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INTRODUCTION GENERALE

L’industrie plastique figure parmi les plus importantes activités industrielles
chimiques en termes de quantité et diversité des secteurs d’application. La
consommation européenne en plastiques dont une part importante est destinée aux
secteurs de I'emballage et de 'automobile; entrainant des problémes de gestion des
déchets. C’est pourquoi ces derniéres années, les chercheurs ont porté beaucoup
d’'intérét aux thermoplastiques biodégradables tels 1’acide polylactique (PLA), le
polyhydroxybutyrate (PHB), le polyvinyle de butyral (PVB) ou la polycaprolactone
(PCL). Ces derniers font partie des solutions aux problémes environnementaux
engendrés par les milliers de tonnes de déchets plastiques [1, 2]. Ils constituent une
alternative aux polymeres issus de la pétrochimie tels le polypropylene (PP) et le

polyéthyléne basse densité (PEBD), polymeres non biodégradables.

Une autre voie est explorée pour réduire, voire supprimer cet impact négatif sur
I'environnement consiste; a l'incorporation des fibres végétales dans des matrices
polymeéres. Les fibres naturelles telles que le jute, le lin ou le chanvre, comptent de
nombreux avantages : biodégradables, recyclables, moins couteuses, faible densité et
non toxiques par rapport aux fibres synthétiques. Elles sont renouvelables et affichent

une force et une rigidité relativement élevées [3-5].

Le choix de la fibre de jute n’est pas au hasard ; en effet I'Inde et le Bangladesh
disposent de ressources végétales abondantes mais peu exploitées. Le jute est la fibre
naturelle la plus écologique; encore inconnue pour beaucoup mais déja fortement

appréciée par d’autres.

L’objectif de notre travail était orienté sur la valorisation de déchets de fibres de
jute provenant de l'industrie du tapis, dans I’élaboration d’'un composite écologique a

base de poly (éthyléne) basse densité (PEBD) et I'acide polylactique (PLA).

Le PEBD est le polymere le plus utilisé pour sa disponibilité, moins dispendieux et
possédant une bonne stabilité thermique. Le PLA est 'un des plus importants polyesters,

biodégradable, hydrolysable et biocompatible. Il possede en plus de bonnes propriétés
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mécaniques, une excellente clarté [6, 7], mais son principal inconvénient est sa rigidité
[8, 9]. Toutes ces qualités font de lui un polymere prometteur pour une grande variété
d’applications [10]. Les études sur les mélanges PEBD/PLA sont peu citées dans la

littérature; d’ ou une étude approfondie sur ces mélanges serait intéressante.

De nombreuses publications ont traité des mélanges a base de PLA, tels la
poly(€-caprolactone) [11, 12], le poly (éthyléne terephtalate) [13], le poly (butyléne
succinate) [14], la gomme arabique [15] et le polyéthylene basse densité [16, 17] et dont
I'objectif est de compenser les propriétés du PLA selon l'application souhaitée du

matériau.

La plupart des mélanges polymériques ne remplissent pas les exigences pour une
miscibilité théorique compléte et par conséquent; ils tendent a se séparer en deux
phases. Pour améliorer les performances des mélanges immiscibles, 1'ajout d'un agent
compatibilisant est nécessaire [17]. Plusieurs auteurs se sont investis dans I’étude de la
compatibilisation des mélanges PEBD/PLA [16], PLA/POE [18], PP/PLA [19], PP/PBS
[20] et PVC/PLA [21].

Les fibres naturelles sont incorporées aux polymeres dans le but d’obtenir des
matériaux composites écologiques et économiques. Ainsi, plusieurs auteurs se sont
investis dans les composites Ramie/PLA [22], Kenaf/PLA [23], polyester/Sisal-Jute-
verre [24], les résines époxy/fibres de Coco [25], PP/fibres de Coco [26], PLA/Jute et
PLA/Ramie [27], polyester/Alfa [28], les composites PLA/Coton [29], ceux a base de
PLA/Cordenka et PLA/Lin [30].

Le présent travail a été réalisé en trois étapes. En premier lieu, des mélanges
PEBD/PLA de composition variable ont été préparés et leurs propriétés mécaniques,
thermiques, structurales et morphologiques ont été caractérisées. Les matériaux ainsi
obtenus ont fait 'objet d’essais de biodégradation dans le sol et d’hydrolyse dans I'eau
de pluie.

Tenant compte de I'incompatibilité du PLA et du PEBD, la seconde étape a été

consacrée a l'utilisation d’agents compatibilisants.
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Deux formulations du mélange PEBD/PLA ont été sélectionnées (20/80 et 80/20)

en vue de les compatibiliser. A cet effet, cinq compatibilisants polyoléfines

fonctionnalisées ont été testés a une concentration de 5% :

- le poly (éthyléne-co-méthacrylate de glycidyle) (8% GMA) (PE-GMA) ;

- le polypropyléne-greffé-anhydride maléique) (1,4% d’anhydride maléique) (PP-MA) ;

- le poly(éthylene-co-ester acrylique-co-méthacrylate de glycidyle) (8% méthacrylate de

glycidyle, 24% acrylique de méthyle) ;

-le polypropyléne-greffé-anhydride maléique avec un pourcentage élevé en anhydride

maléique) ;

- le poly (éthyléne-co-acrylate de butyle-co-anhydride maléique) (6% acrylate de butyle,
3% anhydride maléique) (E-BA-MAH).

La troisieme et derniére étape a consisté a élaborer et a caractériser les

propriétés mécaniques, thermiques et morphologiques, des composites PEBD/PLA/PE-

GMA (20/80/5) renforcés avec différents pourcentages de déchets de fibres de jute (0 a

40%). Les composites obtenus ont été soumis aux essais de biodégradation, d’hydrolyse

dans I’eau de pluie et I'absorption d’eau.

Ce manuscrit comprendra cinq Chapitres.

Le premier chapitre sera consacré a la recherche bibliographique concernant

les polymeres utilisés, les composites et les fibres végétales.

Dans le deuxieme chapitre, les matériaux utilisés (polyéthylene, acide
polylactique, compatibilisants et fibre de jute), les méthodes d’élaboration des
meélanges binaires, des mélanges ternaires et des composites a base de déchets de
fibres de jute et enfin, les différentes techniques expérimentales seront

présentés.

Le troisieme chapitre sera consacré a la présentation et a la discussion des
résultats obtenus, pour les mélanges binaires PEBD/PLA (100/0, 80/20, 50/50,
20/80,0/100).
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Le quatrieme chapitre portera sur les résultats de la caractérisation des
mélanges PEBD/PLA (80/20, 20/80), compatibilisés, ainsi que leur

interprétation.

Le cinquiéme chapitre sera consacré a la présentation et a la discussion des
résultats obtenus pour les composites PEBD/PLA/PE-GMA/déchets de fibres de

jute.

Enfin, une conclusion générale résumera les principaux résultats obtenus et des
recommandations seront proposées en guide éventuellement d’extension de ce

travail.

Page 4



CHAPITRE |

RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

Les polymeres.
Les composites.
Les renforts fibreux naturels.
Le sol.




Chapitre I Rappels bibliographiques

I.1. Introduction

Dans ce qui suit, on présentera les deux polymeres ayant fait 'objet de travaux
réalisés dans le cadre de notre these, Il s’agit de I'acide poly lactique (PLA), polymeére
issu de ressources renouvelables et le polyéthyléne basse densité (PEBD), polymeére

issu de la pétrochimie.

I. 2. Le polyéthylene basse densité

Le PEBD (Figure I.1) est un polymere transparent, semi-cristallin et il possede
une bonne résistance chimique. C’'est un polymere olfactif, gustatif et chimiquement

neutre pour les denrées alimentaires. Le PEBD est facilement transformable.

Sa durée de vie est tres longue a cause de sa grande stabilité, mais il se dégrade
sous l'effet des rayons ultraviolets. Les principales applications du PEBD sont des
produits souples : sacs poubelle, films, sachets, récipients souples (bouteilles de ketchup,
de shampoing, tubes de créme cosmétique) et il est largement employé en cablerie en
tant qu’isolant. Le PEBD est un polymeére apprécié, car il se recycle bien [31, 32]. Les

propriétés physiques et mécaniques sont données dans le tableau 1.1

Polymérisation

H,C=CH, _ —CH—CH—CHs
+4
“In
Monomere d'éthylene Polymére de polyethyléne

Figure I.1. Schéma de polymérisation de l'éthylene
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Tableau I.1. Caractéristiques physiques et mécaniques du PEBD

Caractéristiques

Masse volumique (g/cm?3) 0,92
Température de fusion (°C) 115
Température de transition vitreuse (°C) -110
Module d’ Young en traction (MPa) 200
Contrainte a la rupture en traction (MPa) 10
Allongement (%) 500
Taux de cristallinité (%) 65270

I.3. Les polymeres biodégradables

De nos jours, I'épuisement des ressources fossiles donne naissance a un nouvel

axe : I'industrie et l'utilisation des polymeres biodégradables dans différents domaines

(biomédical, emballage, vaisselles, etc). A cette effet, divers plastiques biodégradables

ont été développés tels que 'acide polylactique (PLA), le polyhydroxybutyrate (PHB)

[33-37]. Les polyméres biodégradables sont classés en quatre groupes (Figure 1.2).

Les polymeres biodégradables

etc...

POLYM ERES BIODEGRADABLES
I
| [ ’
Issus de Issus de biotechnologie:
e Issus de synthése:
masse micro-organismes: synthése a partir de sy g
blo ‘ obtenus par monoméres pétrochimie
; extraction renouvelables |
Cellulose
Amidon ‘
Lignine
Chitine ‘
Caséine
Collagéne PHB, PHBV PLA PCL
Gluten (Polyhydroxyalkanoates) (Acide polylactique) (Polycaprolactone)

= . -
Institut des matériaux industriels S =

\ )
L J

Y
Bio-polyesters

Figure 1.2. Les polymeéres biodégradables [38]
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Ces polymeres possédent I'avantage d’étre biodégradables, compostables et recyclables.

Leur valorisation aprés usage est authentique, d’ou:

e La dégradation sous l'action des micro-organismes (bactéries, champignons
et/ou algues) de I'humidité, de 1'oxygene et dont le résultat est la formation

d'eau et de dioxyde de carbone, non toxiques pour l'environnement.

e Ladégradation dans des conditions contrdlées, en produit stabilisé, riche en

composés humiques : le compost.

e L’obtention d’'un déchet qui peut étre réintroduit directement dans le cycle de
production, en remplacement partiel ou total d'une matiere premiére neuve

[34, 37, 39].

I.4. L’acide polylactique

L’acide polylactique est un polyester aliphatique dérivé de ressources
renouvelables [40-43] comme le mais et la betterave sucriere. En effet, l'acide

polylactique est un produit résultant de la fermentation des sucres ou de I'amidon [40].

La cinétique de la réaction de polymérisation est favorisée par la formation d’'un
intermédiaire, le lactide, sous |'effet de bactéries. Ce procédé conduit a des polymeres

avec des masses molaires relativement basses.

Afin de produire un acide polylactique avec des masses molaires plus élevées,
I'acide polylactique produit par condensation de l'acide lactique (CH3-CHOH-COOH)
dont la structure présente deux énantiomeres (Figure 1.3), est dépolymérisé, produisant
du lactide, qui est a son tour polymérisé par ouverture de cycle [42, 44, 45]. La

production de l'acide polylactique est donnée sur la Figure 1.4.

Le PLA est biodégradable, compostable, hydro dégradable, biorésorbable et non

toxique. Pour ces raisons, le PLA est 1I’un des biopolyméres les plus prometteurs [36].
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3

H;C
/7 |
C 4
..||“"".H
HOOC \
2 OH

Figure 1.3. Les deux énantioméres de l'acide lactique

|
HaC—=C— C

M}C/

Lachc acid

Ui D-orL- or DL- I
HO L'i;— C—0O=H Racemic mixtune HO
CH3
! -2Hz20
n=3670 N = 700-15000
Oligomers
Po!yﬁacm acid)
\A H
CH,
O o H
Lactide

Transformation de I’acide lactique (C3H¢O3) en acide polylactique

Figure I.4. Schéma de production de l'acide polylactique
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1.4.1. Propriétés de I'acide polylactique

Le PLA pur est un polymere transparent a température ambiante, d’'une masse
volumique de 1,25 g/cm3, il est doté d'une grande rigidité [16, 40, 46]. Le PLA est semi-
cristallin dont la température de transition vitreuse Tg, et la température de fusion T
sont aux alentours de 55 et 180°C, respectivement. Sa solubilité dans les solvants est

tres dépendante de sa masse moléculaire et de sa cristallinité [47].

Le PLA possede de bonnes propriétés physiques, mécaniques, optiques et a un
bon effet barriére aux arémes. Il possede une forte contrainte a la traction et un bon
module d’Young [8, 22, 40]. La contrainte et le module de flexion du PLA sont supérieurs
a ceux du polyéthylene haute densité (PEHD) mais sa résistance au choc est plus faible
[48]. Les caractéristiques physiques et mécaniques du PLA sont données dans le

tableau I.2.

Tableau 1.2. Caractéristiques physiques et mécaniques du PLA [Fiche technique. Doc.
NatureWork]

Caractéristiques PLA (pour tout usage) Méthode ASTM

Caractéristiques physiques

Masse volumique..........ccoeeeene. (g/cm3) 1,24 D792
Indice de fluidité (MFI) (190°C; 2,16

KE) et (g/10min) 10a30 D1238
Clarté Transparent

Caractéristiques mécaniques

Résistance a la limite élastique ...... (MPa) 48 D256
Allongement ........ccovees cevrereereinnene. (%) 2,5 D790
Choc Izod avec entaille... ................. (J/m) 0,16 D790
Résistance en flexion... ............ ... (MPa) 83

Module en flexion ...... oo e (MPa) 3828

Le PLA peut étre mis en ceuvre par de nombreux procédés: extrusion,
thermoformage, injection, soufflage [40, 44], comparativement aux autres polyesters

biodégradables.
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Le PLA est celui qui a, a présent, le potentiel le plus élevé en raison de ses
propriétés proches des polymeres conventionnels (PE, PP, PET, PS) et grace a sa

disponibilité sur le marché et son prix relativement faible (3 euro/kg en 2004) [49].

1.4.2. Structure de I'acide polylactique

L’acide poly-lactique peut se trouver sous plusieurs formes selon le rapport
énantiomere du groupe de l'acide lactique, a savoir PLLA, PDLA [35]. Le lactide est une
molécule chirale qui existe sous deux formes, L-lactide et D-lactide [33]. Les différences

de cristallinité du P(D, L-LA) et du P(L-LA) ont des conséquences pratiques importantes.

Le P(D, L-LA) est un polymere amorphe qui n’a pas de température de fusion et
sa température de transition vitreuse est de 50 a 55°C. Le P(L-LA) est, par contre, semi-
cristallin; sa température de transition vitreuse varie de 50 a 59°C, quant a sa
température de fusion, elle varie de 159 a 178°C [46]. Le PLA commercialisé est un
copolymere de P(L-LA) et P(D, L-LA) qui sont produits a partir du L-Lactide et du D-
Lactide, respectivement [33, 40].

1.4.3. Application de I'acide polylactique

Au départ, I'utilisation du PLA était limitée au domaine biomédical et chirurgical
comme les fils de suture et implants orthopédiques, en raison de son colit élevé [40, 42,
45, 50].

De nos jours, le prix du PLA est relativement faible et sa capacité élevée de
production offre de nouvelles alternatives, non seulement dans le domaine de
I’emballage [51] (sacs d’emballage, pots de yaourt a cause de sa haute transparence) [35,
37], les pieces d’automobiles, du textile, mais également dans le domaine de
I'électronique (housses et téléphones portables réalisés par Nokia, Samsung et NEC,
boite de CD et de DVD), du transport (Toyota), ainsi que dans le domaine du batiment
[52]

Enfin trés récemment, Nature Works® a annoncé la production d’'un PLA (Ingeo

3801X®) possédant une stabilité thermique dimensionnelle jusqu’a 120 °C.
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Cette découverte permettra d'élargir encore le champ d’application (par exemple
I'électronique, les applications nécessitant une température d'utilisation élevée) de ce

bio-polyester aliphatique linéaire.

I.5. Biodégradation de I'acide polylactique
1.5.1. Définition de la biodégradation

Les matériaux polymeres peuvent étre dégradés par voies chimique, physique
et/ou biologique et, il est rare qu'une seule voie intervienne lors d'un processus de

dégradation.

Cette dégradation est un ensemble de phénomenes aboutissant a une
déstructuration moléculaire des constituants du matériau. Elle est généralement
accompagnée d’'une fragmentation, on parlera d'une dégradation chimique (oxydation,
hydrolyse), physique (photodégradation, thermodégradation) ou biologique sous

'action des micro-organismes vivants (bactérie, champignon, etc) [33].

Selon la norme NF EN 13432, un matériau biodégradable se définit comme un
matériau susceptible de subir une dégradation, par action enzymatique des
microorganismes en dioxyde de carbone, méthane, eau, composés inorganiques et
biomasse. La biodégradabilité peut étre mesurée par des tests standards sur une période
spécifique ; si elle est mesurée dans les conditions de compost (humidité, température et

oxygénation controlées), on parlera alors de compostabilité [49].
1.5.2. Mécanisme de la biodégradation des polymeres

La dégradation des polymeres biodégradables se réalise en deux étapes :

1. Dégradation primaire

2. Dégradation secondaire

1. Dégradation primaire

Elle consiste a une détérioration physico-chimique du matériau, provoquée par
l'irradiation UV, thermique ou mécanique ou une bio-fragmentation favorisée par des

étres vivants (bactéries, champignons, insectes, etc)[17].
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2. Dégradation secondaire

Il s’agit d’'une digestion du matériau par les microorganismes et les enzymes
(bioassimilation) qui le transforme en métabolites, assimilés ensuite dans les cellules
puis minéralisés (Figure 1.5). Le processus biochimique de la biodégradation en

conditions d’aérobie (I.I) et d’anaérobie (I.2) est résumé par les réactions I.1 et .2 [17] :

Matériau + O, — CO2+ H20 + Biomasse + Résidus (LD

Matériau —— CO2+ H20 + CH4 + Biomasse + Résidus (1.2)

Différents niveaux de dégradation
d'un matériau polymere

Fragmentation

L, o .

y N
i = J

e e
P VA o )

—d D o

o
[

\acromolecules dissoutes

— ou > S8
{ rfv,— | [ ‘L > Fragments de macromolécules

ljj

CO, + H,0 + Biomasse

Erosion

Figure L.5. Mécanisme de la dégradation du matériau polymeére

PLA est entierement biodégradable dans des conditions de compost, a des
températures supérieures a 60°C. En dessous de cette température, voisine de sa

température de transition vitreuse, la dégradation du PLA est difficile [44].
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La dégradation du PLA s'effectue en deux étapes faisant intervenir différents

mécanismes concurrentiels :

e on distingue 1'étape de fragmentation majoritairement assurée par 1'hydrolyse;
dans cette étape, les scissions de chalnes ester conduisent a une réduction de la
masse molaire et une fragmentation du PLA. Cette étape peut étre accélérée par
des acides ou des bases et est affectée selon la température et le taux d'humidité

[50, 53].

e La deuxieme étape consiste a la diffusion des oligomeres a l'extérieur de la
matrice de PLA. Ses oligomeres sont ensuite attaquées par les micro-organismes.
La dégradation ultime conduit a la formation du dioxyde de carbone et de I'eau
qui pourront réintégrer la biomasse [53]. PLA peut facilement se dégradé en
présence d’enzymes ou une hydrolyse alcaline dans le composte mais la vitesse

de dégradation dans le sol est mauvaise [54].

Ce processus dépend de plusieurs parametres tels que la structure (cristalline ou
amorphe) du PLA [14], sa masse et sa distribution moléculaire, la forme de 1'échantillon
et son histoire thermique et mécanique ; ainsi, il peut étre influencé par certains facteurs

a savoir, des acides ou bases, 'humidité et la température.

Un certain nombre de propriétés du polymere se détériorent pendant la
dégradation, par exemple: le poids moléculaire et sa distribution, la morphologie
externe, les propriétés mécaniques, etc [44, 46]. Les produits issu de sa dégradation sont

recyclables par les organismes vivants [43, 55 ; 56].

La biodégradation de I'acide polylactique dépend du milieu auquel il est exposé,
il peut présenter une dégradation microbienne, une dégradation enzymatique ou une
dégradation chimique (hydrolyse). Le réle des microorganismes dans la dégradation du

PLA dans I'’environnement n’est pas encore clair [50].

Plusieurs travaux ont été réalisés sur la dégradation de I'acide polylactique tels
que la biodégradation du PLA par une souche microbienne issue du sol, une dégradation

dans un sol ordinaire, dans le composte et par oxydation thermique [17, 35, 50].
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Afin d’accélérer la biodégradation, le PLA est mélangé a d’autres polymeres
biodégradables tels que les mélanges PLA/amidon [8, 57] PLA/CS [54], PLA/PBSU [14],
P(3HB, 4HB)/PLA [34], PBAT/PLA [58], PLA/PCL [12, 62].

1.6. Hydrolyse de I'acide polylactique
1.6.1. Définition

L’hydrolyse est une dégradation chimique qui implique une réaction entre I'eau
et un autre composé menant au clivage de celui-ci. La plupart du temps, ce sont les
polyesters qui subissent I'hydrolyse, car ils ont comme particularité de posséder des
liaisons esters qui sont facilement clivables, entre chaque monomere. La réaction

d’hydrolyse pour l'ester est donnée par la réaction 1.3

R1COOR; + H20 > R1COOH + R,0H (1.3)

La réaction d’hydrolyse est réalisée soit en milieu basique ce qui engendre une
rupture statique de la chaine, soit en milieu acide caractérisée par une dégradation en
bout de la chaine [59]. Lors de I'hydrolyse, les liaisons esters se brisent, ce qui entraine
I'apparition d’oligomeres de faible taille qui vont catalyser I'hydrolyse. Ceux-ci vont se

déplacer vers le milieu extérieur pour étre dégradés par des microorganismes.

L’acide polylactique est un polyester aliphatique, sa sensibilité a I'humidité fait de
lui un polymere facilement hydrolysable [19]. La réaction d’hydrolyse du PLA est simple
et n’exige pas la présence d’enzymes, car elle est auto-catalytique par les acides libérés
[37]. La vitesse de cette réaction dépend de la température et de 'humidité (tableau I.3)

[17].

L’hydrolyse du PLA est assurée par la présence de liaisons ester dans le squelette
polymere. Elle permet la dégradation hydrolytique progressive du polymere. Les
produits de dégradation sont des composés endogénes et non toxiques. Le mécanisme
de la réaction d’hydrolyse du PLA est donné par la figure 1.6. Le mécanisme de

biodégradation et d’hydrolyse du PLA sont similaires [14].
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Tableau 1.3. Effet de la température et de 'humidité sur le temps de la biodégradation du

PLA [17]
Température (°C) Humidité relative (%) Temps de dégradation (mois)
4 100 122
25 20 58
25 80 37
40 80 10
60 20 2,5
60 80 2,0

Hydrolysis and cleavage of the ester
linkage

CH,
S ,§H3
—
ol
CH, poly

3

High molecular weight
polymer H

H,
CH
= poly
/Y OH + HO
CH3 o

Low molecular weight polymer

Figure 1.6. Mécanisme de la réaction d’hydrolyse du PLA

I. 7. Les mélanges de polymeres

Les mélanges de polymeres sont considérés comme un moyen utile et
économique pour produire de nouveaux matériaux, avec une large gamme de
propriétés. Le choix des mélanges de polymeéres est déterminé selon l'objectif et les
domaines d’utilisation; avec beaucoup d’attention au respect de 'environnement et de

I’économie [19, 60].
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Ces derniéres années, beaucoup d’intérét a été porté aux mélanges du PLA qui
posséde un grand potentiel commercial en raison de sa bonne esthétique, sa résistance
mécanique, sa plasticité thermique, sa biocompatibilité et son aptitude au traitement
dans la plupart des équipements [10, 37] avec d’autres polymeres tels que I'amidon [8],
le poly(butylene succinate) [14, 61], le poly (€-caprolactone) (PCL) [11; 12, 62], le poly
(éthylene basse densité) [16,17].

1.7.1. Etude de la compatibilité des mélanges polymériques

La plupart de ces mélanges sont partiellement immiscibles et se caractérisent
par une structure multiphasée mettant en évidence I'incompatibilité due a la mauvaise
interaction entre les chaines de polymeres constitutifs. Les méthodes d’amélioration de
I'adhésion entre les phases impliquent I'ajout d’un tiers-corps qui assure le controle et la
stabilisation de la morphologie, par réactions ou interactions entre fonctions ou sites

actifs sur chacune des phases en présence [17, 63].

La compatibilisation permet de faciliter la dispersion tout en diminuant la tension
superficielle. Elle modifie les propriétés inter-faciales qui permettent d’obtenir une
bonne stabilité des phases présentes tout au long de la transformation et du processus
de fabrication. L’augmentation de I'adhésion entre phases a I'état solide permet de
favoriser notamment le transfert de contrainte entre les phases et donc, d’améliorer les

propriétés mécaniques du meélange [64].

1.7.2. Etude des mélanges PEBD/PLA

Les mélanges de l'acide polylactique avec les polyoléfines sont d’'un apport
important pour l'industrie a cause de plusieurs avantages, tels que la mise en ceuvre
facile, leur faible colt. Le polyéthyléne basse densité (PEBD) est un polymere d’une
importance extréme; il possede des propriétés intéressantes (résistance au choc et
allongement a la rupture) intéressantes dans I'’étude des polymeres fragiles comme le

PLA.
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Les travaux concernant les mélanges PEBD/PLA sont peu nombreux et le role du
PEBD étant limité aux améliorations des propriétés mécaniques [17]. Kim et coll. en
2004 [16] ont étudié le mélange PLA/PEBD dans le but d’améliorer le caractere rigide
du PLA. Les auteurs ont testé trois compatibisants EAA, PE-GMA25 et PE-GMAS, avec
une concentration de (5%) sur deux mélanges PLA/PEBD (20/80, 80/20). Wang et coll.
en 2001 [65] ont étudié I'effet d'un agent compatibilisant sur le mélange polyéthylene
trés basse densité et l'acide polylactique, en présence d'un copolymere dibloc
polyéthyléne-poly(L-lactide)(PE-b-PLLA) comme agent compatibilisant; I'incorporation
du PE-b-PLLA a amélioré 'adhésion. Su et coll. en 2009 [18] se sont investis dans
I'étude des mélanges de 'acide polylactique et de polyéthyléne basse densité linéaire
PLA/PEBDL (90/10) en présence d'un agent compatibilisant, le copolymere (éthyléne-
octene-g-méthacrylate de glycidyle) (POE-g-GMA) a différentes concentrations

massiques allant de 5 a 15%.
I. 8. Matériaux composites

Un matériau composite est formé de deux (ou plusieurs) matériaux différents
afin d’obtenir un nouveau matériau possédant des propriétés améliorées par rapport a
celles des matériaux de départ. Dans un matériau composite, un des matériaux de départ

servira de matrice, alors que l'autre servira de renfort.

- La matrice qui assure la liaison entre les fibres renforts repartit les efforts
(résistance a la compression ou a la flexion) et assure la protection chimique. Par

définition, elle consiste en un polymere ou une résine organique.

- Le renfort consiste I'armature de la structure. Il assure la tenue mécanique
(résistance a la traction et la rigidité). Il est souvent de nature filamentaire, minérale
comme la fibre de verre, synthétique organique (carbone, aramide) ou encore les fibres

naturelles cellulosiques (jute, lin, bois, alfa, sisal, kenaf, etc) [66].
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L’élaboration des matériaux composites préservant l'environnement est
actuellement en forte croissance. Les biocomposites possedent de nombreux avantages
comparés aux composites dits traditionnels. Ce sont des matériaux légers moins
couteux, biodégradables et peuvent intégrer de la technologie et offrir une grande
liberté de forme. Ils offrent de nombreuses perspectives pour I'avenir, et ce, dans des
secteurs d’activités comme l'aéronautique, le médical, 'automobile, la construction, le

sport et les loisirs pour les composites de hautes performances.

Cependant, il existe également des matériaux composites plus abordables avec
des propriétés mécaniques plus faibles. On retrouve ces matériaux en électricité et en
électronique (isolants, disjoncteurs, circuits imprimés, etc.) dans le domaine agricole
(pulvérisateurs, silos) ou encore dans divers équipements industriels (cuves, réservoirs

pour la chimie) [67].

1.8.1. Procédés d’élaboration des composites thermoplastiques renforcés par des

fibres végétales

Il existe deux grandes techniques de fabrication des matériaux composites: les
techniques plasturgistes et les techniques industrielles. Les techniques plasturgistes ont
pour point commun la réalisation du mélange des matieres premieres a une
température correspondant a une phase liquéfiée des plastiques. Ce dispositif permet de
réaliser un mélange homogénéisé de fibres cellulosiques et d'un thermoplastique a
haute température. Une fois le mélange réalisé, il est possible de fabriquer le produit par

extrusion, compression ou injection.

L’extrusion est un procédé de fabrication et de transformation de matieres a I'état
granulaire ou poudre en un profilé. Lors de I'extrusion, les fibres sont incorporées au
thermoplastique fondu a l'aide d’un systéme de vis. A la sortie de I'extrudeuse, le
mélange est extrudé sous forme d’un profilé. La vitesse de rotation des vis et le profil de

température sont des parametres tres importants pour les matériaux extrudés.
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En effet, en utilisant des vitesses et/ou des températures tres élevées, les fibres
sont dégradées. L’extrusion produit souvent une dégradation importante des fibres et

engendre souvent des cassures.

L’injection est un procédé semi-continu dans lequel un polymeére fondu est injecté
d’abord, dans un moule tempéré et retenu sous pression. Puis, on le retire lorsqu’il est
solidifié. En fait, une presse a injection peut étre représentée comme un hybride entre
une extrudeuse et une presse a compression. Avec ce procédé, on peut fabriquer une

large variété de produits pour différentes applications [66].

1.8.2. Parametres affectant les propriétés des matériaux composites

renforcés par des fibres végétales

Les propriétés du matériau composite thermoplastique sont influencées par: le
taux, l'orientation, la dispersion, la température de dégradation, le facteur de forme et

I’humidité des fibres végétales, I'adhésion fibre-matrice et le processus de fabrication.

1.8.2.1. Dispersion de la fibre

La bonne dispersion des fibres végétales dans la matrice thermoplastique est I'un
des criteres d'un composite approprié. Une bonne dispersion des fibres s’explique par la
bonne distribution de ces fibres dans la phase continue (matrice thermoplastique) et ne

se sont pas embrouillées sous forme d’enchevétrements [66].

Un taux de fibres important et des fibres tres longues peuvent donner un mélange
non homogene a réseau complexe; ainsi, les fibres se collent les unes sur les autres et
forment un bouquet dans la matrice [68]. Rashed et coll. [68] ont étudié les composites
PP/jute avec différentes longueurs (1, 2 et 4 mm). Les meilleurs résultats ont été

obtenus dans le cas des composites renforcés par des fibres de 2Zmm de longueur.

Les fibres courtes sont responsables d'une bonne dispersion; elles ont fait

preuve d’une large gamme de procédés de fabrication de matériaux composites [69].
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1.8.2.2. Adhésion fibre-matrice

La résistance mécanique d’'un composite fibreux dépend de I'adhésion entre la
fibre et la matrice. Les forces d’adhésion fibre-matrice sont de nature trés diverse.
Un composite ayant de meilleures propriétés mécaniques exige une bonne interaction et
adhésion, donc un excellent transfert de contraintes entre la phase résistante et
dispersée (la fibre), ainsi la phase continue est moins résistante mais assure la cohésion

de I'échantillon [66].

Lors de la fabrication du composite, I'adhésion de la phase polymere résulte d'un
phénomene de mouillage de la fibre par la résine. Une bonne mouillabilité de la fibre
permet d’éliminer une couche de résine, qui apparait a l'interface fibre-matrice et qui

fait diminuer la résistance du composite.

Cette situation nécessite des agents de couplage; ceux-ci sont liés a la matrice par
des liaisons covalentes et liés a I'agent de renfort par des liaisons covalentes polaires ou
par des liaisons secondaires tres intenses. Le phénomene d’adhésion a fait I'objet de

nombreuses études [70-74].

1. 8.2.3. Influence du facteur de forme du renfort (longueur/diametre)

L’aspect le plus important de la morphologie du renfort est probablement le
facteur de forme. En effet, a partir d’'une certaine limite, les fibres discontinues peuvent
étre considérées et analysées, d'un point de vue mécanique. Le facteur de forme donne

donc une information sur le comportement mécanique du renfort.

Il joue un réle important dans le développement de la résistance des matériaux
composites [69, 75]. Si le rapport (L/D) est inférieur a sa valeur critique, le renfort se
comporte comme des charges qui affaiblissent le transfert de la contrainte dans la
matrice et s’il est tres élevée, le renfort se présente sous une longueur importante; d’ou
la mauvaise dispersion des fibres qui s’empilent sous forme de bouquet, ce qui posera

des problemes d’adhésion [76].
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1.8.2.4. Influence de I'orientation des fibres

En général, dans les composites, on ne peut disposer les fibres de facon optimale.
En effet, pendant la mise en forme, les fibres sont transportées par le fluide et subissent
des contraintes qui les orientent dans certaines directions. Les changements de
direction sont liés de fagon complexe a la taille et a la concentration des fibres, le
comportement de 1'écoulement de la matrice de polymeére fondu, la cavité de moule et

des conditions de transformation.

Une distribution de I'orientation exige généralement une description
tridimensionnelle [76, 77]. Les fibres tissées sous forme de mat présentent des
directions différentes selon I'angle ainsi formé ce qui met en évidence la différence dans
les propriétés en traction et en flexion [78]. Un taux de fibres élevé dans la matrice peut

former des agrégats qui affectent les propriétés du composite [3, 27].

1.8.2.5. Influence de ’humidité

L’humidité est un point crucial qui évolue et intervient tout au long de la vie des
composites par l'intermédiaire du renfort : les fibres naturelles. Ces fibres a caractere

hydrophile sont tres sensibles aux conditions hygroscopiques [79-81].

Le composé principal responsable de I'absorption de I'humidité dans les renforts
végétaux est la cellulose qui contient des groupements hydroxyles (-OH)[88 ; 89]. Cette
sensibilité joue un réle tres important sur 'adhésion, mais aussi sur les caractéristiques
mécaniques et physiques du produit final [84 ; 85]. L’absorption de '’humidité dans les
composites affaiblit et détruit les liaisons interfaciales matrice/renfort, d’ou la

dégradation des propriétés mécaniques [79-81].

Zaman et coll [79] ont montré que les composites PP/jute élaborés a partir des
fibres traitées absorbent moins d’eau que les fibres non traitées, alors que Gupta et coll
[80] ont trouvé que les composites jute/époxy absorbent moins d’humidité par rapport

au composite sisal/époxy.
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1.9. Les renforts fibreux naturels

Les fibres végétales produites dans le monde proviennent de quatre grandes
origines de la plante : les tiges, les feuilles, les grains et les fruits. Elles sont donc issues
de sources renouvelables. Les fibres végétales possédent une structure biologique avec

un pourcentage important en cellulose [86].

De nos jours, l'une des lignes de recherche élevées attrayantes est le
développement de la fibre naturelle végétale (jute, lin, chanvre, etc) comme renfort des
matériaux composites. Elles fournissent des propriétés intéressantes au produit final,

en particulier celles liées a la protection de I'environnement [87-90]

[.9.1. Structure de la fibre

Une fibre végétale est assimilable a un matériau composite renforcé par des
fibrilles de cellulose. La matrice est principalement composée d’hémicellulose et de
lignine [91]. Il existe aussi en faibles proportions, des constituants extractibles comme

les protéines, ou encore des composées inorganiques.

La proportion de la cellulose, I'hémicellulose et de la lignine varie selon la nature,
'age des fibres et les conditions climatiques. Ces composants jouent également un role
trés important dans la détermination des propriétés caractéristiques de la fibre [92;

93].

1.9.2. Applications des fibres végétales

L’utilisation des fibres végétales dans les matériaux composites prend de plus en
plus d’ampleur dans divers secteurs : batiment, mobiliers urbains et automobile [94]. La
firme Mercedes-Benz utilise des composites a base de lin et de sisal pour la garniture
intérieure des portieres, dossiers de siege, support de moquette, habillage de coffre de

la Mercedes classe A [91].
1.9.3. Avantages et inconvénients des fibres végétales

Selon plusieurs auteurs, les fibres présentent des avantages et des inconvénients

[95-97]. Les principaux avantages des fibres végétales sont :
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e Faible densité,

e Faible coft,

e Fibres renouvelables sans apport d’énergie,

e Fibres biodégradables et recyclables,

e Propriétés mécaniques spécifiques importantes (résistance/rigidité),
e Non toxique,

e Bonne isolation thermique.

Pour ces raisons, les fibres végétales sont de plus en plus exploitées dans
'élaboration des matériaux composites, faisant oublier les matériaux traditionnels a

base des fibres minérales. Néanmoins, les fibres présentent quelques inconvénients :

e Fibres hydrophiles,
e Stabilité thermique limitée,
e Variation de la qualité en fonction du lieu de croissance,

e Mauvaise adhésion avec les polymeéres hydrophobes.

Le caractere hydrophile des fibres végétales rend ces dernieres incompatibles avec
les polymeres hydrophobes. Les fibres de renfort peuvent étre modifiées par des
meéthodes physiques ou chimiques, pour améliorer la qualité de l'interface fibre-matrice

[98-100].
1.9. 4. Lafibre de jute

1.9.4.1. Origine botanique de la fibre de jute

Le jute est une plante des régions tropicales (genre Corchorus) qui appartient a la
famille des liliacées. Le jute provient d’Asie du sud et plus particulierement d’'Inde et du

Bangladesh, ou se concentrent 95% des cultures mondiales.

Cette fibre végétale d’aspect soyeux est surnommeée « fibre d’or » en raison de ses
reflets. La fibre de jute exploitable correspond aux vaisseaux de phloéme situés sous

I"écorce de la tige principale.
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1.9.4.2. Composition chimique de la fibre de jute

Les propriétés de la fibre dépendent de plusieurs facteurs tels que la taille, la
maturité, l'origine géographique et climatique. Les propriétés telles que la densité, la
résistivité électrique, la résistance a la traction et le module initial, sont liés a la
structure interne et a la composition chimique de la fibre [101]. La composition

chimique et les propriétés de la fibre sont regroupées dans les tableaux 1.4 et L.5.

Tableau 1.4. Composition chimique de la fibre de jute [102]

Constituants Pourcentage (%)
Cellulose 60- 62
Hémicellulose 22- 24
Lignine 12 -14
Autres 1-2

Tableau L.5. Propriétés de la fibre de jute en comparaison avec d’autres fibres [102]

Fibre Densité Module Résistance a la Allongementala
(g/cm3) d’Young (GPa) traction (MPa) rupture (%)

Jute 1,3 26,5 393-773 1,5-18

Ramie - 61,4- 128 400- 983 3,6-3,8

Sisal 1,5 9,4- 22 511- 635 2-2,5

1.9.4.3. Usage de la fibre de jute
Le jute est une fibre polyvalente ; avec la révolution industrielle, il a largement
devancé le lin et le chanvre dans la fabrication des sacs et est utilisé dans les géotextiles,

pour lutter contre I’érosion.

Le jute peut ainsi étre utilisé pour produire des pieces de tissu, des couvertures et
des vétements. En Inde en 1978, des maisons et un silo ont été réalisés a Madras, en

polyester renforcé par des fibres de jute.

Le composite jute-coco trouve une demande importante dans la fabrication des

planches en contreplaqué, un potentiel dans les trains de chemin de fer (supportde
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couchette), dans le batiment, portes et fenétres et dans les secteurs de transport en tant

que support et dossier des sieges [84].

Une application de mats non tissés de jute imprégnés de résine utilisé dans la
fabrication des panneaux de portes de voitures, produit un matériau léger, mais solide
[103]. Les composites de jute extrudés trouvent des applications dans les toles de

toiture, supports de cables, portes et cadres de fenétres [104].

Le jute présente d’autres avantages: bon isolant, il est doté de propriétés
antistatiques intéressantes et affiche une faible conductivité thermique; sa capacité de

rétention de '’humidité est moyenne.

1.10. Le sol
1.10.1. Définition

Le sol est la couche superficielle, meuble de la crolite terrestre d’épaisseur
variable, qui résulte de I'altération des roches sous adjacentes (roche meére) et de la
dégradation des matieres organiques, sous l'influence d’agents biologiques (végétation,
faune du sol, etc), chimiques et physiques (précipitations, variations de température). Le
sol contient quatre éléments principaux : l'air, 'eau, les constituants minéraux et la
matiere organique [105].

v' La matiére organique

La fraction de solide de terre fine comprend généralement 1 a 5 % de matiere
organique. Cette matiére comprend tous les constituants du sol formés d’hydrates de

carbone, d’hydrogene, d'oxygene et le plus souvent d’azote. Elle donne naissance a une

matiere de couleur foncée, ’humus.
v" Les constituants minéraux

[Is définissent la texture du sol ; une terre fine est constituée de sable, de limon et
d’argile dont on peut connaitre les proportions respectives par analyse
granulométrique. Les résultats de cette analyse permettront de connaitre la texture du

sol, grace au triangle sur la figure 1.7.
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Selon les résultats de I'analyse granulométrique, on définit différents types de
sols:
- sol sableux,
- sol argileux,

- sol limoneux.

Les particules argileuses jouent un réle important dans la mise en réserve des

éléments nutritifs présents dans le sol et sur la capacité de rétention de I'eau [106].
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Figure 1.7. Diagramme, en triangle, pour la détermination de la texture des sols

1.10.2. Activité biologique du sol

Le sol est un milieu vivant dans lequel se développe une multitude d’organismes

variés appartenant au regnes animal et végétale [105].
v" La faune du sol

La macrofaune est constituée par des animaux mesurant plus de 2Zmm (vers de

terre, mammiferes, rongeurs)
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La microfaune est constituée par des animaux mesurant moins de Z2mm

(protozoaires, nématode).
v Laflore du sol

Elle comprend les algues, les champignons, les actinomycetes et les bactéries. Ces
micro-organismes ont besoin d’'un milieu aérobie, d’'une humidité moyenne (18 a 20%),

un pH (6 a 7,5).
1.10.3. Analyse de sol

L’analyse du sol a pour but de connaitre les propriétés physico-chimiques et
parfois biologiques du sol. Le prélevement des échantillons est une opération tres

importante.
1.10.3.1. Analyse physique

Elle comprend l'analyse granulométrique, la détermination de taux de la matiéere
organique et le dosage de l'azote total pour le calcul du rapport C/N qui traduit
'intensité de l'activité du sol. Un rapport C/N voisin de 10 est I'indice sain ou la vie

microbienne est active.
1.10.3.2. Analyse chimique

Elle comporte la détermination du pH, le dosage du phosphore et d’autres éléments

nutritifs.
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Chapitre I1 Matériel et méthodes expérimentales

II.1. Introduction

Ce chapitre sera consacré a la présentation des produits, des méthodes
d’élaboration et les techniques expérimentales utilisées pour I’étude et la caractérisation
des mélanges binaires PEBD/PLA, des mélanges ternaires PEBD/PLA/compatibilisants
et les composites PEBD/PLA/PE-GMA/déchets de fibres de jute.

v Les polyméres de base sont: PEBD, polymére traditionnel et le PLA, polymeére

biodégradable nécessaire pour I'élaboration des mélanges PEBD/PLA.

v Les mélanges PEBD/PLA sont incompatibles : ainsi différents compatibilisants
ont été testés ; PE-GMA, PP-g-MA (1,4% d’anhydre maléique), E-EA-GMA,
PP-g-MA (% élevé d’anhydride maléique) et E-BA-MAH.

v' L’utilisation de déchets de fibres de jute comme renfort pour I’élaboration des
composites.
I1.2. Produits utilisés
I1.2.1. Le polyéthylene

Le polyéthylene basse densité (PEBD) utilisé au cours de cette étude est
commercialisé sous le nom de NA980 par la compagnie «Pethrothene Lyondell
Chemical» sous forme de granulés blancs. Les principales caractéristiques du PEBD sont

regroupées dans le tableau II.1.

Tableau Il.1. Caractéristiques du PEBD NA980 [Fiche technique « Petrothene® »|

Caractéristiques Valeurs Méthode ASTM Test
Densité 0,92 D 1505

Indice de fluidité 0,25 g/10min D 1238
Dureté Shore D 45 D 2240
Allongement a la rupture 700 %

Contrainte a la rupture 0.016 MPa
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I1.2.2. L’acide polylactique

L’acide polylactique utilisé est le PLA 2002 D, fabriqué par la compagnie Nature Works
LLC (France). IL se présente sous forme de granulés de couleur jaunatre pale. Les

principales propriétés sont données dans le tableau II.2.

Tableau I1.2. Propriétés du PLA 2002D [Fiche technique « NatureWorks® »]

Propriétés valeur Méthode ASTM test
Densité 1.24 D792
Indice de fluidité 5-7 g/10min D1238
Contrainte a la rupture 53 MPa D882
Module de Young 3,5 GPa D882
Allongement a la rupture 6 % D882

I1.2.3. Types de compatibilisants

Le PEBD et le PLA sont incompatibles; afin d’améliorer la compatibilité, nous

avons testé cinq compatibilisants:

I11.2.3.1. Le poly (éthyléne-co-méthacrylate de glycidyle)

Le poly (éthylene-co-méthacrylate de glycidyle) (8% GMA) (PE-GMA),
compatibilisant C1 utilisé est de type Lotader AX8840 fabriqué par ARKEMA (France).
Le compatibilisant Lotader AX 8840 est compatible avec le PEBD en toutes proportions.
Le groupement GMA est réactif avec (-OH, -COOH, -NH:) entrainant une dispersion
optimale durant la transformation avec les thermoplastiques d’ingénierie et fait de ce
copolymere un bon compatibilisant pour les mélanges polyesters/polyoléfines. Sa

formule chimique est:
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Figure I1.1. Formule chimique du poly (éthyléne-co-méthacrylate de glycidyle) [17]

11.2.3.2. Le polypropyléene-greffé- anhydride maléique

Le polypropyléne-greffé-anhydride maléique (1,4% d’anhydride maléique) (PP-g-
MA), compatibilisant C2, il est de type Fusabond 353, fabriqué par DUPONT (USA).

II. 2.3.3. Le poly (éthylene-co-ester acrylique-co-méthacrylate de glycidyle)

Le poly(éthyléne-co-ester acrylique-co-méthacrylate de glycidyle)(8%
méthacrylate de glycidyle, 24% acrylique de méthyle) compatibilisant C3 est de type
Lotader AX8900, fabriqué par ARKEMA (France). Il est utilisé comme compatibilisant
pour les mélanges polyester/polyoléfine. Le compatibilisant AX8900 est compatible
avec le PEBD en toutes proportions. Il présente une bonne adhésion avec le PET, le

papier et le verre.

11.2.3.4. Le polypropylene-greffé- anhydride maléique

Le polypropyléne-greffé-anhydride maléique avec pourcentage élevé d’anhydride
maléique, compatibilisant C4 est de type OREVAC CA100 fabriqué par ARKEMA
(France). Le compatibilisant OREVAC CA 100 est utilisé comme agent de couplage entre

le polypropyléne et les fibres minérales et végétales.

I11.2.3.5. Le poly (éthyléne-co-acrylate de butyle-co-anhydride maléique

Le poly (éthylene-co-acrylate de butyle-co-anhydride maléique) (6% acrylate de
butyle, 3% anhydride maléique), (E-BA-MAH), compatibilisant C5 est de type Lotader
3210 fabriqué par ARKEMA (France). Le compatibilisant Lotader 3210 est utilisé avec

les polyoléfines comme le PEBD.
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Les principales caractéristiques des différents compatibilisants utilisés sont

regroupées dans le tableau II.3.

Tableau I1.3. Caractéristiques des compatibilisants considérés

Compatibilisant T:(°C) Densité IF (g/10min) (190°C  Référence

/2.16 Kg)
PE-GMA (C1) 106  0.94 5 ARKEMA
PP-g-MA (C2) 135 0.90 470 DUPONT
E-AE-GMA (C3) 65 0.94 6 ARKEMA
PP-g-MA (C4) 167  0.90 10 (190°C/320g) ARKEMA
E-BA-MAH (C5) 107  0.94 5 ARKEMA

I1.2.4. La fibre de jute

Les fibres de jute utilisées proviennent de déchets récupérés de l'usine de
fabrication « Tapis d’or » d’Oran. Les déchets sont sous forme de ficelles de longueurs
variables allant de 10 a 17 cm et de diameétre égal a 1,25 mm. Pour l'utilisation, ces
ficelles sont découpées avec des ciseaux pour obtenir une longueur moyenne de 5mm
(Figure I1.2).

Afin de réduire I'humidité, les fibres sont étuvées a 105°C, pendant toute la nuit
avant utilisation. Les propriétés physico-chimiques de la fibre de jute sont données dans

le Tableau I1.4.

Figure IL.2. Photos des fibres de jute utilisées: (a) avant découpage, (b) aprés découpage
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Tableau I1.4. Propriétés physico-chimiques de la fibre de jute [24]

Propriétés Valeur
Densité (g/cm?) 1,4
Diameétre (um) 160-185
Teneur en cellulose (%) 50-57
Teneur en lignine (%) 8-10
Contrainte a la rupture (MPa) 400-800
Module de Young (GPa) 30,0
Allongement (%) 1,8

IL.3. Préparation des mélanges
I1.3.1. Cas des mélanges binaires

Des mélanges binaires PEBD/PLA ont été préparés a différentes compositions en
PLA, allant de 0 a 100 % en poids (Tableau II.5). Les granulés de PLA sont étuvés a 90°C

pendant deux heures avant d’étre utilisés.

Les mélanges sont préparés dans une presse a injection de type hydraulique
(Battenfeld Austria Unilog 4000). La température du mélange est maintenue a 190°C.
Les températures des trois zones sont 195; 185 et 180°C. Le produit obtenu est sous

forme d’éprouvettes halteres de dimensions (150 x 10 x4) mma3.

Tableau II.5. Composition des formulations

Formulation PEBD F1 F2 F3 PLA

PEBD/PLA  100/0 80,20 50/50 20/80 0/100

IL. 3.2. Cas des mélanges ternaires

Nous avons testé cinq compatiblisants (C1, C2, C3, C4 et C5) a une concentration
constante de 5% sur deux formulations PEBD/PLA (20/80, 80/20). Les mélanges
ternaires (PEBD/PLA/compatibilisant) et les mélanges binaires (PEBD/PLA) ont été

préparés dans un mélangeur (interne Haak Poly lab system).
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L’ensemble des mélanges ont été traités de la méme facon afin d’avoir la méme
histoire thermomécanique et la température est maintenue égale a 200°C. Le mélange
est récupéré sous forme d’'une boule de pate déposée entre deux plaques métalliques et
I’ensemble est soumis a la presse a une température de 180°C, afin d’obtenir une plaque
thermoplastique dans laquelle des éprouvettes haltéres de dimensions (75 x4x 2) mm3

sont découpées a l'aide d’'un emporte piece.

I1.3.3 Cas des composites

Le choix s’est porté sur le mélange ternaire PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5)
(pourcentage massique), comme matrice renforcée par les fibres de jute (10, 20, 30 et
40%). Les composites sont préparés dans une extrudeuse a double vis (DSM Xplore
Netherland micro 15cc). Le mélange obtenu est injecté dans un moule d’éprouvettes
haltere de dimensions (75 x 4x 2) mm3. Les conditions expérimentales d’élaboration des
composites sont résumées dans le Tableau I1.6. Le temps de transformation des

mélanges est d’environ 5 minutes.

Tableau I1.6. Composition et conditions expérimentales

Mélange PEBD/PLA/PE-GMA/jute

composition 20/80/5/0 20/80/5/10 20/80/5/20 20/80/5/30 20/80/5/40
Conditions expérimentales
Vitesse (rpm) 100 100 100 100 100

Température (°C) 200 190 190 190 195

IL. 4. Caractérisations des mélanges
I1.4.1. Propriétés physiques
I1.4.1.1. Mesure de la densité

La densité est déterminée selon la méthode de la pesée par la balance (METTLER
Toledo). Les résultats affichés représentent une moyenne d’au moins 3 échantillons

pour chaque composition. La densité est déterminée selon la formule II.1:
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d= (A/P) do (IL 1)

A: masse de I'échantillon dans l'air (g)
P: masse de I"échantillon dans I'’eau distillée (g)

do: densité de I'’eau a la température expérimentale.

11.4.1.2. Mesure de l'indice de fluidité

L’indice de fluidité est une mesure de la fluidité des plastiques fondus et constitue
une valeur importante pour le contréle de la qualité des thermoplastiques. Cette mesure

des propriétés d’écoulement est indiquée dans la carte d'identité des polymeres.

L’appareil se compose principalement d'un plastomeére d’extrusion opérant a une
température fixe (rhéometre capillaire). La matiére thermoplastique, contenue dans un

cylindre vertical en métal, est extrudée a travers une filiere au moyen d’un piston.

Le résultat de l'indice de fluidité est exprimé comme la masse du polymere

extrudé pendant un temps de 10 minutes (g/10 min) en utilisant la relation II.2.

IF(T.M) =600 m/t (g/10min) (IL. 2)

[F : indice de fluidité (g/10min)

T : température d’essai (°C)

M : masse nominale (Kg)

m ; masse de l'extrudat (g)

t: intervalle de temps entre deux coupes d’un extrudat (s)

Les essais ont été effectués selon la norme ASTM D-1238.
II. 4.2. Propriétés mécaniques

[1.4.2.1. Essais de traction

Le test de traction permet de mesurer la contrainte a la rupture (or), le module

d’Young (E) et I'allongement a la rupture (&;). Le test est réalisé sur les éprouvettes

Page 34



Chapitre I1 Matériel et méthodes expérimentales

halteres selon la norme ISO 527-2, a I'aide d’un appareil Zwick/Roell N° 2ML, a la vitesse

d’étirement de 150mm/min [107 ; 108] a la température ambiante.

Pour les mélanges ternaires PEBD/PLA/compatibilisant et les composites
PEBD/PLA/C/fibres de jute, le test est réalisé selon la norme ISO 527-2 a I'aide d’un
appareil Instron Calibration Lab, Instron 33R4469, a des vitesses d’étirement de

20mm/min et de 10 mm/min.

Tous les résultats rapportés représentent une moyenne d'au moins cing

éprouvettes pour chaque composition de mélange.

11.4.2.2. Essais de résistance au choc

Il s'agit d'appliquer avec le pendule, une force qui brisera l'éprouvette et
continuera sa course apres la rupture. La position de départ (hauteur ho) du pendule et
sa position d'arrivée (hauteur hi) ainsi que le poids du pendule (P en Newton),

permettront de déterminer I'énergie absorbée (W) par 1'éprouvette lors du choc.

W =P (ho-h1) (IL. 3)
- W est I'énergie absorbée en joules
- P est le poids du pendule en Newton
- ho est la hauteur de départ en metre, du pendule

- hy est la hauteur finale, en meétre, du pendule apres le choc

La résilience est donnée par la formule I1.4.

acw = W/S (kJ/m?) (IL 4)

acu : énergie de choc absorbée par la rupture d'une éprouvette non entaillée, rapportée

a la section droite initiale de 1'éprouvette (exprimée en kJ/m?).

S = surface de rupture (m?2) = (ax h), a et h représentent la largeur et I'épaisseur de

I'éprouvette, respectivement.
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Le test de la résistance au choc Charpy des mélanges binaires et des composites,
est réalisé selon la norme Standard 1SO-179. L’appareil utilisé est de type (Instron CEAT
9050) avec un pendule d’énergie égale a 15 joules. Les dimensions des éprouvettes sont
(750x4x2) mm3 pour les composites. Dix échantillons sont testés pour chaque

formulation.

11.4.2.3. Essais de la dureté Shore D

La dureté d'un matériau est la résistance qu'oppose une surface ala pénétration
d'un poingon. La dureté des mélanges binaires et composites a été déterminée a I'aide

d’'un durometre de marque Bareiss79380, DIN 53505, ISOR 868 (Allemagne).

Trois éprouvettes sont testées pour chaque formulation et trois mesures sont

prises sur chaque éprouvette. Les résultats obtenus représentent une moyenne.

11.4.3. Propriétés thermiques

I1.4.3.1. Analyse calorimétrique différentielle

La calorimétrie différentielle a balayage « Differential Scanning Calorimetry »
(DSC) est une technique d'analyse thermique. Elle mesure les différences des échanges

de chaleur entre un échantillon a analyser et une référence.

Cette technique se base sur le fait que lors d'une transformation physique, telle
qu'une transition de phase, une certaine quantité de chaleur est échangée avec
I'échantillon pour le maintenir a la méme température que la référence. Le sens de cet
échange de chaleur entre 1'échantillon et l'équipement dépend de la nature

endothermique ou exothermique du processus de transition.

Pour les mélanges PEBD/PLA et PEBD/PLA/compatibilisant, I'appareil utilisé est
de type DSC TA Instruments Q20 V24.4 build 116. Les échantillons purs et les mélanges
ont été scellés dans des cuvettes en aluminium et ont subi un cycle thermique, un
refroidissement de 25 a -80°C a une vitesse de 10°C/min maintenu a cette température

pendant 3 min et une fusion de-80° Ca 350 °C sous atmosphere d'azote a 10 °C/min.

En ce qui concerne les composites PEBD/PLA/C1/jute, un appareil DSC TA

Instrument Q20 V24.4 build 116 a été utilisé dans les conditions opératoires suivantes :
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un équilibre a 20°C pendant une minute suivi d’'un chauffage jusqu'a 250°C avec une
rampe de 20°C/min, isotherme de cinq minutes puis un refroidissement suivi d’'une
isotherme a 20°C, on termine avec une isotherme d’'une minute. La température de
transition vitreuse (Tg) et la température de fusion (Tr) ont été déterminées a partir des

thermogrammes (Voir annexe II)

Les pourcentages de cristallinité, Xc, du PLA et du PEBD dans les mélanges ont

été estimés moyennant selon les équations I1.4 et IL.5.

Xc1 (%) PLA = (AHm; /AH°m4) x (100 /w1) (IL 4)

AHm1 : Enthalpie de fusion expérimentale du PLA (J/g),
AH°m; : Enthalpie de fusion d’un échantillon (PLA 100% cristallin égale a (93, ]/g) [70],

W1 : Pourcentage en poids de PLA, dans le mélange (%).

Xc2 (%) PLA = (AHm, /AH°m;) x (100 /w2) (IL 5)

AHm; : Enthalpie de fusion expérimentale du PEBD (]J/g),

AH°m; : Enthalpie de fusion d’un échantillon (PEBD 100% cristallin égale a 290 ]/g)
[32],

W : Pourcentage en poids de PEBD dans le mélange (%).

11.4.3.2. Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique qui
permet de suivre la variation de la masse en fonction de la température ou du temps,

dans une atmosphere controlée.

L'ATG est souvent employée dans la recherche et les essais pour déterminer les
caractéristiques de matériaux tels que les polymeres, pour estimer la cinétique
d'oxydation en corrosion a haute température, pour déterminer les températures de

dégradation, I'humidité absorbée par le matériau, la quantité en composés organiques et
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inorganiques d'un matériau, le point de décomposition d'un explosif et des résidus de

solvants.

Les échantillons ont été analysés par l'analyseur thermogravimétrique (TGA)
instrument de type Q500 sous atmosphere de gaz inerte azote, avec un balayage de
température allant de I'ambiante a 590°C et une vitesse de chauffage (rampe) de

10°C/min.

I1. 4.4. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Pour I'analyse des échantillons, des films et des pastilles de KBr ont été préparés
dans le cas des mélanges binaires PEBD/PLA, dans le cas de la biodégradation et de

I’hydrolyse. On procéde comme suit :

e Préparation des films

- Pour le PEBD vierge : on fait fondre un échantillon dans un solvant « le p-xylene »
a 40°C sous agitation pendant 2h, puis on fait couler le mélange obtenu sur des verres de
montre, en essayant de réaliser des surfaces plus ou moins homogénes. Les films sont

séchés pendant 2 heures.

- Pour le PLA vierge : on utilise le méme, procédé que pour le PEBD, mais a

température ambiante, le solvant utilisé étant le tétrahydrofuranne (THF).

—  Pour le mélange PEBD/PLA (20/80), on fait dissoudre, d’abord, I’échantillon dans
du THF pendant pres de 1h, puis on ajoute le p-xyléne jusqu’a I'obtention d’'un mélange
liquide qu’on étalera sur des verres de montre sous forme de films; ces derniers sont

séchés pendant 2 heures.

—  Pour le mélange PEBD/PLA (50/50), on fait fondre d'abord 1'échantillon dans du
p-Xyléne sous agitation pendant 1h, puis on ajoute le THF. On étale le mélange obtenu

sur des verres de montre qu'on laissera sécher durant 2 heures a 1'étuve.

- Pour le mélange PEBD/PLA (80/20), on fait fondre d'abord 1'échantillon dans du
p-Xyléne sous agitation pendant 1h, puis on ajoute le THF pour compléter I'opération. On

obtient des films qui sont prét pour I'analyse.
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e Préparation des pastilles de KBr

On mélange puis on broie de petites particules de I'’échantillon avec 200 mg de KBr
dans un mortier propre et sec. Des pastilles sont ensuite préparées a I'aide d’'une pompe
a vide en appliquant une force préréglée vide pour extraire l'air, attendre une a deux
minutes puis appliquer la force préréglée de (10000 kg — 7391 bars) pendant 3

minutes.

Les appareils utilisés sont de type Perkin Elmer et JASCO Model FTIR 4100 type A

OMNIC avec une résolution de 4 cm1.
II. 4.5. Caractérisation par microscope électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) ou «Scanning Electron
Microscopy » (SEM) est une technique puissante d'observation de la topographie des
surfaces.

Les observations sur les surfaces métallisées ont été effectuées a 1'aide d'un
microscope électronique a balayage de marque Philips Serie XL20, avec une accélération
de 20 kV pour les mélanges binaires. Les mélanges ternaires PEBD/PLA/compatibilisant
et bio-composites PEBD/PLA/PE-GMA/jute ont été fracturés dans de l'azote liquide,
recouverts d'une couche fine d’'un mélange (Au/Pd) et observés a I'aide d’'un microscope

de marque HITACHI 800, avec une accélération de 10 et 12 kV, respectivement.

IL. 5. Dégradation du matériau

I1.5.1. Biodégradation du matériau dans le sol

La dégradation du matériau dans le sol a été étudiée. Les échantillons pris de cinq
formulations PEBD/PLA (100/0, 80/20, 50/50, 20/80, 0/100) et de PEBD/PLA/PE-
GMA/jute (20/80/5/0, 10, 20, 30, 40% de jute) ont été coupés en petits carrés de
I'ordre de 1 cm? et sont enfouis pour une durée de 4,5 mois et 6 mois respectivement

pour les mélanges binaires PEBD/PLA et les composites PEBD/PLA/PE-GMA/jute.

Le sol choisi est un mélange de :
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Cas des mélanges PEBD/PLA

— 60% d’un sol agricole, pris de la ferme de I'Institut National d’Agronomie (INA),
— 30% d’un sol agricole de Ain Taya (Est d’Alger),

— 10% de compost.
Cas des composites PEBD/PLA/PE-GMA /jute

— 65 % d’'un sol agricole de Ain Taya (Est d’Alger),
— 25% de compost,

— 10% de fumier.

Dans les deux cas, le mélange de sol a été séché a l'air libre pendant 48 heures,
puis tamisé au tamis d’ouverture 2Zmm. 15 échantillons sont enfouis dans des récipients

contenant une quantité de 2kg de sol.

Le vieillissement s’est effectué sur une durée de 18 et 24 semaines a la
température ambiante, respectivement pour les mélanges binaires et les composites. Les

prélevements se font chaque mois. On retire 3 échantillons pour chaque préléevement.
1.5.1.1. Evolution du pH

Le pH du sol est déterminé a 'aide d'un pH-metre selon la norme (NF X 31 103).
50ml d’eau distillée sont mélangés a 5g d’échantillon de sol avec une agitation de 30mn.
La lecture du pH est ensuite effectuée. Le pH de '’eau de pluie est directement lu a partir

d’'un pH metre.
I. 5.1.2. Evolution de I’humidité du sol

L’humidité a été déterminée selon la norme (NF ISO 11465), le principe repose
sur un séchage a I’étuve a 105°C d’'une masse connue d'un échantillon de sol jusqu’a une

masse constante. L’humidité exprimée en pourcentage est égale a :

m0-m1

H(%) = W x 100 (IL. 6)
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mo : masse de la prise d’essai avant séchage (g) ;
m1 : masse de la prise d’essai apres séchage (g) ;

H : taux d’humidité (%).
I. 5.1.3. Evolution de la matiere organique dans le sol

Selon la norme (NF X 31 071), une masse donnée de sol est introduite dans une
étuve pendant une heure a la température de 105°C puis dans un four a 550°C pendant

vingt minutes. La matieére organique est déterminée comme suit :

ml-m?2

MO (%) = — * 100 (1L 7)

mo : masse de la prise d’essai avant séchage (g) ;
m1 : masse de la prise d’essai aprés séchage a l'étuve (g) ;
m; : masse de la prise d’essai apres calcination (g) ;

MO : taux de la matiere organique (%)

II. 5.1.4. Analyse du sol

L’analyse du taux de carbone, d’azote et 'analyse granulométrique du sol a été

déterminée.
II. 5.1.5. Analyse microbiologique

La charge microbienne totale est évaluée par le dénombrement des germes

totaux a I'aide de la méthode de dilution dont le principe est donné en annexe I.

II. 5.2. Dégradation chimique du matériau dans I’eau de pluie

La dégradation du matériau dans l'eau de pluie a été étudiée. Les échantillons pris
de cinq formulations PEBD/PLA (100/0, 80/20, 50/50, 20/80, 0/100) et de
PEBD/PLA/PE-GMA/Jute (20/80/5/0, 10, 20, 30, 40% de jute) ont été coupés en petits

carrés de 'ordre de 1 cm?2.
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Les échantillons des mélanges binaires et des composites sont immergés dans le
bain-Marie contenant de l'’eau de pluie a un pH de 6,5 et une température de 80°C
[109],
pendant une durée respectivement de 45 et de 32 jours. L'’eau de pluie a été collectée a

Ain Taya. Trois échantillons sont retirés pour chaque prélevement [109].

I1.6. Caractérisation de la dégradation du matériau

La dégradation du matériau dans le sol et dans I'’eau de pluie des mélanges binaires
PEBD/PLA et les composites PEBD/PLA/PE-GMA/jute est caractérisée par I’évolution

de la perte de masse par analyse structurale et par observation microscopique.
I1.6.1. Evolution de la perte de masse

Les échantillons sont pesés avant enfouissement dans le sol, ou immersion dans
I'eau de pluie, afin de noter la masse moyenne initiale (mo). Apres le prélévement, les
échantillons sont essuyés, puis séchés a I'étuve a 45°C pendant 2h, ensuite ils sont pesés

pour avoir la masse moyenne (m).
La perte de masse est calculée par I'équation 11.8 :

mt-mo0

Am(%) = — X 100 (IL8)

Am : perte de masse en grammes.
mo : masse initiale avant enfouissement dans le sol, ou immersion dans I'’eau.

m; : masse prélevée au temps t.

I1.6.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Les échantillons avant et apres dégradation dans le sol et dans I’eau de pluie ont

été analysés par spectroscopie infrarouge transformé de Fourier.

II. 6.3 Observation microscopique

Les échantillons binaires enfouis dans le sol ont été observés par un microscope

numérique Optika DM-15&20 relié a un ordinateur, avec un agrandissement (x10) afin
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de détecter les différentes modifications structurales de la surface du matériau. Des

photos ont été prises avant et apres vieillissement.

Les échantillons des composites ont été observés a l'aide d’'un microscope
métallographique optique de marque ZEISS ICM 405. Ce microscope est équipé d’'une
camera SONY DIGITAL HYPER qui permet une numérisation des photos.

II. 7 Absorption de I'eau

Les échantillons coupés en petits carrés de 1 cm?2 de surface sont étuvés a 105°C
jusqu’a poids constant ensuite, ils sont immergés dans un bain d’eau distillée a une
température constante de 30°C. Le taux d’absorption d’eau est exprimé par le gain de la

masse en fonction du temps. Il est déterminé a partir de I’équation (II. 9) [110].

(%) = —M;éwo x 100 (IL 9)

¢ (%) : taux d’absorption d’eau,
M : masse de I'échantillon au temps t, apres immersion (g),

Mo : masse initiale de I'échantillon au temps to, avant I'immersion (g).
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Chapitre III Etude des mélanges PEBD/PLA

II1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressions aux mélanges binaires PEBD/PLA. A cet
effet, différentes formulations (0/100, 80/20, 50/50, 20/80 et 0/100) ont été préparées
a l'aide d'une presse a injection. Leurs propriétés mécaniques, thermiques, structurales
et morphologiques ont été caractérisées. Les matériaux ainsi obtenus ont fait 'objet

d’essais de biodégradation et d’hydrolyse.

I11.2. Evolution des propriétés physiques

Les propriétés physiques des polymeres purs PEBD, PLA et de leurs mélanges
sont regroupées dans le tableau III.1. Les valeurs de la densité et de 'indice de fluidité
(IF) du PEBD et du PLA sont comparables avec celles de la littérature [1, 30, 108]. La
densité et I'indice de fluidité augmentent avec le pourcentage en PLA. Cela est évident,
puisque la densité et la valeur (IF) du PLA sont plus élevées par rapport a celles de

PEBD.

Il est connu que le débit a I'état fondu augmente directement avec l'indice de
fluidité et il est inversement proportionnel a la viscosité. Une valeur accrue des indices
de fluidité signifie une faible masse moléculaire (Mw). Selon les résultats obtenus, le
PLA présente une masse moléculaire inférieure a celle du PEBD. La dureté Shore D
augmente avec 'augmentation du pourcentage en PLA, cela est dii au caractere dur et

rigide du PLA [8, 42].

Tableau III.1. Propriétés physiques du PEBD, du PLA et de leurs mélanges

PEBD/PLA Densité (g/cm3) Indice de fluidité =~ Dureté Shord D
(g/10min)

100/0 0,90 0,22 44 + 1

80/20 0,96 0,41 52+1

50/50 1,07 3,70 64+1

20/80 1,13 5,22 75+1

0/100 1,23 6,18 82 +2
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III. 3. Evolution des propriétés mécaniques

L’évolution de la contrainte a la rupture, du module d’ Young et de 1'allongement
a la rupture des mélanges binaires PEBD/PLA en fonction de la teneur en PLA, est

donnée sur les Figures I11.1, 2 et 3, respectivement.

L’'incorporation du PLA a amélioré la contrainte a la rupture et le module
d’Young, alors que l'allongement a la rupture a montré une diminution sévére apres
'addition de 20% de PLA. Dans ce dernier cas, on note une perte de 'ordre de 90% par
rapport a la valeur de I'allongement du PEBD pur qui est de 'ordre de 77 MPa. Au-dela
de cette concentration, I'allongement a la rupture est resté plus ou moins constant, ceci
est dii au caractére rigide et cassant du PLA [1, 2, 7, 9] et indique que le PEBD etle PLA
sont incompatibles [14, 16, 17].

La contrainte a la rupture du mélange 50/50 est égale a 15MPa; elle est
équivalente a 25% de la somme des contraintes du PEBD et du PLA purs. De plus, les
mélanges PEBD/PLA présentent une contrainte a la rupture plus faible que le PLA pur.
Dans le cas d'un comportement idéal, une bonne compatibilité des mélanges polymeére

devrait se manifester par une meilleure contrainte a la rupture [19].

Le module d’Young augmente avec le pourcentage de PLA pour atteindre une
valeur maximale de 347 MPa (environ 80% de PLA). Au-dela, une légére diminution est

observée.

Ces performances mécaniques médiocres sont liées a I'immiscibilité des deux

polymeéres, comme cela a été rapporté dans la littérature [2, 16, 17].
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Figure II1.1. Evolution de la contrainte a la rupture des mélanges PEBD/PLA en fonction

de la teneur en PLA
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Figure II1.3. Evolution de I'allongement des mélanges PEBD/PLA en fonction
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II1.4. Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier

Afin d’étudier les interactions entre le PLA et le PEBD, on a réalisé I'analyse par
spectroscopie FTIR (Figure II1.4). Dans de nombreux systemes de mélanges de
polymeéres miscibles contenant le groupe carbonyle, une interaction de type liaison
hydrogéne et un déplacement de la bande carbonyle sont observés. Le spectre du PLA
(Figure Il.4) montre que la bande centrée a 1760cm et correspond au groupe
carbonyle. Ainsi aucun changement n’a eu lieu en comparant les spectres des mélanges
PEBD/PLA a ceux des polymeres purs. Les deux polymeres sont donc non compatibles,

ce qui confirme les résultats des propriétés mécaniques [2].

PEBD\

F5 (50/50)

PN N

F2 (80/20)

Transmittance

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 120 1000 800 600  400,0

Nombre d’onde (cm1)

Figure II1.4. Spectre FTIR du PEBD et du PLA et de leurs mélanges a différentes

compositions
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IIL.5. Caractérisation par microscopique électronique a balayage

La microstructure du PEBD, du PLA et de leurs mélanges analysée a I'aide d’'un
microscope électronique a balayage est illustrée sur la figure II1.5. Les images montrent
nettement que les mélanges présentent des interfaces hétérogenes. Les formes
sphériques et ellipsoidales sont clairement observées dans la phase dispersée. Cette

nature et la présence des vides expliquent I'incompatibilité entre le PLA et le PEBD.

Figure IIL.5. Micrographies (MEB) des mélanges PEBD/PLA : PEBD (a), PEBD/PLA
(80/20)(b), PEBD/PLA (20/80) (c), PLA (d)
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Les photos des mélanges PEBD/ PLA (80/20) et (20/80) présentent une
morphologie co-continue par rapport aux polymeres purs. L'interface entre les
inclusions et la matrice semble propre, suggérant une adhérence faible entre les deux
phases. Ces résultats confirment le fait que les mélanges PEBD/PLA ne sont pas
miscibles et expliquent les mauvaises propriétés mécaniques [2, 9, 11, 17]. Par
conséquent, l'incorporation d'un troisieme composant est nécessaire afin d'améliorer la

compatibilité de cette paire de polymeres.

II1.6. Propriétés thermiques

Le comportement thermique des mélanges PEBD/PLA a été étudié par l'analyse

calorimétrique différentielle a balayage (DSC) et I'analyse thermogravimétrique (ATG).

I11.6.1. Analyse calorimétrique différentielle a balayage

Les thermogrammes DSC (Figure III.1, annexe II) des mélanges présentent deux
pics endothermiques distincts autour de 114 et 154°C correspondant aux températures
de fusion du PEBD et du PLA, respectivement. Les propriétés thermiques du PLA sont
données dans le tableau II.2. La température de transition vitreuse (Ty) du PLA est
d'environ 63°C. L'incorporation du PEBD dans le PLA produit une légére augmentation
de la température de transition du PLA qui passe de 63°C pour le PLA pur a 67,2°C pour
le mélange PEBD/PLA (50/50) et une diminution non significative du pourcentage de
cristallinité du PLA allant de 20,5 a 18,7% pour (50/50).

Le PLA est semi cristallin avec un pourcentage de cristallinité de 20,5%, en
accord avec les résultats dans la littérature [1]. Ces faibles variations de la température
de transition vitreuse et du pourcentage de cristallinité (Xc) du PLA dans le mélange
(50/50), indiquent une interface hétérogene, d’ou la non miscibilité des mélanges. Ce

résultat est en accord avec des résultats obtenus par d’autres auteurs [2, 12].
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Tableau IIL2. Propriétés thermiques du PLA dans les mélanges PEBD/PLA

PEBD,/PLA 80,20 50/50 20/80 0/100
Tg (°C) 67 67,2 65,7 62,8
Tt (°C) 153,9 153,7 154,2 153,7
AHr (J/g) 43 8,7 16,4 19,1
Xc (%) 23,3 18,7 22,1 20,5

Les propriétés thermiques du PEBD dans le mélange PEBD/PLA sont illustrées
dans le tableau II1.3. La température de fusion du PEBD ne varie que tres peu en fonction
de la composition du mélange. On remarque que la cristallinit¢é du PEBD dans les
mélanges de (80/20 et 50/50) reste constante, d’ou confirmation de la non

compatibilité.

Tableau II1.3. Propriétés thermiques du PEBD dans les mélanges PEBD/PLA

PEBD/PLA 100/0 80,20 50/50 20/80
T't (°C) 114.7 113.6 113.4 112.1
AH't (J/g) 107.2 55.1 35.3 7.4
X'c (%) 36.2 23.3 23.9 12.6

I11.6.2. Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est trés importante dans |'évaluation de la
perte de masse en fonction de la température. Le comportement thermique du PEBD, du
PLA et de leurs mélanges est donné sur la figure Ill.6a. Nous avons déterminé la
température de début de dégradation et la vitesse de dégradation a partir des courbes
TG qui présentent la perte de masse en fonction de la température et en fonction du
temps (Figure I11.6a), la température maximale de dégradation est calculée a partir des
courbes DTG (Figure II1.6b).

Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau II1.4. La température de début

de décomposition est définie comme la température a 1% de perte de masse et la
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température maximale correspond a la dégradation totale. Les températures de début
de décomposition thermique du PEBD et du PLA purs sont autour de 395 et 300°C,
respectivement. La décomposition du PEBD est plus lente que celle du PLA; on note un
intervalle de température de décomposition du PEBD de I'ordre de 65,9°C supérieur a
celui du PLA qui est de 'ordre de 44,7°C. La stabilité du PEBD est supérieure a celle du
PLA [17].

100- lapesrww Py
2
(b}
()]
(7))
gso-
Py — LDPE
g - - - -20% PLA
- 50% PLA
o ,| - —'80%PLA

——PLA

O 100 200 300 400 500 600

Température ( °C)

Figure IIL.6a. Courbes thermogravimétriques du PEBD, du PLA et de leurs mélanges

Un changement significatif de la température de début de décomposition du
mélange (80/20) avec addition de 20% de PLA au PEBD est observé. Au-dela de ce
pourcentage, les mélanges présentent une méme température de début de dégradation

qui est de I'ordre de 300°C.

Les courbes DTG des mélanges (figure II1.6b) montrent une dégradation en deux
étapes. Notons que les températures maximales de dégradation du PLA et du PEBD sont
de 366,9 et 475,2°C, respectivement. La perte de masse maximale des mélanges se

produit aux environs de 490°C.
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Les mélanges PEBD/PLA présentent des vitesses maximales de perte de

masse plus faibles que celles des polymeéres purs. Ce résultat est en accord avec la

littérature [17,111].
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Figure IIL.6b. Courbes dérivées-thermogravimétriques (DTG) du PEBD, du PLA et de leurs
mélanges

Tableau IIL.4. Résultats thermogravimétriques du PEBD, du PLA et de leurs mélanges

PEBD/PLA Stade 1 Stade 2

wl Tmax Smax WZ Tmax Smax Wtotale

100/0 99.9 4752 278
80/20 23.8 368.1 6.5 76.1 4795 204 99.9
50/50 52.7 365.1 13.9 473 4746 12.7 100

20/80 80.1 359.6 17.3 19.3 473.3 5.2 99.4

0/100 98.7 366.9 25.2
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W1, W2 : perte de masse (%), Tmax : température maximale de dégradation de I’échantillon
(T°C), Smax : vitesse maximale de dégradation de I'échantillon (%/min), Wiotale : perte de

masse totale dans les stades 1 et 2 (%).

II1.7. Essais de dégradation du mélange PEBD/PLA dans le sol
II1.7.1. Analyse du sol
La composition du sol est donnée dans le tableau III.5

Tableau IIL5. Composition du sol

Constituants Argile Limon fin Limon grossier Sable grossier Sable fin

Pourcentage (%) 19 17 06 43 12

Selon les résultats obtenus, le sol présente une texture équilibrée (Annexe III). Le
sable permet l'infiltration de I’eau et de I'air, alors que l'argile favorise la rétention de
I'eau. Avec un rapport de C/N=12,43 supérieur a 10 ou la vie microbienne est active
[106], la matiére organique dans le sol est évaluée entre 3,34 et 6,3% de la masse totale.
L’humidité du sol est contrélée chaque semaine par un arrosage a I'’eau de forage, elle

varie de 20 a 30%. Le pH du sol est stable et légerement basique et de 'ordre de 8,32.

IIl. 7.2. Variation de la perte de masse

Le taux de variation de masse () en fonction du temps fournit des informations
sur le phénomeéne qui s’est produit. Une diminution exprime une perte de masse due a la
biodégradation. La dégradation du PLA dans le sol donne une faible perte de masse de
I'ordre de 3% au bout de 18 semaines. Ce résultat est en accord avec la littérature [34,
50]. La réaction de dégradation dans le sol est lente et le processus sous ces conditions

est complexe [58].

Les taux de variation de masse les plus élevés ont été observés dans le cas du
meélange contenant 50% en poids de PLA. On note une perte d’environ 10% en poids
apres 18 semaines d’enfouissement dans le sol (figure II1.7). Cette augmentation de la

perte de masse est due a la mauvaise adhésion entre le PLA et le PEBD, ce qui a entrainé
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la présence de pores et de vides et a rendu le matériau plus sensible a la dégradation a

cause de l'infiltration d’eau, d’ou la facilité de 'attaque de la liaison ester [37].

Temps (mois)
0 1 2 3 4 5

—o—PEBD
PEBD/PLA (80/20)

—#— PEBD/PLA (50/50)

—><BDPE/PLA (20/80)
PLA

Perte de masse ( %)

Figure IIL.7. Evolution de la perte de masse du PEBD, du PLA et de leurs mélanges dans le
sol

On constate I'augmentation de la population bactérienne (tableau II1.6), ce qui
confirme qu’un processus de dégradation a lieu durant le processus de biodégradation,

Le PLA s’hydrolyse d’abord, ensuite il est décomposé par les microorganismes [53, 58].

Tableau III.6. Evolution du nombre de colonies dans le sol

Temps (mois) (CFU/g) 10¢ dans le sol
2 1,15
3 1,55
4 1,95

I1I. 7.3. Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier

Avant dégradation, le spectre FTIR du PLA (Figure II1.8) présente une bande a

3502 cm qui correspond a la liaison hydroxyde (0-H), deux bandes consécutives a
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2995 et a 2945 cm’l, attribuées respectivement a la liaison -CHz asymétrique et
symétrique. La bande a 1750 cm-1! est due a la liaison carbonyle -C=0, les bandes a 1457
et a 1360 cm! sont dues aux liaisons -CH3z et -CH, tandis que celles a 1186, 1083 et a

1045 cm, elles sont liées a la liaison C-O-C.

Apres dégradation, on constate des modifications non significatives; ainsi les
bandes a 1750 et 1457 cm-! se déplacent respectivement vers 1747 et 1460 cm-1, tandis
les bandes a 2995, 2945 et 1386 cm™! ont augmenté d’intensité, confirmant ainsi la faible

dégradation du PLA [58].

En ce qui concerne les mélanges, 50/50 (Figure IIL.9), on observe une
augmentation des bandes a 2854 et a 2920 cm'}, liées respectivement a I’élongation de
la liaison -CH symétrique et asymétrique du groupe méthyle, ainsi que celle de la bande

a 1759 cm de la liaison carbonyle [34, 112].

Transmittance

1000 2000 3000 4000
Nombre d'onde (cm )

Figure IIL. 8. Spectres FTIR du PLA avant (a) et apres dégradation (b) dans le sol pendant
18 semaines
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Transmittance
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Figure IIL.9. Spectre IRTF du mélange PEBD/PLA (50/50) avant (a) et apres dégradation

(b) dans le sol pendant 18 semaines

II1.7.4. Observation au microscope optique

Une observation par microscopie optique des échantillons enfouis dans le sol
(Figures II1.10 a 14) montre un changement dans l'aspect de la surface et les bords du
matériau. Cette détérioration peut étre liée a la faible dégradation du PLA (Figure 111.10)
et de ses mélanges (Figures II1.11 a 14). De plus, les photos montrent que le PLA est
attaqué sur les bords et non sur sa surface, ceci est dii au caractere rigide du PLA qui

requiert une attaque mécanique, chimique et thermique, avant qu’elle ne soit biologique.

Dans le cas du mélange PEBD/PLA (80/20) (Figure II1.11), on peut observer une
surface dégradée et de petits pores que le sol a occupé d’ou la couleur marron sur les
photos. Dans le cas du mélange PEBD/PLA (50/50) (Figure II1.12), des pores sont
observés au bout deux mois avec une détérioration de la couche extérieure au 4éme
mois. Le mélange PEBD/PLA (20/80) (Figure III.13) présente une structure griffée,
poreuse, des trous et des vides de couleur marron, éparpillés sur la surface. Dans le cas
du PEBD (Figure III.14), les photos ne présentent aucun changement visible sur la

surface du matériau.
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Figure IIL.10. Photos du PLA a différents temps d’enfouissement dans le sol

Témoin 1 mois

Figure II1.11. Photos du mélange PEBD/PLA (80/20) a différents temps

d’enfouissement dans le sol
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Témoin

Figure II1.12. Photos du mélange PEBD/PLA (50/50) a différents temps

Témoin

d’enfouissement dans le sol

- ! > i

Figure III. 13. Photos du mélange PEBD/PLA (20/80) a différents temps

d’enfouissement dans le sol
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Chapitre III

Témoin

4.5 mois

Figure II1.14. Photos du PEBD a différents temps d’enfouissemnt dans le sol
I11.8. Essai de dégradation du mélange PEBD/PLA dans I’eau de pluie a 80°C

I11.8.1. Variation de la perte de masse

Une diminution de la perte de masse due a I'hydrolyse de PLA (Figure II1.15) est

observée. Les résultats obtenus montrent que la formulation contenant 100% en PLA est

completement hydrolysée.

Temps (jours)
0 10 20 30 40 50

—o—PEBD
~{"—PEBD/PLA (80/20)
—#— PEBD/PLA (50/50)
—>¢=PEBD/PLA (20/80)

Perte de masse (%)
>

=é=PLA

-100

Figure II1.15. Evolution de la perte de masse du PEBD, du PLA et de leurs mélanges dans
l'eau de pluie a 80°C
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Le PLA peut absorber de l'eau, ce qui entraine I'hydrolyse des liaisons principales
ester [113] brisant les longues chalnes macromoléculaires et provoquant ainsi
I'apparition de défauts tels que les pores et les microfissures, qui entrainent
'accélération du processus de vieillissement [114, 115]. Le taux de variation de masse
le plus élevé a été observé dans le cas du mélange contenant 50% en poids de PLA. On
note environ 72% de perte en poids apres 45 jours d'immersion. Ce résultat est dii a la

non compatibilité des mélanges qui a accéléré la vitesse de dégradation.

I11.7.2 Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier

Les spectres FTIR des films apres hydrolyse du PLA et des mélanges PEBD/PLA
(50/50, 20/80) (Figures III. 16, 17, 18) montrent que diverses modifications
structurelles ont eu lieu. Les changements les plus importants ont été observés apres 40
jours et 45 jours d'hydrolyse, respectivement pour le PLA et les mélanges (50/50,
20/80).

Transmittance

T T T T T T
1000 2000 3000 4

Nombre d'onde (cm™)

Figure II1.16. Spectres FTIR du PLA avant (a) et aprés dégradation (b) dans l'eau de
pluie pendant 40 jours.
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La bande essentielle a 1750 cm! attribuée a la liaison carbonyle, siege de
I’hydrolyse, a disparu dans le cas PEBD/PLA (50/50) (Figure II1.17) et présente une
diminution significative dans le cas du PLA et du mélange (20/80)[37, 113].

Transmittance

10|00 | 20|00' | 30|00 _1 40|00
Nombre d'onde( cm )

Figure Ill. 17. Spectres FTIR du PEBD/PLA (50/50) avant (a) et aprés dégradation (b)

dans l'eau de pluie pendant 45 jours.

(b)

e

(@)

Transmittance

1000 2000 3000 4000
Nombre d'onde (cm-1)

Figure II1.18. Spectre FTIR du mélange PEBD/PLA (20/80) avant (a) et apres
dégradation (b) dans 'eau de pluie pendant 45 jours
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Notons aussi la disparition des bandes caractéristiques des deux polymeres. Le
PLA est hydrolysable et I'’eau absorbée affecte le comportement du matériau organique

en produisant un changement physique et chimique [115].

I11. 9 Conclusion

Les résultats obtenus dans cette premiere partie de I'étude permettent de

dégager les conclusions suivantes :

- L’incorporation du PLA dans le PEBD a produit un matériau rigide et cassant.

- Les mélanges PEBD/PLA ont présenté de faibles contraintes par rapport au PLA pur et
une interface hétérogéne avec des vides de forme sphériques. L’analyse spectroscopique
FTIR n’a présenté aucun changement dans la structure des mélanges, confirmant que

le PEBD et le PLA sontincompatibles.

- Les mélanges PEBD/PLA résistent a une température de 300°C et la température
maximale totale de la dégradation est d’environ 490°C. La température de début de
dégradation du PLA est inférieure a celle du PEBD. Les mélanges PEBD/PLA présentent

des vitesses maximales de perte de masse plus faibles que celles des polymeres.

- Le PLA et ses mélanges se sont dégradés facilement dans l'eau de pluie a la
température de 80°C. Le mélange PEBD/PLA (50/50) a présenté une dégradation
importante de l'ordre de 72%, tandis que le PLA s'est totalement dégradé dans les

mémes conditions.

- La dégradation du PLA et de ses mélanges dans le sol est tres faible et tres lente. Le
meilleur résultat a été obtenu dans le cas de la formulation PEBD/PLA (50/50) mais le

taux obtenu est faible pour une durée de 18 semaines (de I'ordre de 10%).

- Pour l'utilisation des mélanges PEBD/PLA comme matériau intéressant dans divers

domaines, il faudra améliorer 'interface PEBD-PLA.
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La modification de l'interface PEBD-PLA sera réalisée par I'addition d’'un agent

compatibilisant, c’est ce qui fera I'objet de la deuxieme partie de cette étude
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Chapitre IV Etude des mélanges PEBD/PLA/compatibilisants

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressées a I'effet des compatibilisants sur
les mélanges binaires immiscibles PEBD/PLA. Le choix est porté sur deux formulations
PEBD/PLA (80/20 et 20/80) et cinq compatilisants ont été testés a une concentration de

5%. Les mélanges ternaires obtenus ont fait 'objet d’'une caractérisation.

IV. 2. Caractérisation des propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des mélanges polymériques immiscibles dépendent
de la taille de la phase dispersée et 'adhésion interfaciale entre la matrice et la phase
dispersée [20]. L'addition de 5% des quatre compatibilisants C2, C3, C4 et C5 aux
mélanges immiscibles PEBD/PLA (20/80 et 80/20) n’a montré aucune amélioration
dans la contrainte a la rupture. Le mélange de base (20/80) a affiché une valeur de
contrainte a la rupture égale a 24,4 MPa qui a diminué a 21,9 MPa (C2), 24,0 MPa (C3),
19,0 MPa (C4) et 20,4 MPa (C5). Par contre, dans le cas du mélange (80/20), on note
une augmentation non significative en présence des cinq compatibilisants (Figure IV.1).
Le compatibilisant C1 (PE-GMA) a donné de bons résultats, la valeur de la contrainte a
la rupture augmente de 24,4MPa pour le mélange binaire (PEBD/PLA)(20/80) a
33,05MPa pour le mélange (PEBD/PLA/C1) (20/80/5)

E 40 33,05

g Pam—

£ 30 724 24,05

: : ’

= 21,85

3 g 20,4

= 20 A

i)

0
9,4 , 9,6

Q 7 7

-E 10 - ‘1 ’ 7,15

=]

S L || || | [

U 0 1 1 1 1

20/80 Cc1 C2 C3 c4 C5 80/20

PEBD/PLA/compatibilisant

Figure IV.1. Evolution de la contrainte a la rupture des mélanges (20/80 et 80/20)

en présence de différents agents compatibilisants
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L’allongement a la rupture des mélanges (20/80 et 80/20) a diminué avec
'addition des cinq compatibilisants par rapport a 'allongement des mélanges de base
qui sont 10,05 et 342,3 MPa, respectivement. L’allongement des mélanges (80/20/C) est
meilleur par rapport aux mélanges (20/80) en raison de la valeur de I'allongement du

PEBD qui est tres supérieur a celle du PLA (Figure 1V.2).
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20/80 C1 C2 C3 c4 C5 80/20

PEBD/PLA/compatibilisant

Figure IV.2. Evolution de I'allongement a la rupture des mélanges (20/80 et 80/20)

en présence de différents agents compatibilisants

Les mélanges (20/80/C1) ont présenté de meilleurs modules d’Young par

rapport aux mélanges (80/20/C1), ce qui est d{i au caractere rigide du PLA.
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Figure IV.3. Evolution du module de Young des mélanges (20/80 et 80/20) en présence de

différents agents compatibilisants
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IV.3. Caractérisation de la morphologie

L’analyse au microscope électronique a balayage (MEB) a été effectuée dans
I'étude de la microstructure du mélange (80/20), avec et sans compatibilisants (5%).
Les images des échantillons (Figure IV.5) montrent que le mélange ternaire
PEBD/PLA/C1 (PE-GMA) (20/80/5) affiche la meilleure affinité entre les composants,
par rapport aux autres compatibilisants (C2, C3, C4 et C5).

On observe une réduction significative de la taille des vides dans le mélange
PEBD/PLA/C1 par rapport aux mélanges PEBD/PLA et PEBD/PLA/C2, PEBD/PLA/C3,
PEBD/PLA/C4 et PEBD/PLA/C5. L’absence de nceuds et la présence de nodules avec des
branches prouvent I'existence de liaisons entre le PEBD et le PLA [11, 16, 17]. Ce résultat
est en accord avec les propriétés mécaniques qui ont montré que le compatibilisant (PE-

GMA) améliore I'adhésion entre les deux phases PEBD/PLA, en agissant a l'interface.

Ceci est dii au fait que chaque copolymere possédant le groupement époxy, peut
facilement réagir lors d’'une transformation par fusion. Spécialement, les polymeéres avec
des groupements hydroxyles (-OH), acides carboxyliques (-COOH) ou amine (-NHz) qui
peuvent se compatibiliser avec le copolymere fonctionnel-GMA [16]. Etant donné que
'acide polylactique utilisé dans cette étude possede les groupements -OH et COOH a la
fin de la chaine, ils peuvent former une liaison entre les chaines avec I'unité GMA du

copolymere PE-GMA, suivant les réactions (1) et (2) (Figure IV.4)[16].

-O- CH,-CH-CH, + PLA-OH —3+— —O—CHZ—TH—CHZ—O—PLA

O OH

+ PLA- COOH _2, —O—CHz—fH—CHz—O—CO—PLA

OH

Figure IV. 4. Réactions possibles entre le GMA et I'acide polylactique
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Figure IV. 5. Images des mélanges PEBD/PLA/compatibilisants : a (20/80), b(20/80/C1),
¢ (20/80/C2),d (20/80/C3), e (20/80/C4), f (20/80/C5).
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IV.4. Analyse thermogravimétrique

Nous avons étudié l'influence de I'agent compatibilisant PE-GMA (C1) sur la
dégradation thermique du mélange PEBD/PLA (20/80). Les thermogrammes ATG et
DTG des mélanges PEBD/PLA et PEBD/PLA/PE-GMA sont données sur les figures IV.6 et

IV.7. Les résultats montrent que la dégradation thermique se réalise en deux étapes.

Les températures du début de dégradation des mélanges 20/80 et 20/80/C1
(5%) sont respectivement de 298,5 et de 287°C, alors que les pertes de masse des
meélanges sont de 81,6 et 75,1%, respectivement. La température maximale de

dégradation totale est de 'ordre de 478°C pour les deux mélanges.

L’introduction de I'agent compatiblisant (PE-GMA) diminue 1égerement la vitesse

de dégradation du mélange PEBD/PLA/PE-GMA.
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Figure IV.6. Thermogrammes ATG et DTG du mélange PEBD/PLA (20/80),
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Figure IV.7. Thermogrammes ATG et DTG du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5)

IV.5. Conclusion

Parmi les cinq polyoléfines fonctionnelles testées comme compatibilisants sur
deux formulations (20/80 et 20/80), les meilleurs résultats ont été obtenus pour le
meélange PEBD/PLA (20/80), en présence du compatibilisant PE-GMA (avec 8% de
meéthacrylate de glycidyle) : une bonne contrainte a la rupture, un meilleur module

d’Young et une interaction satisfaisante entre le PEBD et le PLA.

L’amélioration des propriétés du mélange PEBD/PLA en présence de l'agent
compatibilisant PE-GMA est due au groupement fonctionnel GMA, qui forme des liaisons

avec les groupements -OH, -COOH de la matrice dominante PLA.

C’est le mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) qui a été choisi pour l'étude des

composites.
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Chapitre V Etude des composites PEBD/PLA/PE-GMA/déchets de fibres de jute

V.1. Introduction

Les résultats du chapitre IV nous ont permis de sélectionner la formulation
PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5), en vue d’étudier 'effet des déchets de fibres de jute sur
les propriétés du mélange polymérique.

A cet effet, des composites a différents taux de déchets de fibres de jute (10 a 40%) ont

été préparés et caractérisés.
V.2. Influence des fibres de jute sur la densité des composites

La variation de la densité des composites en fonction de la charge de fibres de
jute est donnée dans le tableau V.1 On remarque une légere diminution de la densité
pour le composite a 10% de fibres de jute. Au-dela la densité est pratiquement

constante.

Tableau V.1. Variation de la densité des composites en fonction du taux de fibres de jute

Fibres de 0 10 20 30 40
jute (%)
Densité 1,151+0.006 1,147+ 0.007 1,173+0.003 1,190 +.0.001 1,213+0.006

V.3. Influence des fibres de jute sur les propriétés en traction des composites

L’évolution de la contrainte, de l'allongement et du module d’Young sont
présentés sur les figures V.1, V.2, V.3. Les propriétés mécaniques des composites se sont
améliorées avec l'incorporation et 'augmentation du taux de fibres de jute. Le module
de Young a doublé dans le cas du composite renforcé a 40% de fibres de jute. Les
résultats obtenus sont en accord avec des résultats obtenus par d’autres auteurs [23,
72, 81, 116]. Ces résultats confirment que le jute possede de bonnes propriétés
mécaniques et présente une bonne interaction, d’ou I'existence de liaisons interfaciales

entre le jute et la matrice [24, 82, 84].
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Figure V.1. Evolution de la contrainte a la rupture des composites

PEBD/PLA/PE-GMA/jute en fonction du taux de fibres de jute
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Figure V.2. Evolution de I'allongement a la rupture des composites

PEBD/PLA/PE-GMA /jute en fonction du taux de fibres de jute

Page 72



Chapitre V Etude des composites PEBD/PLA/PE-GMA/déchets de fibres de jute

3000
<
o
2
o 2000
c
3
>
©
= 1000
]
o
p

0

20
30 40
Taux de fibres de jute (%)

Figure V.3. Evolution du module d’Young des composites PEBD/PLA/PE-GMA /jute
en fonction du taux de fibres de jute

V.4. Influence des fibres de jute sur la résistance au choc et sur la dureté des
composites
La résistance au choc Charpy des composites a été évaluée. Les résultats sont
présentés sur la figure V.4. La résistance au choc diminue avec I'augmentation de la
charge en fibres de jute pour atteindre une valeur de 13,2 kJ/m? dans le composite
renforcé avec un taux de 40% de fibres de jute. Ce résultat est en accord avec la
littérature [9, 116]. Ce fait est lié a la nature des fibres de jute qui présentent une faible

résistance au choc (15,3 kJ/m?2) [91] par rapport a celle de la matrice [30, 27, 29, 72].

En outre, la résistance au choc est réduite par le caractere cassant du composite
[29]. La résistance au choc des composites renforcés par des fibres végétales dépend de
plusieurs facteurs. Biswas et coll en 2011 [25] ont montré que la résistance au choc des
composites résine époxy/fibres de coco augmente avec I'augmentation de la longueur
des fibres. Les auteurs ont trouvé les valeurs de 16, 16,5 et 17,5 kJ/m?2 pour des

longueurs de 5, 20 et 30mm, respectivement.
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Shubhra et coll en 2010 [82] ont trouvé que les résistances au choc des
composites PP/sisale (20%) et PP/jute (20%) égales a 17 kJ/m? et a 13 kJ/m?,
respectivement, ceci est dii au faible pourcentage de cristallinité dans le jute. Graupner
et coll en 2008 [29] ont montré que la résistance au choc diminue avec I'augmentation
de la fragilité du composite, y compris la nature des constituants a l'interface fibre-

matrice, la construction et la géométrie du composite.

Yu et coll en 2015 [22] ont étudié les composites PLA/jute et PLA/ramie avec
une longueur des fibres égale a 10 mm. Les résultats montrent une légere augmentation
de la résistance au choc dans la matrice PLA jusqu'a 30% de fibres. Les valeurs les plus
marquées de la résistance au choc sont 9 et 10 kJ/m?2 respectivement pour les

composites PLA/jute et PLA/ramie (70/30).

Le résultat obtenu dans notre étude est satisfaisant. La meilleure valeur mesurée
est (20,6 k] /m?2) obtenu avec le composite PEBD/PLA/C1 renforcé avec un taux de 10%
en fibres de jute et la plus faible (13,8 kJ/m?2) obtenue par un taux de renfort de 40%.
Ces valeur sont supérieures a celles trouvées dans la littérature [3, 29, 30, 117] pour les
composites PLA/lin (10%) (9,97 kJ/m2), PLA/lin (40%) (12 k]J/m?2), PLA/kenaf (40%)
(8,97 k]J/m?2) et PP/jute (30%) (3 kJ/m?2). Le méme résultat de la résistance au choc 20
k]/m? est obtenu par le composite PP/PLA (1/1) renforcé avec 10% de fibres de sisal
[117].

13,18

Résistance au choc (kJ/m2)

0 10 20 30 40 50

Taux de fibres de jute (%)

Figure V. 4. Variation de la résistance au choc des composites PEBD/PLA/PE-GMA/ jute

en fonction de la teneur en fibres de jute (%).
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Ainsi, le résultat obtenu concernant la résistance au choc des composites est
satisfaisant. On concluent que la résistance au choc est un parametre physique
complexe. Il est caractéristique de la nature des fibres (cristallinité, % cellulose,
rigidité, géométrie et longueur) [29, 72, 84], mais il n'est pas lié directement au

phénomene d’adhésion entre les fibres et la matrice [29, 30].

Les résultats de la dureté des composites sont illustrés dans le tableau V .2. On
note une amélioration de la dureté avec I'incorporation des fibres de jute jusqu’a un taux
de 30%, ce qui met en évidence la bonne dispersion de la charge au sein de la matrice,
une meilleure répartition des contraintes et la nature de la fibre. Au-dela de ce
pourcentage, la dureté chute a cause de la mauvaise adhérence de la fibre, phénomeéne

observé dans les composites a taux élevé en fibres [118].

Tableau V.2. Variation de la dureté Shore D des composites PEBD/PLA/PE-GMA/jute
en fonction de la teneur en fibres de jute

Fibres de jute 0% 10% 20% 30% 40%

Dureté ShoreD 61+1,5 62,33+1,2 63+1,5 64,2 £1 63%1,7

V. 5. Caractérisation de la morphologie

Les images des composites PEBD/PLA/PE-GMA (C1) renforcés par les fibres de
jute (Figure V.5a, V.5b) présentent une adhésion interfaciale satisfaisante, malgré
I'observation de quelques vides et de petits agrégats. L'image de la surface fracturée du
composite PEBD/PLA/PE-GMA/jute (20%) (Figure V.5b) montre que la majorité des
fibres sont dispersées dans la matrice polymérique par rapport au composite du
meélange ternaire sans fibres de jute (Figure V.5a) [85]. Néanmoins, quelques
arrachements de fibres sont observés dans le composite (Figure V 5b) mais la majorité
de la surface ne présente ni vides, ni étirements, cela signifie que les fibres se sont bien
incorporées dans la matrice. Il est clair que les fibres de jute se sont mouillées par la

matrice [70, 72]. Ainsi 'interaction entre le jute et le PLA semble prometteuse [83].

La bonne interaction interfaciale est responsable des meilleures propriétés
mécaniques [3, 25, 82], ce qui confirme le résultat obtenu pour les propriétés

mécaniques.
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Figure V.5. Images MEB des composites PEBD/PLA/PE-GMA/jute,
a (0% fibres de jute) ; b, c (20% fibres de jute)

Bax et coll en 2008 [30] ont montré que les images MEB des composites
PLA/Cordenka et PLA/lin présentent des étirements. Les fibres sont arrachées sous
forme de bouquet, des trous et des vides sont observés, ce qui explique que les fibres ne
se sont pas dispersées dans la matrice, d’'ou une pauvre adhésion entre le PLA et les
fibres. Graupner et coll en 2008 [29] ont montré que I'adhésion entre le PLA et le coton

est amélioré par un rajout de lignine.
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Le coton n’est pas approprié car il ne contient pas de lignine, alors que le jute
contient un pourcentage de 12 a 14 % en lignine [84]. Singh et coll en 2007 [96] ont
trouvé que le composite PHBV/bambou (60/40) présente des espaces vides et les fibres
sont dominantes sur la surface, donc une mauvaise interaction interfaciale est observée.
En conclusion, I'adhésion entre la matrice PEBD/PLA/C1 et le jute est meilleure que
I'adhésion des composites cités dans la littérature [84, 96]. Le jute améliore les
propriétés mécaniques de la matrice PEBD/PLA et assure une meilleure adhésion avec

la matrice.

V.6. Etude des propriétés thermiques

V.6.1. Analyse thermogravimétrique des composites

Les figures V.6 a V.8 illustrent la perte de masse et la dérivée de la perte de
masse de la fibre de jute et des composites PEBD/PLA/PE-GMA/jute, respectivement.
Les données thermogravimétriques correspondantes sont regroupées dans le tableau
V.3.

La courbe TG de la fibre de jute (Figure V.6) montre que la température de début
de dégradation est supérieure a 200°C et la température maximale de dégradation est
de 'ordre de 370°C. La dégradation de la fibre de jute a lieu en deux étapes. Le premier
intervalle est compris entre 200 et 300°C, il correspond a la dégradation de
I’hémicellulose et de la pectine. La deuxieme étape de la dégradation est comprise entre
300 et 490°C et représente la dégradation de la cellulose et de la lignine [119]. A la fin
de la dégradation, un résidu d'une masse de l'ordre de 24% est observé. Ces résultats
montrent que les fibres sont stables dans le domaine de la température ou sont préparés

les composites étudiés.

La figure V.7 montre que la température de début de dégradation du composite
PEBD/PLA/PE-GMA/jute est aux environs de 200°C et la courbe DTG (Figure V.8)
présente deux étapes de dégradation, vers 368 °C pour le PLA et 474°C pour le PEBD.

L’incorporation d’'un taux de charge de 10% en fibres de jute dans la matrice
diminue la température de début de dégradation et la température maximale du PLA
respectivement de 300 a 250°C et de 368 a 355°C. Ces résultats montrent que la stabilité

thermique du composite est affectée par I'incorporation des fibres de jute.
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Cependant, 'augmentation du taux des fibres de jute au dela de 10%, montre que
la température de début de dégradation et la température maximale de PEBD/PLA/PE-

GMA /jute ne sont pas affectées, d’ou la stabilité des composites.

Cet avantage de fibres de jute est important par rapport aux résultats obtenus
pour les composites PLA/bois et PLA/amidon, pour lesquels la température de début de
dégradation diminue avec l'augmentation du pourcentage de bois ou d’amidon [120,
121].

Les résultats de la dégradation thermique des composites montrent que le
pourcentage du résidu augmente avec le taux de fibres de jute ajouté et la vitesse

maximale de dégradation diminue (tableau V.3).
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Figure V.6. Thermogrammes TG et DTG de la fibre de jute
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Figure V.7. Thermogramme TGA des composites PEBD/PLA/PE-GMA /fibres de jute
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Figure V.8. Thermogramme DTG des composites PEBD/PLA/PE-GM /fibres de jute
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Tableau V.3. Résultats de I'analyse thermogravimétrique des composites

PEBD/PLA/PE- Stade 1 Stade 2 Stade 3 w
GMA /fibres de totale
jute

W1 Tmax Smax W2 Tmax Smax W3 Tmax Smax

20/80/5/0 - - - 756 3682 223 237 4737 61 993
20/80/5/10 - - - 72,6 3551 19,6 242 4731 58 968
20/80/5/20 - - - 73,0 3599 20,3 22,1 4743 54 951

20/80/5/30 41 2822 09 653 3568 20,7 226 4768 51 92,0
20/80/5/40 78 2857 11 638 3533 19,6 20,2 4768 45 918

Jute 28,5 2822 2,6 47,7 3642 114 - - - 76,2

W1 : perte de masse (%), Tmax : température maximale de la perte de masse (°C),

Smax : vitesse maximale de la perte de masse (%/min), W totale : perte de masse totale
(%).

V. 6.2. Analyse différentielle calorimétrique a balayage

L’incorporation de fibres de jute au mélange PEBD/PLA/PE-GMA ne présente
pas d’effet remarquable sur les températures de fusion (tableau V.4), les
thermogrammes sont donnés en annexe II. Nous avons calculé le taux de cristallinité du
PLA dans les mélanges ternaires a partir de 'aire des pics thermogrammes illustrant la
variation d’enthalpie en fonction de la température. Les résultats sont donnés dans le

tableau V.4.

Tableau V.4. Effet de taux de fibres de jute sur la cristallinité des composites
PEBD/PLA/PE-GMA/ jute

Taux de fibres 0 10 20 30 40
de jute (%)

Xc (%) 20,9 20,3 26,4 29,44 21,08
Tr (°C) 157,08 156,22 153,03 153,03 153,79

Le taux de cristallinité des composites augmente pour un taux de renfort allant
de 20 a 30% et diminue pour un taux de 40%. Ceci confirme la bonne interaction avec

les fibres de jute, pour des taux de fibres de jute inférieurs a 40%.
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V.7.Essais de dégradation des composites dans I’eau de pluie

Le vieillissement accéléré du mélange ternaire PEBD/PLA/C1 (20/80/5) est
caractérisé par la réaction d’hydrolyse du PLA, qui est un processus chimique a des
températures élevées [50, 114]. Le PLA peut absorber de l'eau, ce qui entraine
I’hydrolyse des liaisons ester et provoque la rupture des chaines macromoléculaires

[113, 115].

La présence de faibles liens hydrolysables rend aussi le matériau plus sensible a
la chaleur et a I'humidité lors du traitement thermique, ce qui peut conduire a la
dégradation et a la réduction du poids moléculaire [37]. En ce qui concerne les
composites (PEBD/PLA/C1/jute), le vieillissement hygrothermique commence par
I'absorption physique des molécules d’eau par la matrice-fibre. L’eau est transportée le
long des fibres naturelles par effet capillaire grace aux groupements hydroxyles -OH de
la cellulose. Sous l'effet de 'humidité et de la température, un décollement entre la fibre

et la matrice a lieu provoquant ainsi des microfissures et des pores [114].

V. 7.1. Variation de la perte de masse

Les résultats de I'hydrolyse des composites évalués par la perte de masse en
fonction du temps sont illustrés par la figure V.9. On remarque que les composites

présentent une méme allure décroissante pendant les deux premieres semaines.

On note un pourcentage d’hydrolyse important exprimé en perte de masse égale
a 60%, est obtenu par le mélange PEBD/PLA/PE-GMA, pour une durée de 5 semaines,
alors que la perte de masse est de l'ordre de 25 et de 30% pour les composites
renforcés a 30 et 40% en fibres de jute, respectivement. On remarque que la dégradation
hygrométrique diminue avec I'augmentation du taux de fibres de jute. Ces résultats sont

en accord avec la littérature [37, 121- 123].
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Figure V. 9. Evolution de la perte de masse des composites immergés dans l'eau de pluie

en fonction du temps.

V.7. 2 Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier

Afin de confirmer la dégradation chimique nous avons analysé les échantillons

avant et apres hydrolyse par spectroscopie infrarouge (Figures V.10, 11, 12).

La Figure V.10 présente les spectres du mélange ternaire PEBD/PLA/C1
(20/80/5) avant et apres vieillissement. Les résultats montrent une augmentation de
I'intensité des bandes aliphatiques C-H symétriques et asymétriques (2850-3000 cm-1),
une augmentation d’intensité de large bande entre 3100-3500 cm-! attribuée a la
formation de liaison hydrogéne entre les groupements hydroxyles et les groupements
carboxyles, ce qui est confirmé par le déplacement de la bande carbonyle de 1759 a

1740 cm.

L’apparition de plusieurs bandes autour de 1400 cm™ qui correspond a
I’élongation de la liaison C-H et I'apparition d'une faible bande entre 1200-1320 cm-?
rapportée a la vibration de la liaison C-O des acides carboxyliques. Toutes ces
modifications sont liées la dégradation du mélange ternaire dans I'’eau de pluie. Les
résultats obtenus sont en accord avec ceux de Ndlovu et coll en 2013 [74], wang et

collen 2006 [112] et Rahman et coll en 2008 [122].
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Figure V.10. Spectres FTIR du composite PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5)

avant (a) et apres vieillissement (b) pendant 5 semaines dans I'eau de pluie
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Figure V.11. Spectres FTIR du composite PEBD/PLA/PE-GMA/jute (20/80/5/10)

Avant (a) et apres vieillissement (b) pendant 5 semaines dans I’eau de pluie
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Les spectres du composite PEBD/PLA/C1/jute (20/80/5/10) apres
vieillissement (Figure V.11) montrent I'apparition de nouvelles bandes et la disparition
de certaines bandes. On note l'apparition d’'une bande a 1291 cm-1, d’'une autre bande a
1424cm 1 (vibration de la liaison C-O des acides carboxyliques), d'une bande
supplémentaire a 934 cm-! (élongation de la liaison O-H des acides carboxyliques), ainsi
que les bandes a 1683 eta 1750 cm! (vibration de C=0) qui reflétent la dégradation du
PLA.

Les spectres du composite 20/80/5/30% jute, avant et apres vieillissement, sont
données par la Figure V.12. On remarque une diminution de l'intensité des bandes 3419
cml associée a la liaison O-H du groupe hydroxyle de la cellulose, en plus de la

diminution des bandes a 2850 - 2919 cm! attribuées a la liaison C-H aliphatique [87].

La réduction de 'intensité de la bande d’absorption du groupe carbonyle a 1759
cm! est due a la destruction de I'hémicellulose durant le vieillissement [124] La
diminution d’intensité de la bande associée a 'absorption d’eau par la fibre a 1637 cm-!
confirme la destruction de la cellulose [125]. Les résultats ainsi obtenus confirment la
perte de masse due au vieillissement chimique accéléré. Toutefois, la réaction

d’hydrolyse diminue avec 'augmentation du taux de renfort.

MM
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Nombre d'ondes (cm™,

Absorbance

Figure V.12 Spectres FTIR du composite PEBD/PLA/PE-GMA /jute (20/80/5/30)

Avant (a) et apres vieillissement (b) pendant 5 semaines dans I’eau de pluie
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V.8. Essai de dégradation des composites dans le sol
La composition du sol utilisé est donnée par le Tableau V.5.

Tableau V.5. Composition du sol utilisé

Composant Argile Limon fin Limon grossier Sable fin Sable grossier

Composition (%) 20 21 10 25 19

Selon les résultats obtenus le sol présente une texture équilibrée (Annexe III)
avec un rapport de C/N=40,43 supérieur a 10 ou la vie microbienne est active [106]. La
matiére organique dans le sol est évaluée a 14,23% de la masse totale. L’humidité du sol
est controlée chaque semaine par un arrosage a I’eau de robinet, elle varie de 20 a 30%.

Le pH du sol est de I'ordre de 7,75.

V.8.1. Variation de la perte de masse

L’évolution de la perte de masse en fonction du taux de fibres de jute est donnée
par la Figure V.13. On observe une perte de masse nulle pour le mélange PEBD/PLA/PE-
GMA.

Ce résultat est en accord avec I'étude réalisée par Karamanlioglu et coll en 2013
[50] qui ont montré I'absence de la dégradation du PLA dans le sol ou dans le composte,

apres 12 mois aux températures de 25 et 37°C.
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Figure V.13. Evolution de la perte de masse des composites enfouis dans le sol en fonction
du temps
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L’'incorporation des fibres de jute dans le mélange polymérique accélere la
dégradation dans le sol. La dégradation est lente, elle présente une allure linéaire au
bout des deux premiers mois. il s’agit d’'une attaque de la surface. Au-dela de cette
période, une dégradation plus marquée est observée dans le cas des composites

contenant un pourcentage de fibres de jute supérieur a 10%.

Ohkita et coll en 2006 [54] ont montré que 'augmentation du pourcentage de
I'amidon dans le PLA accélére la dégradation des mélanges enfouis dans du sol, a une

température de 30°C et a 80% d’humidité.

La présence de la cellulose-OH siege d’absorption d’eau accélere la diffusion de
celle ci dans la matrice. Le composite PEBD/PLA/C1/jute (20/80/5/40) donne un taux

de dégradation de I'ordre de 30%, apres 6 mois d’enfouissement.

La biodégradabilité du PLA et le caractere hydrophile des fibres de jute sont

responsables de ce phénomene [37].

V. 8.2. Analyse microbiologique

La charge microbienne totale est évaluée par le dénombrement des germes

totaux. Les résultats sont donnés dans le Tableau V.6.

Tableau V.6 : Evolution du nombre de colonies (CFU) dans le sol.

Temps (mois) CFU/g 10%/g of soil
0 9

3 18,3

6 67,6

Les résultats montrent clairement une augmentation du nombre de colonies dans

le sol, ce qui confirme qu'un phénomene de biodégradation a bien eu lieu.
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V.8.3. Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier

Les échantillons des composites ayant subi une dégradation dans le sol ont été
analysés par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier afin d’étudier les
éventuels changements structuraux, Les résultats obtenus sont regroupés sur les

Figures V.14 a V.16.

Aucun changement spécifique n’a été observé dans les spectres du mélange
PLA/PEBD/C1 (Figure V.14) apres enfouissement dans le sol, confirmant ainsi les
résultats de la perte de masse. Néanmoins, des modifications dans l'intensité de
I'absorption des bandes sont observées dans les composites PEBD/PLA/C1/20% jute et
PEBD/PLA/C1/40% jute (Figures V.15 et V.16).
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Figure V.14. Spectres FTIR du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) : avant (a)

et apres vieillissement dans le sol pendant 3 mois (b) et 6 mois (c)

Les figures V. 15 et V.16 présentent les spectres FTIR du composite a 20 et 40%
de jute, avant et apres dégradation. On observe l'augmentation de Iintensité des

bandes a 2918-2850, 1758 et 1624 cm™1.
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L’augmentation de lintensité des bandes a 2918-2850 cm! est due a la
fragmentation des chaines du polyéthyléne et/ ou a I'élongation des liaisons CH et CH>
dans la cellulose et I'hémicellulose [74, 112, 126-128]. En ce qui concerne la bande a

1624 cm'l, elle met en évidence la présence d’eau dans la fibre [126, 128].

On observe que la bande a 3000-3500 cm! qui est attribuée a la formation de la
liaison hydroxyle, s’est élargie apres enfouissement, montrant ainsi la modification de

la cellulose [124, 126].
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Figure V.15. Spectres FTIR du composite PEBD/PLA/PE-GMA /jute (20/80/5/20) avant

(a)et apres vieillissement dans le sol, pendant 3 mois (b) et 6 mois (c)
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Figure V.16. Spectres FTIR du composite PEBD/PLA/PE-GMA /jute (20/80/5/40) avant

(a) et apreés vieillissement dans le sol, pendant 3 mois (b) et 6 mois (c)

V.8.4. Observation au microscope optique

Les photos sur les Figures V.17 et V.18 montrent la dégradation des mélanges
ternaires et des composites, respectivement. On observe des trous sur la surface du
mélange ternaires PEBD/PLA/PE-GMA avec un changement de couleur. La photo du
composite PEBD/PLA/PE-GMA/jute (40%) illustre des fibres nues et détachées de la
matrice polymérique. Ces observations confirment la perte de masse et les changements
structuraux. Les fibres naturelles favorisent la dégradation des composites dans le sol,

ce qui est en accord avec les résultats de la littérature [23].
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Figure V.17. Dégradation du composite PEBD/PLA/PE-GMA dans le sol avant (a)

et apres 6 mois (b) d’enfouissement
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Figure V.18. Photos du composite PEBD/PLA/C1/40% jute avant (a), aprés 3 mois (b)

et aprés 6 mois (c) d’enfouissement
V.9. Influence des fibres de jute sur I'absorption d’eau

L’'inconvénient des fibres végétales est leur pouvoir hydrophile. Pour cela nous
avons suivi 1'évolution de I'absorption d’eau distillée dans les composites

PEBD/PLA/PE-GMA/fibres de jute. Les résultats sont illustrés sur la Figure V.19.
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Les résultats obtenus montrent que le taux d’absorption d’eau augmente avec

avec I'augmentation du taux de fibres de jute.
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Figure V. 19. Variation du taux d’absorption d’eau des composites
PEBD/PLA/PE-GMA /jute en fonction du temps

Ce phénomene d’absorption d’eau est dii principalement aux groupements

hydroxyles de la cellulose qui composent les fibres naturelles [81, 90, 122, 129].

L’absorption d’eau par les composites s’est faite en trois étapes: la premiére
étape montre une absorption rapide pour un temps faible, diie a la grande activité de la
molécule d’eau par rapport a I'état d’équilibre. Elle est suivie d'une absorption plus
faible et enfin les matériaux composites passent a I'état de saturation et ce, en accord

avec la littérature [114,121].
La présence de fibres au sein de la matrice polymérique est a l'origine de

mécanismes additionnels : transport capillaire au niveau des défauts d’adhésion a

I'interface fibre/matrice et au niveau des microfissures.
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L’absorption d’eau augmente avec le pourcentage de la charge fibres de jute. Le
taux d’absorption d’eau par le composite renforcé d'un taux de 30% en jute est de
I'ordre de 10%, en accord avec les résultats trouvés par Placet [109] dans le cas des
composites PLA/chanvre (30%), aprés |’ immersion dans I'’eau a la température de 25°C

contre 4,8% pour le composite PP/chanvre (30%).

Badia et coll en 2014 [130] ont trouvé que les composites PBHV/sisal (30%)
présentent un taux d’absorption d’eau d’environ 4% en 5 jours Ces résultats montrent
que la matrice et la nature des fibres ainsi que 'adhésion, ont un roéle dans le phénomeéne

d’absorption d’eau.

Nos résultats montrent une faible absorption d’eau par les composites contenant
0,10 et 20% en fibres, avec une teneur en eau de I'ordre de 2, 4,5 et 5% en 32 jours. Ce
résultat confirme la bonne interaction entre la fibre et la matrice. La fibre est enrobée

dans la matrice polymérique en I'absence des pores [80, 122].

Ainsi, I'absorption d’eau des composites semble suivre le comportement dit
Fickien : sorption rapide a I'état initiale, suivie d’'une sorption lente et par la suite une
saturation asymptotique. Les courbes de sorption peuvent étre représentées par

I’équation V.1[109].

Mt/Moo = k.t» (v.1)

M : teneur en eau absorbée a I'instant t,

M : teneur en eau absorbée a I’équilibre,

K et n, deux constantes de I’équation de Fick.

Nous avons calculé les constantes k et n des composites a partir de ’'équation V.1. et les

résultats sont regroupés dans le tableau V.7.
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Tableau V.7. Valeurs des constantes k et n de la loi de Fick des composites PEBD/ PLA/
PE- GMA/jute

Taux de fibres de jute (%)

0 5 10 20 30 40
K 0,343 0,537 0,259 0,687 0,461 0,585
n 0,2945 0,128 0,364 0,131 0,261 0,1780

Les tracés des courbes Ln(Mi/Moo) = f[Ln(t)] des composites PEBD/PLA/PE-
GMA/jute sont illustrés sur la Figure V.20. Les tracés correspondant aux composites (0 a
40% de jute) sont des droites de pente n et d’'ordonnée a l'origine, la constante k.
Néanmoins, on observe une anomalie dans le tracé correspondant au composite
contenant 40% de jute. Les taux élevés de jute induisent une importante absorption

d’eau, a cause d’'une mauvaise interaction entre la fibre et la matrice.

Page 94



Chapitre V

Etude des composites PEBD/PLA/PE-GMA/déchets de fibres de jute

O T T 1 O T T 1
a J) b (L
2 3 4 2 3 4
-0,2 / -0,1 /
g 04 0,2
< /_/ 0,297x- 1,070 o /
2_ —
= 06 RT=1 S o3 y=2/128x - 0,555
N~ ! 2
= / = / R=1
= =
- 038 T 04
/ = /
-1 { -0,5 /
1,2 -0,6
Ln(t) Ln(t)
0,1
C 0,4 d
0,2
0 0 T T T 1
—~ : /I I —_ 0 1 2 3 4
8 - 2 3 4 3
g 02 g o
ey ~
s 04 g ; S £0,13x- 0,374
E‘ R*=1 — 02 RZ=1
s -06 = :
= -
o8 / 0,3
-1 T /
1,2 -0,4
Ln(t) Ln(t)
0,2
’ ==
1 2 3 4
0 ' ' -0,1 2
S
-~ .02 ]
8 T 02
< 200x- 0,774 3 129x- 0,510
= 04 R*=1 = 03 R’z =0 970:
E E / -4
= =
= 06 5 04
0,8 -0,5 -
-1 -0,6
Ln(t) Ln(t)

Figure V. 20. Courbes de diffusion de la loi de Fick pour le composites : 0% (a), 5% (b),

10% (c), 20% (d), 30% (e), 40% (f)
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V.10. Conclusion

L’'incorporation du déchet de fibre de jute dans le mélange ternaire
PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) a amélioré les propriétés mécaniques des composites et

la fibre de jute n’a pas influé sur la densité des composites.

La résistance au choc a diminué avec I'augmentation du taux de renfort. Ce
parametre physique dépend de la matrice et du renfort (rigidité, cristallinité, limite
d’élongation) ; le jute posséde une faible résistance au choc (15,3k]J/m?2). La dureté
shore D a montré une valeur maximale a une teneur en fibres de jute au dela de laquelle

elle a chuté.

L’analyse morphologique des composites a montré que la fibre s’est bien
incorporée dans la matrice. Les composites obtenus PEBD/PLA/PE-GMA /fibres de jute
ont présenté une adhésion interfaciale satisfaisante. Ainsi, la polyoléfine fonctionnelle
PE-GMA a permis d'améliorer I'adhésion entre les deux phases polymériques (PEBD et

PLA) et entre le PLA et les fibres de jute.

L’analyse thermogravimétrique a permis de montrer que la fibre de jute présente
deux stades de dégradation. L’incorporation de cette fibre a un taux de 10% a influé sur
la stabilité des composites. Au-dela de ce taux, les composites ont présenté une certaine
stabilité thermique, ce qui constitue un avantage pour les composites a base de fibres de

jute.

Le plus grand pourcentage d’hydrolyse (60%) a été obtenu au bout de 5
semaines par le composite PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5). L’hydrolyse a diminué avec

I'augmentation de taux de renfort naturel.

Le taux de deégradation des composites dans le sol a augmenté avec
I'augmentation de taux de fibres de jute. Le composite a 40% de fibres de jute a présenté

un taux de dégradation de 30%, apres 6 mois d’enfouissement.

Le taux d’absorption d’eau a augmenté en fonction du temps d’'immersion et du
taux de fibres de jute. L’évolution du taux d’absorption d’eau dans les composites en

fonction du temps suit un comportement Fickien.
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Le composite a 40% de fibres de jute a présenté une absorption d’humidité
importante (30% en 32 jours), par rapport a celle du composite a 30% (10% en 32

jours).
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude a porté sur I’élaboration d’'un nouveau biocomposite a base d'un
mélange de deux polymeres, le polyéthyléene basse densité (PEBD) et l'acide
polylactique (PLA) renforcé par un déchet de fibres de jute. Ses propriétés mécaniques,
thermiques, morphologiques ont été caractérisées ainsi que des essais de
biodégradation dans le sol, d’hydrolyse dans 'eau, de pluie et sa capacité d’absorption

d’eau ont été étudiés en fonction du temps.

Le couple de polymére PEBD-PLA est immisicible. Le copolymeére poly(éthylene-
co-méthacrylate de glycidyle (PE-GMA) a une concentration de 5% a amélioré la

compatibilisation du mélange PEBD/PLA (20/80).

La formulation PEBD/PLA (50/50) exhibe une meilleure biodégradation que le
PLA. Ce dernier s’hydrolyse a une température supérieure a sa température de

transition vitreuse.

L’'incorporation de fibres de jute dans la matrice montre une interface
satisfaisante et améliore les propriétés mécaniques, physiques du biocomposite. Sa
stabilité thermique n’est pas affectée par I'incorporation d’'un taux en jute supérieur a

10%.

L’incorporation de fibres de jute accélere le phénomene de la biodégradation et

retarde 1’hydrolyse du biocomposites.

Enfin, d'un point de vue pratique, l'utilisation de déchets de fibres de jute
provenant de l'industrie du tapis dans le développement du biocomposite a base des
meélanges PEBD/PLA est une voie de la valorisation et le recyclage des déchets de fibres

de jute.

Le matériau biocomposite ainsi élaboré constituera une alternative aux composites

a base de bois et aux composites a base de fibres minérales. 1l est biodégradable,
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hydrolysable et fabriqué a base de ressources renouvelables, le PLA et les fibres de jute,

ces qualités font de lui un matériau économique et respectueux de I’environnement.

L'exploitation commerciale du biocomposite thermoplastique a base de fibres de
jute développé en remplacement des thermoplastiques actuellement utilisés, est un
atout d’'un grand potentiel avec des propriétés physiques, mécaniques, morphologiques
élevées et d'excellentes performances, faible poids, haute rigidité, haute résistance et

esthétique.

L’objectif de cette étude est atteint. Le matériau biocomposite ainsi élaboré
présente des propriétés intéressantes. Ce matériau peut étre utilisé dans différents

secteurs industriels, tels que le secteur de I'’emballage, le batiment et I'automobile.

L’étude menée sur I'élaboration du biocomposite dont la matrice est un mélange
de deux polymeres renforcés par un déchet solide, la fibre de jute, vient s’ajouter aux
travaux de recherche sur les matériaux composites et renforcera les connaissances dans
le domaine de génie des matériaux, pilier indispensable du progrées de toute technologie

dynamique.

En perspective, quelques aspects de cette étude méritent d’étre développés par la
suite selon la projection d’utilisation de ce matériau sur le marché, tel que 'amélioration
de la résistance au choc et I'allongement a la rupture. Pour cela, la modification chimique

de la fibre de jute pourrait étre envisagée.
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ANNEXE I : Analyse microbiologique

Méthode de dilution :

Préparer des tubes a essais contenant chacun neuf millilitres d’eau physiologique
stérile ;

Préparer la solution meére en mélangeant un gramme de sol sec avec dix
millilitres d’eau physiologique stérile ;

Agiter la solution;

Préparer, a partir de cette suspension, une série de dilutions ;

Prélever a l'aide d’une micropipette un millilitre de la solution mere et la
transférer ; dans un deuxiéme tube contenant neuf millilitres d’eau
physiologique, pour obtenir une dilution de 10-1;

Prélever ensuite un millilitre de ce deuxieme tube pour étre transféré dans un

troisieme tube pour obtenir une dilution de 10-2, et ainsi de suite.

Dénombrement

En milieu stérile, prélever un millilitre de chaque dilution a l'aide d'une
micropipette et verser ensuite dans la gélose nutritive.
Apres une incubation de 48 heures a 37°C, les colonies sont dénombrées

manuellement et a I’ceil nu.

Le calcul de la concentration en micro-organismes présents dans I’échantillon
essai est une moyenne pondérée a partir des résultats de 2 dilutions

successives.

Pour que le calcul soit valable, il est nécessaire de compter sur au moins une

boite contenant au moins 30 colonies.

La concentration en micro-organismes est ensuite exprimé par UFC/g (Unité formant

une colonie par gramme) elle est calculée
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ANNEXE II
Chapitre III : Melanges PEBD /PLA

Thermogrammes (DSC) des mélanges PEBD/PLA
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Chapitre V : Composites PEBD/PLA/PE-GMA/JUTE

Thermogrammes (DSC) des composites PEBD/PLA/PE-GMA/JUTE
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ANNEXE III

Représentation du graphique triangulaire
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Résumé
L’objectif de ce travail consiste a valoriser les déchets de fibres de jute provenant de l'industrie du tapis dans le
développement de biocomposites a base de mélanges de polyéthylene basse densité (PEBD) polymére non
biodégradable, issu de la pétrochimie et de I'acide polylactique (PLA) polymére biodégradable, issu des ressources
renouvelables.
En Premier lieu, des mélanges PEBD/PLA de composition variable, (100/0, 80/20, 50/50, 20/80, 0/100) ont été
préparés et caractérisés (propriétés mécaniques, thermiques et morphologiques). Les résultats ont montré
l'incompatibilité entre le PEBD et le PLA. L’essai de biodégradation a montré que le mélange PEBD/PLA (50/50)
présente le meilleur taux de dégradation.
Dans la deuxiéme étape, la compatibilisation de ces deux polyméres a été étudiée. A cet effet, cing polyoléfines
fonctionnalisées ont été testées: le poly (éthylene-co-méthacrylate de glycidyle) (8% GMA) (PE-g-GMA) ; le
polypropyléne-greffé-anhydride maléique) (1,4% de anhydride maléique) (PP-g-MA) ; le polyéthyléne-co-ester
acrylique-co-méthacrylate de glycidyle (8% méthacrylate de glycidyle, 24% acrylique de méthyle) ; le polypropyléne-
greffé-anhydride maléique avec pourcentage élevé d’anhydride maléique, le poly (éthylene-co-acrylate de butyle-co-
anhydride maléique) (6% acrylate de Butyle, 3% anhydride maléique) (E-BA-MAH). C’est le compatibilisant PE-g-
GMA qui a présenté les meilleurs résultats en termes de propriétés de traction et de morphologie. Enfin, des
composites PEBD / PLA / PE-g-GMA (20/80/5) renforcés avec 0-40% en poids de déchets de fibres de jute ont été
préparés et caractérisés (propriétés en traction, résistance au choc Charpy, morphologie et propriétés
thermiques).Les résultats ont montré une amélioration des propriétés en traction et une adhésion interfaciale
satisfaisante entre les fibres de jute et les mélanges de polyméres. En outre, la stabilité thermique a été affectée par
l'incorporation de 10% de fibres de jute, mais a trés peu varie avec l'augmentation de la charge en fibres.
Mots clés : PEBD, PLA, compatibilisants, fibres de jute, composites, propriétés.
Abstrat
This work deals with the valorization of waste jute fibers coming from carpet industry in the development of
biocomposites based on blends of low density polyethylene (LDPE) and poly lactic acid (PLA).
First, LDPE/PLA blends of variable composition (100/0, 80/20, 50/50, 20/80, 0/100) were prepared. Their tensile
properties and morphology were characterized. Tensile strength of the blends was lower compared to the pure PLA
and the elongation decreased significantly with increasing PLA which is due to poor adhesion as evidenced by SEM
analysis. These results indicated the incompatibility between LDPE and PLA. The biodegradation tests show that the
LDPE / LA(50/50) blend has a higher rate of degradation. Thus, the aim of the second step was to find a relevant
compatibilizer. For that purpose, five functionalized polyolefins were tested: poly (ethylene-co-glycidyl methacrylate)
(8% glycidyl methacrylate) (PE-g-GMA), poly(propylene-co-ethylene-grafted maleic anhydride (1.4% maleic
anhydride)  (PP-g-MA), (poly (ethylene-co-acrylic-ester-co-glycidyl methacrylate) (E-AE-GMA) (8% glycidyl
methacrylate, 24% methyl acrylate), polypropylene-grafted maleic anhydride (PP-g-MA) (high % maleic anhydride),
poly(ethylene-co-butylacrylate-co-maleic anhydride) (E-BA-MAH) (6% butyl acrylate, 3% maleic anhydride).PE-g-
GMA exhibited the best results in terms of tensile properties and morphology.LDPE/PLA/PE-g-GMA (20/80/5)
reinforced with 0 to 40 wt % jute fibers were prepared and characterized (tensile properties, Charpy impact strength,
morphology and thermal properties) in the last step.The results showed an improvement of tensile properties and a
satisfactory interfacial adhesion between jute fibers and polymer blends. Furthermore, thermal stability was affected
by the incorporation of 10% of jute fiber but varied very little with the increase in load.
Keywords: LDPE; PLA; compatibilizers; jute fibers; composites; properties.
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