradation écologique pourrait être un nom 

tout aussi approprié pour le mécanisme global de la biodégradation du PLA. Le compostage du 

PLA fonctionne efficacement dans des conditions adéquates en raison des effets réciproques de 

l'hydrolyse et de l'activité microbienne (Nampoothiri et al., 2010).  

Ces microorganismes libèrent des enzymes extracellulaires qui peuvent provoquer le clivage des 

chaînes de PLA, ce qui contribue au processus de dégradation (Gorrasi et Pantani, 2013). Le 

mécanisme de biodégradation du PLA est illustré aux Figure II.4 a et b. La biodégradation du 

PLA a fait l'objet de nombreuses études qui ont montré que la biodegradation dépend de divers 

facteurs, tels que la température, la durée, les impuretés et la concentration de catalyseur résiduel 

et principalement de son poids moléculaire. Les catalyseurs utilisés dans le processus réduisent la 

température de dégradation et augmentent le taux de biodégradation du PLA (Xiao et al., 2012 ; 

Luckachan et Pillai, 2011).  

 

 

Figure II.4: (a) Organigramme du mécanisme de biodégradation des polymères biodégradables 

(Leejarkpai et al., 2011) (b) Hydrolyse catalysée par acide du PLA (Garrison et al., 2016). 
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II.4. Voies de modification du PLA  

Du point de vue mécanique, le PLA a une faible résistance aux chocs et une faible élongation à la 

rupture ce qui fait de lui un matériau fragile. Cependant, il possède une dureté et une rigidité assez 

importantes lui permettant d'être utilisé comme emballage et d'entrevoir de nombreuses 

perspectives d'applications (Ding et al., 2015). Le désir de diminuer les coûts de production et 

d’élargir le champ d’applications du PLA, ont poussé les scientifiques à chercher dans plusieurs 

voies possibles pour adapter les propriétés du PLA en fonction d’une application donnée.  Il est 

possible par exemple de le plastifier, de l’irradier ou de le mélanger avec des allongeurs de 

chaînes. Il est également possible d'ajouter des charges minérales, des fibres synthétiques ou 

naturelles pour préparer des composites ou des biocomposites dans le but d’améliorer les 

propriétés et d’élargir le champ d’applications de ce biopolymère (Babacar, 2008).  

Le PLA peut être plastifié en utilisant divers plastifiants biocompatibles comme des oligomères 

d’acide lactique (OAL) ou le polyéthylène glycol (PEG) de faible poids molaire. L’efficacité de 

l’ajout de ces plastifiants a été démontrée en termes de diminution de la température de transition 

vitreuse (Tg), d’élévation de la déformation à la rupture, d’augmentation de la mobilité des chaines 

et d’augmentation du taux de cristallinité (20 % à 30 %). Par ailleurs, la réticulation de la chaine 

macromoléculaire d’un polymère affecte les propriétés physiques comme la cristallinité, la 

température de fusion et la température de transition vitreuse, permettant ainsi d’améliorer les 

propriétés mécaniques et thermiques du polymère (Jin et al., 2002). La réticulation du PLA peut 

également résulter des réactions avec des agents chimiques. La réticulation du PLA par des 

peroxydes (Nijenhuis et al., 1996) ou par des isocyanates (Di et al., 2005) permet d’améliorer la 

stabilité thermique et les propriétés mécaniques du PLA.  

L’irradiation est aussi utilisée pour améliorer les propriétés mécaniques et thermiques du PLA. 

Le PLA seul sans agent réticulant est très sensible à la dégradation lors de l’utilisation des 

irradiations par des faisceaux d’électrons ainsi que par des rayons gamma (Nugroho et al., 2001 ; 

Nijenhuis et al., 1996). Une irradiation du PLA par des rayons-gamma conduit à une diminution 

de la Tf, de la Tg et de la masse molaire ainsi que des propriétés mécaniques, en augmentant la 

dose d’irradiation (Nugroho et al., 2001). Cependant, l’irradiation du PLA en présence de 

monomères multifonctionnels comme agent réticulant améliore significativement la stabilité 

thermique et les propriétés mécaniques du PLA. L’augmentation des propriétés est d’autant 

meilleure que la dose d’irradiation est élevée (jusqu'à une certaine limite) (Jin et al., 2002). 
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Par ailleurs, la préparation des composites a aussi suscité un grand intérêt. Le PLA peut être 

mélangé avec des particules minérales, des fibres synthétiques ou des fibres naturelles, telles que 

les fibres de carbone, les fibres de verre et les fibres de cellulose. Généralement, ceci permet 

d'améliorer les propriétés initiales et permet aussi de réduire le cout de production. Néanmoins, 

ceci dépend de plusieurs paramètres tels que le taux de charge, les interactions intermoléculaires 

qui peuvent se former entre la charge et la matrice, les conditions et la méthode de préparation du 

composite. D’après Liu et al., (2019) l'ajout des fibres de carbone dans du PLA non chargé 

diminue considérablement les propriétés mécaniques. Ces faibles propriétés mécaniques sont 

attribuées à des défauts formés lors de la préparation tels qu'une porosité élevée et l’adhérence 

médiocre entre les couches de filaments, par rapport au PLA non chargé (Liu et al., 2019). Par 

ailleurs, d’après un certain nombre d’auteurs cités par Li et al., (2016) les composites renforcés 

avec des fibres de carbone présentent de meilleures propriétés mécaniques que celles du PLA, 

même avec des liaisons interfaciales faibles entre la fibre de carbone et le PLA. Ils montrent que 

les composites PLA/ fibres de carbone où les fibres de carbone ont été prétraitées dans une 

solution de PLA et de dichlorure de méthylène ont de meilleures propriétés mécaniques que les 

composites PLA/ fibres de carbone non traitées (Li et al., 2016).  

Parmi tous ces agents de nucléation, de réticulation et les particules inorganiques utilisées pour 

renforcer le PLA, il existe ceux qui présentent des risques sanitaires considérables depuis le 

processus de fabrication jusqu'à leur élimination finale. Actuellement, l'enjeu consiste à remplacer 

les fibres synthétiques par des fibres naturelles d’origine végétale. En revanche, les fibres 

cellulosiques naturelles organiques ont suscité un grand intérêt ces dernières années en raison de 

leur durabilité et de leur abondance naturelle. Les fibres cellulosiques naturelles, produites à partir 

de ressources annuellement renouvelables, sont légères, biodégradables et compostables. En plus 

de la cristallisation, les fibres naturelles ont également amélioré les propriétés mécaniques et 

thermiques du PLA. La combinaison de fibres cellulosiques naturelles et de PLA offre la 

possibilité de générer une nouvelle classe de composites entièrement renouvelables et 

biodégradables (Ding et al., 2015). 

Les composites PLA/Fibre de bois greffée à l’anhydride maléique préparés par mélange à l'état 

fondu et moulage par injection montre une augmentation de la cristallinité, de la résistance à la 

traction et de la résistance à la flexion. Cette augmentation est due à la compatibilité interraciale 

des composites PLA/fibre de bois (Zhang et al., 2017). De même, les composites PLA/fibre de 

banane préparés par la méthode de mélange à l'état fondu ont montré une amélioration 

considérable dans les propriétés mécaniques et dans la stabilité thermique (Shih et Huang, 2011). 
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II.5. Composites PLA/ fibres naturelles  

L'utilisation accrue des composites polymères d’origine pétrolière a amplifié le « fardeau 

» sur l'environnement. La prise de conscience environnementale croissante du public a obligé les 

fabricants et les industrieles à rechercher des matériaux plus écologiques pour leurs produits. De 

nos jours, les composites à base de fibres naturelles et du polypropylène sont devenus très courants 

dans les applications automobiles (Akil et al., 2011). Ces dernières années, les recherches ont été 

consacrées à l’étude de composites à matrices polymères renouvelables, produits à partir de 

plantes telles que le PLA, les esters de cellulose, les polyhydroxyalconoates, etc. Pour ces raisons, 

la recherche et le développement de composites à base de fibres naturelles et de biopolymères 

suscitent un vif intérêt pour les études scientifiques et techniques sur les matériaux, tant du point 

de vue technique qu’environnemental (Bajpai et al., 2012).  

Les polymères biodégradables tels que le PLA, l'amidon et les polyhydoxyalcaoates, 

peuvent être renforcés avec des fibres naturelles pour fabriquer des composites biodégradables et 

écologiques (Pandey et al., 2010). Les biocomposites sont biodégradables, durables et 

renouvelables, ce qui contribue à réduire la dépendance à l'égard des ressources pétrolières (Faruk 

et al., 2013).  Les bonnes propriétés mécaniques et barrière du PLA peuvent être exploitées pour 

produire des biomatériaux adaptés à une variété d'applications (Mukherjee et al., 2011). Les 

inconvénients du PLA tels que sa fragilité inhérente (Lee et al., 2010), sa sensibilité à l’eau et sa 

faible résistance au choc (Bajpai et al., 2012) peuvent être dûment amplifiés par l’ajout de fibres 

ou d’autres charges, ce qui constitue un moyen pratique pour modifier ces propriétés globales 

(Thakur et al., 2015 ; Bajpai et al., 2013). 

La fabrication des composites PLA/fibres cellulosiques offre l’opportunité d’améliorer 

plusieurs propriétés telles que les propriétés barrières, la rigidité et la résistance des matériaux. 

Les recherches portées sur les composites de PLA/fibres cellulosiques ont révélé qu'ils 

présentaient certains nombres d’avantages tels qu'une bonne aptitude au traitement, une résistance 

spécifique et une ténacité élevée. Ces composites sont considérés comme des matériaux 

renouvelables, recyclables et biodégradables (Lasprilla et al., 2012). 

II.5.1.  Méthodes de préparation des composites PLA/fibres cellulosiques 

Ces dernières décennies, les fibres naturelles sont devenues une alternative prometteuse 

aux composites traditionnels. La réalisation de biocomposites, matériaux entièrement 

biodégradables, est possible en combinant une matrice biodégradable avec un renforcement en 

fibres naturelles (Akil et al., 2011). Cependant, leur utilisation dépendra du développement et de 
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la compréhension des interactions fibre/matrice et de leur contrôle au cours du processus à 

l'échelle industrielle. Nous présentons ici une synthèse des avancées scientifiques dans les 

méthodes de préparation des composites PLA/ fibres cellulosique. Les travaux de recherche 

publiés explorent principalement des méthodes de laboratoire telles que la dispersion en milieu 

fondu et la dispersion en solution. Il est bien connu que les composites PLA renforcés de fibres 

naturelles peuvent être préparés par un procédé de moulage en solution, moulage par compression 

ou de moulage par injection. Les techniques classées sur la dispersion en milieu fondu peuvent 

être qualifiées de «techniques plasturgistes» et ont pour point commun la réalisation du mélange 

des matières premières à une température correspondant à une phase liquéfiée des plastiques. 

L’utilisation d’un dispositif de mélange thermocinétique permet de réaliser un mélange homogène 

à haute température. Une fois celui-ci réalisé, il est possible de fabriquer le produit par 

thermoformage (moulage sous compression/injection/extrusion). Il est important de noter que les 

paramètres de fabrication comme la vitesse de rotation du mélangeur, la température, le temps et 

l’humidité influencent les propriétés du composite produit. 

Bledzki et al., (2009) ont mis en œuvre des biocomposites PLA / fibres d'abaca et PLA 

/cellulose artificielle par la technique de moulage combinée : un processus de revêtement par 

extrusion en deux étapes et un moulage par injection consécutif. Le renforcement du PLA avec 

des fibres d'abaca (30 % en poids) a amélioré à la fois le module E et la résistance à la traction 

d'un facteur 2,40 et 1,20, respectivement (Bledzki et al., 2009).  

D’autre part, des composites PLA renforcé avec 40% de fibres naturelles de sources 

différentes telles que le coton, le chanvre, le kénaf et les fibres de cellulose artificielle préparés 

par le moulage par compression ont montré que les caractéristiques variaient fortement en 

fonction des propriétés des fibres utilisées. Ainsi, les composites pourraient être appliqués dans 

divers domaines, chacun répondant à des exigences différentes (Graupner et al., 2009). Des 

composites PLA fibres de lin ont été fabriqués par des procédés d'extrusion et de moulage par 

injection où la surface des fibres de lin a été modifiée par une solution d’anhydride maléique. Les 

résultats des tests mécaniques ont montré que la résistance aux chocs et l'allongement à la rupture 

de ces composites étaient remarquablement supérieurs à ceux du PLA. Les résultats ont montré 

une dispersion uniforme des fibres dans la matrice PLA et une bonne compatibilité entre les fibres 

traitées et la matrice PLA (Xia et al., 2015). 

D’autre part, on trouve aussi la méthode de la dispersion et le moulage en solution. Cette 

méthode est considérée comme étant une méthode de laboratoire. Elle se base sur la solubilité du 

polymère et quelques fois même sur la solubilité de la charge, si possible. Elle est notamment 

utilisée pour la préparation des nano et micro composites.  La préparation des composites à base 
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de PLA et de fibre de cellulose par cette méthode a connu l’utilisation de plusieurs solvants tels 

que le chloroforme et le tétrahydrofuranne (THF). 

Song et al., (2014) ont préparé par cette méthode de nouveaux nanocomposites 

biodégradables à base de nano-fibres de cellulose modifiées (NFC) et de PLA en utilisant le THF 

comme solvant. Le principal objectif de ce travail a été d'améliorer la compatibilité entre le PLA 

et les NFC via une modification hydrophobe. Cette modification a facilité la dispersion des NFC 

dans le THF. Cette amélioration de compatibilité a permis d’améliorer les propriétés barrière du 

composite (Song et al., 2014).  

Sanchez-Garcia et al., (2008) ont préparé des nanocomposites PLA/ microfibres de 

cellulose d’alfa par la méthode du mélange en solution, en utilisant le chloroforme comme solvant. 

Les résultats ont montré l’obtention de composites avec une bonne dispersion des microfibres 

dans la matrice pour une teneur en charge inférieure à 5 % en poids. Cependant, au-delà de cette 

teneur une agglomération des fibres est préjudiciable (Sanchez-Garcia et al., 2008). 

II.5.2.  Propriétés des composites  

II.5.2.1. Propriétés physiques 

Les propriétés physiques couramment effectuées à des fins de contrôle de qualité et de 

mesure du taux de dégradation des composites comprennent la densité, l'absorption de l'humidité 

et de l’eau, le gonflement de l’épaisseur et le vieillissement. La plupart des études sont 

généralement axées sur la fabrication de composites et l'amélioration de leurs propriétés 

mécaniques (Hu et al., 2010). Néanmoins, la durabilité de tels composites devient une nouvelle 

préoccupation majeure en raison de la propriété d'absorption d'humidité intrinsèque des fibres 

naturelles et de la biodégradabilité du PLA dans l'environnement. 

 L'effet de la teneur en humidité dans les fibres naturelles sur la dégradation du PLA semi-

cristallin et sur les performances physiques du composite a été étudié pour quelques fibres telles 

que le coton, le lin et la ramie. Ces fibres contiennent un taux d’humidité variant entre 6–9% en 

masse avant séchage et 0,2–0,4% en masse après séchage. La viscosité intrinsèque et l’indice de 

fluidité, révèlent que l’humidité des fibres a un faible effet sur la dégradation du PLA (Van den 

Oever et al., 2010). Tawakkal et al. (2012) ont préparé des composites de PLA renforcés par des 

fibres de cellulose de kénaf. Les composites renforcés avec 60% en poids étaient plus denses que 

le PLA pur et avaient une absorption d'eau de 12%, qui est remarquablement basse pour un 

système biocomposite (Tawakkal et al., 2012).  
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Sawpan et al. (2011) ont étudié l’effet de la modification de surface des fibres de chanvre 

sur l'amélioration de la résistance au cisaillement des composites de PLA /fibres de chanvre. Les 

fibres de chanvre ont été traitées avec de l'hydroxyde de sodium, de l'anhydride acétique, de 

l'anhydride maléique et du silane. Il a été constaté que la résistance au cisaillement des composites 

PLA / fibres de chanvre augmentait après le traitement des fibres. Cette résistance qui est plus 

élevéE pourrait s'expliquer par la formation de liaisons plus fortes entre la matrice de PLA et les 

fibres traitées (Sawpan et al., 2011). 

II.5.2.2. Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécaniques des composites sont l’une des parties les plus importantes de la 

caractérisation des composites. Généralement, les fibres utilisées comme charges dans les 

composites à base du PLA fournissent des matériaux avec des propriétés mécaniques améliorées 

(Yussuf et al., 2010). L'effet de l’origine et du type de fibre sur le comportement du matériau 

composite obtenu a été étudié à l'aide de diverses techniques de caractérisation. Les facteurs pris 

en compte dans la caractérisation mécanique sont le taux de fibre dans le composite, la séquence 

d'empilement des couches de fibres, les méthodes de traitement de la fibre et l'effet des conditions 

environnementales (Nunna et al., 2012). Pour améliorer les propriétés mécaniques, des fibres 

naturelles, telles que le chanvre (Sawpan et al., 2011), la ramie (Yu et al., 2010), la paille de riz 

(Qin et al., 2011), l’abaca, le bois, le jute, le sisal (Thakur et al., 2015), le bambou (Kang et Kim, 

2011), l’écale de riz (Sawpan et al., 2011), le palmier à huile (Wahit et al., 2012) et le lin (Thakur 

et al., 2015) ont été utilisées pour renforcer le PLA. L'investigation des propriétés mécaniques a 

principalement porté sur la résistance à la traction, le module de traction et l'allongement à la 

rupture des composites à base de PLA/fibres naturelles. 

Shih et al. (2010) ont fabriqué des biocomposites à partir de baguettes jetables recyclées 

et d'une matrice de PLA par mélange en fusion. Les résultats des tests mécaniques ont montré que 

la résistance à la traction des composites augmentait sensiblement avec la teneur en fibres, 

atteignant 115 MPa dans les composites renforcés de 40% de fibres, soit environ trois fois la 

valeur du PLA pur (Shih et al., 2010). Islam et al. (2010) ont effectué des tests sur des composites 

de PLA renforcés de fibres de chanvre industriel traitées (30% en poids) et ont trouvé un module 

d’Young de 10,9 GPa et une résistance à la traction de 82,9 MPa (Islam et al., 2010). Une 

augmentation du module d’Young et une diminution de la résistance à la traction ont également 

été observées par Gregorova et al., (2010) pour les biocomposites de PLA chargé à 40% en poids 

de farine de bois où la surface a été traitée par divers traitements. Néanmoins, le traitement au 
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silane s'est révélé le plus efficace pour améliorer l'adhésion interfaciale entre la matrice de PLA 

et la farine de bois d'épicéa (Gregorova et al., 2010). 

Qin et al. (2011) ont étudié les propriétés morphologiques et mécaniques des 

biocomposites PLA renforcés par des fibres de paille de riz modifiées par le poly (acrylate de 

butyle). Ils ont mis en évidence une bonne dispersion et une bonne adhésion interfaciale entre le 

PLA et les fibres de paille de riz par microscopie électronique à balayage. Cependant, cette 

adhérence a tendence à diminuer lorsque la teneur en poly (acrylate de butyle) augmente. Cela a 

été confirmé par les tests de traction qui ont montré que la résistance à la traction des 

biocomposites PLA / fibre de paille de riz augmentait notablement jusqu'à 6 MPa, puis diminuait 

rapidement lorsque la teneur en poly (acrylate de butyle) dépassait 7,98% en poids dans les 

biocomposites. Ils ont conclu que l’ajout de poly (acrylate de butyle) au PLA entraînait une 

diminution de la résistance à la traction des biocomposites, tandis que l’allongement à la rupture 

était légèrement accru (Qin et al., 2011).  

Yu et al. (2010) ont mis au point des biocomposites de PLA renforcés par des fibres de 

ramie traitées en surface et ont constaté que les composites à base de PLA présentaient une 

meilleure résistance à la traction que le PLA pur. La mercerisation de fibres (alcali et silane) 

améliorait la résistance à la traction et la déformation des composites ; la résistance maximale 

était de 64,24 MPa (pour le traitement alcalin) en raison de la bonne adhérence interfaciale entre 

les fibres de ramie et la matrice de PLA (Yu et al., 2010). Les propriétés mécaniques des 

biocomposites étudiés sont données dans le Tableau II.2. 

Tableau II.2: Propriétés mécanique des composites PLA renforcés par des fibres naturelles. 

Fibres 
Fibre 

% 
Processus 

Résistance à 

la traction  

(MPa) 

Module d’ 

Young 

(GPa) 

Référence 

Fibres de cellulose à partir 

du papier à journal  
30 Moulage par injection  67.9 ± 0.5 5.3 ± 0.4 Huda et al., 2006 

Noix de coco 0.5 Extrusion + moulage 

par compression 

67.99 ± 3.75 2.37 ± 0.15 Tayommai and Aht-

Ong., 2010  

Cellulose  30 Moulage par injection 92 8.032 Bledzki et al., 2009 

Nano-moustache de 

cellulose lyophilisé 
5 Solvatation par 

chloroforme 

37.23 ± 3.2 1.23 ± 0.2 Maria et al., 2010 

Paille de mais + paille de 

blé + tige de soja (10% + 

10% +10%) 

30 Extrusion + moulage 

par compression 

58 5.55 Nyambo et al., 

2010 

Pilpe de betterave sucriére 

et diisocyanate de 

diphénylméthane polymère 

30 Extrusion + moulage 

par injection 

61.1 5 Chen et al., 2008 

Poudre de  bois 30 Moulage par injection 58.28 ± 1.83 6.22 ± 0.54 Petinakis et al., 

2009 

Lin (orientation aléatoire) 30 Moulage par injection  54.15 6.31 Bax and Mussig., 

2008 
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Chanvre ( orientation 

aléatoire) 
30 Moulage par injection  75 7.9 Thakur et al., 2015 

 

II.5.2.3. Propriétés thermiques 

Les composites à base de fibres naturelles sont reconnus par leurs bonnes propriétés 

thermiques, leurs faibles densités, leurs faibles coûts et par leurs procédés de fabrication non 

abrasifs. La connaissance du comportement thermique des composites PLA / fibres cellulosiques 

est très importante du point de vue de la transformation (Fortunati et al., 2010). Il a été rapporté 

dans la littérature que les fibres naturelles sont moins stables thermiquement que les fibres 

synthétiques. Néanmoins, l’ajout de la cellulose microcristalline permet l’obtention de composites 

plus stables thermiquement que le PLA pur (Haafiz et al., 2013). Mohammed et al. (2015), 

confirment une amélioration de la température de décomposition des composites PLA / cellulose 

microcristalline (MCC) extraite à partir du palmier à huile par l’analyse thermo gravimétrique 

(ATG) (Mohammed et al., 2015). D'autre part, Yussuf et al. (2010), dans leur étude comparative 

entre les composites PLA / kénaf et PLA / écale de riz, ont mis en évidence une stabilité thermique 

réduite avec l'ajout de fibres de kénaf et de l’écale de riz dans les composites, par rapport au PLA 

pur. La diminution était plus marquée dans le composite PLA /écale de riz (Yussuf et al., 2010). 

La même observation a été effectuée par Fortunati et al. (2010), lors de la préparation des 

composites à base de PLA/ MCC (Fortunati et al., 2010). La caractérisation ATG des composites 

PLA/fibre de coco montre le décalage du pic de dégradation vers les températures inférieures pour 

les fibres traitées et non traitées par rapport à celui du PLA pur. Néanmoins, ce décalage est 

beaucoup plus faible pour les composites PLA / fibre de coco traitée. De toute évidence, l'ajout 

des fibres cellulosique permet de diminuer la stabilité thermique du composite en raison de la 

température de dégradation inférieure. D’autre part, la caractérisation ATG montre que l'ajout des 

fibres de coco traitées et non traitées n'affecte pas significativement les valeurs de la température 

de transition vitreuse et la température de fusion malgré les diminutions modestes de ces deux 

températures critiques. La diminution de la température de transition vitreuse révèle que les 

interactions entre les fibres de coco et les matrices PLA ne sont pas assez fortes pour ralentir la 

mobilité de la chaîne (Dong et al., 2014). Les propriétés thermiques de ces composites PLA/ fibre 

de paille de riz traitée et non traitée ont été étudiées par analyse ATG et calorimétrie différentielle 

à balayage (DSC). Les résultats de l’ATG ont confirmé que les composites PLA/ fibres de paille 

de riz sont plus stables thermiquement. Les données DSC ont montré que l’ajout des fibres de la 

paille de riz non traitée améliore la cristallinité des composites par rapport à celle du PLA pur 
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contrairement aux composites chargés avec des fibres de la paille de riz. Par ailleurs, la 

température de transition vitreuse et la température de fusion des composites ne sont pas 

significativement différentes de celles du PLA pur (Qin et al., 2011). 

Les propriétés thermiques des composites peuvent être étudiées par la DSC, l'analyse mécanique 

dynamique (AMD), l'analyse thermo-gravimétrique (ATG) et l'analyse thermomécanique (ATM). 

Des travaux récents sur les propriétés thermiques des composites de PLA / fibres naturelles par 

différents chercheurs sont décrits dans le  
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Tableau II.3: Caractérisation thermique des composites PLA/ fibres naturelles. 

Composites Fibre, % Caractérisation Référence 

PLA/palmier à l’huile (MCC) 1, 3, 5 ATG Haafiz et al., 2013 

PLA/Kénaf 20 ATG Yussuf et al., 2010 

PLA/écale de riz 20 ATG Yu et al., 2010 

PLA/ramie 30 AMD, DSC, ATG  Yu et al., 2010 

PLA/ramie/poly éthylène glycol 20 AMD, DSC Zhang et al., 2012 

PLA/fibre de la paille de riz 7, 8, 9 DSC, ATG Qin et al., 2011 

PLA/MCC 5 DSC, ATG Fortunati et al., 2010 

PLA/bamboo 51 ATG Porras et Maranon, 2012 

PLA/coco 5-30 DSC, ATG Dong et al., 2014 

PLA/kénaf/thymol 40, 10 ATG Tawakkal et al., 2014 

PLA/fibre de banane  10, 20, 30, 40 DSC, ATG Jandas et al., 2011 

II.5.3. Biodégradation des composites PLA/fibres 

Les produits biocomposites qui seront jetés par le consommateur après usage deviendront 

des déchets biocomposites et ces produits se décomposeront naturellement par l'air, l'humidité, le 

climat ou le sol et se désintégre dans les terres environnantes. La biodégradabilité des composites 

polymères à base de fibres naturelles a été étudiée selon différentes méthodes, telles que 

l’altération naturelle, l’altération accélérée et l’enfouissement dans le sol (Batista et al., 2010). 
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Les conditions climatiques naturelles ou environnementales dans les quelles le matériau est utilisé 

influencent le vieillissement naturel ou le processus de dégradation. La performance à long terme 

des composites soumis à une exposition environnementale est évaluée par des observations en 

temps réel sur une période de plusieurs années (Beninia et al., 2011).  

Des études sur l'altération naturelle des biocomposites par exposition au vieillissement 

naturel en présence d’humidité montre l’apparition de fissures, de taches blanches et de taches 

noires, d’une fibrillation et d’une perte de résistance à la traction (Dittenber et GangaRao, 2012). 

Dong et al., (2014) ont étudié le comportement de dégradation des biocomposites de PLA 

renforcés de fibres de coco. Ils ont noté que les biocomposites se dégradaient beaucoup plus 

rapidement que le PLA pur, enregistrant une perte de poids maximale de 34,9% dans les 

biocomposites renforcés de fibres de coco traités, contre 18% dans le PLA après un enfouissement 

de 18 jours, en raison de la nature hydrophile des fibres de coco (Dong et al., 2014).  

Par ailleurs, Ochi (2008) a étudié la biodégradation des composites PLA/ kénaf en fonction 

du temps de compostage. Les deux premières semaines du compostage, aucune perte de poids n’a 

été observé. Néanmoins, après quatre semaines une diminution de 38 % en poids pour les 

composites PLA/ kénaf a été observée (Ochi, 2008). Mathew et al., (2005) ont monté qu’après un 

compostage de 60 jours dans un sol de compost, les composites PLA/ farine de bois, PLA/ pâte 

de bois et PLA/ MCC, n’ont présente aucune dégradation marquée. Après 75 jours, tous les 

échantillons ont montré une augmentation rapide dans la perte de masse, en particulier, les 

composites PLA/ farine de bois. Cela peut être expliqué par une plus grande sensibilité à l’eau 

pour les composites chargés avec de la farine de bois par rapport aux composites chargés par la 

pâte de bois ou par la cellulose microcristalline MCC (Mathew et al., 2005). Le test 

d'enfouissement a été effectué dans un sol de jardin normal sans activité enzymatique à une 

température de 30 °C et un taux d’humidité de 80% pour les composites PLA/ Kénaf et PLA/ 

coque de riz. Après une période de 90 jours, une légère augmentation de la perte de masse à été 

observée. Elle atteint des valeurs de 1,2 et 0,8% pour les composites PLA/ Kénaf et PLA/ coque 

de riz, respectivement, contre une perte de masse de 0,3% pour le PLA pur (Yussuf et al., 2010). 

Des travaux similaires ont été effectués sur la ramie, le lin et le coton (Van den Oever et 

al., 2010), le chanvre (Islam et al., 2010) et d'autres fibres, révélant que la biodégradabilité est 

améliorée en augmentant la teneur en fibres des composites. Le PLA est facilement traitable, 

biocompatible et biodégradable dans un environnement naturel comme un sol de jardin, un 

compost et une solution aqueuse (Wang et al., 2010 ; Hamad et al., 2011). Les qualités les plus 
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importantes des composites a base du PLA / fibres naturelles sont la biocompatibilité et la 

biodégradabilité. Des tests de biodégradabilité des composites PLA / fibres naturelles ont été 

effectués par plusieurs chercheurs. Certains de ces travaux sont répertoriés dans le Tableau II.4. 

Tableau II.4: Quelques tests de biodégradabilité effectués sur les composites PLA / fibre 

cellulosique. 

Composites Tests de biodégradation  Duré (jours) Références  

PLA/ Flax 

Test d'enfouissement du sol dans un pot de fleurs 

contenant du sol de terres agricoles ayant un pH 

de 7,5 à 7,7. L’ humidité est maintenu à (98%) 

par ajout d'eau quotidienne. 

20, 30, 40, 50, 

60, 70, 80, 90. 

Kumar et al., 

2010 

PLA/ Ramie/ 

Polyéthylène 

glucole 

Dégradation hydrolytique: dans une solution  

Alcaline à 37 °C dans un incubateur humidifié. 50, 100 . 
Zhang et al., 

2012 

PLA/Kénaf 

(20%) 

Test d'enfouissement dans un sol de jardin, sans 

activité enzymatique. Température 30 °C, 

humidité 80%. 
10, 30, 90. 

Yussuf et al., 

2010 

PLA/Kénaf 
Test de dégradation enzymatique par Pleurotus 

ostreatus  à 25 °C. 
30, 60, 90, 

180. 

Hidayat et 

Tachibana, 2012 

PLA/Coque de 

riz (20%) 

Test d'enfouissement du sol dans un sol de jardin 

normal sans activité enzymatique. Température 30 

°C, humidité 80%. 
10, 30, 90. 

Yussuf et al., 

2010 

PLA/Fibre de 

banane 

Dégradation bactérienne par incubation sur milieu 

Burkholderiacepacia à (25 ± 2) °C et (50 ± 5) % 

d'humidité relative. 
- 

Jandas et al., 

2011 

PLA/Coco      

(5-30%) 

Test d'enfouissement du sol dans un sol de 

compost à forte humidité et activité microbienne. 
18 

Dong et al., 

2014 

II.6. Conclusion 

Les bioplastiques sont considérés comme solution pour atténuer les problèmes générés par 

l’accumulation des déchets plastiques.  L’acide poly (lactique) est considéré comme un polymère 

à la fois à usage commun et technique. Comme ce polymère est de source renouvelable et grâce 

à sa biocompatibilité, sa biodégradation, ses bonnes performances mécaniques et sa transparence, 

ce polymère a reçu beaucoup d’attention. Néanmoins, la faible stabilité thermique de ce polymère 

ainsi que sa faible résilience limitent son utilisation. Afin d’améliorer les propriétés de ce bio 

polymère et d’élargir son champ d’applications, des additifs peuvent être ajoutés. Les fibres 

cellulosiques se sont avérées comme une bonne alternative pour renforcer le PLA. Elles sont 

considérées comme des bio polymères très abondants dans la nature qui peuvent être extraits à 

partir de diverses sources et peuvent être utilisés sous différentes échelles (macro, micro ou nano). 

Leurs surfaces peuvent être modifiées en utilisant diverses techniques et produits chimiques. Les 

propriétés finales des composites dépendent en général des propriétés de la charge ainsi que de la 

méthode de synthèse. Cette étude bibliographique montre qu’il est possible d’optimiser les 
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propriétés finales du matériau par La caractérisation des propriétés physiques et l’étude du 

comportement mécanique et thermique du biocomposite préparé à base du PLA.  
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Chapitre  III:  Produits chimiques et protocoles 

expérimentaux. 

 

III.1. Produits utilisés  

Les produits chimiques utilisés dans la présente étude sont donnés dans le Tableau III.1. Les 

déchets agricoles utilisés (coquilles d’abricot et de noix) proviennent d’un fruit charnu (Early 

Blush) et d’un fruit à coque du noyer commun (Juglans regia), respectivement. L’acide 

polylactique est un biopolymère commercialisé par la société américaine Nature Works.  

Tableau III.1: Produits chimiques utilisés 

Produit Formule chimique Fournisseur  

Peroxyde de dihydrogène (50%) H2O2 Distrim 

Ethanol (96% v/v)  CH3CH2OH Sigma-Aldrich 

Sodium Meta silicate penta hydrate  (≥ 97%) Na2SiO3 Sigma-Aldrich 

Benzène (99.5 %)  C6H6 Riedel de Haen 

Méthanol  CH3OH Sigma-Aldrich 

Chloroforme (99,9%)  CHCl3 Biochem 

Acide acétique (99,8%)   CH3COOH Chemopharma 

Soude caustique  NaOH Scharlab 

Acide hydrochlorique (37%)  HCl Scharlab 

Acide sulfurique (96%) H2SO4 Carlo Erba 

Dichlorométhane (99.8 %) CH2Cl2 Carlo Erba 

Dichromate de potassium K2Cr2O7 VWR prolabo 

Sulfate d'ammonium ferreux (II) FeH8N2O8S2 , 6 H20 LABOSI 

Ferroine (sulfate de tris(1,10-phenanthroline) fer (II)) C36H24FeN6O4S Biochem 

III.2. Traitements chimiques des coquilles de noix et d’abricot  

Les coquilles de noix et d'abricot concassé ont été lavées avec de l'eau distillée à 80 °C durant 2 

h, le lavage est répété cinq fois (05), dans le but de fragiliser les liaisons pour effectuer un broyage 

fragile et efficace. Après filtration, ces coquilles sont réduites en poudre très fine en utilisant un 

broyeur à couteaux. Le produit a été séché, tamisé et purifié chimiquement selon les étapes 

suivantes : 

Les poudres de coquilles de noix (CN) et d'abricots (CA) de granulométrie variant de 40 

à 100 µm ont été traitées avec du NaOH à 5% pendant 4 h à 80 °C afin d'éliminer les composants 

solubles dans le milieu alcalin comme les fractions de lignine, d’hémicelluloses et de pectine. Ce 

protocole à été inspiré par la méthode utilisée par Garcia et al., (2012) avec quelques modifications 

(Garcia et al., 2012). Après ce traitement, les fibres ont été centrifugées et lavées à l'eau distillée. 

Les fibres résiduelles ont ensuite été séchées à 80 °C et broyées avec un broyeur à couteaux.  
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Les fractions solubles après le traitement alcalin des coquilles de noix (ACN) et d’abricot 

(ACA) ont été précipitées à un pH de 1,5 ajusté par une solution de HCl. La solution a été 

centrifugée et lavée avec de l'eau distillée et la fraction résiduelle a été récupérée et séchée à 60 

°C (Frigerio et al., 2014). 

La poudre séchée traitée avec une solution alcaline a été blanchie en utilisant le traitement 

au peroxyde d’hydrogène 5% dans un milieu alcalin.  Le peroxyde d’hydrogène réagit avec 

diverses structures colorées contenant des groupes carbonyles et des doubles liaisons présents 

dans la lignine et permet leur élimination. Le traitement est effectué en présence de 1% de 

métasilicate de sodium penta hydraté, le pH de cette solution a été ajusté à 9,7 à l'aide d'une 

solution à 10% de NaOH. Pendant la première heure, les fibres ont été traitées sans chauffage 

(réaction exothermique) ; les trois heures suivantes, la réaction est stabilisée à une température de 

80 °C (Sun et al., 2000). 

Les fibres ont été traitées avec H2O2 à pH 9,7 quatre fois successives afin d'éliminer la 

plus grande quantité de lignine de la fibre et d'obtenir des fibres de couleur blanche. Les fibres 

traitées sont isolées par centrifugation et lavées 3 fois, après chaque traitement. Lors du dernier 

traitement, les fibres ont été lavées à un pH constant. Ensuite, elles ont été séchées à 60 °C, broyées 

avec un broyeur à couteaux et tamisées pour produire des fibres inférieures à 40 μm. 

III.3. Caractérisation des fibres avant et après traitement chimique 

III.3.1. Caractérisation chimique  

La composition chimique des fibres non traitées et des fibres de cellulose après traitement a été 

déterminée conformément aux normes de l'association technique de l'industrie des pâtes et papiers 

(TAPPI). Les extractifs ont été éliminés avec un mélange éthanol-méthanol selon la norme T 204 

cm-97. La teneur en holocellulose a été déterminée comme décrit par Yokoyama (Yokoyama et 

al., 2002) par la dégradation sélective du polymère de lignine par l'hypochlorite de sodium à 70 

°C en présence d'acide acétique. La teneur en α-cellulose a été déterminée par élimination de 

l'hémicellulose de l'holocellulose par extraction alcaline selon la norme TAPPI T203 om-88. La 

teneur en lignine soluble dans l'acide a été analysée par réaction avec de l'acide sulfurique, en 

utilisant une méthode standard recommandée dans la norme TAPPI-T222 om-88. 
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III.3.1.1. Détermination du taux d’extractif selon la norme T 204 cm-97 

Les fibres de cellulose traitées et non traitées et la lignine extraite ont subi une extraction au 

soxhlet à l’aide d’un mélange de solvant entre l’éthanol et le méthanol selon la norme T 204 cm-

97.   

Un mélange de 150 mL de solvant qui contient environ 95 % d’éthanol en volume et 5 % de 

méthanol est placé dans un ballon de 250 mL.  4g de fibres de cellulose de dimension inférieure 

à 0,40 mm, sur laquelle on va effectuer l’extraction, sont placés dans les cartouches du soxhlet. 

Le chauffage est ajusté pour effectuer au moins 24 extractions sur une période de 4 à 5 h. Après 

extraction, le solvant est évaporé partiellement à 20-25 mL puis transféré dans un plateau, le 

contenu est séché à l’étuve durant 1 h à 105 °C. 150 ml du mélange de solvant sont séchés dans 

le but de corriger le poids de l'extrait séché par le poids du résidu trouvé. 

Le taux du contenu extractif est calculé selon l’équation (1). 

Extractif, % = 
𝒎𝒆−𝒎𝒓

𝒎𝒄
× 𝟏𝟎𝟎    (1) 

où 

me = la masse de l’extrait séché au four, g. 

mc = la masse du la fibre cellulosique, g. 

mr = la masse seche du résidu vierge, g. 

III.3.1.2. Détermination du taux de lignine selon la norme TAPPI T222 om-88 

Les glucides du bois et de la pâte sont hydrolysés et solubilisés par l'acide sulfurique ; la lignine 

insoluble dans l'acide est filtrée, séchée et pesée. La détermination de la teneur en lignine dans le 

bois et les pâtes fournit des informations pour l'évaluation et l'application du processus. 

III.3.1.3. Détermination du taux d’holocellulose, d’hémicellulose et de cellulose selon la 

norme TAPPI T203 cm-99 

Les taux d’alpha, de beta et de gamma cellulose présents dans les fibres cellulosiques traitées et 

non traitées sont déterminées par la norme TAPPI T203 cm-99, cette méthode de détermination 

peut être appliquée seulement sur des produits blanchis ou délignifiés. En général, l'alpha-

cellulose représente la teneur de cellulose non dégradée, cette partie de la cellulose est la partie 

résistante à la solution d’hydroxyde de sodium de 17,5 % ; la bêta-cellulose représente la partie 

de cellulose dégradée, c’est la partie soluble dans une solution d’hydroxyde de sodium qui 

précipite après acidification de la solution. La gamma-cellulose est principalement composée 

d'hémicellulose et c’est la fraction restante dans la solution après acidification.  
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Dans le but de préparer la solution à titrer pour déterminer le taux d’alpha, bêta et gamma 

cellulose, on dissout 5g de cellulose délignifiée et seche dans 75,0 ml de NaOH à 17,5 %, à une 

température de 25 °C. Lorsque la cellulose est bien homogène, on ajoute 25,0 ml de NaOH. Après 

30 min d’agitation, on ajoute 100,0 mL d'eau distillée à 25 °C, la suspension de pulpe reste sous 

agitation durant 30 min. Après 60 min, la solution est filtrée, les 20 premiers mL du filtrat sont 

jetés, puis on récupère environ 100 mL du filtrat. Ce filtrat est utilisé pour déterminer le taux 

d’alpha, de gamma et de bêta cellulose.  

 Taux d’alpha cellulose.   

25,0 ml du filtrat et 10,0 mL de solution de dichromate de potassium 0,5 N sont mélangés dans 

un erlenmeyer de 250 mL, puis 50 ml de H2SO4 concentré sont ajoutés avec précaution. La 

solution est laissée chaude pendant 15 min, puis on ajoute 50 ml d'eau et on refroidit la solution à 

température ambiante.  On ajoute 2 à 4 gouttes d'indicateur coloré (la Ferroine) et on titre avec 

une solution de sulfate d'ammonium ferreux 0,1 N jusqu’à avoir une couleur violette. Un titrage 

à blanc est effectué, et pour cela le filtrat est remplacé par 12,5 mL de NaOH à 17,5 % et 12,5 mL 

d'eau. Le taux d’alpha-cellulose est calculé selon l’équation (2). 

Alpha-cellulose, %= 100 - 
𝟔,𝟖𝟓 (𝑽𝟐−𝑽𝟏) 𝑵 × 𝟐𝟎

𝑽 ×𝒎
     (2) 

Où  

V1 = volume lors du titrage du filtrat, mL. 

V2 = volume lors du titrage à blanc, mL. 

N = normalité exacte de la solution de sulfate ferreux d'ammonium. 

V = volume du filtrat de pulpe utilisé dans l'oxydation, mL. 

m = masse sèche de l'échantillon, g. 

 Taux de bêta et de gamma cellulose. 

Afin de déterminer le taux de bêta et de gamma cellulose dans la poudre de cellulose extraite, on 

pipete 50,0 mL du filtrat et on le mélange avec 50 mL d’acide sulfurique 3 N. Le mélange est 

porté à une température entre 70-90 °C durant quelques minutes, dans le but de coaguler la bêta 

cellulose. La solution est centrifugée pour une séparation rapide de la bêta-cellulose. On pipete 

50,0 mL de la solution claire, 10,0 mL de K2Cr2O7 0,5 N et on les met dans un erlenmeyer. On 

ajoute 90 mL de H2SO4 concentré.  La solution est laissée chaude pendant 15 min, puis on ajoute 

50 mL d'eau et on refroidit la solution à température ambiante. On ajoute 2 à 4 gouttes d'indicateur 

coloré (la Ferroine) et on titre avec une solution de sulfate d'ammonium ferreux 0,1 N jusqu’à 
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avoir une couleur violette. Un titrage à blanc est effectué, en remplaçant la solution par 12,5 ml 

de NaOH à 17,5 %, 12,5 mL d'eau et 25 mL de H2SO4 (3N). La teneur en gamma-cellulose est 

déterminée par l’équation (3) et la teneur de beta cellulose est déterminée par l’équation (4).  

Gamma cellulose, % =  
𝟔,𝟖𝟓 (𝑽𝟒−𝑽𝟑) 𝑵 × 𝟐𝟎

𝟐𝟓 × 𝒎
    (3) 

Où : 

V3 = volume du titrage de la solution après précipitation de bêta-cellulose, mL. 

V4 = volume du titrage à blanc, mL. 

Teneur en bêta-cellulose  

Bêta-cellulose, % = 100 - (alpha-cellulose% + gamma-cellulose%)  (4) 

III.3.2. Caractérisation par spectroscopie infra rouge à transformée de 

Fourier 

Cette technique est utilisée en routine comme moyen de vérification rapide pour valider les 

réactions chimiques ou l’élimination de certains éléments. Les caractérisations par spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF) ont été effectuées à l'aide d'un spectromètre Spectrum 

Two Perkin Elmer, en mode réflexion totale atténuée (ATR) sur un dispositif avec deux cristaux 

(diamant/ZnSe) et un détecteur thermique avec sulfate de triglycine deutéré (TGS) très sensible. 

Les échantillons ont été balayés entre 650 à 4000 cm-1, avec une résolution spectrale de 4 cm-1. 

III.3.3. Caractérisation par microscope optique 

Les coquilles de noix (CN) et les coquilles d’abricot (CA) non traitées, ainsi que la cellulose 

microcristalline extraite à partir de ces coquilles (CMN et CMA), les fractions solubles dans le 

milieu alcalin récupérées (ACN et ACA) ont été examinées en utilisant un microscope Zeiss 

Axioskop couplé à un système d'analyse d'image Optimas 1.5. Le grossissement a été capturé de 

100 × et 1000 ×. Des photographies microscopiques avec les mêmes grossissements ont été aussi 

enregistrées.  

III.3.4. Caractérisation par spectroscopie Raman 

Les spectres Raman ont été enregistrés en utilisant un microscope Raman Thermo Scientific DXR 

contrôlé par Thermo Scientific Omnic pour le logiciel Raman dispersif 9.6.249. Le microscope a 
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été réglé sur un grossissement de 10× et plusieurs longueurs d'onde d'excitation ont été testées à 

785 nm, la puissance du laser était d'environ 90 mW. Le spectre de la cellulose microcristalline 

était la moyenne de 10 balayages effectués durant 10 s sur une plage de 350 à 1 200 cm-1. 

III.3.5. Caractérisation par microscope électronique à balayage 

Les morphologies de surface des échantillons ont été étudiées par la technique de microscopie 

électronique à balayage (MEB). L'observation a été réalisée à l'aide d'un modèle JEOL® JSM-

6360 avec des tensions diverses (5, 10, 15 kV) afin d'observer la structure des coquilles de noix 

et d'abricot et la cellulose microcristalline extraite à partir de ces coquilles. 

III.3.6. Caractérisation par diffraction aux rayons x 

La cristallinité des CN, CMN, CA et CMA a été analysée à l’aide d’un diffractomètre PANalytical 

XPERT-PRO équipé d'une anode en cuivre sous des longueurs d'onde (λ = 1,5406 Å) et à des 

réglages de générateur de 40 kV et 45 mA. L’analysé a été effectuée dans la région de 2θ qui varie 

entre 3–55°. L'indice de cristallinité (ICr) a été calculé par la méthode empirique proposée par la 

formule de Segal (Segal et al., 1959) pour la cellulose native (équation 5) :  

ICr (%)= (𝟏 −
𝑰𝒂𝒎

𝑰𝟐𝟎𝟎
 ) ∗ 𝟏𝟎𝟎     (5) 

où I200 désigne l'intensité maximale du pic 200 proche de 2θ = 22,5 ° et Iam est l'intensité des 

mesures de dispersion de fond à une valeur de 2θ proche de 18 °. 

III.3.7. Caractérisation par analyse thermogravimétrique 

 La stabilité thermique des échantillons cellulosiques CN, CMN, CA et CMA a été analysée à 

l’aide d’un instrument ATG Q50 V6.1 Build 181. Un balayage de gaz inerte est assuré. Les 

mesures ont été réalisées selon un balayage en température allant de 30 à 600 °C, à une vitesse de 

10 °C/min, sous atmosphère azote avec un débit de gaz 40 mL/min. 

III.4. Préparation des plaques composites à base de PLA 

Les biocomposites à base de PLA ont été préparés en solution par la méthode de dispersion en 

solution (solution-cast). Cette méthode est l’une des procédures les plus classiques pour la 

préparation des biocomposites. Elle consiste à disperser les charges CA, CN, CMA et CMN 

seches dans une solution de 50 mL de chloroforme durant 30 min à température ambiante à 

différents pourcentages (2, 4, 7 et 10%). Après 30 min, on ajoute le PLA.  
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Le mélange est agité sous température ambiante durant 2 h afin d’obtenir une solution homogène. 

Enfin, la solution est versée dans un moule en verre de dimensions de 64 × 96 × 1mm3, puis le 

solvant est évaporé à température ambiante. Des plaques de 5g sont obtenues. 

Les biocomposites sont préparés avec des taux de charge de 2, 4, 7 et 10% de CA, CN, CMA et 

CMN.  

III.5. Méthodes de caractérisations des biocomposites 

III.5.1. Analyse spectroscopique infra rouge à transformée de Fourier (IRTF) 

L’analyse spectroscopique des biocomposites et du PLA a été effectuée en mode ATR à l'aide 

d'un spectromètre type IRTracer-100_NIS-PC-Instrument SHIMADZU entre 600-4000 cm-1 avec 

une résolution de 4 cm-1. 

III.5.2. Essai de traction   

L’essai de traction est effectué à l’aide d’un dispositif de marque Lloyd. Les éprouvettes sous 

forme d’haltères sont découpées selon la norme DIN EN ISO 527-2 Type 5A. L’essai est effectué 

sur 5 éprouvettes avec une vitesse de traction fixée à 20 mm/min. L'appareil enregistre le module 

d’Young, ainsi que la force et la contrainte à la rupture. 

III.5.3. Indice de fluidité  

L’indice de fluidité (melt flow index ou MFI) a été mesuré pour caractériser l'évolution du poids 

moléculaire des échantillons après la préparation des biocomposites et le comparer à celui du PLA 

à l’aide d’un appareil ZWICK® / ROELL MFLOW sous la température de 170 °C et une charge 

de 2,16 kg. 

III.5.4. Caractérisation par microscope optique 

Le caractère morphologique des composites préparés a été étudié et évalué en utilisant un 

microscope optique (Zeiss Axioskop) couplé à un système d'analyse d'image Optimas 1.5. La 

surface des composites, la distribution des fibres dans la matrice polymérique (PLA) et les fissures 

après vieillissement et enfouissement ont été analysés avec un oculaire calibré à des 

grossissements de 400 et de 1000, respectivement.   
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III.5.5. Détermination du taux d’humidité des composites 

Le taux d’humidité des composites a été déterminé en séchant les échantillons de dimensions de 

19 × 12 × 1 mm à 60 °C jusqu’à l’obtention de masses constantes. Cette méthode est inspirée de 

celle utilisée par Moo-Tun et al., (Moo-Tun et al., 2020). La teneur en eau a été calculée en 

utilisant l’équation (6) : 

𝑻𝒂𝒖𝒙 𝒅′𝒉𝒖𝒎𝒊𝒅𝒊𝒕é (%) =
𝒎𝒉−𝒎𝒔

𝒎𝒔
∗ 𝟏𝟎𝟎    (6) 

 ms : la masse sèche de l’échantillon (g). 

  mh : la masse de échantillon avant séchage (g).  

III.5.6. Test d’absorption d’eau des composites 

Les échantillons de dimensions 19 × 12 × 1 mm3 découpés à partir des composites préparés ont 

été séchés durant 24 h dans une étuve à 60 °C et pesés pour avoir la masse initiale (m0) sur une 

balance analytique de précision de 0,0001g. Selon la norme « ASTM D 570 », les échantillons 

ont été immergés dans un récipient d’eau distillée à température ambiante. Puis, ils ont été retirés 

de l’eau, à différents intervalles de temps, essuyés soigneusement avec du papier, ensuite la masse 

des échantillons a été mesurée. Le taux d’absorption d’eau a été calculé selon l’équation (7). 

𝑻𝒂𝒖𝒙 𝒅′𝒂𝒃𝒔𝒐𝒓𝒑𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒅′𝒆𝒂𝒖 (%) =
𝑴−𝑴𝟎

𝑴𝟎
∗ 𝟏𝟎𝟎       (7)  

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

M: La masse de l’échantillon après un temps (h) d’immersion (g). 

III.5.7.  Analyse thermogravimétrique 

Un analyseur thermogravimétrique SETARAM Labsys Evo - gas option a été utilisé pour analyser 

la stabilité thermique et la dégradation du PLA et des composites associés. Des échantillons 

d'environ 25 mg ont été chauffés de 40 à 600 °C à une vitesse de chauffage de 10 °C. min-1 sous 

une atmosphère d'azote.  

III.5.8. Calorimétrie différentielle à balayage 

La calorimétrie différentielle à balayage DSC a été réalisée à l'aide d'un appareil DSC131 Evo 

sous une atmosphère d'azote avec une vitesse de chauffage de 10 °C /min. Des échantillons 

d'environ 10 mg ont été analysés sur une plage de températures de 30 à 200 °C, sous un flux 

d'azote de 50 ml/min. La température de transition vitreuse (Tg), la température de fusion (Tf), la 
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température de cristallisation à froid (Tc) et la chaleur de fusion (∆Hf) ont été déterminées pour le 

PLA pur et les différents composites chargés par CA, CMA, CN et CMN. Le pourcentage de 

cristallinité de chaque échantillon a été calculé en utilisant l’équation (8) (Dong et al., 2014) :  

𝑿𝑪(%) =
∆𝑯𝒇

∆𝑯𝒇
𝟎 ×

𝟏𝟎𝟎%

𝒎𝟏
      (8) 

Où 

 ∆𝐻𝑓 : la chaleur de fusion, 

∆𝐻𝑓
0 : la chaleur de fusion du PLA 100% cristallin (∆𝐻𝑓

0 = 93,7 𝐽/𝑔), 

m1 : la fraction pondérale de PLA dans la matrice.  

III.6. Vieillissement accéléré des biocomposites 

Des éprouvettes de PLA et des biocomposites préparés avec 2, 4 et 7 %, en CA et CN et 4, 7 et 

10 % en CMA et CMN ont été suspendues dans une chambre climatique de marque NUVE® (TK 

120) simulant les conditions environnementales en contrôlant les cycles de température, 

d'humidité et d'éclairage. Nous avons choisi de fixer les paramètres suivants : 40 °C, 60 % 

d’humidité relative et sous UV-visible. La perte de masse a été aussi évaluée après 600 heures de 

vieillissement dans l’enceinte climatique. 

III.7. Enfouissement dans le sol des biocomposites 

Cette partie du travail portera sur l’étude du vieillissement dans le sol de quelques composites (les 

mêmes formulations utilisées dans la partie du vieillissement accéléré) dans le but de voir l’effet 

de la nature et du taux de charge sur la biodégradation. Pour chaque formulation choisie on a pris 

3 échantillons de dimensions 19 × 12 × 1 mm3 enfouis dans 100 g de sol pendant une année à une 

profondeur de 2 cm. Le sol a été prélevé d’un sol agricole de la région de Boumerdes. Le même 

sol utilisé et caractérisé par Khelassi pour l’enfouissement des sacs du polypropylène contenant 

des pro-oxydants (Khelassi, 2020). Les résultats de l’analyse du sol sont regroupés dans les 

Tableau III.2 et Tableau III.3. 

 

Tableau III.2: Composition du sol utilisé (analyse granulométrique).  

Composant  Pourcentage (%) 

Argile  27,10 

Limon fin 19,10 

Limon grossier 7,48 

Sable fin  17,33 

Sable grossier 28,99 

Texture  Limoneux argileux sableux 
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Tableau III.3: Caractéristiques du sol utilisé. 

Caractéristiques Teneur 

pH eau (pH sol)   8,25 

Capacité de rétention en eau (%)   23,22 

Phosphore assimilable P2O5  (ppm)   162,59 

Carbone organique (%)   1,23 

Matière organique (%)   2,116 

Azote totale (%)   0,046 

Rapport : carbone / azote (C/N)   15,43 

Biomasse initiale (N0) (UFC/g du sol)   7 . 102 

 

Les échantillons ont subi l’action du climat naturel à une température intérieure voisinant 25 °C. 

Le sol a été arrosé périodiquement afin de reconstituer toute perte en raison de l’évaporation. Les 

échantillons ont été soigneusement retirés du sol, lavés avec l’eau distillée et séchés pendant 24 h 

à 40 °C. L’évolution de la perte de masse des échantillons a été suivie en fonction du temps 

d’enfouissement en utilisant l’équation (9).  

𝒙 =
𝒎𝟎−𝒎𝒕

𝒎𝟎
      (9) 

mt : masse de l’échantillon prélevé au temps t après séchage (g) ; m0 : masse initiale de 

l’échantillon (g) ; La balance utilisée est de marque KERN® avec une précision de 10-4  
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Chapitre  IV: Caractérisation de la cellulose des 

coquilles de noix et d’abricot avant et 

après traitement chimique 

IV.1. Introduction  

Le but de ce chapitre est de confirmer l’extraction de la cellulose microcristalline à partir des deux 

déchets agricoles (coquilles de noix CN et coquilles d’abricot CA) par un traitement alcalin et un 

blanchiment au peroxyde d’hydrogène et d’évaluer les différentes caractéristiques 

physicochimiques de ces déchets agricoles et celle des celluloses microcristallines extraites. Pour 

cela, nous avons eu recours à différentes techniques :   

L’analyse de la composition chimique a été réalisé selon les normes TAPPI. Elle a été effectuée 

pour déterminer la composition chimique des coquilles d’abricot (CA), des coquilles de noix 

(CN), des celluloses microcristallines extraites à partir des coquilles d’abricot (CMA), des 

celluloses microcristallines extraites à partir des coquilles de noix (CMN) et des fractions solubles 

en milieu alcalin des coquilles d’abricot et de noix, respectivement. 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier a été effectuée dans le but de confirmer la 

composition chimique des CA, CN, CMA, CMN, ACA et ACN et de déterminer les différentes 

liaisons qui peuvent influencer leurs utilisations dans la préparation des composites.   

La microscopie optique a été utilisé afin d’analyser la variation de la morphologie des CN et CA, 

des celluloses microcristallines extraites CMA et CMN ainsi que celle des fractions solubles en 

milieu alcalin des coquilles de noix et d'abricot (ACA et ACN). 

L’analyse spectroscopique Raman a été effectuée pour les échantillons de cellulose 

microcristalline CMN et CMA dans le but de confirmer leurs natures cristallines. Des 

micrographies ont été effectuées par le microscope optique du Raman pour tous les échantillons 

considérés avant et après traitement alcalin, les fractions solubles dans le milieu alcalin et les 

celluloses microcristallines obtenues après blanchiment (CMN et CMA). 

L’analyse par diffraction aux rayons X a été effectuée dans le but de déterminer le degré de 

cristallinité des échantillons CN, CA, CMN et CMA.  

La microscopie électronique à balayage a été effectuée dans le but d’observer la morphologie et 

la surface des coquilles de noix, des coquilles d’abricot et des celluloses microcristallines extraites 

des coquilles. 
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L’analyse thermogravimétrique a été effectuée dans le but de déterminer le taux d’humidité et la 

stabilité thermique des échantillons CA, CN, CMA et CMN.  

IV.2. Composition chimique 

La composition chimique des fibres cellulosiques diffère d’une plante à l’autre et elle peut même 

être différente pour la même plante, selon la situation géographique, l'âge, le climat et les 

conditions du sol. La composition chimique des coquilles de noix (CN) et des coquilles d'abricot 

(CA) utilisées pour cette étude est présentée dans le Tableau IV.1. 

Tableau IV.1: Composions chimique des coquilles de noix et d’abricot traitées et non traitées. 

Composition, % 

Composition, % 

Noix Abricot 

CN CMN ACN CA CMA ACA 

Extractibles 4,30 1,80 13.70 4,45 1,30 11,20 

Lignine soluble dans l’acide 35,40 13,40 66.70 32,50 11,00 60,90 

Holocellulose 60,60 85,00 8.80 63,00 87,00 12,40 

α-cellulose 51,60 75,80  51,90 75,30  

Hemicellulose 9,00 9,10  11,10 11,70  

 

La teneur en holocellulose trouvée dans les coquilles de noix et d'abricot est de l'ordre de 60,6 et 

63%, respectivement. Elle est située dans la gamme des roseaux géants (Tarchoun et al., 2019) et 

des boules de posidonie (Bettaieb et al., 2015) et elle est un peu plus élevée que celle trouvée dans 

les feuilles de posidonie (Bettaieb et al., 2015), le palmier à sucre (Ilyas et al., 2018) et la coquille 

d'arachide (Naduparambath et Purushothaman, 2016). La teneur en holocellulose et alpha-

cellulose dans les coquilles de noix et d'abricot a augmenté après le traitement. Cette amélioration 

est due à l'extraction et à l’élimination de la lignine après traitements alcalin et blanchiment. La 

teneur en holocellulose a augmenté de 24,4 et 24 %, pour les coquilles de noix et les coquilles 

d'abricot après traitement, respectivement. En même temps, la teneur en alpha-cellulose a 

augmenté de 18,2 et 23,4 % pour les coquilles de noix et d'abricot, respectivement.  

Les teneurs en lignine soluble dans l'acide présentes dans les coquilles de noix et d'abricot sont de 

35,4 et 32,5 %, respectivement. Ces résultats sont considérablement plus élevés que la teneur en 

lignine présente dans le bambou et le bois, (20-25 %) (Chen et al., 2011) et ils sont inférieurs à 

ceux trouvés dans le piassava, (~ 48 %) (d’Almeida et al., 2006). Elle est similaire à la teneur de 

lignine présente dans les fibres de coco (36,14 %) (Espert et al., 2004) et à celle des coquilles 

d'arachide (35,2 %) (Ilyas et al., 2018). 
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Les coquilles de noix et d'abricot ont présenté un pourcentage plus élevé en lignine et un 

pourcentage plus faible en α-cellulose que les celluloses microcristallines de noix et d'abricot 

(CMN et CMA) ; néanmoins, le blanchiment n’a pas pu éliminer la totalité de lignine. Les 

fractions solubles en milieu alcalin des coquilles de noix et d'abricot (ACN et ACA) se composent 

principalement de lignine que d'hémicellulose. 

IV.3. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier 

en mode ATR 

Afin d’étudier l'effet des traitements chimiques effectués sur la composition des coquilles de noix 

et d'abricot, les spectres IR-TF de ces échantillons avant et après traitement (CN, CA, CMN et 

CMA) et les échantillons après isolement de la fraction soluble en milieu alcalin ACN et ACA, 

ont été comparés sur la Figure IV.1.  

  
Figure IV.1: Spectres IR-TF des coquilles de noix (1) et d’abricot (2) avant et après traitement 

chimique.  

D’après les spectres représentés sur la Figure IV.1, on observe une large bande d’absorption 

autour de 3360 cm-1 due aux vibrations d'élongation des groupements hydroxyles. Elle devient 

plus importante après traitement chimique pour les échantillons CMA et CMN, ceci est du à 

l’augmentation du taux de cellulose qui est le composé le plus riche en groupes –OH (Chen et al., 

2019). La bande d’absorption à environ 2900 cm-1, observée pour la totalité des échantillons, est 

attribuée à la vibration d’élongation des groupements aliphatique C-H dans les groupes 

fonctionnels méthyles (CH3) et méthylènes (CH2). La bande à 1420 cm-1 est attribuée aux 

vibrations de déformation CH2. Elle a été décrite comme une « bande d'absorption caractérisant 

les régions cristallines » (Bergamonti et al., 2020). La bande à 1460 cm-1 est attribuée à la 

déformation asymétrique du groupe -CH3 de la lignine (Yadav et al., 2017). La bande à 1460 cm-
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1 a diminué après traitement chimique (CMA et CMN) ; cette diminution pourrait être expliquée 

par l'élimination de la lignine. La bande d’absorption se situant aux environs de1730 cm-1 est 

observée dans les spectres de CN et CA. Elle est attribuée aux vibrations d'élongations des 

groupements carbonyles (C=O) de l'hémicellulose présente dans les coquilles de noix et d’abricot 

(Yadav et al., 2017 ; Fareez et al., 2018). Cette bande a disparu après traitement alcalin et 

blanchiment, mais a juste diminué dans le cas de ACN et de ACA en raison de la diminution de 

la teneur en hémicellulose. Ces résultats sont en bon accord avec la variation de la composition 

chimique en fonction des traitements effectués qui sont résumés dans le tableau IV.1. Les bandes 

à 1600 et 1509 cm-1 sont significativement réduites pour les CN et CMA. Elles sont attribués aux 

vibrations d'élongation symétriques des liaisons C=C qui sont dans le plan pour le cycle 

aromatique présent dans la lignine (Yadav et al., 2017). La bande à 1230 cm-1 qui est présente 

dans les spectres de CN et CA est attribuée aux vibrations d'élongation des groupements aryles 

CO, présents dans la lignine. L’intensité de cette bande est considérablement réduite dans les 

CMN et CMA. Cette réduction est due à l’élimination de la lignine des CMN et CMA, ce qui est 

en bon accord avec les résultats de la caractérisation chimique mentionnés sur le tableau IV.1. 

Les bandes à 1320 et 1370 cm-1 sont attribuées, respectivement, à l'élongation asymétrique et 

symétrique des groupements -COOH et CH2, respectivement. La bande à 1032 cm-1 est attribuée 

au mode d'élongation des liaisons COC dans les anneaux glucosidiques (Niu et al., 2017). 

L'absorption à la fréquence de 1155 cm-1 est attribuée aux vibrations d'élongation asymétriques 

C–O–C dans la cellulose et les hémicelluloses et la bande à 894 cm -1 a été attribuée à la vibration 

d'élongation de C1–O–C des liaisons β-(1–4)-glycosidiques dans la cellulose I et la fraction 

amorphe. L'absorbance de ces bandes est plus intense après le traitement alcalin et le blanchiment 

en raison de l'augmentation de la teneur en cellulose. La bande aux environs de 840 cm-1 associée 

à la bande située à 894 cm-1 est observée dans ACN et ACA et confirme la présence des molécules 

de lignine aromatique 1,2,4-tétrasubstituée (Boukir et al., 2019). 

IV.4. Caractérisation par microscopie optique 

Des photographies obtenues par analyse au microscope optique avec des grossissements de 100 × 

et 1000 × sont présentées sur la Figure IV.2 et la Figure IV.3, avant et après traitement pour les 

coquilles de noix et d’abricot et pour les fractions solubles en milieu alcalin récupérées après 

précipitation (ACA et ACN). La Figure IV.2 présente les images obtenues par l’analyse au 

microscope optique pour CN, CA, ACA et ACN et la Figure IV.3 présente ceux des celluloses 

microcristallines CMN et CMA. 
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Figure IV.2: Images obtenues avec le microscope optique pour : (a) les coquilles de noix (CN) 

et (b) les coquilles d’abricot (CA) avant traitement, (c) fraction soluble des coquilles de noix 

dans un milieu alcalin ACN et (d) fraction soluble des coquilles d’abricot dans un milieu alcalin 

ACA.     

Les photographies des fibres non traités CN et CA (Figure IV.2) montrent la présence d’un 

mélange de particules de formes irrégulières et de quelques particules ayant des formes 

cylindriques de taille non homogène, notamment pour les CA. Après traitement, les particules de 

cellulose microcristalline observées par microscope optique tendent à avoir des formes plus 

cylindriques. Cette forme est notamment observée pour les particules CMN (Figure IV.3). En 

général, on peut remarquer que les celluloses microcristallines ont une surface plus lisse et 

homogène que celle des CA et CN, respectivement. Les images obtenues par microscope optique 

pour les échantillons CMA et CMN sont conformes à celles rapportées dans la littérature pour la 

cellulose microcristalline obtenue par Vanderghem (Vanderghem et al., 2012). 

D’après la Figure IV.2, on peut dire que les fractions solubles en milieu alcalin récupérés après 

précipitation acide ACA et ACN, montrent des particules avec une morphologie irrégulière de 

couleur marron caractérisant la présence de lignine. Les images obtenues par microscope optique 

pour les échantillons ACA et ACN sont conformes à celles rapportées dans la littérature. Frigerio 
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et al., (2014) ont trouvé des images similaires pour la lignine purifiée et pour la lignine 

commerciale modifiée (Frigerio et al., 2014). 

  

Figure IV.3: Images obtenues avec le microscope optique pour la cellulose microcristalline (a) 

des coquilles de noix (CMN) et (b) des coquilles d’abricot (CMA). 

IV.5. Caractérisation par spectroscopie Raman 

Les spectres Raman peuvent être divisés en deux régions. La région au-dessous de 1600 cm-1 (en 

particulier au-dessous de 700 cm-1) est la plus sensible à la conformation du squelette cellulosique 

tandis que la région au-dessus de 2700 cm-1 est plus sensible à la liaison hydrogène (Fathy et al., 

2016). La Figure IV.4 présente les spectres Raman de la cellulose extraite des coquilles de noix 

et d'abricot (CMN et CMA) pour la gamme spectrale 200–3500 cm-1. 

Une bande apparaît à 2897 cm-1 due à la vibration d’élongation asymétrique des liaisons C–H en 

mode d'étirement, l'intensité de cette bande peut être affectée par l'humidité de l'échantillon et 

l'adsorption d’eau (Agarwal et al., 2005). Les vibrations des liaisons O–H peuvent être observées 

aux environ de 1650 cm-1, 1475 cm-1 et à 3365 cm-1 (Fechner et al., 2003). On observe une bande 

à 1605 cm-1 correspondant aux vibrations d'élongation C=O (Zhang et al., 2020). Généralement, 

cette bande n'est pas observée dans la cellulose microcristalline délignifiée par l'hypochlorite de 

sodium et traitée par l'acide sulfurique. Néanmoins, selon les résultats de recherche de Agarwal 

(Agarwal et al., 2018), cette bande est attribuée à la cellulose du bois et son intensité est plus 

élevée dans la cellulose traitée par H2O2 que celle traitée avec NaClO. La région d'empreinte de 

la cellulose (1500–250 cm-1) correspond aux modes de déformation des groupements CH et CH2, 

de mouvement CH, de basculement et de flexion OH, d'élongation et d’étirement des liaisons CO 

et COC, de flexion de l'anneau d'anhydroglucose. Néanmoins, l'intensité, la position et la largeur 
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des bandes Raman de la cellulose sont sensibles à l'environnement moléculaire et aux interactions 

intermoléculaires (Agarwal et al., 2010). 

 

Figure IV.4: Spectres Raman de la cellulose microcristalline des coquilles de noix (a) et 

d’abricot (b). 

Les vibrations de flexion du groupement CH2 situé à 1466 et 1482 cm-1 sont attribuées aux 

proportions cristallines et amorphes de la cellulose, respectivement. Dans la région 1350–1430 

cm-1, on note les vibrations de flexion des groupements COH, tandis que les vibrations observées 

situées dans la zone 1350–1270 cm-1 sont attribués aux vibrations de flexion des squelettes HCC 

et HCO. Dans la région 1270–1180 cm-1, les vibrations de flexion des groupements HCC, HCO, 

HCH et COH prédominent (Szymańska-Chargot et al., 2011). La région de 1180–800 cm−1 est 

dominée par les vibrations d’élongations des liaisons CC et CO et certaines vibrations des 

squelettes HCC, HCO. Les bandes observées à 1098 cm-1 et 1120 cm-1 sont affectées aux 

vibrations d’élongation asymétrique et symétrique des liaisons C–O–C, respectivement. La bande 

à 1098 cm-1 est due aux vibrations d'élongation asymétriques C-O-C qui ne sont pas influencées 

par les glucides non cellulosiques. En revanche, les vibrations d’élongation symétriques des 

groupements C–O–C situées à 1120 cm−1 correspondent aux squelettes des glucides non 

cellulosiques et de la lignine (Jähn et al., 2002). La bande autour de 900 cm−1 est probablement 

liée à la cellulose cristalline et particulièrement à la taille des cristallites. Les vibrations de flexion 

des squelettes CCC, COC, OCC, OCO sont dominants dans la région de 550–200 cm−1 

(Szymańska-Chargot et al., 2011).  
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Des tests morphologiques ont été menés pour évaluer les caractéristiques topographiques de la 

surface des fibres et comprendre l’effet des traitements sur ces structures morphologiques. La 

Figure IV.5 montre les micrographies obtenues par le microscope optique du Raman pour tous 

les échantillons considérés des coquilles de noix et d’abricot avant traitement (CN et CA), après 

traitement alcalin (CNA et CAA), fraction soluble dans le milieu alcalin (ACN et ACA) et les 

celluloses microcristallines obtenues après blanchiment (CMN et CMA). 

   

   

  
 

Figure IV.5: Morphologies des coquilles de noix et d’abricot obtenues par le microscope 

optique du Raman avant traitement (CN et CA), après traitement alcalin (CNA et CAA), après 

blanchiment (CMN et CMA) et fraction soluble dans le milieu alcalin récupère (ACA, ACN), 

Avec un grossissement de 10×. 

Il semble qu'il n'y ait pas beaucoup de différence entre les échantillons à base de noix et d'abricot, 

mais certaines différences ont été observées après traitement. Les coquilles de noix et d’abricot 

(CN et CA) ont initialement une coloration brune dégradée, après traitement au NaOH la 

coloration devient plus foncée ; cette observation a également été faite par Santos et al., (Santos 

et al., 2018). Les celluloses microcristallines (CMN et CMA) obtenues après blanchiment à H2O2 

n'ont qu'une seule coloration, néanmoins les échantillons ACN et ACA présentent deux couleurs, 
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noire et marron. Sur la base des analyses spectroscopiques IR-TF et de la composition chimique 

de l'ACA et du ACN, on peut affirmer que ces échantillons sont considérés comme des composites 

de lignine et d'hémicellulose solubles dans les solutions alcalines. 

IV.6. Analyse par diffraction des rayons X 

Les Figure IV.6 (1) et Figure IV.6 (2) illustrent l'analyse par diffraction des rayons X de la 

cellulose microcristalline dérivée de coquilles de noix et d'abricot avant et après traitement. On 

observe quatre pics communs pour CN, CMN, CA et CMA à des angles de 2θ de 14,8 °, 16,2 °, 

22,5 ° et 34,5 °. L’angle de l’apparition de ces pics est lié à la présence de la cellulose Iβ (French, 

2014 ; Zhang et al., 2018).  

  

Figure IV.6: Analyse DRX des coquilles de noix (1) et d’abricot (2) avant et après traitement. 

Les échantillons CN, CMN, CA et CMA ont montré des pics liés aux régions cristallines et 

amorphes de la cellulose I. Le pic à 2θ = 22,5 ° caractérise la cellulose cristalline et a (200) comme 

indice de Miller. Dans les quatre échantillons, trois pics à 2θ 14,8 °, 16,2 ° et 34,5 ° liés aux pics 

(1-10) (110) et (004) comme indices de Miller correspondant à la partie amorphe dans les 

matériaux lignocellulosiques (hémicellulose et lignine) sont observés (French, 2014 ; Gonçalves 

et al., 2015).  

D’après les spectres obtenus par la DRX, les échantillons CA, CN, CMA et CMN sont bien 

adaptés à la cellulose cristalline de type I et les degrés de cristallinité ont été calculés en utilisant 

l'équation (5) donnée dans le paragraphe III.3.6. Après les traitements chimiques effectués sur les 

matières premières, l'indice de cristallinité est passé de 55,2 et 60,4%, pour CN et CA à 86,4 et 

80,3% pour CMN et CMA, respectivement. Des valeurs similaires ont été rapportées dans la 

littérature (Zhang et al., 2018). Ces résultats indiquent qu'après les traitements effectués, les 
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régions à structure amorphe aléatoire telles que les hémicelluloses et la lignine sont dissoutes et 

éliminées dans les solutions aqueuses (Li et al., 2009). 

IV.7. Caractérisation par microscope électronique à balayage 

Une caractérisation MEB a été réalisée afin d'évaluer les changements de morphologie de surface 

des coquilles de noix et d'abricot après traitement. Les images des coquilles de noix et d’abricot 

avant et après traitement sont présentées dans la Figure IV.7 à un grossissement de 2 000 ×.  

  

  

Figure IV.7: Images de microscopie électronique à balayage des surfaces de fibres de noix et 

d’abricot avant et après traitement (CN, CMN, CA et CMA). 

Les images MEB des matières premières (CN et CA) montrent des particules non uniformes avec 

une surface rugueuse et irrégulière. Cette irrégularité peut être attribuée à la présence d'impuretés, 

de cires, d'hémicelluloses et de lignine à la surface (Gonçalves et al., 2015). La présence de pores 

est clairement visible à la surface de CN et CA. Après traitement, des particules plus uniformes 

peuvent être observées. Les celluloses microcristallines (CMN et CMA) ont des formes plus 

cylindriques et sphériques, néanmoins, leurs surfaces ne sont pas complètement rugueuses en 
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raison des liaisons hydrogènes présentes entre les fibres de cellulose, qui favorisent 

l’agglomération. 

D'après les micrographies MEB (Figure IV.7), il est évident que le traitement a provoqué un 

changement morphologique profond de la forme des matières premières CA et CN. Néanmoins, 

un niveau élevé d'agrégation et d'agglomération a été observé en raison de la nature hydrophile de 

la surface de la cellulose. Les formes morphologiques de la cellulose microcristalline CMN et 

CMA sont similaires à celles obtenues pour la cellulose microcristalline commerciale rapportées 

par cetains auteurs tels que Karim et al., (Karim et al., 2014). 

IV.8. Analyse de la stabilité thermique  

La stabilité thermique des échantillons (CA, CN, CMA et CMN) a été testée. Le comportement 

thermogravimétrique (ATG et DTG) des CA, CN, CMA et CMN est illustré sur la Figure IV.8. 

Le Tableau IV.2 résume les caractéristiques de dégradation des coquilles d’abricot et des 

coquilles de noix et celles des celluloses microcristallines CMA et CMN : les taux de perte de 

masse pour chaque étape de dégradation, ainsi que les températures maximales de dégradations 

obtenues d’après la DTG.  

  

Figure IV.8: Courbes ATG et DTG des fibres cellulosiques CA, CN, CMA et CMN. 

Tableau IV.2: Caractéristiques de dégradation des CA, CN, CMA et CMN. 

Echantillons T1 (°C) T2 (°C) T3 (°C) T4 (°C) Perte de masse à 150 °C Masse résiduelle à 550 °C 

CA 114 211 354 - 7 % 26 % 

CN 120 248 370 - 6 % 22 % 

CMA 117 210 295 370 7 % 24 % 

CMN 116 219 332 380 6 % 29 % 
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Les résultats de l'ATG montrent que tous les échantillons présentent deux étapes distinctes de 

perte de masse. Une première étape de perte de masse qui est estimée à 6 % sur un intervalle de 

température variant entre 90 et 150 °C, suivie d’une deuxième perte de masse très considérable 

qui est estimée à 60 % sur une plage de température variant entre 230 et 450 °C. Néanmoins, la 

DTG montre que cette perte de masse a lieu en plusieurs étapes pour tous les échantillons. Elle se 

produit en 3 étapes pour la cellulose non traitée (CA et CN) et en 4 étapes pour la cellulose 

microcristalline (CMA et CMN). 

La première étape de perte de masse se produit à 114, 120, 117 et 116 °C pour les échantillons 

CA, CMA, CN et CMN, respectivement. Cette perte de masse est due à l’évaporation de l’eau 

libre et liée et elle dépend de la teneur initiale de l’humidité des échantillons. Elle est similaire 

pour CA et CMA qui est de 7 % et elle est de 6 % pour les échantillons CN et CMN. Le deuxième 

pic qui n’est pas très visible, observé entre 210 et 250 °C sur la DTG, est probablement lié à la 

dégradation de l’hémicellulose. Ce pic de dégradation ne montre pas de perte de masse 

considérable sur l’ATG. Ces deux pertes de masse ont été aussi observées par d’autre auteurs tels 

que Dong et al., (2014) et Oza et al., (2014) (Dong et al., 2014 ; Oza et al., 2014). 

La troisième et la quatrième étapes de dégradation montrent une perte de masse très considérable, 

estimée à 60% de la masse initiale des échantillons. Cette perte de masse est due à la dégradation 

des composants principaux des fibres cellulosiques tel que la lignine et la cellulose. D’après Oza 

et al., la dégradation de la lignine commence vers 300 °C et se termine vers 450 °C et la 

dégradation de la cellulose commence à 275 °C et se termine complètement vers 550 °C (Oza et 

al., 2014). 

D’après la DTG des échantillons, cette perte de masse est effectuée en une seule étape pour les 

échantillons CA et CN, et en deux étapes pour les échantillons de cellulose microcristalline CMA 

et CMN. Le troisième pic de perte de masse pour les échantillons non traités CA et CN est de 354 

et 370 °C, respectivement. Cette perte de masse est due aux processus de dégradation de la lignine, 

de dépolymérisation de la cellulose, suivie de la formation d’un résidu carbonisé.  Ce phénomène 

est observé pour les différents types de fibres non traitées par plusieurs chercheurs (Manfredi et 

al., 2006 ; Dong et al., 2014 ; Oza et al., 2014). Néanmoins, la cellulose microcristalline CMA et 

CMN montre une dégradation plus rapide de la cellulose qui est effectuée en deux étapes 

distinctes. Ce phénomène peut être expliqué par la taille fine des particules de la cellulose où 

l’absorption de la chaleur est plus rapide. La première étape consiste au clivage de liaisons 

glycosidiques de la cellulose et la deuxième étape comprend l’étape de dépolymérisation et de 



Chapitre IV 

 

101 

 

dégradation de la cellulose. Ce phénomène de dégradation en deux étapes a été observé par Jintian 

et Yabin, (2014) pour les nano-celluloses préparés à partir de la poudre de bois et il a été aussi 

observé par Pernak et al,. (2012) pour la cellulose (Jintian et Yabin, 2014 ; Pernak et al., 2012). 

Ceci dit, après l’ATG, les échantillons indiquent la présence de matières carbonées dans la fibre. 

Les cendres des échantillons représentent environ 26, 22, 24 et 29 % du poids initial pour CA, 

CN, CMA et CMA, respectivement. Ce pourcentage de résidu a été aussi observé par Pernak et 

al., (2012) pour la cellulose et la cellulose régénérée qui était autour de 20% et aussi par Ren et 

al., (2014) pour la cellulose micro-cristalline hydrolysée (Pernak et al., 2012 ; Ren et al., 2014). 

Dans l'ensemble, la cellulose microcristalline CMA et CMN extraite montre des propriétés 

thermiques meilleures que la cellulose non traitée, ce qui en fait des candidates prometteuses pour 

préparer des produits à haute valeur ajoutée.  

IV.9. Conclusion 

 

Dans cette partie du travail, nous nous sommes intéressés à l’extraction de la cellulose 

microcristalline (CMC) à partir de deux déchets agricoles très abondants, les coquilles de noix et 

d'abricot qui sont à ce jour non valorisés. La CMC a été préparée avec succès à partir des coquilles 

de noix et d'abricot, en utilisant uniquement la merceurisation (NaOH) et le blanchiment alcalin à 

l’eau oxygénée. D’après les caractérisations effectuées dans de cette partie du travail, nous 

pouvons conclure que :  

 Les coquilles de noix CN et les coquilles d’abricots CA ont montré une composition 

chimique très proche, ceci est dû à la même nature de leur source. La composition 

chimique des échantillons montre que la teneur en holocellulose et en α-cellulose 

augmente considérablement après le traitement chimique. La teneur en α-cellulose passe 

de 51,6% pour les CN à 75,8% pour les CMN et de 51,9% pour les CA à 75,3% pour les 

CMA. 

 Les caractérisations effectuées par spectroscopie l’IR-TF et par spectroscopie Raman ont 

montré des résultats qui sont en bon accord avec ceux trouvés lors de la détermination de 

la composition chimique. Ces caractérisations ont montré une diminution considérable du 

taux de lignine qui est estimé à 22,0 % et 21,5 % pour CMN et CMA, respectivement. 

Néanmoins, la lignine n’est peut-être pas éliminée par le traitement proposé dans ce 

travail. 
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 Le traitement alcalin a permis d'extraire des quantités considérables de lignine et cette 

fraction soluble en milieu alcalin peut être facilement récupérée par précipitation acide.  

 Les caractérisations microscopiques ont montré des changements morphologiques 

considérables sur les CN et CA au cours des traitements effectués.  

 La diffraction des rayons X a montré que les traitements effectués sur les CA et les CN, 

influent considérablement sur l’indice de cristallinité qui est passé à 55,2% pour CN et à 

60,4% pour CA et à 86,4 pour CMN et 80,3% pour CMA, respectivement. Cet indice de 

cristallinité est suffisamment bon et en accord avec l'indice de cristallinité du MCC 

commercial.  

 L’analyse thermogravimétrique des CA, CN, CMA et CMN a montré que la dégradation 

de la cellulose des CMA et CMN passe par deux étapes contrairement à la cellulose des 

coquilles d’abricot et celle des coquilles de noix non traitées.  

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre V : 

Caractérisation Des Biocomposites A Base De 

PLA Et De Cellulose Ou Micro Cellulose 

Extraites Des Coquilles De Noix Et D’abricot 

 

 



Chapitre V 

 

 104  

 

Chapitre  V: Caractérisation des biocomposites à base 

de PLA et de cellulose ou micro cellulose 

extraites des coquilles de noix et 

d’abricot  

 

V.1. Introduction  

Le but de ce chapitre est d’évaluer les différentes propriétés des composites préparés à 

base de PLA et de farine des coquilles de noix et d’abricot (CN et CA) et de la cellulose 

microcristalline extraite à partir de ces coquilles (CMN et C MA) (Mahmoud et al., 2021), par 

la méthode de dispersion en solution. Pour cela, nous avons eu recours à différentes techniques 

de caractérisation :   

- L’analyse structurale par spectroscopie infrarouge (IR-TF) a été effectuée pour 

identifier les différentes interactions entre la matrice thermoplastique PLA et la 

charge cellulosique ;  

- L’essai de traction a été éffectué pour évaluer l’efficacité du renforcement et l’effet 

du taux et de la nature de la charge sur les propriétés mécaniques des composites ;  

- L’indice de fluidité (IF) a été mesuré est effectué dans le but d’évaluer l’influence du 

taux et de la nature de la charge sur IF des composites ; 

- Les tests d’absorption d’eau et d’humidité ont été effectués afin d’évaluer l’influence 

du taux et de la nature de la charge sur ces deux paramètres ; 

- L’analyse thermogravimétrique a été effectuée pour évaluer et déterminer les 

températures de dégradation maximale des différents composites élaborés ; 

- L’evaluation des propriétés thermiques par calorimétrie différentielle à balayage 

(DSC) a été réalisée dans le but d’évaluer la variation de la température de transition 

vitreuse, de la température de cristallisation et de la température de fusion et d’évaluer 

la variation du degré de cristallinité du matériau en fonction du taux et de la nature de 

la charge. 

- L’analyse morphologique par microscope optique a été effectuée afin de voir la 

dispersion des fibres au sein de la matrice et de vérifier la compatibilité entre le PLA 

et les charges cellulosiques utilidées ; 
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Enfin, dans le but d’étudier le vieillissement des composites élaborés, des essais de 

vieillissement accéléré et d’enfouissement dans le sol ont été effectués. Après vieillissement 

accéléré les propriétés structurelles, la perte de poids et les propriétés d’absorption d’eau et 

d’humidité ont été évaluées et comparées à leurs valeurs initiales. Après le test d’enfouissement 

dans le sol, la cinétique de dégradation (perte de poids) et l’aspect morphologique des 

composites ont été évalués. 

V.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier  

Les spectres infrarouges des composites chargés avec les coquilles d’abricot (CA), les coquilles 

de noix (CN), les celluloses microcristallines préparées à partir de ses coquilles d’abricot 

(CMA) et des coquilles de noix (CMN) sont présentés sur les Figures V.1, V.2, V.3 et V.4, 

respectivement. 

 

Figure V.1: Spectres infrarouges du PLA et des biocomposites à base de CA. 
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Figure V.2: Spectres infrarouges du PLA et des biocomposites à base de CN. 

 

Figure V.3: Spectres infrarouges du PLA et des biocomposites à base de CMA. 
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Figure V.4: Spectres infrarouges du PLA et des biocomposites à base de CMN. 

Les figures V.1 à V.4 montrent que le spectre du PLA pur présente les memes bandes 

caractéristiques citées dans la littérature (Kaynak et Meyva, 2014 ; Dogu et Kaynak, 2015). De 

manière générale, on peut voir des bandes intenses situées à 1080, 1183 et 1747 cm-1 

caractérisant les liaisons C-O. Les bandes à 1183, 1126, 1080 cm-1 sont attribuées aux vibrations 

l'élongation C-O (Gazzotti et al., 2019). Celles à 1281 et 1747 cm-1 sont, respectivement, 

attribuées aux vibrations de déformation et d'élongation des liaisons C=O (Qu et al., 2010). Les 

bandes à 2995 et 2933 cm-1 représentent les vibrations d’élongation asymétriques de la liaison 

C-H, et les bandes à 1383 et 1453 cm-1 caractérisent les vibrations de déformation symétriques 

et asymétriques de la liaison C-H, respectivement (Gazzotti et al., 2019).  

La bande de faible intensité observée à 1200 cm-1 est attribué aux liaisons C-O-C et celles à 868 

et 953 cm-1 sont attribuées aux vibrations d’élongation des liaisons C-C (Heidarian et al., 2017 ; 

Gazzotti et al., 2019). Les bandes à 1044 cm-1 et 3320 cm-1 représentent des vibrations de 

déformation et d’élongation des groupements –OH, respectivement (Mofokeng et al., 2011). 

Les biocomposites à base de CA, CN, CMA et CMN exhibent toutes les bandes caractéristiques 

du PLA, sans aucune nouvelle bande. Cela peut être expliqué par l’absence de réactions 

chimiques entre les deux matériaux, mais uniquement par la présence d’interactions physiques. 

Ce même phénomène a aussi été observé par Wang et al., (Wang et al., 2020). Nous pouvons 
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observer une bande relativement faible vers 3500 cm-1 caractéristique des vibrations 

d’élongations des groupements O-H visible pour le PLA. Cela indique la présence de groupes 

hydroxyles dans le PLA pur. Cette bande a disparu avec l'incorporation de la cellulose 

microcristalline CMN et CMA et s'est déplacée vers des nombres d’ondes légèrement 

inférieurs. En meme temps, elle est devenue plus large et plus semblable à celle de CMN et 

CMA au fur et à mesure que la teneur de la cellulose microcristalline a augmentée (Yew et al., 

2005 ; Mofokeng et al., 2011). Cela est probablement dû aux liaisons hydrogènes formées entre 

la charge (CA, CN, CMA et CMN) et la matrice polymérique (PLA). D’autre part, on peut 

remarquer un petit épaulement qui apparait entre 1560 et 1640 cm-1, notamment pour les 

composites à base des coquilles de noix traitées (CMN). Cet épaulement est probablement dû 

aux vibrations de déformation des groupements hydroxyles O-H de l’eau généralement 

adsorbée par la cellulose. Ce même phénomène a été observé par Mofokeng pour les composites 

PLA/Sisal (Mofokeng et al., 2011). 

Part ailleurs, comme on peut le voir sur les figures précédentes l’ajout de la cellulose influence 

légèrement la position et l’intensité des bandes caractéristiques du PLA, notamment celles 

caractérisant les groupements C=O, C-O et les groupements –OH. Ceci est probablement dû 

aux interactions physiques et aux liaisons hydrogènes formées entre la cellulose et le PLA. La 

même observation a été effectuée lors de la préparation des composites PLA / Montmorillonite 

par Arjmandi (Arjmandi et al., 2015).  

V.3. Evolution des propriétés en traction 

La résistance mécanique du PLA pur et des composites préparés a été évaluée et les 

courbes contrainte-déformation sont données sur la Figure V.5. Les propriétés mécaniques des 

composites sont profondément affectées par la nature, le contenu, ainsi que les interactions 

présentes entre la matrice polymérique et la charge cellulosique (Patel et al., 2019). Les 

différentes caractéristiques mécaniques des biocomposites préparés sont données dans le 

Tableau V.1.  

Le test de traction a montré une modification considérable des propriétés mécaniques 

du PLA avec l’ajout de la charge pour la plupart des biocomposites. Cette modification des 

réponses mécaniques a été observée en raison d’un transfert efficace des contraintes de la 

matrice polymèrique (PLA) vers les fibres cellulosiques (CA, CN, CMA, CMN) par de fortes 

liaisons hydrogènes (Patel et al., 2019). 
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D’après la Figure V.6 et le Tableau V.1, on remarque globalement que le module 

d’Young et la contrainte à la rupture des composites ont nettement augmenté avec la teneur en 

charge ajoutée, cette augmentation ne suit pas une allure bien précise. Chacune des charges 

influe sur les propriétés mécaniques des biocomposites d’une manière indépendante des autres 

charges. L’augmentation du module d’Young lors de l’ajout de la charge a été observé par 

plusieurs chercheurs (Mathew et al., 2005 ; Patel et al., 2019). 

  

 
 

Figure V.5: Essai de traction des biocomposites préparés à base de PLA. 

On remarque une augmentation considérable de la contrainte à la rupture lors de l’ajout 
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l’augmentation du taux de charge et attient une résistance maximale pour un taux de charge de 

10%. On peut expliquer la variation des propriétés mécaniques en fonction de la charge par la 
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préparation des biocomposites. Ces interactions peuvent être influencées, d’une part, par le 

taux, la taille et la distribution de la charge, et d’autre part, par la composition chimique et les 

groupements fonctionnels libres et disponibles à la surface de la charge qui interagissent avec 

la matrice polymérique. On remarque d’une manière générale, en tenant compte de la marge 

d’erreur, que le module d’Young et contrainte à la rupture réagissent de la même manière avec 

l’ajout de la charge. 

  

 

Figure V.6: Variation des propriétés mécanique des biocomposites préparés à base de PLA. 

Les figures V. 5, V. 6 et le Tableau V.1 montrent clairement que l'allongement à la rupture est 

plus faible pour les biocomposites par rapport au PLA pur, ceci peut être du au caractère rigide 

du PLA qui augmente avec la formation des liaisons hydrogènes entre la matrice polymérique 

et la charge cellulosique. Ce comportement a été observé par plusieurs chercheurs.  
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Tableau V.1: Evolution des propriétés mécaniques des biocomposites préparés à base de 

PLA. 

 Allongement à la 

rupture, % 

Module d’Young, 

MPa 

Contrainte à la rupture, 

MPa 

PLA 5,8 ± 1 802,6 ± 150 11 ± 1 

PLA + CA 

2% 

4% 

7% 

10% 

 

4,4 ± 0,7 

2,7 ± 0,8 

2,2 ± 0,75 

6,0 ± 1,2 

 

1048,6 ± 98 

1680,3 ± 95 

1406,8 ± 80 

829,9 ± 150 

 

20,8 ± 1 

25,6 ± 0,7 

17,6 ± 0,5 

20,2 ± 0,43 

PLA + CN 

2% 

4% 

7% 

10% 

 

2,5 ± 1 

6,4 ± 0,7 

5,8 ± 0,8 

3,25 ± 0,9 

 

1862,1 ± 157 

708,4 ± 240 

1457,8 ± 50 

1847,9 ± 140 

 

11,6 ± 0,45 

11,2 ± 0,55 

18,8 ± 0,3 

28,4 ± 0,7 

PLA + CMA 

2% 

4% 

7% 

10% 

 

5,2 ± 0,5 

11,5 ± 0,9 

8,4 ± 0,4 

4,7 ± 1,1 

 

992,8 ± 120 

1218,6 ± 59 

1173,4 ± 97 

1412,9 ± 100 

 

11,0 ± 0, 65 

26,8 ± 0,5 

22,8 ± 0,7 

24,8 ± 0,5  

PLA + CMN 

2% 

4% 

7% 

10% 

 

4,6 ± 0,4 

4,2 ± 0,6 

6,2 ± 0,5 

4,4 ± 0,5 

 

892,6 ± 95 

760,6 ± 172 

1145,6 ± 86 

793,2 ± 145 

 

17,8 ± 0,7 

21,6 ± 0,35 

11,0 ± 0,4 

12,8 ± 0,3 

V.4. Evolution de l’indice de fluidité 

Le comportement du PLA et des composites à l’écoulement est déduit par la mesure de 

l’indice de fluidité à chaud IF (Melt Flow Index ou MFI) qui fournit des informations pratiques 

et spécifiques sur les changements de viscosité du polymère à l’état fondu. La variation de cet 

indice peut fournir des informations sur les interactions établies entre la charge (CA, CN, CMA 

et CMN) et la matrice polymérique (PLA) (Figure V.7).   
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Figure V.7: Variation de l’indice de fluidité à chaud en masse (A) et en volume (B) en 

fonction de la nature et du taux de charge. 

Les indices de fluidité en masse et en volume suivent la meme allure pour chacune des 

charges considérées. On peut expliquer la variation de l’indice de fluidité des composites avec 

la variation des forces d’interactions et des liaisons qui se sont formées entre la matrice 

polymérique et la charge (Eselini et al., 2019). L’augmentation de l’indice de fluidité peut être 

due à la perturbation des interactions entre les chaines PLA –PLA ou bien à la force d’adhésion 

PLA-PLA plus forte que la force d’adhésion PLA-charge. Néanmoins, on remarque que l’indice 

de fluidité a diminué après un certain taux de charge, ceci est probablement dû à la bonne 

distribution de la charge dans la matrice polymérique qui entraine des interactions PLA-charge 

plus fortes que celle des chaines PLA- PLA. La taille et la composition chimique de la charge 

influent aussi sur l’indice de fluidité des composites (Bajwa et al., 2019). 

V.5. Evolution du taux d’humidité des composites 

La sensibilité des matériaux à l’humidité est l’un des paramètres qui influe négativement 

sur leurs propriétés mécaniques, par conséquent, limite leurs applications. Cette sensibilité est 

liée à la présence de groupements hydroxyles qui interagissent avec les molécules d'eau et 

établissent de fortes liaisons hydrogènes. L’incorporation de la poudre de cellulose dans la 

matrice polymérique PLA, permet d’établir des interactions entre les groupements hydroxyles 

de la cellulose et les groupements C=O du PLA pour former de fortes liaisons entre les deux 

composants, qui permettent de diminuer le comportement hydrophile du matériau. Pour vérifier 

cela, le taux d’absorption d’humidité pour les différents échantillons a été évalué et présenté 

sur la Figure V.8. D’après cette figure, on remarque que l’ajout de la charge réduit le taux 

d’humidité en fonction du taux de charge incorporée dans la matrice, notamment pour la charge 

non traitée. Cette absorption d’humidité est légèrement réduite avec l’ajout de la cellulose 

microcristalline. Ces résultats concordent bien avec les résultats obtenus lors de la 
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caractérisation par spectroscopie IR-TF où les bandes montrant le caractère hydrophile du 

matériau sont plus intenses pour les composites à base de cellulose microcristalline (CMA et 

CMN) et faibles pour les composites chargés par les CA et les CN. 

 
Figure V.8: Evolution de taux d’humidité en fonction du taux et de la nature de la charge.  

V.6. Evolution de l’absorption d’eau des composites 

L'absorption d'eau du PLA et des biocomposites chargés par CA, CN, CMA et CMN a 

été étudiée, et la cinétique d’adsorption pour une durée de 560 heures est présentée sur la Figure 

V.9. 

D’après l’allure des courbes présentées sur la Figure V.9, nous observons que l’absorption 

augmente rapidement durant les premières heures pour atteindre l’équilibre au bout de 140 

heures. La capacité d’absorption d’eau pour les composites augmente significativement avec 

l’augmentation du taux de charge. Le PLA non chargé atteint un taux d’absorption de 1,5 % de 

son poids initial. Le taux d’absorption d’eau augmente considérablement avec l’augmentation 

du taux de charge et cette augmentation est relativement plus grande pour les composites 

chargés avec les celluloses microcristallines CMA et CMN, ce taux d’absorption atteint sa 

capacité maximale qui est de 5,5% pour un taux de charge de 10%. Cette augmentation est 

probablement due à la nature hydrophile de la charge qui est plus grande pour la cellulose 

microcristalline vu qu’elle est plus riche en cellulose. Des résultats similaires ont été trouvés 

dans la littérature, où le taux d’absorption augmente avec l’augmentation du taux de charge 

(Salim et al., 2020 ; Yorseng et al., 2020).  
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Figure V.9: Cinétique d’absorption d’eau pour les composites de PLA chargés avec CA (a), 

CN (b), CMA (c) et CMN(d). 

V.7. Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrique permet de suivre la variation de la masse d’un 

échantillon en fonction de la température et ainsi d’accéder aux paramètres de décomposition 

d’un matériau. Pour faciliter la lecture, il est pratique de représenter la courbe dérivée (DTG). 

Cette dernière permet d’identifier plus facilement les phénomènes de perte de masse puisqu’ils 

se présentent sous forme de pics. On perd toutefois une information essentielle : la masse 

résiduelle de l’échantillon en fin d’expérience. Les Figures V.10 à V.13 montrent le 

comportement thermogravimétrique TG (a) et DTG (b) de l’acide poly lactique PLA, 

respectivement, et des composites renforcés par CA, CN, CMA et CMN à différents taux de 

charge.  
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Figure V.10: Courbes (a) TG et (b) DTG des composites PLA renforcés par CN à différents 

taux.  

  

Figure V.11: Courbes (a) TG et (b) DTG des composites PLA renforcés par CA à différents 

taux.  

  

Figure V.12: Courbes (a) TG et (b) DTG des composites PLA renforcés par CMN à 

différents taux. 

100 200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100

P
er

te
 d

e 
m

a
ss

e,
 %

 

 

 PLA

 PLA + 2% CN

 PLA + 4% CN

 PLA + 7% CN

Température, °C

100 200 300 400 500

0

-10

-20

-30

D
ér

iv
ée

 d
e 

la
 p

er
te

 d
e 

m
a

ss
e,

 %
/°

C
 

 

 PLA

 PLA + 2% CN

 PLA + 4% CN

 PLA + 7% CN

Température, °C

100 200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100

P
er

te
 d

e 
m

a
ss

e,
 %

 

 

 PLA

 PLA + 2% CA

 PLA + 4% CA

 PLA + 7% CA

Température, °C

100 200 300 400 500

0

-10

-20

-30
D

ér
iv

ée
 d

e 
la

 p
er

te
 d

e 
m

a
ss

e,
 %

/°
C

 

 

 PLA

 PLA + 2% CA

 PLA + 4% CA

 PLA + 7% CA

Température, °C

100 200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100

P
er

te
 d

e 
m

a
ss

e,
 %

 

 

 PLA

 PLA + 4% CMN 

 PLA + 7% CMN

 PLA + 10% CMN

Température, °C

100 200 300 400 500

0

-10

-20

-30

D
ér

iv
ée

 d
e 

la
 p

er
te

 d
e 

m
a

ss
e,

 %
/°

C
 

 

 PLA

 PLA + 4% CMN

 PLA + 7% CMN

 PLA + 10% CMN

Température, °C

a 

a 

a b 

b 

b 



Chapitre V 

 

 116  

 

  

Figure V.13: Courbes (a) TG et (b) DTG des composites PLA renforcés par CMA à 

différents taux.  

Le Tableau V.2 résume les différentes informations qu’on peut extraire à partir de l’analyse 

des courbes précédentes pour les différents composites en termes de température maximale de 

dégradation (Tmax), température initiale de dégradation (Ti), température finale de dégradation 

(Tfin), taux d’humidité et taux de résidu à 600 °C. 

Comme on peut le constater dans le Tableau V.2, l'incorporation des CA, CN, CMA et CMN 

dans le PLA affecte de manière significative les températures de dégradation des composites 

préparés. Ainsi, l'addition de CA et CN non traités à différant pourcentages augmente 

considérablement la température maximale de dégradation des composites par rapport à la 

matrice polymérique non chargée. Néanmoins, la température du début de dégradation des 

composites chargés avec CA et CN à diminué de 30 et 13 °C, respectivement pour les différents 

taux de charge. Le début de la décomposition thermique des bio-composites est légèrement 

inférieur à celui du PLA pur, ce qui indique que l'introduction des CA et CN réduit la stabilité 

thermique. 
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Tableau V.2: Données thermogravimétriques du PLA et des biocomposites renforcés 

par CA, CN, CMA et CMN à différents taux. 

Matériaux Taux d’humidité Ti (°C) Tfin (°C) Tmax (°C) Résidu à 600 °C 

PLA 7% 290 375 354 0% 

PLA + CA 

                    2% 

                  4%                   

7%  

 

2% 

2% 

7% 

 

260 

260 

260 

 

377 

377 

377 

 

365 

364 

362 

 

2% 

2% 

2% 

PLA + CN 

2% 

4% 

7%  

 

1% 

4% 

4% 

 

277 

277 

277 

 

382 

375 

375 

 

362 

350 

354 

 

7% 

0% 

5% 

PLA + CMA 

4% 

7% 

10%  

 

4% 

7% 

4% 

 

284 

278 

278 

 

365 

354 

351 

 

343 

332 

328 

 

2% 

4% 

7% 

PLA + CMN 

4% 

7%  

10% 

 

3% 

1% 

1% 

 

244 

261 

244 

 

371 

356 

356 

 

345 

345 

339 

 

2% 

6% 

2% 

Contrairement au PLA pur, il y avait 2% en poids de teneur en cendres résiduelles 

provenant des composites chargés avec les CA à la fin de la décomposition et la température 

maximale de décomposition a augmenté de 11, 10 et 8 °C pour des taux de charge de 2, 4 et 7 

% en CA, respectivement. Les composites chargés avec les CN montrent aussi une amélioration 

de la stabilité thermique par l’augmentation de la température maximale de décomposition et 

l’augmentation du taux de résidu après dégradation. Cette température de décomposition a 

augmenté de 8 °C pour un taux de charge de 2% et un taux de résidu de 7% et de 5% pour un 

taux de charge de 2 et de 7% en CN. Néanmoins, le composite chargé avec 4% de CN montre 

une légère diminution de stabilité thermique qui est estimé à 4 °C et une dégradation complète 

de l’échantillon. L’amélioration de la stabilité thermique des composites chargés avec les CA 

et les CN peut être expliquée par l’amélioration de l’adhérence interfaciale entre le PLA et la 

charge ou bien à la présence d’un certain taux de lignine dans les CA et CN qui est plus stable 

thermiquement que la cellulose pure. Lee et al., (2009) ont également constaté une 

augmentation de la stabilité thermique après avoir traité les fibres de kénaf avec du silane avant 

de les renforcer en PLA (Lee et al., 2009). 
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D’après les résultats obtenus (Figures V.12 et V.13), on observe une perte de masse en 

une seule étape où la température de décomposition s’est déplacée vers des températures plus 

basses, pour tous les échantillons.  D’après la DTG, la température de dégradation pour les 

composites chargés avec 4, 7 et 10% en MCA a diminué de 11, 22 et 26 °C, respectivement et 

les composites chargés avec 4, 7 et 10% en MCN a diminué de 9, 9 et 15 °C, respectivement, 

ce qui indique que l'introduction de charges cellulosiques réduit considérablement la stabilité 

thermique des composites (Fortunati et al., 2010 ; Shih et Huang, 2011). Le décalage signifie 

également que ce matériau peut se décomposer à une température plus basse après la fin de 

l'utilisation. Comme pour les composites chargés par CA et CN, la teneur en cendres augmente 

pour les composites chargés avec CMA et CMN, par rapport au PLA. Ce taux de cendres est 

de 2, 4 et 7% pour les composites chargés avec 4, 7 et 10% en CMA et il est de 2, 6 et 2% pour 

les composites chargés avec 4, 7 et 10% en CMN, respectivement. 

En résumé, l’incorporation des charges CMA et CMN diminue la stabilité thermique des 

composites, mais augmente leur teneur en cendres résiduelles. 

V.8. Analyse calorimétrie différentielle à balayage 

L’analyse DSC est effectuée pour étudier l’effet de l’incorporation des charges sur les 

propriétés thermiques des biocomposites. Les thermogrammes DSC du PLA non chargé et des 

biocomposites à base de PLA renforcé par CA, CN, CMA et CMN à différents taux de charges 

sont illustrés sur les Figures V.14 à V.17, respectivement. Les propriétés thermiques du PLA 

et des biocomposites PLA/CA, PLA/CN, PLA/CMA et PLA/CMN obtenues lors du premier et 

du deuxième cycle de chauffage de l’analyse DSC comme la température de transition vitreuse 

Tg (°C), la température de cristallisation Tc (°C), la température de fusion Tf (°C), l’enthalpie 

de fusion ∆Hf (J/g) et le degré de cristallinité Xc (%) sont résumées dans le Tableau V.3. Le 

degré de cristallinité a été calculé selon l'équation (8). 
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Figure V.14:  Thermogrammes DSC des échantillons PLA et des composites PLA renforcés 

par CN obtenus lors du premier et du deuxième cycle de chauffe. 

 
 

Figure V.15: Thermogrammes DSC des échantillons PLA et des composites PLA renforcés 

par CA obtenus lors du premier et du deuxième cycle de chauffe. 
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Figure V.16: Thermogrammes DSC des échantillons PLA et des composites PLA renforcés 

par CMN obtenus lors du premier et du deuxième cycle de chauffe. 

  

Figure V.17: Thermogrammes DSC des échantillons PLA et des composites PLA  renforcés 

par CMA obtenus lors du premier et du deuxième cycle de chauffe. 

D’après les thermogrammes obtenus par l’analyse DSC, on peut constater que l’ajout des 

charges CN, CA, CMN et CMA dans la matrice polymérique PLA n’a pas entrainé de 

changements significatifs dans la valeur de la température de transition vitreuse Tg qui est 

de 62,5 °C pour la plupart des composites préparés. Ce résultat est similaire à ceux rapportés 

par d'autres chercheurs (Zhang et al., 2020 ; Wang et al., 2019 ; Shih and Huang, 2011). La 

mesure de la température de transition vitreuse en fonction de la variation de la nature et du 

taux de charge n'est pas assez sensible pour détecter des modifications significatives. 

Néanmoins, on remarque une augmentation légère de la Tg pour le PLA + 2% CA et une 

diminution pour PLA + 4% CMN. D’après Arjmandi et al, (2016), la diminution des valeurs de 
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la Tg pourrait être attribuée aux faibles interactions entre la charge et la matrice probablement 

due aux faible taux de charges. L’augmentation des valeurs de la Tg pourrait être expliquée par 

la restriction de la mobilité des chaines polymériques en raison des interactions et des liaisons 

formées avec la charge cellulosique (Shih et Huang, 2011). Durant le deuxième cycle de 

chauffage on a pas pu observer la température de transition vitreuse. Frone et al., (2013) ont 

observé le même phénomène et ils l’ont expliqué par l’amélioration de la cristallinité du 

matériau après le premier cycle de chauffage et du refroidissement (Frone et al., 2013).  

Tableau V.3: Les résultats obtenus par l’analyse DSC pour le premier et le deuxième chauffage  

 1er cycle de chauffe 2éme cycle de chauffe 

 Tg 

(°C) 

Tf 

(°C) 

∆Hf 

(J/g) 

XC 

(%) 

Tc 

(°C) 

Tf1 

(°C) 

Tf2 

(°C) 

∆Hf 

(J/g) 

XC 

(%) 

PLA 62,5 147 38,028 40,58 110 137 147 28,511 30,42 

PLA + CN 

                2 % 

                4 % 

                7 % 

 

62,5 

62,5 

62,5 

 

145 

152 

152 

 

31,793 

23,966 

32,788 

 

34,62 

26,64 

37,63 

 

100 

107 

115 

 

133 

133 

143 

 

145 

150 

152 

 

32,012 

17,368 

23,886 

 

34,86 

19,30 

27,41 

PLA + CA 

                2 % 

                4 % 

                7 % 

 

61,3 

62,5 

62,5 

 

147 

149 

149 

 

36,526 

41,96 

35,309 

 

39,78 

46,64 

40,52 

 

101 

101 

101 

 

133 

137 

137 

 

147 

147 

147 

 

33,478 

36,03 

32,199 

 

36,45 

40,05 

36,95 

PLA + CMN 

                4 % 

                7 % 

              10 % 

 

63,5 

62,5 

62,5 

 

144 

149 

149 

 

31,230

35,204 

31,484 

 

34,72 

40,40 

37,33 

 

97 

107 

109 

 

131 

138 

137 

 

145 

150 

148 

 

31,430 

33,093 

27,962 

 

 34,94 

 37,97 

33,16 

PLA + CMA 

                4 % 

                7 % 

              10 % 

 

62,5 

62,4 

62,5 

 

150 

148 

146 

 

33,963 

33,166 

31,895 

 

37,76 

38,06 

37,82 

 

104 

104 

102 

 

134 

134 

133 

 

147 

147 

147 

 

31,255 

28,388 

32,44 

 

34,75 

32,58 

38,47 

 

Par ailleurs on remarque que la température de cristallisation TC n’apparait que dans le 

deuxième cycle de chauffage pour le PLA et pour tous les composites. Cette température 

diminue pour tous les échantillons sauf pour le PLA + 7% CN. Ce phénomène a aussi été 
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observé pour les biocomposites PLA/montmorillonite (Arjmandi et al., 2016), pour les 

biocomposites PLA/ cellulose microcristalline (MCC) (Zhang et al., 2020) et pour les 

composites à base du polyéthylène haute densité/ fibre de riz (Zhang et al. 2018). Cette 

diminution de la température de cristallisation indique que la cristallisation est plus rapide et 

plus précoce pour les composites préparés que pour du PLA non chargé. D’après Wang et al., 

(2019) l’augmentation de la température de cristallisation indique que la charge à agi comme 

un agent de nucléation (Wang et al., 2019). 

Les températures de fusion Tf des composites obtenues lors du premier chauffage pour 

les composites chargés par 2, 4 et 7% CN sont apparues à 145, 152 et 152 °C et ceux chargés 

par 2, 4 et 7% CA se situent à 147, 149 et 149 °C, respectivement. Les composites chargés par 

4, 7 et 10% CMN ont des températures de fusion à 144, 149 et 149 °C et ceux chargés par 4, 7 

et 10% CMA ont des températures de fusion à 150, 148, 146 °C, respectivement. Ces 

températures de fusion sont en majorité supérieures à celle du PLA non chargé (147 °C) sauf 

pour les composites chargés par 2% CN, 4% CMN et 10% CMA.  

Durant le deuxième cycle de chauffage, on remarque l’apparition d'un double pic de 

fusion vers 137 et 147 °C. La fusion multiple du PLA et des différents composites pourrait être 

expliquée par l’apparition de deux types de cristallites lors du refroidissement précédent qui est 

considéré comme étant un phénomène de recristallisation. Le pic de fusion à température plus 

élevée (Tf2) pourrait être attribué à la fusion de la structure cristalline la plus parfaite du PLA 

et le premier pic situé à température plus basse (Tf1) est attribué à la fusion de la structure 

cristalline moins parfaite (Frone et al., 2013). Ce phénomène de la multiple fusion a été observé 

par plusieurs chercheurs (Frone et al., 2013 ; Wang et al., 2019 ; Popa et al., 2017). Lors de 

l'introduction de la charge cellulosique dans la matrice PLA, l’intensité du premier pic de fusion 

semblait être réduite et déplacée vers une température plus basse, sauf pour le composite PLA 

+ 7% CN et PLA + 7% CMN, ce qui indique que la structure cristalline passe d'une structure 

moins parfaite à une structure plus parfaite après l’introduction de la charge. 

La deuxième température de fusion est légèrement modifiée lors du deuxième chauffage. 

On remarque que tous les composites chargés par CA et CMA ont les mêmes températures de 

fusion que le PLA non chargé (147 °C). Par contre, les composites chargés par 2% CN et 4% 

CMN montrent une légère diminution de la température de fusion, elle se situe à 145 °C pour 

les deux composites. Les autres composites montrent une légère augmentation de la température 

de fusion, cette augmentation est maximale pour le composite chargé par 7% CN et elle est 

minimale pour le composite chargé par 10% CMN.  
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D’après Zhang et al., (2020) il convient de noter que la diminution de la Tg et la Tf des 

composites par rapport à celle du PLA, peut-être dûe aux mauvaises interactions provoquées 

par le volume libre formé par l'ajout de la charge et leur augmentation indique l'amélioration de 

la stabilité thermique des composites (Zhang et al., 2020). 

Lors du premier cycle de chauffage, on peut remarquer que tous les échantillons montrent 

une diminution de l’enthalpie de fusion, ce qui implique une diminution de taux de cristallinité 

Xc après l’incorporation de la charge cellulosique. Néanmoins, la plupart des composites 

montrent que l’enthalpie de fusion a augmenté par rapport à celle du PLA non chargé lors du 

deuxième chauffage. Cette augmentation indique l’augmentation de la cristallinité des 

composites préparés par rapport à celle du PLA non chargé. Néanmoins, les échantillons qui 

ont montré une diminution de l’enthalpie de fusion tels que 4 et 7% en CN, indiquent que 

l’insertion de cette charge cellulosique peut perturber la formation de cristallites du PLA et 

conduire à des niveaux de cristallinité inférieurs. La réduction de l’enthalpie de fusion indique 

que la fusion des composites nécessite moins d’énergie (Sukyai et al., 2011). 

V.9. Analyse par microscopie optique 

Dans le but d’avoir une vision claire sur l’effet de la nature et du taux de charge sur la surface 

des composites préparés, cette dernière a été analysée par microscope optique avec un 

grossissement de (100×). La Figure V.18 montre l’image de la surface du PLA non chargé. La 

Figure V.19 montre l’effet de l’ajout de CN et CA à différents taux de charge (2, 4 et 7%) et la 

Figure V.20 montre l’effet de l’ajout des charges CMN et CMA avec différents taux de charge 

(4, 7 et 10%) sur l’état de leurs surfaces. 

 

Figure V.18: Image du PLA par microscopie optique (100×). 
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La Figure V.18 montre que le PLA présente une surface homogène et lisse avec la présence de 

quelque bulles d’air. Les mêmes observations ont été faites par Bouti et al., (Bouti et al., 2021). 

Les Figures V.19 et V.20 montrent que les composites chargés avec CN et CA présentent une 

bonne distribution de la charge dans la matrice polymérique avec présence de bulles d’air. Cette 

dernière disparait graduellement avec l’augmentation du taux de charge. Ce phénomène est 

accompagné avec une coloration marron qui devient de plus en plus foncée avec l’augmentation 

du taux de charge. Par ailleurs, la Figure V.20 montre la bonne distribution des charges 

cellulosiques CMN et CMA dans la matrice polymérique et la disparition des bulles d’air 

observées dans le PLA non chargé.   
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Figure V.19: Images du PLA renforcé par CN et CA à diffèrents taux de charges (2, 4 et 7%) 

par microscopie (100×) 

PLA + 2% CN PLA + 2% CA 
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Figure V.20: Images du PLA renforcé par CMN et CMA à diffèrents taux de charges (4, 7 et 

10%) par microscopie optique (100×) 

V.10. Etude du vieillissement accéléré dans l’enceinte climatique 

V.10.1. Evolution de la perte de masse 

La Figure V.21 illustre l’évolution de la perte de masse après 600 h de vieillissement dans 

l’enceinte climatique. D’après les résultats obtenus, on remarque que les échantillons contenant 

la charge non traitée deviennent plus résistants aux conditions environnementales. Cette 

PLA + 4% CMA PLA + 4% CMN 

PLA + 7% CMA PLA + 7% CMN 

PLA + 10% CMA PLA + 10% CMN 
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résistance peut être due au pourcentage élevé de lignine présente dans la charge non traitée et 

aux liaisons fortes développées entre le PLA et la charge. Cette résistance est maximale pour 

les échantillons chargés par 4 et 7% en CA et le composite chargé à 2% CN.  

  

Figure V.21: Evolution de la perte de masse après 600 h de vieillissement du PLA et des 

biocomposites chargés par CA, CN, CMA et CMN. 

Les composites chargés par la cellulose microcristalline CMA et CMN ont un taux de perte 

de masse voisinant la perte de masse du PLA non chargé. Cette perte de masse est très faible 

pour le composite chargé à 4% CMN puis elle augmente avec l’augmentation de la charge. La 

perte de masse pour les composites chargés en cellulose microcristalline CMA n’est pas trop 

différente de celle du PLA et elle est maximale pour le composite chargé à 7% de CMA. La 

perte de masse obtenue pour les composites concorde parfaitement avec les résultats obtenus 

lors de la mesure de l’indice de fluidité. On remarque très clairement que les composites qui 

ont un faible taux d’absorption d’humidité résistent mieux aux conditions environnementales 

et leur perte de masse est très faible. 

V.10.2. Evolution du taux d’humidité  

La Figure V.22 illustre l’effet du vieillissement sur le taux d’absorption d’humidité. D’après 

ces résultats et en tenant compte de la marge d’erreur, on peut remarquer que le taux 

d’absorption d’humidité pour les composites a diminué après les 600 heures de vieillissement 

pour tous les composites. Néanmoins, ce taux d’absorption d’humidité n’a pas été affecté dans 

le cas du PLA non chargé.  
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Figure V.22: Comparaison du taux d’humidité du PLA et des biocomposites chargés par CA, 

CN, CMA et CMN avant et après 600 h de vieillissement. 

V.10.3. Evolution du taux d’absorption d’eau  

La Figure V.23 illustre la cinétique d’adsorption d’eau des composites ayant subi le 

vieillissement artificiel. D’après la Figure V.23, on remarque que l’absorption d’eau est très 

importante pendant les premières heures et atteint rapidement le palier. Au bout de 600 h de 

vieillissement, on remarque que l’absorption d’eau du PLA a augmenté considérablement et a 

atteint un taux de 6%. Ce taux d’absorption est relativement très grand par apport aux 

composites préparés à base des charges non traitées CA et CN.  Le taux d’absorption des 

composites à base de CA et CN est minimal pour un taux de charge minimal et il augmente 

avec l’augmentation du taux de charge. La comparaison du taux d’absorption d’eau de PLA et 

des biocomposites avant et après vieillissement est montré sur la Figure V.24. On peut 

remarquer que le taux d’absorption d’eau a augmenté considérablement après vieillissement 

notamment pour le PLA non chargé. Cette augmentation diminue avec l’augmentation du taux 

de charge notamment pour la charge non traitée. 
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Figure V.23: Cinétique d’absorption d’eau pour les composites de PLA chargés avec CA, 

CN, CMA et CMN après un vieillissement artificiel de 600 h. 

  
 

Figure V.24: Comparaison des taux d’absorption d’eau du PLA et des biocomposites chargés 

par CA, CN, CMA et CMN avant et après 600 h de vieillissement. 
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V.10.4.  Caractérisation par spectroscopie infrarouge  

Les changements de structure chimique qui se sont produits au cours du vieillissement accéléré 

pendent une période de 600 h du PLA et des composites renforces par CA, CN, CMA et CMN 

ont été évalués spectroscopie par IR-TF. Les spectres IR-FT du PLA (Figure V.25), des 

composites renfrcés par CA et  CN (Figure V.26) et des composites renforcés par CMA et 

CMN (Figure V.27) ont montré des changements notables sur certains groupements 

fonctionnels après vieillissement.  

 

Figure V.25: Spectres infrarouges à transformée de Fourier du PLA avant et après 600 h de 

vieillissement. 

La comparaison des spectres infrarouges du PLA avant et après vieillissement ne montre aucune 

apparition de nouvelles bandes, ni un déplacement vers des nombres d’onde supérieurs ou 

inférieurs. Comme le montre la Figure V.25, seule l'intensité des bandes d'absorption a changé, 

après vieillissement. Ces observations ont été faites pour tous les composites (Figure V.26 et 

Figure V.27).  
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 Figure V.26: Spectres infrarouges à transformée de Fourier des composites PLA 

renforcés par CA et CN avant et après 600 h de vieillissement. 
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Figure V.27: Spectres infrarouges à transformée de Fourier des composites PLA renforcés 

par CMA et CMN avant et après 600 h de vieillissement. 

En observant la superposition des spectres infrarouge avant et après vieillissement, on 

remarque l’intensification des vibrations d’élongation des groupements C=O (1747 cm-1) (Qu 
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et al., 2010) et des vibrations d’élongations des groupements C-O, situés entre 1044 et 1183 

cm-1 (Gazzotti et al., 2019) notamment pour les composites PLA + 2% CA, PLA + 7% CA, 

PLA + 4% CN, PLA + 7% CN, PLA + 7% CMA, PLA + 4% CMN et PLA + 7% CMN. Cette 

intensification est une forte preuve de photodégradation d’après (Lv et al., 2017). Lv et al., 

(2017) ont observé des résultats similaires pour les composites PLA/farine de bois/amidon. 

L’irradiation UV lors du vieillissement du PLA et des composites provoque la détérioration de 

leurs structures par la formation de groupements d’acides carboxyliques. Par conséquent, après 

vieillissement UV, l'intensité des groupements C=O du PLA et des composites a augmenté par 

rapport à celle des composites non vieillis.  

V.11. Etude de la biodégradabilité des biocomposites par enfouissement 

dans le sol 

V.11.1. Evolution de la perte de masse 

Le test de biodégradabilité des échantillons a été effectué sans aucun compostage ni 

matériel enzymatique, mais par un simple test d'enfouissement dans le sol dans des conditions 

environnementales normales. L’évolution de la perte de masse en fonction du temps 

d’enfouissement dans le sol pour les composites chargés par 2, 4 et 7% (CA et CN) et 4, 7 et 

10% (CMA et CMN) est illustrée sur la Figure V.28.  

Tous les échantillons ont montré une augmentation de la perte de masse avec le temps 

d'enfouissement. Le PLA a montré une augmentation de perte de masse avec une vitesse qui 

diminue avec l’augmentation du temps d’enfouissement. La perte de masse du PLA pur a atteint 

des taux de 4,2, 8,5 et 13,8 % après une période de 2, 5 et 12 mois d’enfouissement, 

respectivement. Des résultats similaires ont été trouvés par (Ramesh et al., 2020) où la 

dégradation du PLA dans des conditions normales a atteint 5% après 3mois d’enfouissement. 

Les composites renforcés par les charges non traitées CA et CN ont montré un très faible 

taux de dégradation, où on remarque très clairement que les composites chargés par 2% CN, 

4% et 7% CA n’ont montré presque aucune perte de masse même après 12 mois 

d’enfouissement. Ces mêmes composites ont montré un très faible taux de perte de masse lors 

du vieillissement accéléré.  
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Figure V.28: Cinétiques de la perte de masse des biocomposites lors de l’enfouissement dans 

le sol. 

Néanmoins, tous les composites chargés par CA et CN ont montré de faibles taux de 

pertes de masse en les comparants à ceux du PLA non chargé.   Ces faibles taux de pertes de 

masse sont probablement dus à la composition chimique des charges CA et CN qui sont très 

riches en lignine et à leur distribution au sien de la matrice polymérique.  Les composites 

chargés par 2, 4 et 7% de CA ont montré des taux de pertes de masse de 9,15, 0,40 et 0%, 

respectivement, après une période d’enfouissement de 12 mois. On peut dire que plus le 

composite est charge en CA, plus il persiste dans la nature. Par contre, les composites chargés 

par 2, 4 et 7% de CN ont montré des taux de pertes de masse de 0,5, 5,37 et 6,65% après un 

enfouissement de 12 mois, respectivement. Pour ces composites chargés par CN, la perte de 

masse a augmenté avec l’augmentation du taux de charge. 
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Après 12 mois d’enfouissement dans le sol, les biocomposites chargés avec la cellulose 

microcristalline ont montré une perte de masse considérable notamment pour les composites à 

base de coquilles de noix traitées (CMN).  Les composites chargés par 4, 7 et 10% de CMN ont 

montré des pertes de masse de 17,35, 38,44 et 22,44% après un enfouissement de 12 mois, 

respectivement. Les composites chargés avec 7% de CMN ont montré la plus grande perte de 

masse qui a atteint 38,3% après 12 mois d’enfouissement, ceci peut être expliqué par la bonne 

distribution de la cellulose microcristalline CMN au sein de la matrice de PLA.  D’après 

Ramesh et al., (2020) et Yussuf et al., (2010), l’ajout de la cellulose dans la matrice de PLA 

augmente le taux de dégradation. Ceci est soutenu par Dong et al., (Dong et al., 2014) qui ont 

étudié le comportement de dégradation des biocomposites de PLA renforcés par les fibres de 

coco. Ils ont noté que les biocomposites se dégradaient beaucoup plus rapidement que le PLA 

pur, enregistrant une perte de poids maximale de 34,9% dans les biocomposites renforcés de 

fibres de coco traitées, contre 18% dans le PLA après un enfouissement de 18 jours, en raison 

de la nature hydrophile des fibres de coco. 

Les composites chargés par la cellulose microcristalline extraite à partir des noyaux 

d’abricots CMA avec des taux de charge de 4, 7 et 10% ont montré des pertes de masse estimées 

à 10, 13,37 et 10,49% pour une durée d’enfouissement de 12 mois, respectivement. Les 

composites charges par CMA ont montré une perte de masse qui ne diffère pas beaucoup de 

celle du PLA. Le composite charge avec 7% de CMA a aussi montré une perte de masse 

maximale qui peut être expliquée par sa bonne distribution au sein de la matrice de PLA. 

V.11.2. Analyse par microscopie optique 

La Figure V.29. montre les images de PLA pur obtenues lors de l’analyse par 

microscopie optique avec un grossissement de (10×), avant et après 5 mois d’enfouissement 

dans le sol. Les Figure V.30 à Figure V.33 montrent les images des composites PLA renforcés 

par CN, CA, CMN et CMA obtenues lors de l’analyse par microscope optique avec un 

grossissement de (100×), avant et après 5 mois d’enfouissement dans le sol, respectivement. 
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Figure V.29: Images du PLA par microscopie optique (100×) avant et après 5 mois 

d’enfouissement dans le sol. 

Avant enfouissement, le PLA pur et les composites renforcés par CA, CN, CMA et CMN 

présentaient une surface relativement lisse et claire. Après 5 mois d’enfouissement le PLA et 

les composites qui étaient de couleurs claires (PLA renforcé par CMA et CMN) ont montré une 

érosion de la surface, l’apparition de points noirs et des fissures observées à la surface indiquant 

la dégradation des échantillons. Des observations similaires ont été faites par Alimuzzaman et 

al., lors de l’analyse par microscope électronique à balayage (Alimuzzaman et al., 2014). 

Les échantillons composites de PLA renforcés par CA et CN à diffèrents pourcentages 2, 4 et 

7% ont montré une coloration plus foncée et une érosion de la surface notamment pour les 

composites PLA renforcés par 7% de CN et 7% de CA. 
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Figure V.30: Images des composites PLA  enforcés par CN à différents taux de charges (2, 4 

et 7%) avant et après 5 mois d’enfouissement dans le sol par microscopie optique (100×). 
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Figure V.31:  Images des composites PLA renforcés par CA à différents taux de charges (2, 4 

et 7%) avant et après 5 mois d’enfouissement dans le sol par microscopie optique (100×). 
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Figure V.32: Images des composites PLA renforcés par CMN à différents taux de charges (4, 

7 et 10%) avant et après 5 mois d’enfouissement dans le sol par microscopie optique (100×). 
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Figure V.33: Images des composites PLA renforcés par CMA à différents taux de charges (4, 

7 et 10%) avant et après 5 mois d’enfouissement dans le sol par microscopie optique (100×). 

V.9. Conclusion 

Dans cette partie du travail, on s’est intéressé à la determination des différentes 

caractéristiques des composites élaborés (PLA renforcé par CA, CN, CMA et CMN) avec 

différents pourcentages et l’évaluation de leurs capacités de dégradation.  

L’analyse par la spectroscopie infrarouge a montré que l’incorporation des charges 

cellulosiques dans la matrice de PLA n’entraine pas l’apparition de nouvelles bandes mais une 

légère influence dans la position et l’intensité des principales bandes, notamment celles 
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caractérisant les groupements C=O, C-O et les groupements –OH. A cause des interactions 

physiques et des liaisons hydrogènes formées entre la cellulose et le PLA. 

L’élaboration et la caractérisation des biocomposites à base de charges non traitées CA 

et CN et de la cellulose microcristalline CMA et CMN ont permis l’obtention de matériaux avec 

une résistance mécanique meilleure que celle du PLA, mais avec une faible capacité 

d’allongement.  

L’indice de fluidité des composites chargés par CA ou CN a augmenté par rapport à celui 

du PLA pur et diminué avec l’augmentation du taux de charge. Néanmoins, les composites 

chargés par la cellulose microcristalline CMA et CMN ont montré un indice de fluidité plus 

important.  

L’analyse thermogravimétrique a montré que l’incorporation des charges CA et CN 

augmente la stabilité thermique des composites et l’incorporation des charges CMA et CMN 

diminue leur stabilité thermique, néanmoins la teneur en cendres résiduelles augmente avec 

l’augmentation du taux de charge.  

L’analyse DSC, a montré que l’ajout des charges cellulosiques dans la matrice 

polymérique PLA n’a pas entrainé de changements significatifs dans les valeurs de la 

température de transition vitreuse. Par ailleurs, la température de cristallisation des composites 

élaborés a diminué par rapport à celle du PLA non chargé. Il en va de meme pour l’enthalpie 

de fusion et le taux de cristallinité Xc. 

L’augmentation de l’enthalpie de fusion indique l’augmentation de la cristallinité des 

composites, ce qui a été observé pour la plupart des composites lors du deuxième cycle de 

chauffage. 

L’observation au microscope optique a montré que la méthode de préparation de 

composite par évaporation de solvant a permis l’obtention de matériaux bien homogènes. 

Les composites chargés par 2% de CN, 4% et 7% de CA ont montré une très faible 

capacité à absorber l’humidité et l’eau, un faible taux de perte de masse lors du vieillissement 

accéléré et presque aucune perte de poids après 12 mois d’enfouissement. Ces composites ont 

montré des taux d’absorption d’humidité très faible même après vieillissement. La diminution 

de la capacité d’absorption d’eau et d’humidité de ces biocomposites a renforcé leur faible 

aptitude à se dégrader. 

  L’incorporation de la cellulose microcristalline CMA et CMN dans la matrice du PLA a 

entrainé une diminution dans la capacité d’absorption d’humidité par rapport à celle du PLA. 

Cette capacité d’absorption d’humidité a diminué après vieillissement pour les composites, 
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mais est restée stable dans le cas du PLA. La capacité d’absorption d’eau a augmenté avec 

l’augmentation du taux de la cellulose microcristalline, d’une manière considérable après 

vieillissement. Les biocomposites préparés à base du PLA et de la cellulose microcristalline 

(CMA et CMN) ont montré une bonne aptitude à se dégrader notamment ceux chargés avec 

CMN.   
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CONCLUSION GENERALE 

 

Cette étude constitue une contribution dans la valorisation de déchets agricoles (coquilles de noix 

et coquilles d’abricots) pour la fabrication de matériaux composites biodégradables issus à 100% 

de ressources renouvelables.  L'objectif principal de notre étude consiste à étudier la possibilité 

de valoriser ces deux renforts, soit sans effectue aucun traitement chimique ou bien après 

traitement et extraction de la cellulose microcristalline pour la fabrication de composites à base 

d’un biopolymère (l’acide polylactique ou PLA) par la méthode de « dispersion en solution ». qui 

est l’une des méthodes les plus simples pour la mise en œuvre de films minces qui préservent les 

propriétés des matériaux. 

Dans la première partie de ce travail, on s’est intéressé à l’extraction de la cellulose 

microcristalline (CMC) à partir des coquilles de noix et d'abricots. La CMC a été préparée avec 

succès à partir de ces deux déchects, en utilisant uniquement la mercerisation (NaOH) et le 

blanchiment alcalin à l’eau oxygénée. L’effet de ce traitement sur la composition chimique et sur 

les propriétés structurelles et morphologiques a été étudié. 

 La caractérisation chimique a montré une augmentation de la teneur en holo-cellulose 

et en α-cellulose après le traitement chimique. Le traitement alcalin a permis d'extraire 

des quantités considérables de lignine et le blanchiment au peroxyde d’hydrogène n’a 

pas permis son élimination complète. 

 Les caractérisations spectrales effectuées, l’IR-TF en mode ATR et la spectroscopie 

Raman ont montré des résultats qui sont en bon accord avec ceux trouvés lors de la 

détermination de la composition chimique.  

 Les caractérisations microscopiques ont montré des changements morphologiques 

considérables sur les CN et CA au cours des traitements effectués.  

 La diffraction des rayons X a montré que les traitements effectués sur les CA et sur les 

CN, influent considérablement sur l’indice de cristallinité. Enfin, on peut dire que le 

traitement effectué a permis d’isoler la cellulose microcristalline avec succès avec un 

indice de cristallinité de 86,4 et 80,3% pour CMN et CMA, respectivement. 

 L’analyse thermogravimétrique des CA, CN, CMA et CMN a montré que la dégradation 

de la cellulose des CMA et CMN passe par deux étapes contrairement à la cellulose des 

coquilles d’abricot et de noix non traitées.  
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Dans la deuxième partie de cette thèse, on s’est intéressé à l’évaluation des différentes 

caractéristiques des composites élaborés à base de PLA renforcé par CA, CN, CMA et CMN avec 

différents pourcentages et à l’étude de leurs capacités de dégradation.  

 L’analyse par la spectroscopie infrarouge à montré que l’incorporation des charges 

cellulosiques dans la matrice de PLA entraine des interactions physiques et des liaisons 

hydrogènes formées entre les groupements C=O, C-O du PLA et les groupements –OH 

des charges. 

 L’incorporation des charges cellulosiques dans la matrice PLA à permis l’amélioration de 

la résistance mécanique des matériaux élaborés et la diminution de la capacité 

d’allongement. 

 Les composites chargés par CA, CN, CMA et CMN ont montré un indice de fluidité plus 

important que celui du PLA non chargé.  

 Les composites chargés par CA et CN sont les plus stables thermiquement et ceux chargés 

par CMA et CMN sont les moins stables thermiquement.  

 La température de transition vitreuse n’est pas influencée par l’incorporation de la charge 

cellulosique. 

 La température de cristallisation des composites élaborés a diminué par rapport à celle du 

PLA non chargé.  

 Les composites chargés par CA et par CN ont montré une faible capacité d’absorption 

d’eau et d’humidité même après vieillissement ainsi qu’une faible aptitude à se dégrader. 

 La capacité d’absorption d’eau et d’humidité des composites chargés par CMA et CMN a 

légèrement diminué par rapport à celle du PLA non chargé. La capacité de ces composites 

à se dégrader avoisine celle du PLA non chargé pour la plupart des taux de charges et 

augmente considérablement pour le taux de charge de 7% de CMN.   

 L’analyse au microscope optique des composites après enfouissement à montré 

l’apparition de fissures et de points noirs sur leur surface. 

On peut conclure que des biocomposites à base de PLA ont été préparés avec succès par la 

méthode de dispersion en solution, tout en valorisant deux types de déchets (coquilles 

d’abricot et de noix). Les résultats obtenus ont permis d’avoir des propriétés qui varient 

considérablement avec le type, la nature et le taux de charge.  
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PERSPECTIVES 

 

En termes de perspectives, ce travail pourrait être complété par :  

 L’étude de la perméabilité des films à la vapeur d’eau, à l’oxygène et à l’hélium. 

 L’étude de la capacité de dégradation des films préparés dans des conditions de compost 

et dans l’eau de mer.  

 La préparation des mêmes mélanges par la méthode d’extrusion à chaud.  

 La réalisation d’autres traitements chimiques sur le même type de déchet agricoles par 

la méthode d’extrusion à chaud ou bien par la méthode de dispersion en solution.  

 L’étude de l’effet de l’ajout des agents comptabilisants sur les propriétés des matériaux 

élaborés. 
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