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Introduction générale

Les avantages les plus importants des polymeres laofacilité de mise en ceuvre, la
productivité et la réduction des codts. Pour de meuses applications, les propriétés des
polyméres sont modifiées en utilisant des renfpasr optimiser les propriétés mécaniques. Les
matériaux polymeéres renforcés par des fibres syigtess, comme les fibres d’aramide, les fibres
de carbone ou les fibres de verres sont tresadilisins divers domaines d’application, comme ceux
de l'automobile, de la construction, de I'aéronquéi, et des sports. Les fibres de verres sont les
plus utilisées grace a leur faible colt, leur fe&ide production et leurs propriétés mécaniques
spécifiqgues importantes. Cependant, le problemeordre lors de l'utilisation de ces matériaux
vient de leurs impacts négatifs pour I'hnomme etrd@nvironnement (allergie de la peau, cancer
pulmonaire...etc.).

Les composites renforcés de fibres naturelles ont dttiré une attention de plus en plus
grande en raison de leur faible codt, leur denp@ élevée, leur biodégradabilité et leur
disponibilité (par exemple le bambou se trouve Emde quantité au Viet Nam et dans les pays
tropicaux), leur facilité de mise en ceuvre, leunthaodule spécifique, et leur capacité a étre
recyclé, etc. Ces avantages présentent de l'ingEnét des applications dans divers domaines
comme par exemple la vie quotidienne (mobiliernpkeer, pots...), l'industrie automobile..., qui
exigent des matériaux légers a haute performaneeg, possibilités de recyclage, le minimum
d'impact sur I'environnement, et une réductiondlit de la matiére.

Les fibres naturelles sont hydrophiles car ellest scomposées de lignocellulose, qui
contient des groupes hydroxyles. Ces fibres sont docompatibles avec les thermoplastiques
hydrophobes, tels que les polyoléfines et ont uaibld résistance a I'humidité. Ces deux
caractéristiques sont des points faibles pourligation des fibres végétales comme renfort de
polymere. Il est alors nécessaire de les amélideerfacon a ne pas pénaliser les propriétés
meécaniques. Un autre facteur important pour I'ofidende propriétés mécaniques €élevees est la
dispersion des fibres. Une mauvaise dispersionfidess dans le matériau conduit a la formation
d’amas de fibres ayant un potentiel de renforcerpkrst faible qu’une fibre seule.

Ces différents problemes constituent les princgpdimites a I'utilisation de ces fibres comme
renfort dans les polymeres.

L'importance des interactions a linterface entmmenlatrice polymeére et les fibres a été
largement reconnue dans I'amélioration de la #t@lbiy/grothermique et des propriétés mécaniques
des composites naturels polymere renforcé de fitiiae force appliquée directement a la matrice,
sur la surface d’un composite, est transféréeesufitbres les plus proches et se propage de fibre e

fibre via la matrice et l'interface. Si l'interfaest mauvaise, une distribution efficace des forces
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n'‘est pas atteinte et les propriétés mécaniquesataposites sont altérées. Par contre, une bonne
interface peut permettre que le composite ait feciéé de supporter la contrainte, méme apres que
plusieurs fibres soient coupées parce que la foeoe étre transférée aux fibres non cassées.
Plusieurs études dans le passé ont déja étudiedesications des propriétés de surface des
fibores de cellulose afin d’améliorer leur adhésiavec une matrice polymérique et réduire
l'absorption d'humidité. Il a été démontré qu’uaittment approprié appliqué sur les fibres peut
entrainer une compatibilité avec la matrice polyam&ui améliore la qualité des composites. Des
meéthodes variées comme les traitements plasmadinaliteermique, greffage par copolymerisation,
le traitement avec des silanes ou encore avecrdaptoduits chimiques ont permis d’améliorer la
compatibilité des fibres avec la matrice. L'enseentdé ces études montre que I'adhésion entre les
fibres et la matrice joue un réle primordial sus fropriétés mécaniques du composite. Il est donc
indispensable de connaitre les interactions chiesqle surface entre les différents constituants des

composites avant de pouvoir réaliser une caraat@rsmécanique de I'ensemble.

Parmi les fibres naturelles, les fibres de bambitiveat de plus en plus l'attention des
chercheurs. En effet, un des avantages des filerdmghbou est que c’est une ressource abondante
en Asie et en Amérique du Sud. On peut les troeégalement en moins grande quantité sur les
autres continents. De plus, sa croissance estapéde,environ 20 cm par jour et 20 m en 6 mois. |l
est mdr en 4 ans mais est utilisable apres unecatméroissance.

Les fibres de bambou peuvent étre utilisées conemi@nts pour certaines matrices
polymeéres au lieu des fibres de verre. Les comg®sitpartir des fibres de bambou sont
principalement utilisés dans le domaine de la ecansbn tels que les supports, clétures, parements,
etc. D’autres applications comprennent les inftettires telles que des marinas, les transports avec
des panneaux intérieurs d'automobile et des plancigecamion ou encore les utilisations comme

des palettes, des jeux, etc.

Dans le but d’essayer de développer des applicatimur les fibres de bambou Gai au
Vietnam dans le domaine des composites, nous agtudié la composition chimique et les
caractéristiques de ce bambou, les techniquesrdiidn des fibres de bambou, ainsi que les
propriétés mécaniques des matériaux compositesrog&sf par des fibres de bambou.

Ce travail de thése est avant tout, une étude matpice qui s’inscrit dans le cadre d'un
domaine de recherche, les composites a partitbde fie bambou, dont le développement est assez
récent et en pleine expansion. Deux matrices donliées dans cette these : le polypropyléne qui

est utilisé pour les applications nécessitant utériaal avec une longue durée de vie, le mélange



amidon/PVA qui est utilisé pour les produits cop@sdant a des applications temporaires et ayant

besoin de se dégrader rapidement.

Dans ce contexte, ce manuscrit s’articule autouraie chapitres :

- Le premier chapitre, consacré a I'étude des dibngrésente d’abord les méthodes
d’extraction et de traitement des fibres. Il rasslemes résultats concernant la caractérisation
chimique des fibres de bambou (morphologie, contjposietc.).

- Le second chapitre présente des composites acengtlymere polypropyléne renforcée
par des fibres de bambou. Ce chapitre est conad@&tude de I'influence de différents parametres
comme le traitement des fibres, leur taux et lailietsur la cristallinité du polypropyléne ainsiey
sur les propriétés mécaniques et thermiques deoreposites.

- Le dernier chapitre porte sur des composites tiigagpolymere amidon/PVA renforcée
par des fibres de bambou. Il présente I'influenes fibres de bambou, des plastifiants, des agents
de couplage et de I'ajout de montmorillonite sy prFopriétés mécaniques et thermiques de ces

composites.



CHAPITRE | : Les fibres de bambou

Les fibres naturelles ont récemment attiré I'atbendes scientifiques et ingénieurs en raison
des avantages gu’elles fournissent par rapportfisnegs de renforcement classiques comme les
fibres de verre. Le développement des compositegpodant des fibres naturelles est donc un sujet
d'intérét depuis les dix dernieres années. Cesdibaturelles sont des fibres a faible colt eidefa
densité et elles possédent des propriétés spéesfiquar exemple elles sont biodégradables et non
abrasives" 2,

Parmi les fibres naturelles, les fibres de bambibweat de plus en plus I'attention des
chercheurs. En effet, un des avantages des filerdsichbou est que c’est une ressource naturelle
abondante en Asie et en Amérique du Sud. On psutdaver également en moins grande quantité
sur les autres continents. Le bambou est I'unedéesieres ressources végétales qui n‘ait pas été
massivement exploitdd. De plus sa croissance est trés rapide.

Plus de 1200 especes de bambou ont été identifagdesle monde entier. Le bambou a une
trés longue histoire commune avec 'homme. C’est tles plus anciens matériaux de construction
utilisé par I'hnomme. Il a été exploité pour des laggtions de la vie quotidienne et des applications
industrielles. Dans les pays d'Asie, le bambouugbsé pour les services ménagers tels que des
conteneurs, des baguettes, des tapis tissés, niessca péche, de l'artisanat, des chaises, etst ||
également largement utilisé pour des applicati@rsde batiment, tels que les revétements de sol
et de plafond, les murs, fenétres et portes, l@ésiels ou encore les toits des logements (fermes,

chevrons et pannes). Il est également utilisé com@aigriau dans la construction des structures de
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ponts, la réalisation d’échafaudage, etc. De plusxiste environ 35 especes utilisées comme
matiére premiére pour l'industrie des papi®rs

Dans le domaine des matériaux, les fibres natgréfleres de bambou, fibres de sisal...)
sont utilisées pour renforcer de nombreux polymemame le polypropyléne (PB) > 6 -1 |e
polyacide lactique (PLAY!, le polyéthylene (PEJ?, le caoutchout® ¥ les résines époxydé€s -
1 etc.

Avant de réaliser des composites a partir des dibvaturelles et de caractériser leurs
performances, nous nous sommes d’abord intéressés fibre de bambou elle-méme, sa

microstructure, sa composition chimique, sa stahitiermique.

|. Bibliographie
1. Présentation des fibres naturelles
Les fibres naturelles sont utilisées depuis 30 dans les composites, par exemple dans
l'ancienne Egypte, ol la paille et d'argile étaimgtangés pour construire des murs. Au cours de la
derniere décennie, les composites renforcés desfibaturelles ont recu une attention croissante,
tant auprés du monde universitaire que de divensksstries. Il existe une grande variété de fibres

naturelles qui peuvent étre utilisées pour le neiment ou comme charges (Figure £%°.

Fibres Fibres Fibres
animales végétales minérales
Fibres de Fibres
bois agricoles
Fibres Fibres Fibres Fibres Fibres
libériennes issues des issues des issues du issues des
feuilles graines fruit tiges
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Figure 1.1: Classification des fibres natureffés®.

Les principales catégories de fibres agricoles sont

- Fibres libériennes : extraites de la partie estée de la tige (lin, chanvre, jute, kénaf,
ramie...)

- Fibres extraites des feuilles : fibres de sidalbananier, de palmier...

- Fibres extraites de poils séminaux des graifibses de coton, de kapok...

- Fibres extraites de I'enveloppe du fruit : fibokscoco...

- Fibres extraites des tiges ou des troncs : pdédldlé, de riz, d’orge ou d’autres cultures

telles que le bambou...

Les fibres naturelles contiennent principalementadeellulose, de I'hémicellulose et de la
lignine; il existe aussi, en faible proportion, demstituants extractibles comme les protéines ou
encore des composées inorganiques. La proportibalatellulose (comprenant la cellulose et
I'hémicellulose) et de lignine varie selon les bmaturelles et I'dge de ces fibres. La compasitio
dépend de la condition de croissance, de I'ageédiétal, des conditions climatiques et bien sir de
la nature des fibré&”.

La composition de certaines fibres naturelles estgntée dans le tableau 1.1.

Fibres Cellulose (%) Lignine (%) | Hémicellulose (%) Pectine (%)| Cendre (%)
Fibres de tige :
Bambou 46-58 20-22 16-20 8-10 -
Kénaf 37-49 15-21 18-24 - 2-4
Jute 41-48 21-24 18-22 - 0,8
Fibres d’écorce /
libériennes :
Fibres de lin 71 2,2 18,6-20,6 2,3 -
Kénaf 31-57 15-19 21,5-23 - 2-5
Jute 45-71,5 12-26 13,6-21 0,2 2-5
Chanvre 57-77 3,7-13 14-22,4 0,9 0,8
Ramie 68,6-91 0,6-0,7 5-16,7 1,9 -
Fibres de feuillage :
Abaca 56-63 7-9 15-17 - 3
Sisal 47-78 7-11 10-24 10 0,6-1
Henequen 77,6 13,1 4-8 - -
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Tableau 1.1 : Composition des fibres naturelles.

Chaque fibre se présente sous la forme d’'un congouilticouches dans lequel la lignine

joue le réle d’'une matrice enrobant I'élément gncant tres rigide qu’est la cellulose (Figure 1.2)

Cellulose

Lignine
et hemicellulose

Figure 1.2: Structure du bdf§..
2. Composition chimique du bambou

Le bambou est une herbe dont le nom scientifiqu&emmineae (Poaceae). Il fait partie de
la sous-famille des Bambusoideae et de la branes@dmbused?’.

Il existe plus de 1200 especes de bambou distrbugetravers le monde, mais
principalement en Asie et en Amérique du Sud. Lestibus sont tres faciles a cultiver, tres
appropriés pour les régions tropicales et subtedgs; ils poussent en touffes, ont une reproduction
unisexuée et une durée de vie de 5 a 20 ans. Lbduaest I'espece la plus ancienne et il fait partie
des plantes les plus répandues et les plus usilidérs le monde. Sa croissance est parmi les plus
rapides : 20 a 60 cm par jour et 1 - 6 m en 1laastimdr en 4 ans, et utilisable apres une aneée d
croissance. La croissance naturellement rapideatitbbu est un avantage pour sa culture et son
utilisation sans influence négative sur I'écosyst&m

L’étude des interactions entre les fibres de ban#idas composites nécessite de connaitre
la structure et la composition chimique des fibrea. composition chimique du bambou est
similaire a celle du bois. Les principaux constitisades tiges de bambou sont la cellulose,
I'hnémicellulose et la lignine, qui représententsptie 90% de la masse totale. Une étude de la
composition chimiqgue de bambous agés d'un, deutroéd ans indique que la teneur en
holocellulose ne varie pas beaucoup avec I'ageatubou.

Le bambou contient d'autres composants organigueglus de la cellulose, 'hémicellulose
et la lignine. Il contient environ 2 a 6% d'amid@8p de saccharide désoxyde, 2 a 4% de matieres
grasses, et 0,8 a 6% de protéines. Le bambou nbéiimlement des composants mineurs comme
des résines, des cires, des tanins et des selgaiiques??. Le bambou est connu pour étre
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sensible aux attagques de champignons et d'inse@issla résistance du bambou a la moisissure,

aux champignons et aux insectes est fortementigssasa composition chimiqtie

2.1. La cellulose
La cellulose est un polymeére naturel dont les moés; formées de longues chaines, sont
constituées de D-anhydroglucopyranoses liés patigieensp-(1,4)-glycosidiques en position; C
et G, (Figure 1.3). Le degré de polymérisation (DP)ashviron 10 000, il varie selon I'espéece
végetale. Chaque unité de répétition comporte gasipes hydroxyles. Ces groupes hydroxyles et

leur capacité a réaliser des liaisons hydrogénenjoun role majeur pour la cristallinfté 2% 23 - 28]
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Figure 1.3 : Molécule de la cellulose.

Les chaines de cellulose sont rassemblées enuwstsdbasiques appelées microfibrilles
(Figure 1.4) qui ont des diametres de 2 a 20 nnagGé microfibrille peut étre considérée comme
des chaines de cristaux de cellulose liés par cesities amorphés.

Contrairement aux autres composants des fibrepagsédent une structure amorphe, la
cellulose posséde en effet une structure en grpadi cristalline. La cellulose cristalline esir’
des polyméres ayant le module d’élasticité le glesé, soit environ 136 GPa a comparer aux 75
GPa de la fibre de verf& 24

Microfibril structure

Single microfibeil

Figure 1.4 : Structure de la microfibrille de césel?®.

Les propriétés de la cellulose sont étroitementétées a la forte densité de liaisons
hydrogéne qui se développent entre les chainegyréé présence de groupements fonctionnels
hautement réactifs que sont les hydroxyles, laulosle réagit difficilement. Les interactions
moléculaires inter- et intrachaines sont fortesagturent I'essentiel de la cohésion tout en
empéchant la pénétration des réactifs car la raptier ces interactions est le préalable a toute
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réaction. La cellulose n’est pas hydrosoluble ness fortement hydrophile, propriété qui est a
l'origine, pour les fibres exploitées, de leur gtaconfort en tant que fibres textiles. Dans les
conditions normales d'utilisation, elle peut comtgnsqu’'a 70% d’eau plus ou moins liée. Le
remplacement d’'une partie des interactions intaireds par des liaisons hydrogenes entre la
cellulose et l'eau provoque une plastification dwaténiau et donc une diminution de ses
caractéristiques mécaniques. Alors que la congaintla rupture des fibres de cellulose trés
cristalline peut atteindre 700 MPa a sec, elle peutire jusqu’a 30% de sa valeur en atmosphére
humide.

La cellulose est résistante aux alcalins fortssreat facilement hydrolysée par les adides

2.2. L’ hémicellulose

L’hémicellulose n'est pas une forme de cellulosdle Ecomprend un groupe de
polysaccharides composés d'une combinaison de scyxl® et 6 carbones (un exemple est
représenté Figure 1.5). L’'hémicellulose forme latrio@ de support des microfibrilles de
cellulose®®. L’hémicellulose différe de la cellulose par tradspects. Tout d'abord, elle est
composeée de sucres neutres : xylose, arabinosetgse, glucose, mannose, et d’acides uroniques
alors que la cellulose ne contient que des unitdsi-glucopyranose. Deuxiemement, elle
présente un degré considérable de branchementsnemttdes groupes latéraux a l'origine de sa
nature non-cristalline. Enfin, a I'état natureleed un degré de polymérisation compris entre 50 et
300, tandis que celui de la cellulose native esild® fois plus élevé. L’hémicellulose est trés
hydrophile, soluble en milieu alcalin, et facilerhégdrolysable dans les acid&s?®!

L’hémicellulose a, de plus, une structure chimityes différente selon I'origine végétale, le
type cellulaire, la localisation dans la paroi éenbencore I'age des tissus. Parmi les hémicekslos
les plus frequentes de la paroi des cellules ds kei trouvent les familles des xylanes, des
mannanes et des galactanes. La classe d’hémicgllula mieux étudiée correspond aux
xyloglucanes (Figure 1.5). lls sont constitués d'ehaine de glucose et de courtes chaines latérales

de xylose, galactose et fucdseé
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Figure 1.5 : Structure d'un type de xylogluc&ie

2.3. La lignine

La lignine est une macromolécule extrémement héédve composée de polymeres
aromatiques. Elle représente, aprés les polysadelsade polymere naturel le plus abondant sur
terre. Elle participe a la rigidité structurale desrois cellulaires et protege les plantes contre
lattaque des organismes pathogenes. La ligninauestmolécule a trois dimensions composée
d’'unités de phényle propane (Figure 1.6). Les snigmaires (monolignols) constituant la lignine
sont l'alcool coniférylique, I'alcool sinapyliquel@alcool p-coumarylique (Figure 1.7). Au cours du
processus de lignification, des phénoloxydases tatzgtelles que les laccases interviennent et
permettent la polymérisation des difféerentes unéésnentaires. Une fois synthétisée, la lignine

s’associe avec les différents polysaccharides poumer une matrice constitutive de la paroi

HO QOH
— - OH
Lignin—0 an
OMe \"””j\lr,um
8 \
0

végétald®®,

Figure 1.6 : Représentation schématique de langfit.
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Figure 1.7 : Structure des précurseurs de la lgnin
La lignine est totalement amorphe et hydrophobke Ekst pas hydrolysée par les acides,

mais soluble a chaud dans la soude, facilementémxgd facilement condensable avec du phénol
[15,23]

2.4. Les pectines

Les pectines sont des polysaccharides acides doahdine principale est composée de
monoméres d'acide uronique liés en 1-4 (Figure 1°8)

Régulierement, des molécules de rhamnose s’ingrcantre ces monomeres par des
liaisons 1-2 et 1-4. Certaines de ces unités rhamportent des chaines latérales composées d’'oses
neutres parmi lesquels le galactose et I'arabisose les plus abondants. Ce type de liaison entre
les molécules d’acide uronique et de rhamnose falesecoudes (Figure 1.8). La macromolécule de
pectine ressemble a un zig-zag. Cet agencementohfiére des propriétés particulieres. Elle
procure une certaine flexibilité aux plantés

liaison 1-4

Acide uronique Rhamnose

Figure 1.8 : Structure d’'une chaine d’acide polgigaironique et formation d’un coude par la

présence de rhamno$d.
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2.5. Cires
Les cires sont des constituants des fibres natgradui peuvent étre extraits avec des
solutions organiques. Ces matériaux se composettiffdeents types d'alcools insolubles dans I'eau

et de plusieurs acides tels que I'acide palmititiaeide oléagineux et I'acide stéarigd8.

3. Structure et morphologie du bambou

A I'échelle microscopique, l'architecture de cesrds est complexe. Elles sont en fait
constituées par des fibrilles, elles-mémes fornpgesdes chaines de cellulose (Figure 1.9). Les
chaines de cellulose s’associent entre elles denfparallele grace a des liaisons hydrogene pour
former des microfibrilles dont la section (de I'edde quelques nm) est variable selon les especes
végetales. L’enchainement des unités constitutile$a cellulose induit une rigidité des chaines
qui, alliée a la grande régularité des enchainesneiniu développement des liaisons hydrogenes
inter- et intra-chaine est particulierement favtgabune cristallinité élevée. La formation de zone

cristallines tres cohésives est responsable deelfgel des propriétés physiques et chimiques de ce

matériau.
Crystalline array Cellulose
of molecules in microfibril
a micelle B
Individual cellulose l

I";;.;

% Polysaccharides
= Cellulose (01I:IhFi'r ‘thjan

) R molecules cellulose

e oy D

@ @Al

Figure 1.9: Les longues chaines de cellulose shiees entre elles en paquets, appelés micro-
fibrilles 1*°1,

Une fibre naturelle se compose de plusieurs p#éFogsire 1.10). Ces parois sont formées de
microfibrilles cristallines (MFC) a base de cellsdoreliées par la lignine et I'némicellulose
amorphe. Ces parois cellulaires different par leomposition (rapport entre la cellulose et la

lignine/ hémicellulose) et par l'orientation desrufibrilles de cellulos&?.
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Sy layer

Figure 1.10 : Micro-structure de la fibre de bamBbu

P= paroi primaire, S= paroi secondaire.

4. Propriétés des fibres
La structure, les dimensions des cellules, lesutigfaet la composition chimique des fibres
sont les principales variables qui conditionneahdemble des propriétés des fibres. En regle
générale, la résistance a la traction et le modiMeung des fibres croit avec I'augmentation de la
teneur en cellulose.

Le tableau 1.2 présente les propriétés physiquefilites naturelles les plus courarifés

Fibre Contrainte a laModule Déformation | Densité
rupture (MPa)| d’élastique (GPa)| (%) (g/cm3)
La soie d'araignée 1300-2000 ~30 28-30 1,3
Lin 500-900 50-70 1,5-4,0 1,45
Chanvre 350-800 30-60 1,6-4,0 1,48
Kénaf 400-700 25-50 1,7-2,1 1,3
Jute 300-700 20-50 1,2-3,0 1,3
Bambou 500-740 30-50 ~2 1,4
Sisal 300-500 10-30 2-5 1,5
Fibre de coco 150-180 4-6 20-40 1,2
Fibre de verre 1200-1800 72 ~2,5 2,5
Carbone ~4000 235 ~2 1,4

Tableau 1.2 : Propriétés physiques des fibres elédar

Les fibres naturelles hydrophiles et le caractgrérdphobe de la plupart des polymeres
conduit a des difficultés de dispersion des filtass la matrice, ce qui perturbe les propriétés du
composite résultant. Il s'agit d'un inconvénientjgua des composites renforcés par des fibres

naturelles.
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Un autre probleme est que la température de traitesles composites est limitée a 200°C
car les fibres végétales risquent de subir desadégjons a des températures plus élevées, ce qui
limite le choix de la matrice.

Une autre restriction a I'exploitation des fibregunelles pour des applications composites
est la faible résistance microbienne et la sergkil la pourriture. Ces propriétés posent deagav
problemes durant le transport, le stockage, ldetrant et la mise en ceuvre des composites.
L’hétérogénéité et les variations de dimensiorgegbropriétés mécaniques (méme entre les plantes
de la méme culture) posent également un autre dra’.

Mais il est clair que les avantages l'emportent Isarinconvénients. Pour améliorer la
stabilité thermique, la compatibilité entre le puBre et les fibres naturelles, et ainsi améliagsr |
propriétés des composites, réduire la perméakilitau ..., la surface des fibres peut étre modifiée

par des méthodes physiques ou chimiques.

5. Méthodes d’extraction des fibres

Il existe deux principales familles de procédésrpodraire les fibres de cellulose a partir du

bambou : le procédé mécanique et le procédé chamiqu

5.1. Procédé mécanique
5.1.1. La méthode manuelle
Tout d’abord, les zones contenant les nceuds etreésidéine couche d’exoderme du bambou
sont enlevés. Le reste est épluché pour avoir desaaux de 0.5 a 1.5 mm d'épaisseur et 10 mm de
largeur. Les morceaux sont conserves dans l'ealapetrois jours afin de les ramollir. Ensuite, ils
sont battus en douceur afin de détacher les fihessamas de fibres résultants sont séparés @ l'aid
d'un couteau aiguisé et peignés. Ce processusepétér jusqu'a ce que les fibres soient le plus

possible isolées les unes des autt8s.

5.1.2. Méthode par laminage ou pressage
Le bambou est découpé en morceaux qui sont enstriasés sous presse ou par laminage
ou encore par combinaison des 2 traitements. Geefiectué plusieurs fois de suite jusqu’a ce que

les fibres soient le plus possible sépatées

5.1.3. Explosion a la vapeur
Le bambou est tout d'abord divisé en plusieurs aaare de longueur environ 1m qui sont
mis dans une enceinte en présence de vapeur sfféehau175°C. La pression de vapeur est
d'environ 0,7 — 0,8 MPa. Au bout d’'une heure, kspion est ramenée tres rapidement a la pression
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atmosphérique. Des micro-explosions se produistams alans les cellules les plus fragiles du
bambou. Ce cycle est répété une dizaine de folkl (&is). Aprés le procédé d’explosion a la
vapeur, les lamellles de bambou explosées sontda@éggrande eau de facon a finir de séparer les

faisceaux de fibres qui comprennent plus de cemofilaments® > 32

5.2. Procédé chimique
La méthode chimique comprend la méthode « Degummniflg bambou est immergé dans
H,0, ou une solution alcaline fort€} 33 La méthode chimique réduit juste un peu le diaenée

la fibre.

6. Modification des fibres naturelles

Les fibres de cellulose sont incompatibles aveptdgmeres hydrophobes. Or, la qualité de
l'interface fibre-matrice est importante pour ligétion des fibres naturelles comme fibres de
renfort pour les polymeres. Il est donc trés sotmégessaire de modifier la surface des fibres pour
optimiser cette interface. Les méthodes de modifinasont differemment efficaces en ce qui
concerne I'adhésion entre la matrice et les fiireg; 34 %!

Les fibres de renfort peuvent étre modifiées parrdéthodes physiques ou chimiques. Les
meéthodes physiques, telles que I'étirage, le cadage] le traitement thermique, le laser, les rayons
gamma, les UV, plasma... modifient les propriétésicstirelles et de surface de la fibre et
influencent ainsi les liaisons avec les polyméeg® *!

Les modifications chimiques comprennent des tratas) avec de la soude, du silane
(alcoxyde de silicium fonctionnalis€), de l'acideétque, ou encore des molécules a base de
benzoyl, d’isocyanate, de triazine ou d'imidazaiimtie, ect 2 23 3034

La méthode de couplage chimique est I'une des miéshchimiques importantes, qui permet
I'amélioration de l'adhérence interfaciale. La casifon chimique des agents de couplage leur
permet de réagir avec la surface des fibres formamtont de liaisons chimiques entre la fibre et la
matrice. En général, les agents de couplage somtnudécules possédant deux fonctions, la
premiere fonction réagit avec les groupes -OH dedidulose et la seconde avec les groupes
fonctionnels de la matrid&”.

Lorsque deux matériaux sont incompatibles, il egdl@ment possible d’introduire un
troisieme matériau ayant des propriétés intermeéiantre celles des deux autres afin d’améliorer
cette compatibilité.

Les méthodes les plus fréquemment utilisées dalitiaature sont le traitement a la soude
en premier lieu souvent suivi par une silanisatbenune acétylation ou encore l'addition d’un

compatibilisant. Nous utiliserons donc ces méthquies traiter les fibres de bambou.
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6.1 Traitement a la soude

Le traitement a la soude ou mercerisage est I'sntrddements chimiques les plus utilisés
avec les fibres naturelles lorsqu'elles sont etss pour renforcer les thermoplastiques et
thermodurcissabled® 3% ¥ |a modification importante apportée par un traget alcalin est la
diminution des liaisons hydrogene entre la celleles les deux autres principaux constituants :
hémicellulose et lignine. La définition standard rdercerisage (proposée par la norme ASTM D
1965) est la suivante : procédé qui consiste a stitanune fibre végétale a une interaction avec
une solution aqueuse concentrée d'une base farts,le but de provoquer un gonflement important
résultant en des changements dans la structureldirtmension, la morphologie et les propriétés
mécanique&> °!

Le traitement par la soude change la topographla derface les fibres, supprime la cire, la
pectine, une partie de la lignine, et I'hémicelbdace qui est favorable a I'utilisation ultériedes
fibores comme renfort de matériaux polymeres. Erteffélimination de ces composants est
nécessaire car du fait de leur structure amorgiesonduisent a une résistance en traction plus
faible!?® %

En plus, aprées le traitement a la soude, beauceugroupes —OH sont présents sur la
surface des fibres (Figure 1.11) et on peut doadgetr les fibres facilement avec d'autres
constituants chimiques comme les silanes, 'actdtigue. ..

L'effet de la soude sur la fibre de cellulose es véaction de gonflement, au cours de
laquelle la structure cristalline naturelle de &ludose relaxe. La cellulose native (telle qu’elle
existe dans la nature) possede un réseau cristaliinoclinique de cellulose-l, qui peut étre
transformé en différentes formes polymorphes partidggtements chimiques ou thermiques.
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Figure 1.11 : Réaction de traitement par la soude.
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Le type dalcalin (KOH, LIOH, NaOH) et sa concetitla influent sur le degré de
gonflement, et donc le degré de transformationedinlose-1l. Des études ont montré que’ aun
diamétre favorable et est capable d'élargir I'espattre les plans réticulaires et d'y pénétreraCel
conduit a la formation d’'un réseau Na-celluloseeseau comportant des distances relativement
grandes entre les molécules de cellulose. Les espaéées sont remplis de molécules d'eau. Dans
cette structure, les groupes -OH de la cellulosé sonvertis en groupes -ONa, élargissant les
dimensions des molécules. Des lavages ultérieufgaa enléveront les liaisons Na-ions et
convertiront la cellulose en une nouvelle structeristalline, la cellulose ¥ (Figure 1.12). La
soude permet une transformation compléte du rédearellulose | en cellulose Il, contrairement

aux autres solutions alcalines qui ne conduisefdt e transformation partielle du réseau.

Graphical depiction of the
comversion of Cellulose 1 to
CeThulose I1. el
4
Wazh
Ma OH NaOH
EEE— = e glafelefels
H HHHHB E
MaCH &
Celluloss I AlhaliC Alulose I Aliali Cellul e T
+
Cellulaie] AlaliC dislose I

Figure 1.12 : La structure de cellulose | et cebal 1.

Quand les fibres de bambou sont traitées avec ahgion de soude de concentration
inférieure a 5%, la densité de la fibre de bamhayneente parce que la plupart de I'hnémicellulose
et la lignine est éliminée. Ceci permet un rappencént des microfibrilles de cellulose conduisant
a une meilleure compacité et une augmentation deraité. La diminution de la densité lorsque le
traitement se fait avec des concentrations de ssugérieures a 5% serait due a la disparition
progressive des autres matieres sensibles auxnalcabnduisant a la formation de microvides. Ces
derniers ne peuvent plus étre compensés par lenéation et la recristallisation de la cellulose
provoquées par le changement de structtlre

Le traitement d’alcalisation influence les propegtthermiques et physiques des fibres

naturelleg!® 3% 38 40 -42I) 5an8l ont étudié la modification de surface des fibresude. Ils ont
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montré que le traitement a la soude (NaOH 1%, 4ds¢@méliore la résistance de la fibre (Figure
1.13). A cause du traitement alcalin, 'némicelidoet la lignine sont supprimées, la région
interfibrillaire est moins dense et moins rigide,qui permet aux fibrilles de se réorganiser dans |
sens de la traction. Lorsque les fibres sont &jrée tels arrangements entre les fibrilles se

traduirait par un meilleur partage de la charge.

800

700 <

600 —

500 —

Average strength of jute fibre (MPa)

400

Fibre non traitée  NaOH 1%, dhrs NaOH 5%, 10min NaOH 5%, 12hrs

Figure 1.13 : Essai de traction sur des fibresutietjaitées avec différentes solutions de sétitle

Des études sur la modification de surface des dilthe palmier a huile, réalisées par
Sreekala et al®¥, montrent que le traitement avec la soude ou lEneaiaméliore le module
d’Young des fibres. Jacob et &f!, Ray et al*® %! et Mwaikambd*? ainsi que Morrison et &
observent également le méme type de résultatsautres fibres naturelles.

Il est rapporté que le traitement alcalin a deffiet® sur la fibre: (1) il augmente la rugosité
de surface, et (2) il augmente la quantité de losiexposés sur la surface de la fibre, augmentant
ainsi le nombre de sites de réaction possible fmeuOH)*!. Par conséquent, le traitement alcalin
a un effet durable sur le comportement mécaniggefidees, en particulier sur la résistance et la
rigidité dé fibres.

Apres le traitement avec la soude, les fibres sonvent traitées par du silane, de I'acide
acétique, etc, afin de modifier la surface desBhpour permettre aux fibres de mieux adhérer a la

matrice de polymeére.
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6.2. Traitement par les silanes
Un alcoxyde de silicium fonctionnalisé appelé dadékilane, représenté par R’-Si(QRst
I'un des meilleurs agents de couplage, utilisésdes composites polymere- fibres de bois. Ce sont
des composeés hydrophiles avec différents groupenaesbcies au silicium tels qu'une extrémité va
interagir avec la matrice et l'autre avec la fibsglrophile, agissant comme un pont entre eux.
L'absorption de silane est trés dépendante d'utaicenombre de facteurs, comme le temps
d'hydrolyse, la fonctionnalité, la températureeepH. Les alkoxydes de silicium sont capables de
former des liaisons avec les groupes hydroxyles.dilanols peuvent former des polysiloxanes par

réaction avec les groupes hydroxyles de la fl5ré&®. La réaction chimique est décrite Figure 1.14.

Hydrolysis
RSi(OR'), + 3H,0 —— RSi(OH); + 3R'OH
(Silanol)
Condensation
R R R
3RSi(OH)y; —— HO -—Ji— O—S! —0—£i—OH + 2H,0
OH (LH (l)H
{Siloxane}
Hydrogen Bonding
R R R

Biofiber — OH + HO—Si — 0 —— Si — 0— Si—0H

OH OH OH

R R R

HO =—8i — 0 — §8j = 00— Si—O0H

O, 0 0.
H H H H H H
‘O'O .0.l .0.‘.

— Biofiber — Biofiber — Biofiber ——

Surface Grafting
R R R R R lr.
HO—S8i—0—8i—0— %i—OH HO—Sli—O—Si—O— Si—OH
O, O, O, — 0 0] O
H H H H H H
Ny Rty 0. —Biofiber — Biofiber — Biofiber —
-— Biofiber — Biofiber — Biofiber — + 3 H,0

Figure 1.14 : Réactions chimiques du traitemenupaalcoxyde de silicium fonctionnali§&.
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Des solutions de silane dans un mélange d'eawtbiadbl a une concentration de 0,033%
ont été utilisées par Valadez et!d pour traiter les fibres. Ils ont constaté qudetdu traitement
par le silane conduisait a une résistance en oragqtlus élevée que le traitement alcalin. Il a
egalement éte vérifié que l'interaction entre bbaefiet la matrice HDPE (polyéthylene haute densité)
est beaucoup plus forte lorsque la topographie wtace de la fibore est combinée avec une
modification chimique de la surface de la fibre paragent de couplage de type silane.

D'autres études, comme Derffirsur PP/fibre de luffa, Ichazd, Wu™ et Coutinhd* sur
PP/fibre de bois, Colot? sur HDPE/fibre naturelle ainsi que Geoftfé sur époxy/fibre de lin
mettent également en évidence que le silane augrteenompatibilité entre les fibres et la matrice.

Selon Nguyen Huy Tung et &, lorsque la concentration massique de silane antgnuke
0,5% a 1%, la résistance au cisaillement a l'iatsfest augmentée. Toutefois, aucune différence
n'est observée lorsque la concentration de silasse de 1% a 2%. Avec l'augmentation de la
concentration de silane, les groupements alcoxydagissent avec les fibres de bambou et la
surface est plus active. Mais, quand la concentrade silane est égale a 2%, la concentration de
silane a la surface des fibres ne peut plus augmeat la celle-ci est saturée, le silane n'amglior
plus l'activation de surface. Une quantité de 1Pansi est donc suffisante pour couvrir toute la

surface des fibres de bambou.

6.3. Acétylation

L’acétylation est une méthode plutdt attrayanterpoadifier la surface des fibres naturelles
et la rendre plus hydrophobe. Elle a été utilisger péduire le gonflement du bois dans l'eau et a
été étudiée plus que toute autre réaction chimitpsematériaux lignocellulosiques. Le principe de
la méthode est de faire réagir les groupes hydesx{#OH) de la fibre avec les groupements acétyls
(CH3CO-), et donc de rendre ainsi la surface de laffdus hydrophobe. Les groupes hydroxyles
qui réagissent sont ceux des constituants mineardadfibre, c'est-a-dire la lignine et les
hémicelluloses, et ceux de la cellulose amorphs.dreupes hydroxyles des régions cristallines de
la fibre sont étroitement compactés grace a desolia intermoléculaires fortes, et sont
inaccessibles aux réactifs chimiques. L'acétylatiangroupe -OH est représentée ci-des&otfs
35]:

Acétylation avec un catalyseur acide:

(CH3CO)0
Cel—OH + CHsCOOH ——» Cel—0O—C—CH; + H,0

HoSOy 5
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Acétylation sans catalyseur acide:
Cell—OH + CH3—C—O—C—CH; —» Cel—O—C—CH; + CH3COOH
I

Parce que l'acide acétique ne réagit pas suffisathrmeec la cellulose, il est préférable
d’utiliser 'anhydride acétique. Toutefois, I'anhyde acétique n’est pas un tres bon agent de
gonflement de la cellulose, alors pour accéléreééaction, la cellulose est d’abord trempée dans
I'acide acétique et ensuite traitée avec I'anhye@détique pendant 1 a 3 h. Dans les composites
renforcés par les fibres naturelles, I'acétylati@s groupes hydroxyls gonfle la paroi des cellules
végetales réduisant considérablement la natureobggpique des fibres de cellulose. Cela entraine
une stabilité dimensionnelle des composites, caural absorption d’eau ne peut conduire a un
gonflement ou un retrait du matériau composie

Rana et al*® ont étudié les propriétés thermiques et la moqujielde surface des fibres de
jute acétylées. Les courbes d’analyse thermograrviopé des fibres de jute acétylées montrent que
la décomposition de I'hémicellulose a disparu, et ta perte de poids associée a I'étape principale
de dégradation (373°C) a augmenté. La températudécbmposition principale a augmenté de 363
a 373°C, indiguant que la stabilité thermique diese$ de jute aceétylé est supérieure a celle des
fibres non traitées. Les mémes conclusions onfaites par Albano et al*® lors de I'étude de
I'acétylation des fibres de sisal.

D'aprés Bledzki®, la résistance en traction des composites PE/élbrlin augmente avec
le degré d'acétylation. Aprés 18% d'acétylatiortteeésistance diminue. Liu et &> ont étudié
également I'effet de I'acétylation dans des cong®giolystyrene/fibres naturelles (coton, rayonne,
bois). Les résultats montrent que les fibres aéég/lont une meilleure résistance au cisaillement

interfacial.

6.4. Addition d’'un compatibilisant

Parmi les agents de couplage organiques, les adbgdcomme I'anhydride maléique,
I'anhydride acétique, I'anhydride succinique ati\idride phtalique sont les agents de couplage les
plus utilisés pour les composites renforcés fibdes bois. L'anhydride acétique, l'anhydride
succinique et I'anhydride phtalique ont deux grougets fonctionnels (ex : les groupes carboxylate
-COO0-), qui peuvent &tre liés aux fibres de boisgs#érification et liaison hydrogeH8.

L'anhydride maléique est un composé carbonyle undatontenant une double liaison
carbone-carbone (-C = C-) et deux groupements ggidites (-COO-). Cette structure augmente
considérablement la réactivité de la liaison caescarbone avec la matrice hydrophobe, résultant

en une réaction ou une forte adhésion & l'interaigpire 1.15°°.
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Figure 1.15 : Modification chimique de la cellulgzeur compatibilisation avec la matrice PP

Mohammad?® a étudié des composites polypropyléne/fibres dé kt0 & 60% en poids de
fibres) contenant du polypropylene modifié par tigdride maléiqgue (MAPP) comme agent de
couplage (1 a 4% en poids). Le résultat optimalobstnu avec 50% en poids de fibres et 3% en
poids de MAPP. La contrainte augmente avec la teaeuibres jusqu'a 50% en poids de fibres,
mais une diminution est observée pour 60% en paldsfibres, qui pourrait étre due a
'augmentation de la viscosité, résultant en unevaige répartition des fibres. Le module d’Young
augmente avec la teneur en MAPP jusqu'a 4% en,fduiiets que la différence de module entre 3 et
4% en poids de MAPP soit minime. Il en est de m@meér la contrainte. Par conséquent, 3% en
poids de semble étre la quantité optimale. L'augatiem de la contrainte et du module élastique
des échantillons contenant du MAPP semble étreéaduree meilleure liaison interfaciale.

Kamaker et al®> ®@ ont rapporté des résultats similaires. L'utilisatde 3% en poids de
MAPP (6% en poids d'anhydride maléique) comme aderdouplage dans des composites jute/PP
augmente les propriétés meécaniques. La résistantaation est doublée, passant de 29,82 a 59,13
MPa et la résistance a la flexion augmente de 491R& a 87,66 MPa pour une teneur de 50% en
poids de fibres.

Des résultats similaires sont observés par Khalidl.€>® sur des composites PP/ fibres

extraites du fruit du palmier & huile et par Lo3rsur des composites PP/fibres de jute.

Il. Matériaux et méthodes

1. Matériaux
Le bambou sélectionné pour cette étude fait pdeai€espece des bambous Gai. C’est I'un

des bambous les plus répandus au Vietnam et sarteneellulose est élevée. Les bambbasg
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Nga (Figure 1.16), M ba et Phu Th (sous-especes du bambou Gai) agés d’environ 3arts
récoltés au musée écologique du bambou au villag@ml An (province de Binhuong) au

Vietnam.

Les produits utilisés pour les traitements et dar&ations des fibres sont les suivants : le 3-
aminopropyl triéthoxysilane (pureté 99%) de formideN(CH,)sSi(OGHs); (d= 0.946 g/mL a
25°C), le chlorure d’acétyle (pureté 98%) de forenGHCOCI ( d=1.104 g/mL at 25°C), tous deux
de la compagnie Sigma Aldrich.

2. Appareillages

2.1. Extraction des fibres
Les fibres ont été extraites au Laboratoire deyrRétes de I'Université des Sciences
Naturelles au Vietham a 'aide des 2 appareillagegants :
- une presse de marque Koréa de 10006N/m
- une machine de laminage avec un espacementrenteaux d’'environ 3 a 4mm (Figure
1.17).
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Figure 1.17 : Photographie de la machine de langinag

2.2. Caractérisation des fibres

Les caractérisations par spectrométrie infraroude) (ont été réalisées sur un
spectrophotometre de marque Nicolet 380 (Thermctrele corporation, USA). Les fibres ont été
broyées avec du KBr a méme proportion (échantill&Br = 2 mg : 100 mg) et ensuite pressées
(567 Kbar) sous forme de pastille. Les spectrasiinfige ont été réalisés entre 400 et 4008.cm

La spectroscopie IR est une des méthodes les ffficeoes pour lidentification des
molécules organiques et inorganiques a partir des |propriétés vibrationnelles. Cette analyse est
capable de révéler les principales différenceseelas fibres traitées et non traitées, et alors de
fournir des informations sur I'efficacité de modéiion chimique

L’'analyse thermogravimetrique (ATG), a été réaliad&ide d’'une thermobalance mise au
point au Laboratoire de Chimie Minérale et Envirement. Elle permet d’analyser des échantillons
de masse importante (m < 100 g) avec une bonnégdie@q0,1 mg), de la température ambiante
jusqu'a 1600°C. Toutes les caractérisations ontm@aées sur des échantillons fibreux avec une
vitesse de montée en température de 5°C/min justu0&C, sous air. Cette méthode permet de

déterminer la température de dégradation des raatéri

Microscopie électronique a balayage (MEB): Le mvscope a balayage électronique -
LEICA (Stereoscan 440) a été utilisé dans la ptésétude pour I'observation de la surface des
fibres.
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Essais de traction sur les bambous: Des essaisad#on ont été effectués sur des
éprouvettes parallélépipédiques de dimensions IhQdmlong, 1,5 mm de large et 0,5 mm d'épais
découpées dans des morceaux de bambou. Ces eds@ié ealisés avec une machine de traction
Qctech (Taiwan), a une vitesse de 1mm/min. 8 édlmans au moins ont été testés pour chaque
mesure. Ces essais sont réalisés uniguement ddmst @omparatif entre nos différentes sortes de

bambou.

3. Méthodes expérimentales

3.1. Extraction des fibres de bambou

Les bambous sont tout d’abord coupés en morceadOdel5 cm de large, le nceud et le
tégument sont éliminés (Figure 1.18). Puis, cesceaux sont fendus en minces lamelles
d’épaisseur de 1 a 3 mm (Figure 1.18). Les lamslbed mises a macérer dans de I'eau pendant 72
heures pour gonfler. Apreés, les fibres de bambot extraites par deux techniques :

- pressage : les lamelles de bambou sont misesesse pendant 30 secondes. Les fibres
sont ensuite séparées a la main les unes des.autres

- laminage : les lamelles de bambou sont lamiredex une vitesse de rotation de 60
tours/min, I'espace entre les deux rouleaux étand,dmm. Chaque lamelle, est laminée plusieurs
fois de suite soit parallelement, soit perpendicefaent aux fibres.

Les fibres de bambou sont ensuite séchées au petallant 48 heures, puis dans un four a
80 - 85°C avant incorporation dans les polymérgaeé extraction, les dimensions des fibres sont

mesurées par tamisage et microscopie. Les dimensies fibores de bambou peuvent étre encore

réduites par broyage a l'aide d’un moulin a café.
F

Figure 1.18 : Photographies des morceaux de bambou.

3.2. Caractérisation chimique des fibres
Afin de connaitre la composition chimique du bambone succession d’extractions a
permis d’isoler les différentes substances contermans le matériau (graisses et cires, pectines,
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hémicelluloses et lignines). Les pourcentages eesoet graisses, ainsi que ceux en pectines,
hémicelluloses et cellulose ont pu ainsi étre défcu

Tous les tests ont été effectués selon les proeédicrites dans la littératufe > qui
reprennent les normes de I'American Society fotilgsand Materials (ASTM) (Tableau 1.4). Une
solution de toluene est utilisée au lieu d'une sotude benzéne. Les références précises des
normes suivies pour chaque propriété chimique poésentées dans le Tableau 1.3 et chaque
protocole est décrit dans cette partie. Chaqueettstffectué 3 fois (toutes les concentrations son

exprimées en % massique).

Propriété Norme
Solubilité alcool-toluene ASTM D 1107-56 (Reapprov®7?2)
Solubilité dans I'eau chaude ASTM 1110-56 (ReapgidO77)
Lignine ASTM D 1106-56 (Reapproved 1977)
Holocellulose ASTM D 1104-56 (Reapproved 1978
Alpha-cellulose ASTM D 1103-60 (Reapproved 1978
Teneur en cendres ASTM D 1102-84 (Reapproved 1990)

Tableau 1.3 : Normes suivies pour I'analyse chimiqu

3.2.1. Solubilité des fibres dans un mélange éthtahaene

Ce traitement sert a retirer les graisses et les.c2,000g de fibres séchées sont traitées par
100 ml de mélange éthanol - toluéne (en proportiolumique 1:2) dans un erlenmeyer sous
agitation et a reflux a 80°C pendant 8 heures difiminer les graisses et les cires. Puis, ledtési
est filtré et séché dans un dessiccateur a 10&WLif poids constant.

% de solubilité des fibres dans le mélange éthtmoéne = (W — W,)/W,*100
W; et W, étant les masses des fibres avant et apres tegitem

3.2.2. Solubilité des fibres dans I'eau chaude

Ce traitement est utilisé pour enlever la pectinguelgues autres substances inorganiques.
2,00 g de fibres séchées sont traitées deux foisQtaml d’eau a reflux a 85°C pendant 3h. Puis, le
résidu est filtré et lavé a I'eau, séché dans @sideateur a 100°C. Aprés séchage, le résidu sét pe
pour déterminer la variation du poids des fibres.

% de produits solubilisés dans I'eau chaude £W5)/W;*100
W; et W, étant les masses des fibres avant et apres tegitem
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3.2.3. Teneur en cendre des fibres

2,00 g de fibres séchées sont chauffées jusq@aXpPendant 8h dans un four, puis
refroidies jusqu’a température ambiante. Le résstypesé pour déterminer la variation du poids
des fibres.

% Cendre = (W- W1)*100
W; et W, étant les masses des fibres de bambou avantest @aitement.

3.2.4. Teneur en lignine

1,00 g de fibres de bambou récupérées apres teitgmar le mélange éthanol-toluéne sont
agitées dans une solution deS@, a 75% pendant 2h (tous les % utilisés pour lestisolsl dans
cette étude sont des % massiques). Puis 560 mi d@a ajoutés pour réduire la teneur en acide a
3% et la solution est chauffée a ébullition etfeurependant 4h. Le résidu est ensuite filtréae€l
avec 500 ml d’eau, séché a 100°C et pesé. La bgstiant insoluble dans l'acide sulfurique a 75%,
ce résidu est constitué essentiellement de lignine.

% Lignine = WW;*(100 — W3)

W; et W, étant les masses des fibres de bambou avant &t &pitement. W3 étant le résultat

obtenu apres le test de solubilité des fibres tanslange éthanol-toluéene (%).

3.2.5. Teneur en Holocellulose (comprend la cedlelet I'hnémicellulose)

2,00 g de fibres de bambou récupérées apres texitgpar le mélange éthanol-toluene sont
mises dans une fiole contenant 150 ml d'eau distilD,2 ml d'acide acétique glacial et 1 g
d’hypochlorure de sodium (NaCJp Cette fiole est chauffée dans un bain d’eau teaina 70°C —
80°C durant 5 heures sous agitation. Chaque h@izenl d'acide acétique glacial et 1 g de NaClO
sont ajoutés. Au bout de cing heures, la fiolepéstée dans un bain d'eau glacée jusqu'a ce que la
température de la solution ait atteint 10°C.

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

% Holocellulose = WW;*(100 — Ws)

W; et W, étant les masses des fibres de bambou avantest @pitement.
W3 étant le résultat obtenu apreés le test de salé@laiis fibres dans le mélange éthanol-toluéne (%).

3.2.6. Teneur en cellulose
3,00 g d’holocellulose séchée, obtenue a lissuteht précédent, sont traitées par une
solution de soude a 17,5% massique, pendant 3&@iml d'eau distillée sont ensuite ajoutés et le
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mélange est agité pendant 5 min. Puis, le résitiilies et lavé par une solution de soude a 8,3%
puis par 40 ml d'acide acétiqgue a 10% , par 100@'edu et enfin séché a 100°C jusqu'a poids
constant.

% Cellulose = WW;*W 3
W; et W, étant les masses des fibres de bambou avantest mgitement.

W3 étant le pourcentage d’holocellulose obtenu au'idu test précédent.

3.3. Modification de la surface des fibres

Les fibres ont été modifiées selon les méthodestdéci-dessous (toutes les concentrations

sont exprimées en % massique).
3.3.1. Traitement par la soude

Les fibres sont immergées dans une solution deesautPo pendant une durée que l'on a
fait varier entre 1 et 7 jours a température antbiabes fibres sont ensuite rincées plusieurs fois
avec de I'eau distillée contenant@eénol/l d’acide acétique afin de neutraliser I'excfes soude.
Elles sont enfin lavées avec de I'eau distillégjua pH neutre. Les fibres sont ensuite placées dan
une étuve a 80°C pendant 48h. Puis elles sonttéaisses par spectroscopie infra-rouge (IR).Les
fibres traitées a la soude sont utilisées pourtdesements ultérieurs avec les silanes, l'acide
aceétique ou encore le chlorure d’acétyle.

3.3.2. Traitement par des silanes

Ce traitement se retrouve trés souvent dans lérditire et les conditions sont assez
similaires : 1% silané> 3* 4% 5% 581 204 sjlane® "\ Certains auteurs ont choisi des temps de
traitement variés, par exemple de 45 min al'8h'" 3% 45 %8 q'autres ont testé des mélanges
eau/éthanol a la place de I'd&3¥, ou encore des pH différerits 3+ 4 5%

Des essais ont été réalisés dans cette étude #@i@erdes combinaisons de conditions
expérimentales (variations de pH, solvant ou temspal qu’aucune modification ne soit observée.
Nous avons donc choisi les conditions les plus Emg@étaillées ci-dessous.

Le 3-aminopropyl triéthoxysilane est d’abord solisii dans I'eau, puis de I'acide acétique
est ajouté jusqu’a obtenir un pH entre 2,9 et 4885 min d’hydrolyse du silaf, les fibres de
bambou sont ajoutées dans cette solution et y sgoupendant 1h a température ambiante. Enfin,
les fibres sont lavées par I'eau jusqu’a un pH dpoidr supprimer l'excés de silane puis par
I'éthanol et séchées a I'étuve a 80°C. Difféerentagcentrations de silane sont étudiées: 1%; 1,5%,
2% et 5%.
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3.3.3. Traitement par I'acide acétique
Les fibres sont traitées avec une solution d’'acdétiqgue pur, additionnée d’'une goutte
d’acide sulfurique, pendant 1 heure, a tempéraambiante, et ensuite lavées a I'eau distillée

jusqu'a un pH de 9. Les fibres sont ensuite pladées une étuve a 80°C pendant #&h.

3.3.4. Traitement par le chlorure d’'acétyle
Les fibres sont immergées dans le chlorure d’aeépdr également pendant 1 heure.
Ensuite, I'acétychloride en excés est éliminé papération sous vide. Enfin, les fibres sont lavées
a 'eau jusqu’a un pH de 7 et séchées & 80°C peddar > °7)

Tous les échantillons traités sont caractériséspactroscopie infra-rouge (IR) et ATG.

lll. Traitements et caractérisations des fibregambou

1. Dimensions des fibres

1.1. Influence de la méthode d’extraction
Les dimensions des fibres de bamiing Nga ont été classées en fonction de la méthode
d’extraction utilisée (Tableaux 1.4 et 1.5).

Diametre d (mm) Long | (cm)
Laminage paralléle 0,5-1,7 3,0-4,5
Laminage perpendiculaire 0,8-2,6 0,5-2,0
Pressage 0,7-2,2 4,5-6,0

Tableau 1.4 : Diamétre et longueur des fibres debloabiang Nga selon la méthode d’extraction

des fibres.
Diamétre d | Diametre d Diameétre d Diameétre d
d<1,0 mm | 1,0<ck1,5 mm| 1,5<ck2,0 mm d<2,0 mm
Laminage paralléle 27 % 70 % 3% 0
Laminage 15 % 49 % 16 % 10 %
perpendiculaire
Pressage 19% 66 % 12 % 3%

Tableau 1.5 : Répartition de la taille des fibresbdmbowbing Nga en fonction de la méthode

d’extraction.
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La méthode d’extraction par laminage paralléle dendlonner la taille de la fibre la plus
intéressante pour les composites en raison de kenfaible diametre (Figure 1.19). Avec la
méthode de laminage paralléle, le morceau de bambibisupporter la sollicitation en pression et
en déchirement le long de chaque fibre, tandis dames le laminage perpendiculaire les
sollicitations sont exercées perpendiculairement flores et dans le pressage il n'y a pas de
sollicitations de cisaillement. Le laminage pafallgermet donc de casser plus facilement les zones
inter-fibres, les fibres sont mieux séparées lesutes autres, le diamétre est donc le plus petit.
laminage perpendiculaire provoque une rupture deesf dans leur longueur d’ou I'obtention de
fibres plus courtes, mais par contre les fibrest sooins bien séparées les unes des autres. Le
laminage paralléle est donc la meilleure méthodefatieication de fibres. Cette méthode est

appliquée aux deux autres types de bambaoutjl et Phu Th).

Figure 1.19 : Fibres obtenues par laminage pagalle) ou pressage (B).

1.2. Influence du type de bambou
Les Tableaux 1.6 et 1.7 rassemblent les dimengbles quantités de fibres en fonction du

type de bambou pour des fibres extraites par lageiparallele.

Type de bambou Diamétre (mm) Longueur (cm)
bing Nga 0,5-1,7 3,0-4,5
Pha Th 05-1,8 2,0-3,5
Mo ba 0,7-1,8 1,5-3,5

Tableau 1.6 : Diamétre et longueur des fibBesg Nga, Pha T Mo Déa extraites par laminage
paralléle.
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Type de bambou Diametre Diametre Diametre

d<1,0mm| d=1,0-15mm| d=1,5-2,0 mm

bPing Nga 27 % 70 % 3%
Pha Th 21 % 72 % 7 %
Mo P4 20 % 69 % 11 %

Tableau 1.7 : Proportion de fibres obtenues poaqus taille en fonction du type de bambou

(extraction par laminage parallele).

Aprés extraction par laminage paralléle, les fitmbgenues & partir du bamb®ing Nga
sont les plus petites. En effet méme si l'intevalé répartition des diameétres et des longueurs des
fibres semble assez similaire pour les bambousTRhlet Dang Nga : ce dernier contient une plus
grande quantité de fibres de diamétre inférieumanl Le bambowing Nga semble donc le plus
intéressant pour les composites.

1.3. Influence du temps de broyage

Afin d’éviter les enroulements et les coupures éwelies des fibres lors de la mise en
ceuvre des composites a matrice thermoplastiquguiceccasionnerait une hétérogénéité dans les
dimensions des renforts du matériau et une motidicale ses propriétés, les fibres sont broyées et

tamisées. Différents temps de broyage sont étedies résultats figurent dans le Tableau 1.8.

Diametre d(mm) Longueur I(cm)
Bambou bing Nga| Pha Th Mo DPa | bangNga| PhaTh Mo ba

Temps de

broyage
10s 0,5-1,0 0,5-1,0 0,7-1,3 2,0-4,0 1,5-3,0 1,5-3/5
20s 0,5-0,8 0,5-0,9 0,6-0,9 1,5-3,5 1,0-3,0 1,0-3,0
30s 0,4-0,7 0,4-0,7 0,4-0,8 0,5-2,0 0,5-2,0 0,5-2/0

Tableau 1.8 : Dimensions des fibres en fonctiondiféérents temps de broyage.

Apres 10 ou 20 secondes de broyage, on constabeeedes différences de diamétre ou de
longueur en fonction du type de bambou, tandisaques 30 secondes de broyage les dimensions
des fibres sont identiques quelque soit le bambBeuplus, il semblerait que globalement, 10 ou 20
secondes de broyage permettent de réduire la langies fibres alors que 30 secondes permettent
de diminuer a la fois le longueur et le diameétre.
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2. Caractérisation mécanique des fibres de bambou
Bien gu'il existe de nombreux types de bambou, tmipeuvent pas servir de renfort dans
les polyméres. Les bambous choisis doivent avoinalenes proprietés mécaniques (par exemple,
module d’Young et contrainte élevés). Les propsdi@&caniques des fibres de chacun des types de

bambou ont donc été déterminées (Tableau 1.9).

Type de bambou| Elongationala Module Contrainte a la

rupture (%) | élastique (MPa) rupture (MPa)

M6 Da 1,98 3829 49,5
Phu Thy 1,92 2826 39,5
Pang Nga 1,92 3866 98,8

Tableau 1.9 : Caractérisation mécanique en tradasfibres des trois types de bambou.

Les propriétés mécaniques sont nettement plus edepéur le bambo®ang Nga, aussi
bien le module élastique que les propriétés a raptG’est également ce type de bambou qui
présente le plus grand nombre de petites fibressNwons donc choisi le bambbéng Nga pour
la suite de I'étude du fait des dimensions plustgmeiet de ses propriétés meécaniques en traction

plus élevées.

3. Composition chimique du bambou

Afin de mieux comprendre les propriétés du compasnforcé par les fibres de bambou, il
est nécessaire de déterminer la composition chienilgula fibre de bambou.

Nous avons donc extrait du bambou les cires, l@isggs, les résines, les photostérols et les
hydrocarbures non-volatils, par solubilisation dams mélange éthanol-toluéne, ainsi que les
glucides de basse masse molaire, les sels et esasiibstances solubles dans l'eau.

Puis un traitement a l'eau chaude élimine les c@apts comme les composeés
inorganiques, les tannins, les gommes, les sué@esamidons et colorants présents dans les
bambous.

La lignine étant un composant ligneux insolublesdéacide sulfurique a 75%, un traitement
des fibres débarrassée des cires avec cette solpéionet de connaitre la quantité de lignine
(lacide sulfurique a 75% brdle les hydrates deborme : cellulose, hémicellulose et autres
polysaccharide).

Les teneurs en holocellulose et cellulose sonte@gaht déterminées a I'aide des techniques

décrites dans les paragraphes 3.2.5 et 3.2.6phtia Matériaux et méthodes de ce chapitre.
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Enfin une calcination du bambou permet d’obtenitaléx de cendres du bambou. Celles-ci
sont composées de minéraux inorganiques, princigalede silice, de calcium et de potassium.
Les résultats de I'analyse de la composition chiraides fibres de bamb&iing Nga sont

présentés dans le Tableau 1.10.

Composant,  Cellulose] Hémicellulose Lignine Pectine Cendre Cires

Taux (%) 47,1 16,1 20,2 9,6 1,1 5,9

Tableau 1.10 : Composition chimique des fibresalaltou.

Les quantités de lignine ont également été détémsipour les bambousoNDa et Phu Th.
On obtient respectivement 25% et 30% de ligninetaD& étant supérieur & celui du bamiising
Nga, on peut penser que leur quantité d’holoceskildoit étre inférieure a celle de ce dernier. Ceci
est en accord avec les propriétés mécaniques @stepour les différentes fibres, le taux de
cellulose plus élevé du bambding Nga pouvant étre la raison de ses propriétésamiioes

supérieures a celle des autres bambous.

4. Modification de la surface des fibres

L’incorporation de fibres végeétales dans une matriécessite une connaissance préalable
de la réaction des fibres dans le milieu et égaterd®ptimiser I'interface. Pour cela, différents

traitements ont été étudiés.

4.1. Traitement a la soude

L’influence du traitement a la soude sur les fildedbambou a été étudiée par spectrométrie
infra-rouge et par microscopie optique ou électyaria balayage. Tous les résultats montrent que
le traitement par la soude conduit a une solulbitinades parties amorphes de la fibre.

Les spectres infra-rouge obtenus apres un tempsitement variant entre 1 et 7 jours sont
présentés Figures 1.20 et 1.21 et les bandes éssoeux fonctions les plus fréquemment
rencontrées dans I'étude des polysaccharides patremétrie infra-rouge sont rassemblées dans le
Tableau 1.11.
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Bande (crit) Attribution majeure Source

3125-3600 liaison O-H Polysaccharides
2885 C-H (élongation Polysaccharides
symetrique)
2850 CH (élongation Graisses
symétrique)
1730-1760 Groupe ester C=0 Xylanes
(élongation (hemicelluloses)

symétrique)

1630-1670 HO absorbée Eau
1505 C=C cycle aromatique Lignines
(élongation

symétrique)

1425 Déformation dans le | Pectines, lignines
plan de groupes C-H ¢t hemicelluloses,

vibration aromatique pectates de
calcium
1375 Déformation dans le] Polysaccharides

plan de groupe CH

1335 C-O cycle aliphatique Cellulose

1240 Deformation des Lignine

groupes acetyles

(xylanes)
1162 C-O-C (elongation Cellulose,
antisymetrique) hemicelluloses
895 Vibration des liaisong Polysaccharides

glycosidiques
670 C-OH de deformation Cellulose

Tableau 1.11 : Principales bandes infrarougesreéss dans les polysaccharides.



i
A f -
i \
,/// v |
[0
- . 1 -. I
Non traité s X f1] e | |
| C=01(1730cm™) | | |
| L 1 ::|_ |
C=C (1303 em™)
f |
/ 0-CHs (1240em™) || |
/ W
! |
s o~ i
A
r |
fn‘:u
/ | fi
1 |
4 , /'
/ | |
/ Lo |
/‘-‘ Y I|. i | |
Traité NaOH 1 jour |+ | g "=l|' il |.
| fiiel I |
| i | | I in
A Y . I fly i 1 M
II| II| | el /‘" LR l | "\Jl
! | Fd L}
e - o | JA / X !
Traité NaOH 2 jours |- "\; v II | \/ . | . |r|| | e
| | / ; Vi \ l_-'!i]: il \,-II I
| P | [
| | I! |
| ) | I
Y, | |
Pt v 1} [
- In . W
vy F N T RE 4 |
| - \ & |} |
Trai NaOH3 jours ", | - / w |l
3 il Y
b i L ¥ § A vV
1 l|f ‘II g b /I
| 1 LI i
1 T i
p ) L i b %
| I! 1
III ‘\ ,'?;f |
i Lo It s |
| I!' I‘ I| | Lu 1
| T BiF
\ e Wy
. / L S
e YL |
. - \ |
(9 I
.
il I
0o
| ]
{ J
W
L
4000 3500 000 2000 ‘ﬁ‘n 1000
Nernbire dands cm-1]

Figure 1.20 : Spectres IR des fibres de bambounaitées et traitées avec la soude pendant 1, 2, 3

jours.
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Figure 1.21 : Spectres IR des fibres de bambotéémiavec la soude pendant 4 et 7 jours.

Apres 1 jour de traitement par NaOH, le pic coroegfant aux groupements carbonyles
C=0 (1750cri) n'est plus observé. Une explication est une Hydmpartielle des hémicelluloses
en milieu alcalin, caractérisée par la rupture ltldsons C-O-C entre deux monomeres. Le pic a
1240cm* caractéristique du groupe -O-GHe la lignine disparait également, par contradtisité
du pic & 1505 crhcaractéristique du groupe C=C diminue seulemertaun

Il ne semble donc plus y avoir beaucoup d’hémitedier et de lignine aprés seulement 1
journée de traitement avec la soude. Toutefoigilesdus a la lignine faisant partie d'un groupe d
pics assez touffu il est difficile d’affirmer que pic a totalement disparu, il a peut étre seulémen
diminué et se retrouve maintenant noyé dans legsdics adjacents.

Les changements morphologiques des fibres peuveateréent étre observés par

microscopie électronique a balayage. La Figure pré&ente des images obtenues en microscopie
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optique sur des fibres non traitées et des fibweees pendant 3 jours dans la solution de soude a
température ambiante. On peut voir que les fibogstraitées présentent beaucoup plus de matiéres
en surface. La surface des fibres a égalementtétiéé en microcopie électronique a balayage
(Figure 1.22). La surface des fibres brutes exiueerte par les graisses, les cires ou encore des
polysaccharides tels que les lignines, hémicelkdasu pectines et donc beaucoup plus rugueuse.
Que ce soit en microscopie optique ou électronitpsefibres traitées ont un diamétre inférieur aux
fibres non traitées et leur rugosité de surfaceésktite du fait de la dissolution partielle destipa

amorphes des fibres.

u- AL in [T I

Phnd b =i Reestar. 37

Figure 1.22 : Fibres non traitées (A) et traitéescda soude (B) observées en microcopie

électronique a balayage.

Apres traitement par la soude et séchage, lessfawat trées souvent associées en paquets et
sont difficiles a séparer les unes des autresucesqd leur utilisation difficile pour les traitemts
ultérieurs ou en tant que renfort de polymeres.

Un broyage a donc été réalisé apres traitemenapaoude et les dimensions des fibres ont
éte déeterminées avant et aprés broyage (Tabledi2xet.1.13). Les fibres étant assemblées en
agglomérats apres le traitement a la soude, illa Fes séparer manuellement une a une pour

déterminer leur taille aprés traitement.

Type de bambou Diameétre (mm)

bPing Nga 0,4-1,1
Pha Th 0,4-1,1
Mo Pa 0,5-1,4

Tableau 1.12 : Dimensions des fibres de bambowsdmigement par NaOH 1%.
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Bambou | Ping Nga Phi T Mo Péa

[{%)

Temps de broyag

10s 0,4-0,8 0,4-0,8 0,5-1,2
20s 0,2-0,6 0,2-0,7 0,3-1,0
30s 0,1-0,6 0,1-0,7 0,1-0,9

Tableau 1.13 : Diamétre des fibres en mm apréemnaint par la soude 1% et broyage.

Tout d’abord, si on compare les dimensions degdilapres traitement a la soude avec celles
des fibres avant traitement, on constate que Iméli des fibres a diminué, ce qui confirme les
observations en microscopie.

En fonction de la taille des fibres désirée pouréalisation des composites on choisira le

temps de broyage approprié.

4.2. Traitement par 'amino-silane
Les analyses Infrarouge ont été réalisées suilessftraitées avec des teneurs en silane de
1, 2 et 5 % et des temps de traitement de 1,Beb9 heures.
La figure 1.23 montre les bandes IR correspondaxtfiares aprés une heure de traitement

par 'amino- silane 1%.
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Figure 1.23 : Spectres IR des fibres avant et apaéement par I'amino-silane.

Dans la littérature® 1" 4 %8 |es spectres IR des fibres traitées par des esilapn
aminopropyl triethoxysilane, 3-aminopropy! triétlyskane et vinyltris 2-méthoxy-éthoxy silane)
montrent des bandes d'absorption & 1190 et 1140qeiinsont attribuées a la liaison -Si-O-Si-. Les

pics & 965 et 1200 chnsont caractéristiques de la liaison Si-O-C- gendiait de la réaction entre

le silane et les fibres. Les bandes d'absorptiBGaet 930 ci correspondant a la liaison Si-OH-
révelent la présence de silane résiduel hydrolysé.

Les bandes & 1575 et 1484 tisont typiques des modes de déformation des graupes
[17, 58

] Le spectre IR des fibres traitées présente undeba environ 1570 chplus grande que
celles des fibres non traitées, ceci montre peetiétprésence de NH la surface des fibres.
Cependant, dans notre cas, la plupart des pienadten infra-rouge sont identiques a ceux

de la cellulose traitée par le silane ou non, et geelque soit le temps de traitement (les spgctre

sont similaires pour les traitements d’'une duréd,d& 5, 7 et 9h) et la teneur en silane. Il estcd
difficile de conclure concernant I'efficacité detcaitement.
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Des analyses élémentaires des composants dedaofibalors été réalisées pour essayer de
déterminer si les fibres ont réagi avec 'aminagmlaAvant I'analyse élémentaire, les fibres sont
traitées au silane puis lavées plusieurs foisaul'@de facon a enlever le silane résiduel qui niaura
pas réagi avec la fibre et enfin a I'éthanol pauéborer le séchage. Les résultats sont donnés dans

le Tableau 1.14.

% massique Traitement avec Traitement avec
NaOH 1% de silane
Si (%) 0 1,26
N (%) 0,56 1,22
C (%) 44,78 45,58
H (%) 5,87 6,29

Tableau 1.14 : Analyse élémentaire des fibresseaibu non par le silane.

La présence de Si et 'augmentation de la teneusizetie dans la composition des fibres

montre qu'’il y a de 'amino-silane & la surface tibges.

4.3. Traitement par I'acide acétique ou par le chie d’acétyle
Les spectres IR des fibres traitées par l'aciddiqee (Figure 1.24) et par le chlorure
d’acétyle (Figure 1.25) montrent I'existence despsitués a 1750 ci(vibration CH), & 1375 crit
(vibration C-CH) et & 1235 cm (vibration C-O). Ceci montre que les fibres orggiéavec I'acide

acétigue ainsi qu'avec le chlorure d’acétyle.
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Figure 1.24 : Spectre IR des fibres traitées @aide acétique.
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Figure 1.25 : Spectres IR des fibres traitéesgahlorure d’acétyle.

4.4. Analyse thermique ATG
Les analyses thermogravimétriques ont été réalisdies de comparer linfluence des

traitements sur la stabilité des fibres (FiguréékRTableau 1.1 en annexe).
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Figure 1.26 : Décomposition thermique des fibresA%kG.

Pour les fibres non traitées on constate une pmrtenasse d’environ 90% entre 200 et
250°C. Les nombreuses études de la littératurea’dent pour dire que la cellulose se dégraderait
entre 300 et 420°€% ** 22 3lors que les pectines et les hémicelluloseseserdégradées entre 250
et 320°C* 152259 Albano et al*?), Rosa et af®” ainsi que Ezekiel et dfY indiquent également
gue des ruptures de liaisons glycosidiques dellalase se produisent également a partir de 200°C.
En ce qui concerne les lignines, il subsiste unacgsd au niveau de leur température de
décomposition qui pourrait s’expliquer par la coexitié de leur structure chimique. Pour certains
auteurs les lignines se décomposeraient vers 208°& au-dela de 400°6 2 %3 yang et al*?
accordent tout le monde en montrant que la ligessmeégrade sur une large gamme de température
qui va de 160°C a 900°C.

Dans notre cas, pour la fibre non traitée il effialle de distinguer les différentes étapes,
toutefois les températures de décomposition sar#t figlibles que celle indiquées dans la littérature.
Cette différence provient peut étre du fait quesnavons réalisé les décompositions sous air alors
que dans la littérature elles se font sous atmasgherte. Mamleev et af* ont montré que pour
des températures inférieures a 300°C les réactiaxydation sont responsables de I'augmentation
de la vitesse de perte de masse et de I'accélémd¢ida dépolymérisation de la cellulose, tandis qu
pour des températures supérieures a 300°C la dégmadest indépendante des réactions
d’oxydation (la vitesse de perte de masse estiglensous air et sous atmosphére inerte).

Les fibres traitées a la soude commencent a semg@Es®er a une tempeérature plus basse que

les non traitées et a 250°C la perte de masseeasstin 44,5%. Des résultats similaires figurent
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dans la littératur€® et les auteurs concluent que les fibres traitdasaude perdent un peu de leur
stabilité thermique. Par contre, a partir de 2502Cyitesse de décomposition est tres fortement
ralentie par rapport aux fibres non traitées (emvi31% de perte de masse entre 250°C et 400°C) et
vers 400°C, apparait une nouvelle décompositioregqucette fois ci tres rapide. La décomposition

a partir de 250°C pourrait correspondre a la cedlelltandis que la perte de masse subie auparavant
pourrait étre due a des restes d’hémicellulose & eupture des liaisons glycosidiques de la
cellulose. Toutefois, d'aprés Mamleev et'3. ainsi que Scheirs et &° cette rupture de liaisons

ne conduirait pas a une perte de masse, celledait pdutdt due a un phénomene de dehydratation
de la cellulose. La décomposition a 400°C pouraitespondre a la lignine qui n'aurait pas été
enlevée totalement par le traitement a la soude.

Les fibres traitées au silane, a l'acide acétiqueae chlorure d'acétyle ont le méme
comportement que les fibres traitées a la souds tagas de la premiere étape mais avec une
décomposition qui démarre légerement plus tardosurtians le cas des traitements a l'acide
aceétique et au chlorure d’acétyle.

La deuxieme étape de décomposition des fibregémia 'acide acétique est calquée sur
celle des fibres traitées a la soude mais décaée les plus hautes température. Pour les fibres
traitées avec le chlorure d’acétyle ou avec lensilaette étape de décomposition démarre a une
température presque similaire a celle des fib@ges a I'acide acétique mais se déroule avec une
vitesse plus élevée pour le chlorure d’acétyleien Iplus lente pour le silane (la perte de masse
associée a cette décomposition est moindre potibles traitées au silane). Il semble donc que les
traitements a I'acide acétique et au chlorure digeéaugmentent la stabilité des fibféd car la
température de décomposition est lIégerement supéri@ celle des fibres traitées a la soude.
Toutefois, le silane augmente encore plus la staiermique de la cellulose car la température de
décomposition est identique a celle des fibreséeaia I'acide acétique mais la vitesse de perte de
masse est bien plus faible.

La vitesse de la derniére étape de décompositibtréssrapide pour les fibres traitées au
chlorure d’'acétyle et au silane mais assez lente lgatraitement a I'acide acétique. Le traitermeent
I'acide acétiqgue semblerait donc protéger un pes [g@s fibres au cours de cette étape. De plus, les
fibres traitées par l'acide acétique et le chlordiacétyle ne présentent pas de résidus apres
décomposition alors qu'il y a environ 6% de résidus00°C pour les autres. Leur décomposition
conduirait donc uniquement & des produits vol&fils

V. Conclusion

Dans le but d'utiliser, pour des applications denslomaine des composites, un bambou

dont les origines sont clairement identifiées, nawens utilisé les bambous Gai qui sont cultivés au
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musée écologique du bambou a Binh Duong au Vietribmois sortes de bambou parmi les
bambous Gai ont été choisies combimg Nga, Phi Thet Mo PA.

Tout d'abord, nous avons obtenu des lamelles dédaiing Nga, et puis nous avons
utilisé trois méthodes pour extraire des fibresadipdes lamelles : la méthode d’extraction par
laminage paralléle, laminage perpendiculaire, esgage. Les résultats ont montré que les fibres de
bambou produites par la méthode d'extraction pamlage paralléle ont le plus petit diameétre (0,5
— 1,7 mm) car la lamelle de bambou doit suppoeesdllicitation en pression et en déchirement le
long de chaque fibre.

Nous avons également utilisé cette méthode pofablacation de fibres de deux différents
types de bambou (MbPa et Pha Th). Par rapport a ces deux types de bambou, lessfide
bamboubing Nga ont le plus petit diamétre et la plus gralodgueur. Les résultats en traction
montrent aussi que les fibres de bamBang Nga ont le module et la contrainte & ruptureplas
élevés. Sur la base des résultats ci-dessus, nous ahoisi les fibres de bamb®ang Nga pour
fabriquer des composites.

Pour que les fibres de bambou soient efficaceseequc concerne le renforcement de la
matrice polymere, il faut traiter les fibres avéeur utilisation. En utilisant les méthodes repesté
dans la bibliographie, nous avons traité les fikaesc de la soude pour éliminer la lignine et
I'hnémicellulose, et donc augmenter le module desedi. Les caractérisations ont montré que la
plupart de I'némicellulose et de la lignine esn@liée apres 3 jours d'immersion dans la solution de
soude a 1% a température ambiante.

Ensuite, la surface des fibres a été modifiee f[@miho-silane, I'acide aceétique ou le
chlorure d’acétyle pour rendre celle-ci compatibhec les polyméres non-polaires tels que le
polypropyléne. Les résultats des caractérisatianfsarbouge ont montré que les fibres ont
effectivement été modifiées. De plus, les caragaéons par analyse thermogravimétrique ont
montré que le traitement de surface augmente ldistahermique des fibres a haute température.

Ces modifications de surface jouent un réle magamns la liaison entre la matrice et les
fibres lors de I'élaboration de matériaux compasitet peuvent ainsi influencer considérablement
leurs propriétés meécaniques. Le chapitre suivantcele étude concerne la caractérisation

meécanique et thermique des mélanges de polypropgesc ces fibres traitées.
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CHAPITRE Il : Composites a matrice polypropyléne et

renfort fibres de bambou

|. Bibliographie
1. Les matériaux

1.1. Le polypropylene

Le polypropyléne présente une importance majewisgpe sa production mondiale
annuelle dépasse 10 millions de toniés

Parmi les thermoplastiques de consommation coyrémigolypropylene (PP) posséde des
propriétés remarquables comme une faible densigpanne résistance a la flexion, a la rayure et a
I'abrasion, la possibilité d'étre stérilisé, etcel&€ permet au polypropylene d’étre utilisé dans
différents domaines, comme les emballages alintestailes piéces en plastique et des contenants
réutilisables de différentes sortes, des pantadbrchemises thermiques de I'armée, du matériel de
laboratoire, des composants automobilesi?&tt!

Le polypropyléne est I'un des polymeres les plasyalents. |1l est utilisé a la fois en tant
que matériau massique et en tant que fibfe Sous sa forme massique, il sert & fabriquer, par
exemple, des boites pour aliments qui résistetaaivaisselle (du fait de sa température de fusion
supérieure a celle du polyéthyléne (160°C au lied4i0°C), il résiste mieux aux températures du
lave-vaisselle), les capsules de bouteilles desbaois les tiges des stylos, les boites a bijosx, le
boites de la biere, les flacons de médicamentéijnes d’emballage, les tuyaux...

Comme fibre, le polypropylene est utilisé pourrd@gtements extérieurs parce qu'il est trés
facile a colorer, et parce qu'’il est hydrophobeadt aussi utilisé dans de nombreux secteurstels q
les matelas, les chaussures, les masques, leser@eahnirurgicaux et de laboratoire.

Avec tous les avantages décrits ci-dessus ( alsaure peut encore ajouter une haute
stabilité thermique, une résistance aux substack@siques, un prix peu €levé et la possibilité
d’étre recyclé) le polypropylene est un bon candidamme matrice pour la production de
composites thermoplastiqgues renforcés fibre ndéurdloutefois, le principal inconvénient de
l'utilisation des fibres naturelles pour renforéerPP est leur caractére hydrophile qui abaisse la
compatibilité avec le PP hydrophobe. Cette compiitentre les fibres naturelles et la matrice
peut étre améliorée par des modifications chimiglessfibres ou I'ajout de compatibilisalffs "2

Selon la structure, il y a trois sortes de polyptepe : isotactique, syndiotactique et
atactiguelLe polypropyléne le plus courant est isotactiqugufe 2.1); ceci signifie que les groupes

meéthyles sont tous du méme coté de la chaine. dfaigtilise parfois du polypropyléne atactique
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(les groupes méthyles sont placés alors au hasapdrt et d’autre de la chaine). Le polypropylene
peut étre formé de copolyméres séquencés, quietorant des séquences polypropyléne isotactique
et des séquences polypropyléne atactique dans faenohaine de polymeére, conduisant a un

polymeére caoutchouteux.

—C'Hg—(l‘ H—CH,—CH —CHg—Cl‘ H—CH,—CH—
CH; CH; CHjs CH;

Figure 2.1: Structure chimique du polypropylénadstique*®.
(dans le PP syndiotactique, les groupements SOt situés alternativement de part et d’autriade
chaine, tandis que pour le PP atactique la réjparse fait de fagon aléatoire).

Le polypropylene (PP) est un polymere thermoplastigyant une température de transition
vitreuse de -10°C. La plupart des polypropylenesroerciaux ont un taux de cristallinité compris
entre 40 et 60% et une densité variant de 0,85 %95 g/cr en fonction de leur cristallinité

[20]

Les propriétés mécaniques du polypropylene isafaetsont présentées dans le tableau 2.1.

Propriété Unité Condition Valeur
Contrainte au seuil d'écoulementMPa ASTM D638 34,5
(traction)

E’ (déterminé par DMA) MPa 293 K, 30 Hz 1400

Tableau 2.1 : Les propriétés mécaniques du polypeop isotactiqué™.

Le polypropyléne isotactique est un polymeére semstallin qui peut cristalliser sous quatre
formes différenteS”:
- monoclinique (phase),
- hexagonale (pha$®,
- orthorhombique (phasg,
- une phase smectique.
La forme cristallinen est stable et la plus couramment observée. Lagghast métastable
et est habituellement générée par un agent deatiorié La formey apparait au cours des procédeés
par haute pression ou cisaillement. La forme smeetest rare et se produit au cours d’une trempe.
Les sphérolitest fondent & une température de 165°C contre 154€ lgs sphéroliteg. Cette
différence permet d'identifier I'apparition des xlglnases cristallines par des expériences de DSC.

L'augmentation de la teneur en ph@isprovoque une diminution du module d’Young et de la
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contrainte au seuil d’écoulement et une augmemat®l'allongement a rupture. Par conséquent, le
module d’Young et la contrainte au seuil augmenaeet la teneur en phas€”.

Si I'on considére maintenant les propriétés méasmsgdynamiques du polypropylene, le
spectre de relaxation de ce dernier présente pios: la relaxatiory vers -80° C environ, la
relaxation située entre 8 et 12°C, et la relaxatimraux alentours de 70-100°¢- ™ ** Ces
relaxations sont causées par l'apparition des nmewnts divers de la chaine moléculaire. La
relaxationy est due & des mouvements tres locdexa phase amorpHE', la relaxationp est
associée a la transition vitreuse de la phase dmoru PP (elle permet de déterminer la

571, 74]

température de transition vitreuse pour une frégaielonnée et la relaxation est attribuéea

la phase cristallin€®.

1.2. La montmorillonite

Dans le domaine des matériaux composites, I'aggleutilisé comme renfort a I'échelle
nanométrique pour la réalisation des nanocomposiiesix-ci comportent des renforts dont au
moins une de leurs dimensions est de I'ordre domatre tandis que les autres varient de quelques
dizaines de nanométres a plusieurs mickShs

Les propriétés des nanocomposites a base d’argie ameéliorées par rapport aux
polymeres vierges ou aux composites conventionaealenfort a I'échelle micro et macro. Ces
améliorations concernent notamment des moduleséglenne augmentation de la résistance
meécanique et de celle a la chaleur, une diminud®ia perméabilité aux gaz et de la flammabilite,

et également une biodégradabilité plus facile pesipolyméres biodégradabl&4!

Les montmorillonites sont des phyllosilicates deetgmectite formés de particules dont les
unités de base sont des feuillets bi-dimensionmits) I'appellation de silicates lamellaires. Ces
feuillets ou lamelles sont constitués par l'assimriade couches tétraédriques d'oxygene comportant
un atome de silicium ou de magnésium au centre ebdches octaédrigues composées d'oxygéene
et d'hydroxyde comportant le plus souvent des ataffeduminium ou de magnésium au centre. Les
deux grandes familles de phyllosilicates sont daregges par le type d'empilements successifs de
ces couches octaédriques (O) et tétraédriqued’{T)

- La famille des phyllosilicates 1:1 ou T:O

- La famille des phyllosilicates 1:2:1 ou T:O:T,iqg@mprend par exemple les smectites et

les illites.
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La substitution de certains cations des sitesédtrques ou octaédriques par des especes
moins chargées conduit a un déficit de charge (z)dqit étre compensé par des ions extérieurs,
positionnés entre les feuillets.

La montmorillonite appartient a la famille des stites et possede une structure

bidimensionnelle en feuillets de type 2:1 (Figur)2

couche
tétraédrique
couche unité
_ st feuillet
octaédrique structurale
couche
tétraédrique
- O Oxygéne
espace O Hydroxyle
interfoliaire | ® Cation tri-, divalent -

° ® Cation tetra
ou trivalent

Figure 2.2: Structure de la montmorillonit8.

Les atomes de silicium de la couche tétraedriqomgyahisent dans la montmorillonite selon
un motif hexagonal planaire. Dans cet arrangenawgue atome de silicium est tétra-coordonné,
cela veut dire gu'il se trouve au centre d’'un &dr@ dont les quatre sommets sont occupés par des
atomes d’'oxygene. Pour étre dans une configurgbianaire réguliere, chacun des tétraédres
partage les trois sommets de sa base avec troéedéts voisins (I'oxygene apical -du sommet
principal- étant non partage). Cette couche tétiqéd peut étre distinguée en trois plans atomiques
paralléles : un plan formé par les atomes d’oxygéséa base des tétraédres, un plan atomique de

silicium et un plan d’oxygénes apicaux (Figure ¥3§°

plan Foxygens

plan silicinm

plan d'oxyzénes apicaux

Figure 2.3 : Agencement des atomes dans la coéttaetrique.

La couche octaédrique est également planaire. dsleformée par un cation métallique

hexa-coordonné (le cation occupe le centre d’'uaemte dont les six sommets sont des anions
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oxygenes ou hydroxyles). Dans cette configuratitamaire réguliere, chacun des oxygenes (ou
hydroxyles) est partagé par trois octaedres vqigjos se trouvent ainsi liés par leurs arétes.
Comme décrit dans la figure 2.4, la couche est éerar I'empilement de trois plans atomiques
paralléles : un plan cationique central encadrdei plans d’atomes d’oxygen€: &

Dans les montmorillonites naturelles, le siliciumu des éléments trivalents (Al, Fe)
occupent le centre des tétraédres et des élémmaients (Al, Fe) et divalents (Mg, Ni, Co, Zn) ..
le centre de deux octaédres sur trois. C'est paird@ montmorillonite est qualifiée de
dioctaédrique. Un tel édifice est électriquemenitree La substitution partielle de I'aluminium de |
couche octaédrique par un élément métallique divale confere une charge négative, compensée

par des cations situés dans l'espace interfoliaire.

Mg, &+ 0,04

Figure 2.4 : Agencement des atomes dans la cowthédrique.

Dans la montmorillonite, les feuillets sont assefsl#n particules primaires qui elles-méme
peuvent former des entités a I'échelle supériele® agrégats, de taille variant entrgemi et 30um
(Figure 2.5). Dans cet ensemble, les particulesygres ne sont pas orientées. L'agrégat est le
niveau supérieur d'organisation, la montmorillorsee présente donc sous la forme d'une poudre

fine aprés séchad@!.

Feuillet Particule primaire Agreégat
e=1nm e=5al10nm Odelalpm

[27]

Figure 2.5 : Structure multi-échelle de la montrhomite
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1.3 Les monoglycérides

Comme on le verra dans les paragraphes suivastsdnoglycérides seront utilisés comme
intercalant pour séparer les feuillets de la monilioaite.

Les monoglycérides sont des molécules majoritairtrpesentes dans les graisses et les
huiles. lls sont formés de l'union d'un glycérairdacide (le diglycéride est formé d’un glycérél li
a deux acides gras; le triglycéride est compose dhycérol lié a trois acides gras).

La réaction de formation d’'un glycéride a partir glycérol et d’'un acide gras est une
réaction de condensation entre les fonctions atiéécool (Figure 2.6).

Le glycérol ayant trois groupements -OH, il peuncdixer jusqu’a trois acides gras pour
ainsi former un triglycéride ou triacylglycérol.

i Ok H & 4 ¥ § ] b
G i, SN 0 S 0 O

| I I O T T R
H = ==l _b He=J ==i0H

| Acide gras G )

. [

- H
Glycerol

Glycéral + Acide gras =  lMonoglycéride +H.O

Figure 2.6 : Schéma de la formation d’'un monoglgeepar réaction entre le glycérol et un acide

gras.

Le monoglycéride a deux isoméres (Figure 2.7):

o]

S C— OH o I
Hz C— HoC—0— C—R

| |
3 Il 5
HC—O0—C—R HC— QH

o o'
H-C— CH HC™ OH
B-monoglycéride a-monoglycéride

Figure 2.7 : Isomeres des monoglycérides dansuiss végétales naturelles.

Les monoglycérides peuvent étre formés a la foidgpahimie industrielle et des processus
biologiques. La source commerciale peut étre dimgiginimale (le gras de vache ou de porc) ou

végétale (huile), et également d’origine synthétidls sont souvent présents dans I'alimentation.
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2. Les composites polypropyléne / fibres naturelles

De nombreuses technologies modernes font appelsamdériaux composites dotés de
propriétés que ne peuvent pas offrir les matérteaditionnels (métaux, céramiques et polymeres).
Ces technologies trouvent une application dansddesaines tels que l'industrie aérospatiale, la
construction automobile, la fabrication d’appareisplongée ou d’objets sportifs, ou des matériaux
de construction légers, robustes, rigides et cagalle résister aux chocs, a l'abrasion et a la
corrosion®?,

Le but de la fabrication d’'un matériau compositedesprofiter des propriétés reconnues de
chaque composant afin d’en constituer un qui seieuxnadapté a certaines applications. Un
composite est un matériau qui essaie de combiseprigpriétés de ses composants (généralement
une matrice polymeérique et un renfort) pour perreattaméliorer certaines caractéristiques comme
la résistance a la rupture, ou la rigidité, pows demposites a usages mécaniques. Auparavant, les
matériaux composites étaient le plus souvent ddsiaesa thermoplastique ou thermodurcissable
renforcées de fibres de carbone, de verre, ...tef@s, ces dernieres années, les matériaux
composites renforcés avec des fibres naturelleserdttl'attention des chercheurs parce qu’ils
pourraient étre une solution efficace pour résoutks problemes d'environnement, de
biodégradabilité et d'épuisement du pétrole, toutiéveloppant des composites & moindre Pfix
8 Le domaine des composites est vaste et ceuxsviepé &tre divisés en trois types. La figure 2.8
présente une classification schématique des maxér@@mposites. Nous y distinguons trois
catégories principales : les composites renforeésips particules, les composites renforcés par des

fibres et les composites structuraux. Chacune decatégories se divise en au moins deux sous-

catégories.
Composites
|
Renforcés par|des particules Renforcés pa||r des fibres Smxct!uraux
’_i_‘ |
Grosses Renforcement Fibres Fibres Simliﬁés Sandwlriches

particules par dispersion continues disconfinues
(alignées) (courtes)

Figure 2.8 : Classification des différents typesdmposites™.

Le type de composites que nous avons étudié estseme par la branche rouge du schéma
de la figure 2.8.
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Les avantages et les inconvénients des fibres aiégéen tant que renfort de matériaux

polyméres sont présentés Tableau®3: 2 83

Avantages Inconvénients

- Faible codt. - Absorption d’eau. - Pour des aggtions
industrielles, nécessite de gestion djun

stock.

- Biodegradabilite. - Fibres anisotropes. - Faildtabilite
dimensionnelle.

- Neutre pour I'emission de GO - Renfort discontinu.

- Pas de residus aprés incinération. - Faible tetmg@emique (200 a 230°C
max).

- Ressource renouvelable. -Variation de qualitéoeation du lieu de
croissance, des conditions

metéorologiques.

- Propriétés mécaniques spécifigues
importantes (resistance et rigidité).

- Non abrasif pour les outillages.

- Pas d'irritation cutanée lors de |la
manipulation des fibres.

Tableau 2.2 : Avantages et inconvénients des fibégétales dans les matériaux composites.

Des études ont montré que les composites a badibrés naturelles sont bien plus
respectueux de I'environnement que ceux a fibraeshgyigues. Les composites a fibres naturelles
utilisent, au cours de leur cycle de vie, 45% deénsd'énergie que les composites a fibre de verre,
et conduisent & moins d'émissions atmosphériffled.a production des fibres naturelles a un
impact environnemental plus faible que celles dese$ de verre : le taux de renfort en fibres
naturelles plus élevé que pour les fibres de vearduit & l'utilisation de moins de matériau
polluant (polymeére). Leur légereté permet, notaminaems le secteur automobile, des économies
de carburant et des émissions polluantes moindtesfin leur incinération permet de récupérer de
I'énergie. Un autre point important est le potdntie recyclage et de biodégradabilité des
composites a fibres naturelles ainsi que le camcehouvelable des fibres.

Plusieurs fibres végétales ont été étudiées paiioneer les polymere comme par exemple
le lin, le chanvre, le palmier, le jute, le bananle bambou, le coton, le bois, le jute, le kehaf,

chanvre, le sisal, 'ananas, le coco, &% Les composites polypropyléne renforcés fibres de
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bambou sont connus pour avoir les propriétés steganlégereté, bonne résistance aux agents
extérieurs, esthétique et facilité de mise en ceetreésistance moyenne, ce qui autorise leur
utilisation dans les industries du meuble et dmlastruction.

Grace aux avantages mentionnés ci-dessus, de nasebrétudes ont été realisées sur des
composites PP avec plusieurs sortes de fibresetiasir fibres de bambdti ), fibres de luffd®,
fibres de jute®® 8¢ 8 -9 fihres de 1in® 8 ! fibres de boi§® 2 % fipres de sisdf® %4 - %!
fibres d’abac®?, etc.

S’il existe de nombreuses publications concerrestbmposites PP/fibres naturelles, celles
concernant les composites PP/fibres de bamboutssnipeu nombreuses. Nous avons choisi de
cibler en priorité les travaux effectués sur lestéapes a base de PP/bambou en élargissant aux
composites PP/fibres naturelles pour comparaison.

2.1. Influence des fibres et de leur taux sur leppétés des composites

La plupart des travaux sur des composites PP/bamdyacernent I'influence des fibres et de
leur taux sur les propriétés mécaniques et suidtattisation.

Les auteurs s’accordent a dire que la quantitéhdsep cristalline augmente en présence de
fibres 188 97 %8l | o5 fibres jouent donc le réle d’agents nucléahtsPP. Une augmentation de la
vitesse de cristallisation a également été obsepagéezhang et al*®. Mi et al.'®® ont mis en
évidence l'apparition d’'une phase cristalline seppéntaire en présence de fibres : il s’agiraitade |
forme cristalline du PP. Les fibres seraient donc des agents nisléan seulement de la forme
cristalline a classigue du PP mais également de la fofinePar contre, aucune variation
significative de la température de fusion du contpogar rapport au PP pur n’est observée par
Nayak et al'”.

Si I'on considére maintenant les propriétés visast&jues dynamiques, I'ajout de fibres de
bambou dans le PP conduit a une augmentation dulmeireux ainsi que de la température de la
relaxation p associée a la transition vitreu$€. La rigidité de la matrice augmente avec
lincorporation des fibres qui permettent un tramstle contrainte entre la matrice et la figPe”
Dans le composite, la mobilité moléculaire du PRidue du fait de la présence des fibres d’ou
'augmentation de la température du maximum delxationp.

L’intensité de tg est moins élevée pour les composites que pouPlgi€ge du fait de la
plus faible fraction massiqu&’.

L’ajout de fibres naturelles dans le PP conduitégalement a une augmentation du module
d’Young et une diminution de la contrainte et de déormation a rupture. Les propriétés
mécaniques en fonction du taux de fibres de bandnoété étudiées par Thwe et &, Aucune
variation significative de la résistance en trattivest constatée lorsque le taux de fibres de
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bambou varie entre 10 et 30% massique, par coerlfe ci diminue lorsque le taux de fibres
augmente jusqu’a 40%. Cette diminution pourrai¢ @itribuée a une faible adhésion entre la fibre
et la matrice qui serait a I'origine de la formatide microfissures a l'interface. En effet un tarix

de fibres, par exemple fibres de bagdé8eou de bambol?® conduit & la formation de plus de
vides au cours de la mise en ceuvre, provoquartriaation de microfissures lorsque le matériau
polypropyléne est soumis a un effort et donc udecaton de la résistance en traction.

Toutefois, le module d’Young montre un accroisseimégulier, presque linéaire, avec
'augmentation du taux de fibres du fait d'une ditg toujours plus élevée. Ceci est en accord avec
les résultats obtenus par Nayak et?8l (composites PP/fibres de bambou/fibres de vetr®kabo
at al.*? (composites PP/fibres de bambou) respectivemertnalyse mécanique dynamique et
essais de traction.

Quelque soient les fibres naturelles en renfortsda PP, les résultats sont la plupart du
temps similaires a ceux obtenus avec le bambowgvairsune augmentation du module, une
diminution de la résistance en traction et de dinsité de la relaxatiop ainsi qu’un réle nucléant
pour les fibred®® 7 74 8.9 pang certains cas, il y a apparition d’'une pHesescristalline autour
de la fibre qui augmenterait le transfert du cisaient entre la fibre et la matri€& . Quelques
auteurs observent cependant, pour leurs compositegsomportement mécanique différent. En
effet, Bledzki et al.l®®, sur des composites PP/abaca, PP/lin et PP/jue montré que les
propriétés mécaniques s'améliorent jusqu’'a 40%iloked et se détériorent ensuite, probablement
du fait d'une plus mauvaise distribution des fibeegaux élevé. D’aprés Hanafi et &Y, la
résistance meécanique du composite (caoutchouceldittes de bambou) diminue lorsque les
renforts ont une forme irréguliere du fait d’'un m®ibon contact entre la fibore de bambou et la
matrice et d’'une plus grande difficulté pour laréitde récupérer les contraintes transférées par la
matrice. D’autres auteurs comme Vilaseca et Hl.(fibre d’abaca/PP), Mutje et dt*® (fibres de
chanvre/PP) Mendez et al'®® (pulpe de bois/PP)onstatent également une augmentation du
module avec la teneur en fibres ainsi qu’une ditndmude la déformation a rupture mais dans leur
cas la contrainte a rupture augmente aussi avéaube de fibres. lls attribuent ce résultat peu
courant a un ancrage meécanique entre la fibre etd@ice et a un phénomeéne de diffusion du
polymeére dans la fibre mais aussi a la présendeadscristallinité.

Dans la plupart des cas, I'incorporation de fibmaturelles dans une matrice polypropyléne
conduit a une augmentation de la reprise d’eau’buntdité du fait de la forte hygroscopie des

fibres végétale™ % 109]
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2.2. Influence des agents de couplage et des cdriisaints

Le compatibilisant le plus couramment utilisé desscomposites PP/fibres de bambou est
généralement du polypropyléne greffé anhydride imaé& (MAPP). Mi et all® ont réalisé des
composites en utilisant comme matrice soit du PR,d MAPP. Il est clair que les fibres de
bambou ont un rdéle nucléant plus important darglA@®P que dans le PP; en effet, la densité de
nucléation du MAPP a la surface de la fibre estargmablement plus élevée que pour le PP, du fait
de l'augmentation de l'adhésion interfaciale eruefibre et le MAPP. L’ajout d’'une certaine
quantité de MAPP dans une matrice PP produit le enéfiet!® 97 ]

La stabilité thermique des composites est égalearagtiorée par I'ajout de MAPP dans la
formulation (par rapport aux composites sans MA[PYP)

Le compatibilisant a aussi une influence sur laisepd’eau et conduit a une diminution de
la sensibilité a 'eau du composite par rapporirgime composite sans MAPP. Cette réduction peut
étre attribuée a une augmentation de I'adhesi@nfatiale qui réduit 'accumulation d’eau dans les
espaces interfaciaux et empéche I'eau de pénétrerlds fibre§°.

Les propriétés meécaniques des composites PP/bamboprésence de MAPP ont été
étudiées par certains auteurs explorant ce typeodgosites, soit par des essais mécaniques de
traction ou flexion (module et caractéristiquesipture), soit par I'intermédiaire de caractérisasio
viscoélastiques (module vitreux). Ainsi, Nayak lef%d ont montré une augmentation du module E’
du composite lorsqu’on ajoute du MAPP dans la matiDe la méme facon, un accroissement du
module et de la contrainte a rupture en tractioprésence de MAPP est observé par Thwe et al.
%] Ceci est di & I'amélioration de la 'adhésiorrenés fibres de renfort et le PP, conduisant & un
transfert de contrainte plus efficace entre le baumdt le polymere. Le MAPP joue donc son role de
compatibilisant : les groupements anhydride makjgpuvant étre fortement liés aux groupes -OH
de la surface de la fibre de bambou tandis quéréaextrémité de la molécule s’enchevétre avec la
matrice du fait de leur polarité similaire, résottan une meilleure adhésibi ! La morphologie
des constituants et les phénoménes de mouillage lestdeux surfaces doivent également étre pris
en considération pour une meilleure compréhensidretfet du compatibilisart® °!

Tung et al®®, quant & eux, se sont penchés sur l'influenceiffierents agents de couplage
silanes sur la résistance au cisaillement inteafgour des composites MAPP/bambou. En fonction
du procédé utilisé pour le traitement de surfaes,fibres de bambou peuvent adsorber du silane
[133] es fonctions amines des aminosilanes et lesp@®CN des isocyanate silanes permettent une
augmentation des interactions entre fibre et m@atimtamment par I'intermédiaire de liaisons
hydrogene. Ceci explique pourquoi l'utilisation wiimo- et d’isocyanate silanes conduit a une
augmentation plus importante du cisaillement iaigel que d’autres traitements comme par

exemple avec un méthacryloxy silane.
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Comme mentionné précédemment dans I'étude deuénfte des fibres (partie 2.1), les
auteurs ayant étudiés des composites PP renforadiffgments types de fibres naturelles observent
des résultats similaires a ceux rapportés surdagposites PP/bambou, a savoir une amélioration
des propriétés mécaniqus 8 % % 137l ne amélioration de la stabilité thermidtfe®" 1%et du

role nucléant des fibréd” ™ 8'et une diminution de I'absorption d'eff 2> ™ 1%

2.3 Influence de la taille des fibres

La résistance d’un composite renforcé par desdibiépend du degré avec lequel une charge
appliguée est transmise aux fibres. Ceci est fondlie I'amplitude de la liaison interfaciale fibre
matrice (comme nous 'avons vu précédemment) messiae la taille et de la forme des fibres.

Selon Thwe et al®”, dans des composites PP/bambou-verre, I'accroesede la longueur
des fibres de bambou provoque une légere dimingliola contrainte a rupture en traction mais une
augmentation du module d’Young. L'IFSS entre ladibde bambou et une matrice MAPP diminue
lorsque le diamétre des faisceaux de fibres augntént_a forme de la section de ces derniers
devient de plus en plus complexe lorsque le diamatigmente conduisant & un contact imparfait
entre la matrice et la fibre en plusieurs endroatssant une réduction de I'lFSS.

Pour des composites PP/sisal renforcés par dessfimurte$°”, il existerait une longueur
critique de ces fibres requise pour un bon trahslies contraintes. Au dessous de cette longueur, la
fibre soumise a une contrainte est déchausséerdattece et le composite se rompt pour de faibles
charges. Pour des longueurs supérieures, I'apjgicatune contrainte conduit a la rupture des
fibres (et non pas au déchaussement) d’ou undgadsesen traction plus éleveée.

Gonzalez et al'® ont étudié, pour des composites PLA/bambou, Uierfice de la taille des
fibres non seulement sur les propriétés mécaniquees également sur I'absorption d’eau. 3 tailles
de fibres ont été utilisées : farine (<i0fibres courtes (entre 150 et Q@ fibres longues (entre
150 et 1000). Aucune variation significative de module n’esservée, par contre la contrainte et
la déformation a rupture sont augmentées mais anigeat quand on passe de la farine aux fibres
courtes tandis que la résistance a I'impact augenelmique fois que la longueur des fibres croit. En
ce qui concerne I'absorption d’eau, une augmentatela longueur des fibres conduit a une reprise
d’eau plus éleveée. En effet celle ci étant gouvenmar un processus de diffusion, une plus grande

longueur de fibres facilite la pénétration d’eansle composite.
3. Composites polymeres/fibres naturelles/argile

Dans cette étude nous nous sommes intéressés eongmsites originaux alliant des

renforts macroscopiques (fibres naturelles) etrdaforts nanoscopiques (montmorillonite). Nous
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avons donc décidés de centrer la bibliographiecsurype de composites méme si il n'y a encore
gue trés peu de travaux publiés sur ce sujet.
Pour que la montmorillonite puisse jouer son réerenfort il faut qu’elle soit a I'état de

particules primaires ou encore mieux de feuillét®ut donc intercaler voire exfolier les feuilbet

3.1 Intercalation/exfoliation de la montmorillonite
3.1.1 Différents états d’intercalation des moléswans l'argile

Selon la nature des composants utilisés (silicateellaire, cations organiques et matrice
polymére) et la méthode de préparation, trois paux types de composites polymere/argile sont
obtenus quand I'argile est associée avec un polymer

Lorsque le polymere n'est pas capable de s’intraaitre les feuillets de silicate (Figure
2.9a), les propriétés du composite obtenu restgmivélentes a celles des microcomposites
traditionnels. Un nanocomposite intercalé (Figu@b® est un matériau dans lequel des molécules
sont intercalées entre les feuillets de silicatsuitant en une morphologie multicouche bien
ordonnée construite avec une alternance de coulhpslymere et de couches d’argile. Quand les
couches de silicate sont complétement et uniformémispersées dans la matrice polymere, une

structure exfoliée est obtenue (Figure 2[&cy".

(a)
Phase separated Intercalated Exfoliated
(microcomposite) (nanocomposite) (nanocomposite)

Figure 2.9: a) microcomposite, b) nanocompositeraaié,

c) nanocomposite exfol{é®.

Dans beaucoup de cas, les structures microcompogitealée et intercalée-exfoliée

coexistent dans les matériaux. En général, la tstreicdes nanocomposites est analysée par
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diffraction des rayons X (DRX) (Figure 2.10) et noiscopie électronique a transmission (MET)
(Figure 2.11)" 8

La diffraction des rayons X est alors utilisée powesurer la distance entre les feuillets
d'argile d encore appelée distance interfoliairgufe 2.10). Lorsque, dans le composite, cette
distance est similaire a celle du phyllosilicaterdjine, I'argile est alors non-intercalée et le
composite est défini comme étant un microcompositeore appelé systeme immiscible (Figure
2.10). Lorsque, dans le composite, cette distarstes@périeure a celle de Il'argile initiale, le
composite est défini comme un nanocomposite inréanfin, si d ne peut pas étre détectée par

DRX, le composite est défini comme un nanocompasifelié.

Final XRD spectra Structure
l Immiscible
system

26

! | .

BT e 29 Sherd Intercalated
| hybrid

-~ VAN
Initial XRD spectra B

Not well ordered

20
\' k Exfoliated
29

hybrid

Figure 2.10 : Diffractogramme des différentes gtrres nanocomposite&®!

Toutefois, du fait de la coexistence de plusietinsctures dans le composite, une simple
analyse par DRX n'est pas forcément suffisanteestl recommandé de combiner différentes
meéthodes d'analyse pour obtenir une descriptionptEim de la structure nanocomposite (par
exemple DRX et TEM).

La microscopie électronique a transmission (MET)npet de visualiser directement I'état

d'intercalation ou d'exfoliation de l'argile a témieur de la matrice polymere et de mesurer
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également la distance interfoliaire pour les défées structures existantes dans le matériau @igur

2.11) : structures intercalée, intercalée mais enagglomérée, exfoliée.

Intercalated 200 nm

"‘ . ‘\‘“

& w2

Intercalated- and-{locculated 200 nm

Extoliated 200 nm

Figure 2.11: Image de nanocomposites a renforteapgbbservés en MET".

3.1.2. Comment intercaler/exfolier I'argile
Les phyllosilicates ne sont compatibles qu'aves gmlyméres hydrophiles, tels le
polyoxyde d'éthylene (POE) ou le polyvinylalcooV@®). Pour les rendre compatibles avec d'autres
matrices polyméres, il faut convertir leur surfanermalement hydrophile en une surface
organophile, ce qui rend alors l'intercalation déymeres possible. En général, cela peut étre fait
par des réactions d'échange d'ions avec tenswaaetiioniques notamment des alkylammonium ou

alkylphosphoniun’® 7’1
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Cette réaction d'échange d'ions est illustrée Eigut2. Une telle modification organique de
l'argile sert & élargir les galeries de l'argileeast méme temps, a accorder les polarités de sutiac
l'argile avec la polarité du polymere. De cette iam il est possible de favoriser l'insertion des

chaines de polymeére a l'intérieur des galerieslidate :°®,

e —
M= Y
h, I Ma* Me*
e —
. Alkylammonium
1 e 1cAVI Ve
- MCl1

organoclay

Figure 2.12 : Modification de I'argile par un éoga d’ion (I'ion Mn" est remplacé par un ion

alkyl-ammonium)°®

Plusieurs stratégies ont été envisagées pour mrédas nanocomposites polymeére/argile.
Elles comprennent trois principaux processus geifettuent généralement aprés avoir modifié
I'argile par échange d'ioH® """

- Intercalation en solution: le polymere s’inteecah présence d’'un solvant qui peut faciliter
I'exfoliation du silicate lamellaire (par exempledu). Apres évaporation du solvant, les feuilkets
réassemblent prenant le polymére en sandwich pooref, dans le meilleur des cas, une structure

ordonnée multicouche (Figure 2.1%§: "]
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Figure 2.13 : Intercalation de polymére en solutith

- Intercalation avec polymerisation in situ: leicgite lamellaire est intercalé par le
monomere liquide (ou une solution de monomereggbdlymeérisation peut ensuite se produire
entre les feuillets. La polymérisation peut étreoes@e par la chaleur ou par rayonnement ou encore
par un amorceur approprié (Figure 2.4%)""

Figure 2.14: Intercalation avec polymerisationita 8%,

- Intercalation par voie fondue: le silicate esian§é avec le polymere a I'état fondu. Dans
ces conditions et si les surfaces des feuillets saffisamment compatibles avec le polymere, celui-
ci peut se glisser dans I'espace intercalaire fowarer un nanocomposite intercalé ou exféffe’”!
(Figure 2.15).

nanocomposite
organoclay

T o A

Figure 2.15: Intercalation en voie fondtf&’,
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Il est également possible de modifier la MMT pae umtercalation directe de molécules non
ioniques comme par exemple le PVA (poly(vinyle algp le PEG (poly(éthylene glycol)) qui

viennent solvater le cation interfoliaire ou encdes monoglycérides’.

Selon les résultats obtenus par Ha TH{it ainsi que d'autres résultats internes au
laboratoire de polyméres de I'Université des Sasnblaturellds®, une structure exfoliée ou
désordonnée peut étre obtenue pour des taux de Mbtiifiée par des monoglycérides inférieurs a
3 ou 5% dans une matrice PU. La résistance theemggue module E' (DMA) des matériaux
nanocomposites a base de PU/MMT modifié par les oglyoérides sont significativement
améliorés par rapport au PU seul. En outre, I'glismm d’eau des nanocomposites diminue de
facon non négligeable pour des taux de MMT modifié& et 5%.

3.2. Propriétés des composites polymere/argilefibr

Dans les nanocomposites classiques, quelquesstypé de renforts et de matrice, le taux de
renfort nécessaire a I'obtention de bonnes pragsiétécaniques ou autres est faible, généralement
entre 3 et 10 %% 114

Par exemple, dans le cas de nanocomposites PP/MMIT forte augmentation du module
d’Young est obtenue pour de trés petites quantiéésenforts inorganiques (MMT <3% en poids),
suivie par une augmentation plus faible jusqu’a d86MMT. Par contre la contrainte au seull
d’écoulement ne change pas significativement pppad au polymeére vierge et seulement une
petite diminution de I'élongation a rupture estedge!*.

De nombreux travaux ont déja été réalisés surndescomposites classiques et nous ne
nous attarderons pas sur ce sujet. Généralemeobiporation de nanocharges dans un polymere
conduit a des propriétés mécaniques éleveées, sistargce a I’humidité et au feu accrue par rapport
aux composites fibreux. On peut donc supposer guall@nt un macrorenfort (les fibres) a un
nanorenfort (I'argile), les propriétés apportéesipa 2 renforts se combineront dans le matériau et
créeront éventuellement une synergie. Cette idéenmmnce a apparaitre depuis les 5 derniéres
années mais encore peu de littérature existe sswjeteet encore moins sur des composites a fibres

végetales.

3.2.1. Macro-nano composites a base de fibres alegétt d’'argile
Des études sur I'ensemble des propriétés mécanupse composites renforcés argile-fibres
naturelles ont été menées par Mohan ét*8l ainsi que par Kumar et &*2.
Kumar et al.'*? ont testé des composites réalisés avec différatditifs plus ou moins

amphiphiles tandis que Mohan &% ont étudié l'influence du taux d'argile sur ledfélientes
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propriétés du matériau. Dans les 2 cas, quelgentsias taux d’argile et I'additif utilisé le modul

de traction augmente lorsque de l'argile est aputéns le systéme composite. Dans le cas des
composites PLA/lin, le module est multiplié par facteur compris entre 1,4 et 14 selon I'additif
ajouté™?. Pour les composites époxy/sisal I'augmentatiomdalule est importante pour 1 et 3%
d’argile mais ralentit pour 5%'%. D’aprés les auteurs, I'accroissement du moduled@sa une
restriction de la mobilité des macromolécules duda I'intercalation/exfoliation de I'argile. Pour
des teneurs de 5%, toute l'argile n’est pas intéecat donc le module augmente moins rapidement.
La déformation a rupture, quant a elle, diminusdoron ajoute de I'argile et particulierement pour
des taux supérieurs & 3% ce qui, d’aprés Mohah Et% viendrait de I'agglomération de I'argile
pour les taux les plus élevés. Kumar et '@ constatent également une diminution de la
déformation a rupture variable selon I'additif @@uCette diminution serait fonction de I'amplitude
des interactions entre le PLA et les fibres engnés de MMT et de I'additif.

L’'ajout d’argile conduit a une Tg qui augmente @omellement avec le taux de
nanorenforts. Une méme évolution est observéegfimatde fagcon beaucoup plus modérée dans des
composites renforcés par de I'argile non intercalée

Les deux auteurs mettent également en évidenceligrnieution considérable de la reprise
d’eau des composites en présence d’argile et doecnoeilleure résistance a I'humidité. Par
exemple, l'incorporation de 5% d’argile dans lesmposites époxyde/sisal divise par trois

I'absortpion d’eau**”

. De ce fait, les propriétés mécaniques des maamo-rcomposites apres
exposition a I’humidité sont bien meilleures quéesedes composites renforcés uniquement fibres
végetales. Il en de méme pour la résistance arbuslle est augmentée par I'ajout d’argile et sa
diminution apres exposition a I'eau reste bienriefére a celle observée pour le méme composite
sans argile.

En dehors de ces deux publications, d’autres esite@ sont intéressés aux composites
polyméres/fibres végétales/argile mais pour dedestiplus ponctuelled™ ! Hapuarachchi et
al*** se sont penchés sur les problémes d’amélioratida tBsistance au feu des composites PLA/
mat de chanvre grace a I'ajout de nanochargesrgpetubes de carbone et argile (dans ce cas Ia,
les auteurs ont utilisé la sépiolite). L’associatie ces deux nanocharges dans le composite soumis
au feu forme une couche de résidu charbonneux gacsudu matériau, isolant alors du feu
l'intérieur du composite. Toutefois les auteursembtque cette couche devrait étre bien plus
efficace dans le cas de composites élaborés & gartissus et non pas de mat. En effet, souet’eff
de la chaleur, le mat provoque la délamination dténmiwu et le feu reprend alors a l'intérieur méme
du composite.

Devant le peu de littérature concernant les maarm composites a fibres végétales nous

avons élargi un peu de champ des recherches hitibgjues d’'une part aux macro-nano
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composites fibres classiques (verre ou carbone)dsivoir I'influence de I'association des deux
échelles de renforts et d’autre part aux macro-ramoposites utilisant de la farine végétale a la
place des fibres.

3.2.2. Macro-nano composites a base de fibresiglass et d’argile

Dans ce cas |a, les fibres utilisées sont soifidess de verre, soit des fibres de carbone.

Pour les composites polymere/fibres de verre/aralelupart des auteurs s’accordent sur
une amélioration des propriétés mécaniques lorsquimoduit I'argile dans le composite® - 19
Lin et al. ™ ainsi que Clifford et al™" parlent méme de synergie entre les 2 échelles de
renforcement. La contrainte en flexion des compssitrre/époxyde augmente lorsqu’on ajoute de
la montmorillonite ™, il en est de méme pour les composites polyamiser@ (le module
augmente également}®. Ceci pourraitétre lié a la présence des feuitlsgile a l'interface entre
la fibre et la matrice, les feuillets d’argile camcient a augmenter les propriétés interfaciales.

D'aprés Bozkurt et alt**®

, quand on ajoute de la MMT dans le composite,niésanismes de
fracture sont modifiés et indiquent qu’'une inteefaplus forte est formée. Des études de la
morphologie d’'un macro-nanocomposite montrent égeafe que l'argile est dispersée a la fois
entre les faisceaux de fibres et a I'intérieuridésrstices des filaments des fibres de vEffe

Yoo et al.'*}

, quant a eux, se sont intéressés aux propriétéacion et a I'impact. lls ont
constaté que la résistance en traction augment biesh avec le taux de verre qu’avec le taux
d’argile tandis que la déformation a rupture dineinua résistance a I'impact augmente avec le taux
de fibres de verre mais diminue avec le taux diargi

Lin et al.**® et Shen et al'*® ont également montré que les propriétés thermjetemntre
autres le temps d’ignition, augmente avec la qt&adtargile incorporé dans le matériau.

Qll20122] ne

En ce qui concerne les composites polymere/fibres cdrbone/argil
augmentation de la résistance en flexion est obsepour 2% d’argile, l'interface fibre/matrice
étant méliorée en présence d’argile. Toutefoi$e $aux d’argile augmente encore la résistance en
flexion diminue probablement du fait d’'une dispersides feuillets plus médiocre et de la
possibilité plus élevée d'existence de vides danscdmposité®. L'ajout d'argile dans le
composite conduit également a une améliorationaddutée de vie en fatigue du composite ainsi
gue des propriétés mécaniques résiduelles aprépénmde donnée de sollicitation en fatigue.
L’argile permettrait aussi de retarder, voire demumer, I'apparition de la délaminatidii?.

Les caractéristiques physicochimiques des composidat également modifiées par I'ajout
d'argile. Zhou et al'**® ont mis en évidence une augmentation de la tempérae transition
vitreuse et de la température de décompositionmiaggie d’environ 5 a 6°C pour des composites

époxy/carbone/argile.
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3.2.3. Macro-nano composites a base de farinegalégét d’argile

La derniére famille de composites alliant diversgies de renforts comporte des farines
végétales a la place de fibfés ~ 28 Méme si dans ce cas la différence de taille daforts est
moins grande (diameétre des farines entre 200 etu®d) les auteurs constatent a peu pres les
mémes effets que dans le cas des fibres : primcipit une augmentation des propriétés
mécaniques et une diminution de la reprise d’eawutéfois, trés souvent, cette amélioration des
propriétés mécaniques n’est valable que pour defaitaux d’argile (< 3 ou 5%). Au dela de ces
taux, les propriétés mécaniques se détérioreni.Seeait d, selon les auteurs, a une agglomération
de l'argile, une moins bonne exfoliation ou encone migration de I'argile a l'interface entre les
particules de bois et le polymere.

L’ajout d’argile conduit également, comme précedemina une réduction de I'absorption
d’eau et du gonflement du fait de 'augmentatiordad®rtuosité et de la diminution des vides, créés
par lintroduction des particules de bois, dispdesbpour le stockage de I'eau (I'argile vient
occuper ces vide§Y> 1! Et bien s(r I'ajout d’argile contribue toujoursadnucléation de la phase
cristalline et a une amélioration de la résistaheemique.

La fibre joue un rble important dans la détermiratides propriétés meécaniques des
composites thermoplastique/fibres. Le facteur les pinportant affectant les propriétés mécaniques
des matériaux renforcés par des fibres est I'adbérmterfaciale entre les fibres et la matrice. La
gualité de la liaison interfaciale est déterminaedusieurs facteurs, tels que la nature desdibte
des polyméres, le taux de fibres, la procédureaiement des fibres, et leur tailfe® 97-9 101.107]
Dans ce chapitre, nous allons donc étudier I'infieede la taille des fibres et de leur quantité, de
leur traitement chimique, et de I'ajout d’argilendde PP en supplément des fibres.

[l. Matériels et méthodes

1. Produits et appareillage

Le Polypropyléne (PP) est un polypropyléne isotaeti fourni par la société APPRYL
(France) sous forme de granulés. Sa masse moktird'environ 220537 g/mol et son indice de
fluidité est de 40g/10min. Sa masse volumique gsieéd 950kg/fh La température de fusion de ce
polypropyléne est de 163°C et sa Tg de 10°C.

Le polypropyléne greffé anhydride maléique (MAPE¥nmercialisé par la société Dupont,
a une température de fusion de 162°C et un indddbudlité de 12 g/10 min.

Le polyéthyleéne greffé anhydride maléique (MAPE)wpent de la société Overac, il a une

température de fusion de 124°C et un indice ddiftfaide 1 g/10 min.
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Les 3 alcoxydes de silicium fonctionnalisés utisians cette étude sont commercialisés par
la société Sigma Aldrich. Leurs formules sont pnéSes ci-dessous. Dans la suite de cette étude
nous les nommerons « silanes » A, B et C.

Silane A : 3-aminopropyl triethoxysilane.

OCH,CH;
HoN— (CHy)3— Si— OCH,CHs
OCH,CHs

Silane B : 3-(triméthoxysilyl)propyl méthacrylate.

OCH; 0
H3CO— s||—\/\ o)kaHz
C|)CH3 CHs
Silane C : 3-(triéthoxysilyl) propyl isocyanate.
OCH,CH;3

NCO— (CHp)3— Si— OCH,CHs
OCH,CHs

Le chlorure d’acétyle provient également de la cagmie Sigma Aldrich.
Le monoglycéride stéaryl est fabriqué par la gédikemal, Malaysia.

L’argile est de la Montmorillonite-Na N757 gracieasent fournie par la société Sud-chimie
AG Business, France.

2. Procédés de mise en ceuvre
Les composites ont été réalisés selon les méthodesites ci-dessous ((toutes les
concentrations sont exprimées en % massique).
2.1. Fabrication des composites

Le polypropyléne est mélangé avec les fibres a @8@8ns un mélangeur interne (Haake
Rheomix). La vitesse de mélange et le temps dengélaont respectivement 50 rpm (tour par
minute) et 10 min. Différents échantillons ont étalisés : afin d'examiner I'effet des types deegb
et des conditions de traitement des fibres surptepriétés des composites. Le taux de fibres
naturelles a été fixé a 30% (en poids), puis, dfétudier I'effet de la teneur de fibres sur les
propriétés des composites, le taux de fibres ava@tié de 30% a 60% (en poids). Apres cela, les
mélanges fibres/PP ont été broyés et séchés, galisdmposites ont été moulés par injection a
200°C avec une machine d’injection Krauss Maffei 50\ 180 CX.
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Pour étudier I'influence du traitement chimiques dibres sur les propriétés mécaniques, des
composites ont été réalisés avec des fibres aydmtdsfférents traitements : les trois sortes de
silane, I'acide acétique, le chlorure d’acétyleemgore ajout d’'un compatibilisant (MAPP, MAPE).

La quantité de compatibilisant est fixée par rappax résultats observés dans la littérature.
Rana et al'® ont trouvé que la teneur optimale de compatibiligst 2 - 3% pour des composites
du PP/fibre de jute avec un taux de fibres all@n8d a 60%. Selon Sanadi et'al I'ajout de plus
de 3% de compatibilisant MA-PP réduit la résistashes composites du PP/fibre de kenaf. Plusieurs
autres auteur§®***Y ont également utilisé 3% de compatibilisant poeurs études sur des
composites du PP et fibres de jute, kenaf et vescbous avons donc décidé d'utiliser 3% de

compatibilisant pour fabriquer nos composites Pikixau.

2.2. Fabrication des composites a macro et nanforen

Tout d’abord I'argile est modifiée par le monoglsidé stéarique (MS) selon la procédure
décrite ci-dessous :

- Séchage de l'argile N757 a 100°C pendant 24h glhminer I'eau.

- Solubilisation du monoglycéride dans I'éthanalispajout de I'argile N757 (ratio massique
N757:mono = 1:5), agitation pendant 24h.

- Lavage a I'éthanol, centrifugation pour obtetardile, séchage sous vide a 60°C jusqu’'a
ce que la masse ne change plus.

- Malaxage dans un mortier et tamisage par un t&Bysn.

- Analyse par DRX apres lavage et séchage.

Apres modification de I'argile par le monoglycéridies composites sont élaborés.
Ceux-ci se composent de trois réactifs principalexpolypropylene, les fibres de bambou et
la MMT N757 modifiée par le monoglycéride. lls sdiabriqués de la méme fagon que les

composites comportant uniqguement des fibres.

3. Caractérisation des composites
3.1. Essais de traction
Les essais de traction sont realisés a l'aideedmachine de traction Dynamat 501 équipée
d’un capteur de 50 kN.
L’essai de traction détermine le module d’élasdi@n traction et la résistance a rupture en
traction. La géométrie et les dimensions des émibess sont reportées dansHigure 2.16. Pour

chaque échantillon 5 a 8 essais sont réaliséscquelfais, avec une vitesse de 2 mm/min.
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Figure 2.16 : Schéma d’une éprouvette de traction45 mm; |1 =4,8 mm; e =2,0 mm; a
=10,66mm ; b = 84,16 mm; ¢ = 4,9 mm).

3.2. Analyse thermogravimétriqgue (ATG)
Les analyses thermogravimetriques (ATG) sont séak a l'aide d’'un équipement Perkin
Elmer Pyris-1 TGA. Toutes les caractérisations snahées sur des échantillons fibreux avec une
vitesse de montée en température de 10°C/min jastu0°C et sous azote. Cette méthode permet
de déterminer la température de dégradation desgriauat et donc la stabilité thermique des

composites.

3.3. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Pour mesurer le degré de cristallinité d'un édhamt celui-ci est chauffé de 25°C a 200°C
avec une vitesse de chauffage de 10°C/min sous.dz® degré de cristallinité gX est déterminé
en utilisant I'équation suivante:

i}'l
X, = L %100

AH?

AH¢° : enthalpie de fusion d'un cristal parfait dél¢gnfinie (= 207 J/g pour le P

AH; : enthalpie de fusion de I'échantillon.

3.4. Analyse mécanique dynamique (DMA)
Les mesures ont été realisées sur les échantdersmposites (h =30 mm; [ =4,8 mm; e =
2 mm) a l'aide de I'appareil Viscoanalyseur 815 {iMeib) pour déterminer le module dynamique
E’ et tand. Les échantillons sont soumis a une sollicitatilentype traction-compression a une

fréquence de 5 Hz. La vitesse de chauffage e@°@#min entre - 50°C et 80°C.

3.5. MEB
Les observations sont effectuées sur un microsélmtronique a balayage VEGA Il Easy
Probe de la marque Tescan équipé d’'un détectdectldhs secondaires YAG Tescan. La tension
utilisée est de 20 kV.
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Les échantillons sont fracturés dans l'azote liquéd le facies de rupture est observé par

microscopie électronique a balayage aprés métatiisa I'or.

lll. Composites polypropyléene/fibres de bambou

1. Influence de la taille des fibres

La taille de I'élément renforcant a naturellemene influence sur le procédé de fabrication
mais aussi sur les propriétés mécaniques du cotep@aci a été mis en évidence notamment par
Stark et al’** lors d’une étude sur les effets de la taille desiqpaes de farine de bois dans le
polypropyléne. lls ont observé une meilleure résis¢ a la propagation de fissures pour les plus
grandes particules. Concernant la résistance @dtidn, le module d’élasticité et I'allongement,
tout écart a l'intervalle de taille 0,05-0,6 mm dait & une diminution de performanég®.
Gonzalez et al!®! quant & eux, ont mené une étude sur linfluenedadtaille des fibres de
bambou sur les propriétés des composites a matiée(polyacide lactique). Le module élastique
et la résistance en traction sont Iégérement syndrpour les composites renforcés par les fibees d
taille comprise entre 0,15 et 0,5 mm. La déformmathorupture est identique pour les composites
avec des fibres de taille comprise entre 0,15%trn et ceux avec fibres de taille variant entée 0,
et 1 mm. Par contre, la résistance a l'impact etelarise en eau sont plus élevées pour les
composites a fibres de taille entre 0,5 et 1 mm.

Au vu de ces résultats, nous avons donc choisilidert des fibres dont le diamétre varie
entre 0,05 et 0,5 mm apres un traitement a la sauderoyage et un tamisage.

Tout en restant dans la gamme 0,05-0,5 mm, noussavoulu affiner encore I'étude de
l'influence de la taille des fibres. Pour celajdrgroupes de fibres en fonction de leur diaméte o
été préparés comme renfort pour les composited RRt noter que lorsque le diamétre des fibres
augmente, la longueur augmente également. Des ciepont été réalisés par injection avec 30%
massique de fibres traittes NaOH de chacun deséthesn (Tableau 2.3), puis ils ont été

caractérisés.

Echantillon | Diametre moyen (mm) % PP % MA-PE
P1 0,085+0,025 (fibres 1) 67 3
P2 0,168+0,052 (fibres 2) 67 3
P3 0,453+ 0,041 (fibres 3) 67 3

Tableau 2.3 : Composites PP- fibres de différeramdtres.
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1.1. Propriétés mécaniques en traction
Les propriétés mécaniques en traction des congsosint reportées sur la Figure 2.17. Les

valeurs sont présentées dans le tableau 2.1 erenne

O Module élastique (MPa)
B Contrainte a rupture (MPa) s
O Déformation a rupture (%) £
3000 - - 3000 S
—E— = u% 1
2500 - + 2500 £
8 0 - T T |
P1 P2 P3
2000 - -+ 2000 Echantillon
& <
< 1500 + T 1500 5 50 -
46
1000 + - 1000 o)
pé % 42
Se g
500 - - 500 52
O 2 344
0 0 30 ;
PP-pur Pl P2 P3
PP'pur P1 P2 P3 Echantillon
Echantillon

Figure 2.17 : Propriétés mécaniques des compasitésnction du diamétre des fibres.

D'apres la littératur& ** les fibres de bambou présentent un module détéssupérieur
(11-17 GPd*, 27 GPal**) & celui du polypropyléne pur (1044 MPa). Lorsdem fibres sont
insérées dans la matrice, la rigidité augmente domement et le module d’Young des composites
est largement supérieur a celui du polypropylene @e résultat est en accord avec les résultats
obtenus par de nombreux auteurs pour des comp&§dibres naturelldd 5 ™

La déformation & rupture des composites est nettem&rieure a celle du PP pur, ce qui
est normal vu que les fibres de bambou présententiéformation a rupture bien plus faible que le
PP (environ 2% pour fibre de bambBtl, et 996% pour le PP). En outre, la présence desfib
rigides peut provoquer des fissures entre la fébi@ matrice qui conduisent a une rupture précoce
du composité&-®!,

La contrainte a rupture, quant a elle, augmenge &vtaille des fibres. Dans la littérature les
résultats sont assez controversés. En effet, nertaiteurs®® ° 2*lconstatent une augmentation
de la contrainte a rupture en fonction de la tailes fibres, attribuant ceci a une meilleure
répartition des contraintes entre le polymére dible. Par contre, un autre autélt, quant a Iui,

met en évidence une diminution de la contraintapaure lorsque la taille des fibres augmente. I
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faut noter toutefois que dans la plupart de cestna, le paramétre de taille considéré est, non pas
le diametre de la fibre, mais la longueur.

Dans notre cas, on constate également que la oustearupture des composites avec les
fibres les plus petites est inférieure a celle BupBr. On peut supposer que l'introduction desefbr
dans la matrice génére des défauts aux interface®re des zones potentielles de fissuration
rapide. Toutefois, nos composites ont été élabemégoutant un compatibilisant (MAPE) de fagon
a améliorer l'interface, le taux de MAPE étant Iéme pour tous les composites, quelque soit la
taille des fibres. Il se peut donc, que dans ledemspetites fibres, la quantité d’interface éfans
grande, il n’y ait pas assez de MAPE pour assureraonne compatibilisation.

Les composites présentent un module supérieutuadie PP pur, atteignant une valeur 3
fois plus élevée pour 30% de fibre en poids, centuitre que la fibre joue bien son réle de renfort.
Le diameétre des fibres influence significativeméed propriétés meécaniques en traction des
composites. En effet, le module élastique et ldragrte a rupture augmentent avec ce diametre.

Au vu des résultats, on peut supposer que si kmymeente encore le diameétre de la fibre, les
propriétés vont encore s'améliorer. Toutefois aifle des fibres étant obtenue par broyage, lorsque
le diametre augmente, la longueur augmente ausde dcamps de broyage est moins long. Hors,
lors du malaxage dans le mélangeur, les fibresloongues sont coupées et le composite contient
alors des longueurs de fibres dispardt8s ce qui est préjudiciable aux propriétés mécarsique

En conclusion, les résultats nous montrent queailte tdes fibres influence les propriétés
mécaniques des composites, ceci étant en accocdalitératurd'® 3 133 Dans cette étude, les
composites (a2 méme taux de fibres et de compatipi) voient leur module élastique et leur
contrainte a rupture augmenter avec le diametrébdes. Il y a deux raisons pour expliquer ce
comportement, d’'une part, les fibres qui ont lesguand diameétre ont un module et une contrainte
a rupture plus élevé que les petites fibres, atttégpart, le taux de 3% de MAPP n’est peut étee pa
suffisant pour compatibiliser toute les petitesdibdu fait de leur surface de contact avec laioeatr

plus grande que pour les grandes fibres.

1.2. Décomposition thermique
Les composites renforcés de fibres traitées palOHNaont été analysés par
thermogravimétrie (ATG) de 30 a 700°C pour déteenilinfluence des fibres sur la stabilité
thermique des composites (Figure 2.18 et Tableéaer2annexe).
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Figure 2.18 : Courbes ATG des composites réaligés différentes tailles de fibres.

Pour les fibres seules, la bibliographie mentiompue la déshydratation ainsi que la
dégradation de la lignine se produit entre 20008°6 3 et la cellulose se décompose & une
température de 350> 3%

La décomposition du PP, quant a elle, commenceidoer400°C(rupture des liaisons C-C
de la chaine principal€y *> 28 température supérieure a celle des fibres.

Le PP pur possede un processus de décompositiomeeseule étape de 400 a 500°C, tandis
gue les composites montrent clairement un processuleux étapes. La premiere étape correspond
a la décomposition de la fibre, et la deuxieme éteprrespond a celle de la matrice PP. Les
composites présentent une stabilité thermique nrédraire entre celle des fibres et celle de la
matrice. L'ajout de fibres diminue donc la staéittiermique du PP.

D’autre part, les petites fibres semblent diminie@gerement la stabilité thermique par
rapport aux autres fibres plus grandes. En eféefjuantité d’interface avec les fibres étant plus
importante pour les petite fibres, lorsque celleseanmencent a se décomposer (avant le PP) la
surface de PP pouvant commencer a se dégradefoestpius élevée et la décomposition est
acceéléree si bien qu’elle s’opére a une tempéraluefaible.

En général, I'ajout de fibre diminue la stabilitéetmique de composite car la stabilité
thermique des fibres étant plus faible que celldP& la dégradation de la fibre peut accélérer la

décomposition du polypropylefé”,

1.3. Cristallinité
Les résultats de calorimétrie différentielle a atge (DSC) des composites réalisés avec

différents diameétres de fibres sont présentés Eigui9.
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Figure 2.19 : Thermogrammes des composites reaisgsdifférentes tailles de fibres.

Les analyses par DSC nous permettent d’obtenirifesmations sur la température de

fusion (T;) et le degré de cristallinité du matériau (Tabl2al).

Code ¥ Xc (%)
PP pur 169,1 38
P1 165,7 49
P2 165,4 46
P3 165,6 44

Tableau 2.4 : Caractéristiques cristallines despasites ayant différentes tailles de fibres.

Vers 169°C, pour le PP pur, nous observons la peésd’'un pic qui correspond a la fusion
du polypropyléne.

Les thermogrammes du PP et des composites présémtar€me pic de fusion mais les
thermogrammes des composites ont un épaulemenEsugmtaire aux alentours de 70-80°C. Deux
explications sont possibles :

- la présence des fibres modifie la cristallisatitn PP et il y a apparition d’'une nouvelle

population de cristaux de taille inférieure quident & une température plus bd&8e

- cet épaulement provient directement des fibres.

Pour essayer de trancher entre ces deux hypotHesefihres seules ont été analysées en

DSC (Figures 2.20 et 2.21). Pour les fibres traitdaOH on constate le départ d’humidité entre les
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passages 1 et 2 mais il reste encore un épaulaqueriti, reste constant quelque soit le nombre
d’analyses consécutives effectuées sur I'échantille méme phénomeéne se retrouve pour les

fibres traitées aminosilanes.

0.5 5 :
Fibre traitée MalH
{le passage 1)
— Fibre traités NalH
ile a
= 051 IR
:
5
=]
B 4K
[%]
Q
-
b
=
L .25+
'3‘5 T T T 1
0 &0 100 150 200
Température (°C)

2’éme

Figure 2.20 : Thermogrammes des fibres traitéesapsoude, 1 et passage.
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=
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Figure 2.21 : Thermogrammes des fibres traitéesammoude, ‘8™ et 4°® passages.

Il semble donc que I'épaulement soit di a un destttoants de la fibre. Bien qu’on ne
puisse pas exclure totalement une participatioraderistallisation a I'épaulement, nous avons
décidé de calculer la chaleur de fusion de la pkastlline du PP en ne considérant que le plus

grand pic endothermique.
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La température de fusion du PP diminue lorsqu’'atoripore les fibres (Figure 2.21 et
tableau 2.5). Les fibres jouent le réle d’agentsideléation et la cristallisation du PP se faitaon
differemment selon la présence ou I'absence dedBt **® La présence de fibres diminue &
rapport au PP pur, on a donc formation de cristéeaille plus petite ou comportant plus de
défauts.Le taux de cristallinité du PP augmente en présdesdibres, il passe de 38% pour le PP
pur a des valeurs comprises entre 44 et 49% pocortgosite. La présence des fibres provoque
donc la création de cristaux plus nombreuy éxigmente). Plus le diamétre des fibres est |péis,
le taux de cristallinité est élevé. En effet, poporméme taux de fibres, des fibres plus petitesntré

plus d’interface et donc leur pouvoir nucléantmss éleve.

1.4. Conclusion

La présence de fibres diminue la stabilité thermigour les composites réalisés avec les
trois tailles de fibres mais il n’est pas cons@égrande différence concernant l'influence de ces
trois tailles sur la décomposition thermique du posite, seules les plus petites fibres semblent
accélérer légerement le processus de décomposities. propriétés mécaniques (module et
contrainte a rupture) augmentent avec le diamegeefitbres. Par contre, les composites réalisés
avec les fibres de plus petit diametre ont le tustaux de cristallinité. Bien que la cristalli@i
d’'un matériau ait une forte influence sur ses péi@s mécaniques, il semble que la taille desdibre
ait une influence plus importante car les compesitdibres ayant le plus grand diamétre ont les
meilleures propriétés mecaniques bien que leur deusristallinité soit le plus faible.

En conclusion de cette étude sur l'influence déalke des fibres, nous confirmons notre
choix initial et pour la suite de cette étude,demposites seront réalisés avec des fibres de tiameé
égal a 0,5 mm (fibres 3).

2. Influence du traitement chimique des fibreslesdifférentes propriétés des
composites

Afin de modifier et d’améliorer I'adhésion entresl fibres et la matrice et donc par
conséquent améliorer également les propriétés despasites, notamment les propriétés
meécaniques, les fibres ont été soumises a diffeteatements chimiques. Des composites ont donc
éte élaborés a partir de fibres toutes traitéegréalable avec une solution de soude (NaOH) puis
avec une solution de silane, de chlorure d’acéul@ncore d’acide acétique. D’autres composites
ont été réalisés toujours a partir de fibres tesité la soude mais en ajoutant a la matrice PP un
agent compatibilisant.

Les descriptifs des échantillons sont présentés tatableau ci-dessous, le taux de fibres

est de 30% en poids pour tous les composites dibles sont du type 3 (c.a.d. de diameétre voisin
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de 0,45 mm). Les fibres sont également touteseasitl la soude avant traitement par I'agent de
couplage ou incorporation dans le PP sauf pouhdigtillon P70NT qui contient des fibres non

traitées a la soude et sans agent de couplage.

Echantillon % PP Agent de couplage ou compatibitisa
PP-pur 100
P70NT 70 Absence (les fibres ne sont pas non itées
a la soude)
P70NaOH 70 Absence
P67MAPE 67 3% MA-PE
P67MAPP 67 3% MA-PP
P70SiA1%1h 70 Silane A 1%
P70SiB1%1h 70 Silane B 1%
P70SiC1%21h 70 Silane C 1%
P70Acidelh 70 Acide acétique
P70Acétyllh 70 Chlorure d’acétyle

Tableau 2.5 : Composites réalisés avec 30% desfidrajout de compatibilisants ou agents de
couplage.
2.1. Cristallinité
Les résultats de calorimétrie différentielle a palge des composites réalisés avec

compatibilisant ou fibres traitées avec des agaémtsouplage sont présentés Figure 2.22.

—— PP-pur
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AN — PTONaOH

/_ PETMAPE
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Figure 2.22 : Thermogrammes DSC des compositesa@apatibilisant ou fibres traitées avec des

agents de couplage.
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Les analyses par DSC nous permettent d’obtenirimfesmations sur la température de
fusion (T;) et le degré de cristallinité du matériau (Tabl2a).

Echantillon T Xc (%)
PP-pur 169,1 38
P70NT 165,3 37

P70NaOH 165,4 43

P67MAPE 165,6 44

P67MAPP 166,0 44

P70SiA1%1h 164,8 52
P70SiB1%1h 165,1 49
P70SiC1%1h 165,2 51
P70Acidelh 164,3 a7
P70Acétyllh 166,4 43

Tableau 2.6 : Température de fusion et taux deadliigté des composites avec compatibilisant ou

fibres traitées avec des agents de couplage.

Les résultats obtenus en calorimétrie différergi@lbalayage (Figure 2.29 et Tableau 2.7)
montrent que le taux de cristallinité des compasienforcés par les fibres traitées silane ou acide
acétique est supérieur a celui des autres composXaprés la littératur&® ™ ™ 97. 102 cec;
pourrait étre d0 a des interactions plus forteseelat fibre et la matrice causées par les silames o
'acide acétique. L'influence des fibres sur lastallisation du PP serait alors plus grande. On
constate également une légére variation de la terysé de fusion des cristaux de polypropyléne
en fonction du traitement de la fibre ou de l'ajalg compatibilisant. Un effet similaire a été

observé par Luz et af*®. Toutefois ce phénomeéne n’est pas clairement guli
2.2. Propriétés mécaniques en traction

Les figures 2.23 et le Tableau 2.3 en annexe pr&selinfluence des traitements chimiques

des fibres sur les propriétés mécaniques des cor@p.os
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Figure 2.23 : Propriétés mécaniques des compasitésrcés par des fibres avec
compatibilisants ou agents de couplage (déformatinrpture du PP pur = 996%).

Dans le chapitre I, nous avons vu que le traitenpamt la solution aqueuse de NaOH
dégrade les hémicelluloses, les graisses ainsieguenpuretés situées a la surface des fibres. Leur
surface est donc chimiquement plus homogene.

D’autres traitements pour modifier les fibres g#ékes pour fabriquer les composites sont
effectués aprés l'immersion dans la soude, indtuigggelement des changements dans la
morphologie des fibres ainsi que dans leur comjposithimique. Ces changements participent a un
meilleur contact entre les fibres et la matricep@tmettent d’améliorer les propriétés mécaniques
(Figure 2.23).

Tout d’abord, on constate que, quelque soit leamaent des fibres, le module d’Young des
composites est toujours plus élevé que celui dyp®P les fibres jouent donc bien leur réle de
renfort. Par contre I'allongement a rupture des posites est beaucoup plus faible que celui du PP
pur car I'allongement a rupture des fibres estitré&ieur a celui du PP.

Le module élastiqgue des composites réalisés a pladifibres traitées NaOH est plus élevé
gue celui des composites avec des fibres non dmjp@rce que la teneur en cellulose des fibres
traitées NaOH est plus élevée que celle des fibpestraitées. Cependant, les fibres traitées NaOH
deviennent plus polaires que les fibres non trgjtpar voie de conséquence la compatibilité entre
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les fibres et la matrice PP n’est pas amélifrée*? Les fibres peuvent agir comme des défauts ou
des points de faiblesse, ce qui réduit la résistanccomposit€=®. C’est pourquoi la contrainte a
rupture des composites avec fibres traitées Na@kb (B1Pa) est quasiment similaire a celles des
composites avec fibres non traitées (29,6 MPa)let faible que celle du PP pur (39,7 MPa)
(Figure 2.23 b). D’ou lintérét des agents de cagpl ou encore des compatibilisants pour
améliorer la compatibilité entre les fibres et latrice PP.

L’'ajout des compatibilisants (MAPE, MAPP) induihelaugmentation de la contrainte a la
rupture et du module d’Young (Figures 2.23). Cesultdts montrent que le MAPP, comme le
MAPE, améliorent bien la compatibilité entre lelsréis de cellulose hydrophiles et la matrice PP
hydrophobe. Ceci est attribué a l'interaction etgsegroupes anhydride maléique greffés sur le PP
ou le PE et les fonctions OH des fibres de celml@autre part, il y a une bonne compatibilité
entre la matrice PP et les segments PP du MAPFE@uURAPEL® 71 97. 99

En ce qui concerne les agents de couplage, lesesilat I'acide acétique permettent
d’obtenir des composites ayant des modules élastiqupérieurs a ceux des composites élaborés
avec des fibres non traitées, traitées a la soudmoore contenant un compatibilisant (Figure 2.23
a). Le méme effet est observé pour la contraimtgture.

Par contre, le chlorure d’acétyle ne procure feffet escompté : le module élastique est
inférieur & celui d’'un composite a fibres traité&OH et la contrainte a rupture est similaire dcel
d'un composite a fibres non traitées. Ceci peuntiadlement provenir d’'une dégradation des
fibres lors du traitement par le chlorure d’acétigs fibres avaient noirci).

Parmi tous les agents de couplage testés, le sMaf® aminopropyl triéthoxysilane) est
celui qui donne les meilleurs résultats (moduletédae le plus élevé et contrainte a rupture parmi
les plus élevées). Ceci est concordant avec les dau cristallinité observés, une plus forte
cristallinité et une meilleure compatibilité fibneatrice entrainant un module plus élevé. Le silane
A reste également le meilleur traitement, méme @msidérant les composites élaborés avec les
MAPP ou MAPE.

Certains auteurs mettent en évidence qu’un traiténdes fibres par les aminosilanes
ameliore tout de méme les propriétés mécaniquesateposites de facon intéressante méme si les
fonctions amines ne peuvent pas réagir avec |&SPIRan considere par exemple le 3 aminopropyl
triethoxysilane et 3-(triethoxysilyl) propyl isoayate, les groupements amine et cyanate
augmentent les interactions entre I'agent de cgepk la cellulose des fibres grace aux liaisons
hydrogenes entre la fonction amine et la foncti@H-de la cellulose (Figure 2.24). Ces
meécanismes expliquent l'influence importante deaggnts de couplage sur la compatibilité. Ces

résultats sont en accord avec ceux obtenus par &ua® sur des composites MAPP/bambou,
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bien que dans leur étude le silane isocyanate pernaéobtenir une meilleure résistance au

cisaillement interfacial que I'aminosilane.
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Figure 2.24 : Réaction entre le groupement aminsildne et le groupement OH de la cellul63e

En résumé, les fibres traitées NaOH augmententddule des composites par rapport aux

fibores non traitées parce que le taux de cellulnsgmente aprés le traitement. Cependant, la

contrainte a rupture n’est pas améliorée car ldaserdes fibres traitées NaOH possedent des

groupes —OH qui ne sont pas compatible avec laicead®P. Pour les composites réalisés avec les

fibores modifiees par les silanes ou par l'acidetiguné, ou encore les composites avec

compatibilisant, le module et la contrainte a rugtdes composites augmentent par rapport aux

composites contenant les fibres non traitées dteéisa NaOH du fait de l'augmentation de la

compatibilité fibre/matrice due a lI'agent de cog@aou au compatibilisant. Seul le traitement au

chlorure d’acétyle ne conduit pas a une amélionaties propriétés mécaniques, peut étre a cause

~

d'une dégradation de la surface des fibres lorstrditement. La déformation a rupture des

composites diminue dans tous les cas par rappd*Paour a cause de la présence des fibres rigides.

2.3. Dégradation thermique

Nous avons vu précédemment que I'ajout de fibeasde PP conduit a une diminution de

la stabilité thermique du matériau et que l'utiisa d’agents de couplage ou de compatibilisant

améliore les propriétés mécaniques. Nous avons dandu déterminer l'influence de ces
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molécules sur la décomposition des composites. Rear, les differents composites ont été

analysés par thermogravimétrie et les résultatsm@sentés Figure 2.25 et Tableau 2.4 en annexe.
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Figure 2.25 : Courbes ATG des composites avec ctbilEant ou fibres traitées avec des agents

de couplage.

Comme précédemment, I'ajout de fibres diminue daikté thermique du composite, mais
on constate que certains traitements limitent wn qedte perte de stabilité par rapport aux fibres
non traitées. Ceci peut s’expliquer parce que &agltice interfaciale et les liaisons intermolécakair
entre ces fibres et la matrice sont amélioFéds ou que les groupes -OH sont remplacés par
d'autres plus volumineux ce qui entraine des otistns de la mobilité segmentaire, et augmente la
rigidité de la cellulos&®.

D’autres auteurs montrent également qu’un traitérdes fibres, et notamment par un silane
ou de I'acide acétique, améliore la stabilité thgua du composité® %7 1% 135 Nous constatons
aussi (Figure 2.25) que les traitements des fipasles alcoxydes de silicium fonctionnalisés
(P70SiA1%1h, P70SiB1%1h, P70SiC1%1h) sont les effisaces pour réduire la décomposition
thermique du composite. Parmi tous les échantilldes taux de cendres obtenus pour les

composites contenant des fibres traitées parlbses sont les plus grands.
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2.4. Détermination des conditions optimales det¢raient par les silanes
(alcoxydes de silicium fonctionnalisés)

Les composites réalisés avec des fibres traitées lGaminosilane présentant les meilleurs
compromis entre les différentes propriétés, pasuiée nous n'utiliserons plus que celui ci (c’est
également I'agent de couplage qui donne généraleleemeilleurs résultats dans la littérattré
141y ' Différents temps de réaction et différentes teseale silane sont étudiés afin d'optimiser le
traitement par le silane (Tableau 2.7). Les pro@siénécaniques en traction sont présentées dans

Figure 2.26 et Tableau 2.5 en annexe.

Echantillon Taux de| Temps de
silane (%) | traitement (h)
P70SiA1%1h 1 1
P70SiA1%2h 1 2
P70SiA1%3h 1 3
P70SiA1,5%1h 15 1
P70SiA2%1h 2 1
Tableau 2.7 : Conditions de traitement des fibadgsilane A dans les composites contenant 30%
de fibres.
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Figure 2.26 : Propriétés mécaniques des compasitésnction des différentes conditions de

traitement au silane.
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Lorsque le temps de traitement augmente, le maglaktique et la contrainte du composite
diminuent un peu (au bout de 3 heures de traiten@ediminution est de l'ordre de 7% et 3%
respectivement).

Par contre, quand la concentration de silane auggmbEnmodule élastique et la contrainte
du composite ne changent quasiment pas. La coatientde 1% de silane est donc suffisante pour
traiter les fibres. Ce résultat est en accord @eerx de Tung et &. Par conséquent, par la suite,
nous avons utilisé préférentiellement comme agentaliplage I'aminopropyltriéthoxysilane (1%,

un traitement de 1 heure).

2.5. Conclusion sur I'influence des traitementswues des fibres

Les composites, élaborés a partir des fibres ésipar les agents de couplage ou utilisant un
compatibilisant, ont de meilleures propriétés mépas (module élastique et contrainte a rupture)
et une stabilité thermique plus élevée que les caitgs avec les fibres non traitées ou traitées
NaOH. Ces résultats sont obtenus parce que l'attemterfaciale et les liaisons intermoléculaires
entre les fibres et la matrice sont amélioréeslgmagents de couplage ou le compatibilisant. Les
agents de couplage améliorant le plus les intemastentre la fibre et la matrice conduisent a un
taux de cristallinité plus élevé. Quelque soit peepriétés étudiées du composite (mécaniques,
thermiques, cristallinité), I'utilisation des fitsaraitées par le 3-aminopropyl triéthoxysilane ron

le meilleur résultat.

3. Influence de la quantité de fibres sur les défifiées propriétés des composites

Pour étudier I'influence de la teneur en fibres Iss propriétés du composite, nous avons

fait varier le taux de fibre 3 (traitées silane % pendant 1h, diametre moyen 0,453+ 0,041 mm)
entre 30 et 60% en poids (Tableau 2.9).

Echantillon | % fibres traitées
1h silane A 1%

P30 30
P40 40
P50 50
P60 60

Tableau 2.9 : Teneur en fibres des composites.
L’augmentation du pourcentage de renforts cellgloss améliore quasi systématiquement

les performances mécaniques des composites. Caypenthe trop grande quantité de fibre peut
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impliquer une adhésion plus difficile conduisantrie baisse des performances dans certair cas
99, 142, 143]

3.1. Cristallinité
Les résultats de calorimétrie différentielle a alge des composites contenant différents

taux de fibres sont présentés Figure 2.27 et TaliekD.
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Figure 2.27 : Thermogrammes des composites avigretits taux de fibres.

Echantillon T (°C) Xe (%)
P30 164,8 52
P40 168,0 54
P50 166,5 65
P60 166,1 68

Tableau 2.10 : température de fusion et taux deatlinité des composites avec différents taux de

fibres.

L’augmentation du taux de fibre ne modifie pas gigativement la température de fusion
mais conduit & une augmentation du degré de dnist@l (Tableau 2.10). En effet, les fibres

agissant comme des agents de nucléation, plus de/fibres, plus il y a de cristalisk & 97 98 102]
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3.2. Caractéristigues mécaniques
Des essais de traction ont été réalisés afin dectéaiser le comportement mécanique des

composites et notamment I'effet de la teneur erefitsur les propriétés mécaniques (Figure 2.28 et

Tableau 2.6 en annexe).

O Module élastique (MPa)
5000 - [l Contrainte a rupture (MPa) -5
O Déformation a rupture (%)
4000 - T 4
R
= € 60 1
3000 - - 3 =
o 50 1
g 1 N 2 401
S L] 2 304
2000 - + 2 £ 20
g 10
8 o
P30 P40 P50 P60
1000 +1 Echantillon
0 0
P30 P40 P50 P60
Echantillon

Figure 2.28 : Propriétés mécaniques des compasitésnction de la teneur en fibres.

Les caractéristiques en traction des compositestrerdnque lorsque la teneur en fibres
augmente, le composite posséde un module d'Yourgyglevée, mais un allongement a rupture un
peu inférieur pour les taux de 50 et 60%. D'aprasdRet al'®® cette augmentation du module
avec le taux de fibres provient du renforcemenbagar les fibres, ce qui permet un bon transfert
des contraintes de la matrice aux fibres. Les ayitblicationg’ & %4 101 1024gnnent le méme
résultat

Toutefois, la contrainte a rupture du compositeignezenté selon la teneur en fibres (surtout
entre 40 et 50% de fibre (en poids)).

Du fait de 'augmentation du taux de fibres, latcaimte appliquée est mieux répartie et ceci
conduit & une augmentation de la contrainte & rapts.

Toutefois, a partir de 50% de renfort, la déformrat rupture diminue légérement du fait de
la grande quantité de fibres, et pour un taux déorede 60% la contrainte a rupture diminue. Ce
résultat est en accord avec la littérattite”®. En effet, une augmentation de la teneur en filens

augmenter la quantité de vides formés au cours adenise en ceuvre et peut provoquer
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'agglomération des fibres dans les compositesfaideces vides et cette agglomération contribuent
localement & l'initiation de fissures et provoquearupture a des contraintes plus faiiés.

Si I'on compare les valeurs observées pour nos ositgs avec celles observées dans la
littérature, on constate que nos résultats soezgs®metteurs. En effet, Okubo et™f!, pour des
composites PP/50% fibres de bambou/5% MAPP, obsenremodule de 3660 MPa (contre 3743
MPa dans notre cas) et une contrainte a rupturg0ce MPa (59 MPa pour nos composites mais
ceux ci sont réalisés avec des fibres traitéesipaminosilane). Thwe et &Y, quant & eux, pour
les composites PP/fibres de bambou/MAPP avec 30fbds, ont mesuré une contrainte a rupture
d’environ 16 MPa et un module de 2600 MPa, aloes s contraintes a rupture sont 51,1 MPa et
46,2 MPa et les modules 3189 MPa et 2995 MPa pesrcomposites PP/fibres traitées
aminosilane et les composites PP/fiboressMAPP, asmanent. Nos résultats sont donc plus
intéressants car les valeurs de module et de @atgtra rupture sont plus élevées, soit grace aux

fibres traitées par I'aminosilane, soit grace apg&ce de bambou utilisée.

En résumé, les composites avec 50% en fibres pgeggele meilleur compromis dans les
propriétés mécaniques (meilleure contrainte a reptmnodule élevé), ceci peut étre expliqué en
raison de l'orientation et de I'hnomogénéité desefibdans la matrice. A cette teneur, les fibres
obtiennent le niveau maximum d’orientation et peuvancore étre réparties de maniére homogéne
dans la matrice. Lorsqu'une charge est appliga@éeoitrainte est uniformément répartie entre les
fibres. En conséquence, les propriétés mécanicggesaimposites atteignent des valeurs maximales.
A faible teneur en fibres, la quantité réduite ieels conduit & une faible capacité de transfert de
charge entre les fibres. En conséquence, une atatimmude contrainte peut se produire en certains
points du composite, contribuant aux moins bonmeprggtés mécaniques des composites ayant un
faible taux de fibre$*®. Quand le taux de fibres est élevé, la capacitéatesfert de contrainte
diminue en raison de I'agglomération des fibrede=t vides éventuels dans le composite. De plus,
une trop grande quantité de fibres peut favoriadotmation de microfissures dans l'interf&¢8.

En conséquence, ntrainte a rupture du composite diminue a pdeib0% de fibres.

3.3. Stabilité thermique

Les résultats d’analyse thermogravimétrique despusites avec différentes teneurs de
fibres sont présentés Figure 2.29 et Tableau 2ahraxe.
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Figure 2.29 : Courbes ATG des composites aux @iffisrtaux de fibres.

Les températures de décomposition des compositds légerement diminué avec
'augmentation du taux de fibre en raison de lbléastabilité thermique des fibres (Figure 2.29).
Une augmentation de la perte de masse avec ledauibres est également observée dans la
premiere étape de décomposition (qui correspond fibte de bambou), révélatrice de la plus

grande quantité de fibres qui se décomposent.

3.4. Propriétés viscoélastiques
Les propriétés mécaniques dynamiques d'un matdépandent de la température et de la
fréquence. En regle générale, les mesures dynamgque réalisées selon une gamme de fréquence
a température constante ou selon une gamme de remmeéa fréquence constante. Dans cette
these, les propriétés mécaniques dynamiques sodieés a fréquence constante. Les propriétés
thermomeécaniques des échantillons ont été déteespgr analyse mécanique dynamique de -50°C
a 80°C a une frequence de 5 Hz (Figures 2.30 &).2.3
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Figure 2.30 : Composante de conservation du matiMleung complexe (E’) des composites a

différents taux de fibres.

0.1 -

0.08
=
z 0.06 -
a —— PP-pur
E —— P30
=
S 0.04 —— P40
= —— P50

— PEO
0.02 A
U T T T T T T T 1
£0 -40 -20 0 20 40 60 a0 100
Température (°C )

Figure 2.31 : Tangente delta (T&ndes composites a différents taux de fibres entfon de la
température.

L’augmentation du taux de fibre se traduit, commévp d’apreés la littératuréh 87 97 99 100]
par 'augmentation du module élastique. En effetcdrporation dans le PP de fibres de bambou
plus rigides permet un transfert de contrainteeeterPP et les fibres. D'aprés Nayak et
I'ajout de MAPP conduit & une augmentation plusy@&edu module car I'adhésion entre les fibres

et la matrice étant favorisée, le transfert dedreores sera plus important.
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Au cours du chauffage, dans la gamme de tempérdturl5 a 40°C, le module E’ diminue
brutalement et tad atteint un maximum. Cet événement correspond reléation mécanique
associée a la transition vitreuse.

Avec l'augmentation de la teneur en celluloseptdinsité du pic de tad diminue
progressivement et E’' augmente en raison du moéleleé de la cellulos€™ %" 142 En effet,
'augmentation du module élastique E’ due a lagmée des fibres étant plus élevée que celle du
module visqueux E”, le rapport des deux (8ndiminue®®. Les matériaux composites avec une
plus grande teneur en cellulose ont donc bien igeité plus élevée, ce qui est en accord avec
I'évolution du module d’Young. Toutefois il faut s&i mentionner que la fraction massique de
polymere est plus faible dans les composites doregient I'intensité de la relaxation associée a
la transition vitreuse est plus faibi& °”! De plus, le taux de cristallinité étant plus intpot pour
le taux de fibres le plus élevé, il est normal tjudensité de la relaxation associée a Tg dimidue
fait de la plus faible quantité de phase amorphe.

De plus, comme le montre la figure 2.31, la temjpéeadu maximum de la relaxation
mécanique associée a la transition vitreuse dimawse I'augmentation du taux de fibres. Un tel
phénomene de diminution d’amplitude et de décalhgepic de tangente delta vers les basses
températures a été signalé pour plusieurs sortesrdposites (PMMA, PP, RRet certains auteurs
proposent de faire appel a une restriction de ritélilkes chaines de polymere due a la présence des
fibres **> 7 Toutefois cette méme idée de restriction de ritéhiles chaines du fait des fibres est
utilisée par d’autres auteurs pour expliquer, avkrse, une augmentation de la température du
maximum de t§ avec le taux de fibre§®. Le décalage du pic de relaxation vers les basses
températures peut également provenir d'un effetalgplage mécanique da au fait que le polymere
contient un renfort plus rigide que la matrice.

En conclusion, 'augmentation de la teneur en $ilmanduit & une diminution des valeurs de
tand car les fibres limitent la mobilité des molécutlessPP dans le processus de relaxdtbet le
taux de PP dans les échantillons est plus fdf8le Par contre, le module E' augmente avec
laugmentation de la teneur en fibres. Cela sigrgfiie les matériaux composites ayant une plus
grande teneur en cellulose ont une meilleure tigigiermettant de transférer les contraintes de la

matrice a la fibre. Ceci est en accord avec ladta#s du module d’Young.

3.5. Morphologie
Les images de microscope électronique a balayagemposites renforcés par les fibres
traitées a la soude (P70NaOH) et par les fibré®és par 'aminosilane (P30) (sont illustrées
figures 2.32 — 2.35. Ces images permettent de Kdsudadhérence entre les fibres et la matrice,

I'aspect des fibres sorties (« fiber pull-out »)estiéchaussement (« debonding »).
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Figure 2.32: Image MEB d’un composite renforcéitesk traitées par la soude (P70NaOH).

SEM HV: 20.00 kV WD: 15.08 m
View field: 239.6 ym  Del: SE 50 um
SEM MAG: 944 x Date{m/dAy): 02/15/11

VEGAW TESCAN
r
Performance in nanospace n

Figure 2.33: Image MEB d’un composite renforcéitesk traitées par la soude (P70NaOH).

Sur les images (Figures 2.32 et 2.33), on obsguedes surfaces de fibres de cellulose sont

tres souvent lisses (A) et quil y a des vides (@jrespondant a I'emplacement d'une fibre

déchaussée lors de la rupture. Cela confirme gdbdrence entre la fibre traitée par la soude et la

matrice est faible. Il y a tout de méme quelqubgefi qui présentent des restes de matrice a leur
surface (B), mais en nhombre vraiment minime.
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SEMHV:2000kvV  WD:1610mm [ 1 . | 1 . 1 | VEGAWTESCAN
View field: 176.2 ym Det: SE 50 pm ré
SEM MAG: 1.28 kx Date(m/d#y): 02/15/11 Performance in nanospace n

Figure 2.34: Image MEB d’un composite renforcéilieek traitées par 'aminosilane (P30).

SEM HV: 20.00 kv WD: 15.25 mm VEGAW TESCAN
View field: 238.1 ym  Det: SE 50 Pm i
SEM MAG: 950 x Date(m/d#Ay): 02/15/11 Performance in nanospace n

Figure 2.35: Image MEB d’'un composite renforceitdesk traitées par 'aminosilane (P30).

Par contre, dans le cas des composites compowrdithrds traitées a I'aminosilane (Figure
2.34), les restes de matrice sur la surface dessfibont beaucoup plus fréquents. D'autre parg nou
pouvons trouver des fibres cassées pour lesquellenrobage de matrice est assez évident (Figure
2.35 repére E). Cela confirme que l'adhérence datfibre traitée aminosilane et la matrice est

forte. Ces résultats sont concordants avec legigtép mécaniques.
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3.6. Conclusion

Les résultats en traction et DMA montrent que diaentation en fibre de 30% a 60%
permet une amélioration des propriétés mécaniqonesison de la rigidité et de la capacité de
transfert de contrainte des fibres. Les résultat©8C montrent aussi que le taux de cristallinité
croit avec l'augmentation de 30% a 60% en fibrej centribue également a I'augmentation du
module de composite. Les observations en MEB aoefit aussi que l'adhérence entre la fibre
traitée aminosilane et la matrice est forte, ceamten concordance avec les propriétés mécaniques.
Cependant, quand le taux de fibres est trop élev&00%), les défauts dans la structure du
composite (agglomération des fibres et créationvides) conduisent a une diminution de la
contrainte a rupture. En ce qui concerne la staltiiermique, 'augmentation de la teneur en fibre
se traduit par une diminution de la stabilité thigue a cause de la faible stabilité thermique des
fibres elles-mémes.

En général, I'incorporation de fibres permet uneémnation des propriétés mécaniques du
matériau. Selon la bibliographie, l'argile a la n&apacité. Nous avons donc ajouté de l'argile
dans le composite fibreux en espérant une synergie les améliorations apportées par les fibres

et celles apportées par l'argile.

V. Composites macro-nano polypropyléne-argiledgde bambou

Les composites ont été préparés selon la méthodetedélans ce chapitre (partie Il
paragraphe 2.2).

Pour étudier l'influence de I'ajout de montmorillan intercalée sur les propriétés du
composite, nous avons fait varier le taux de dlardes composites entre 1 et 5% en poids (tableau
2.11), l'argile étant traitée préalablement aveemlenoglycéride. Les fibres de bambou (diameétre
moyen  0,453+0,041 mm) sont, quant a elles, préadabht traitées par

I'aminopropyltriethoxysilane 1% pendant 1 heure.

Echantillon % de fibres traitées, % massique
silane A 1% d’'argile
P30 30 0
P30MMT1 30 1
P30MMT3 30 3
P30MMT5 30 5

Tableau 2.11 : Teneur en argile des composites.
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1. Intercalation de la montmorillonite par le molyagride
La diffraction des rayons X est utilisée pour ciéddser les phases cristallisées des
composites PP/fibre/argile et la distance entrédlétsi de I'argile. La distance entre les couches d

l'argile a été calculée a partir du pic correspanhdala raig(001) en utilisant I'équation de Bragg

= 2d.sirb.

La source de rayonnement est Cu<K = 1,54056A).

L'argile modifiée monoglycéride est analysée paffrattion des rayons X avant
incorporation dans les composites. Le résultat &X QFigure 2.36) montre le changement de
distance interfoliaire de la MMT. La distance ifitdinire augmente de 11,3 A (2 =7,8°) 4 13,4 A

(2 = 6,58°). Le monoglyceéride s’insere donc bietreetes feuillets de MMT.

14000 A
dom =134 4

12000 A — 7T

—— N757 modifié
10000 A menoglycéride

8000

5000

Intensité (Cps)

4000

2000

2 théta (°)

Figure 2.36 : Diffractogramme des rayons X de la MNI757 seule et de la MMT N757 intercalée

par le monoglycéride.

Cette argile modifiée par le monoglycéride est #asutilisée pour I'élaboration des
nanocomposites comportant différents taux d’argiless diffractogrammes et les distances

interfoliaires sont présentés Figure 2.37.
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Figure 2.37 : Diffractogrammes de la montmorillenitodifiée monoglycéride, PB’!, cellulose

[18] ot des composites comportant différents taux darg

Le pic correspondant a la distance entre les @@isle la MMT est observé @ ariant
entre 6,35 et 6,8°. L'intensité du pic est moingemse dans les composites parce que la

concentration d’argile est plus faible. Les picsRRisont observés a des angles supérielis 22
(1471 Les pics a environ @16° et 22° sont ceux correspondant respectiveragrt distances

réticulaires des plar401)et(002)de la cellulosé“*?,
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Dans les composites comportant 1% d'argile, lapi&IMT correspondant a la rad@1 est

décalé a un angle inférieurd2 6,35°, do1 = 13,9 A) et d'intensité trés faible. Cette augtagon

de distance interfoliaire étant trés faible (0,5 &l)e ne peut pas correspondre a une molécule de

PP. Ces résultats montrent donc simplement quertaation par le monoglycéride subsiste aprés

ajout de 1% a 5% de MMT dans le composite a bastPde

2. Caractéristiques mécaniques

Des essais de traction ont été réalisés afin dectéaiser le comportement mécanique des

composites et notamment I'effet de la teneur efleasyir les propriétés mécaniques (Figure 2.38 et

Tableau 2.8 en annexe).

@ Module élastique (MPa)
B Contrainte a rupture (MPa)
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Figure 2.38 : Propriétés mécaniques des compasitésnction de la teneur en argile.

Le module élastique augmente avec I'ajout d’argiseju’a 3% en poids, et ensuite diminue
légerement. L’'augmentation est due au renforcempantes feuillets intercalés de I'argile. Au dela

de 3%, la diminution du module peut provenir d'uaggégation des feuillets donc d’une moins

bonne dispersion de l'argile. Ceci est en accost da plupart des résultats de la littératdte®”

110, 112, 123, 149, 150]

On peut noter tout de méme que l'augmentation dduheodue a la présence d’argile est

bien moins importante que celle due aux fibres{&E= 1044 MPa, k3= 3189 MPa et fzommrs =

3684 MPa).
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La contrainte a rupture des composites ne chaeligs, quasiment pas avec l'ajout de
I'argile, contrairement & ce qui est observé pauties auteurd® 124 128l
La MMT joue donc bien un réle de renfort méme g’'é#st pas aussi important que celui

auquel on pouvait s’attendre.

3. Stabilité thermique

La stabilité thermique des composites contenartadgile a été étudiée par ATG (Figure
2.39).
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Figure 2.39 : Décomposition thermique des compssitenportant différents taux d’argile.

Les températures de décomposition des compositels d&ralées vers les plus hautes
températures par comparaison au composite sans, angiiquant que I'addition d’argile augmente
la stabilité thermique du systéme avec une dépeedaar rapport a la concentration de MMT. Ces
résultats sont similaires & ceux trouvés danstirditure®* 12> 35U | es résidus aux températures
supérieures a 500°C sont plus élevés dans le sasodgposites avec montmorillonite du simple fait
de la plus grande stabilité¢ thermique de celle@i mpport & la matiére organiqlié?: la
montmorillonite se transforme progressivment pahgidroxylation (perte des -OH des feuillets) en

un mélange d’oxydes entre 600 et 850°C.
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4. Cristallinité
Les thermogrammes des composites sont présergaseF2.40 et leurs températures de

fusion ainsi que leurs taux de cristallinité sagsemblés Tableau 2.12.
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Figure 2.40 : Courbes DSC des composites en fandiéda quantité de MMT.

Echantillon T (°C) Xc (%)
P30 164,8 52
P30MMT1 167,1 o1
P30MMT3 166,9 43
P30MMT5 166,6 a7

Tableau 2.12 : Température de fusion et taux deadiinité des composites avec différents

taux d’argile.

Outre le pic de fusion du PP et le signal endotigrendd aux fibres, les thermogrammes
présentent également un petit pic au voisinage &@&%C qui correspond a la fusion du
monoglycéride (Figure 2.40).

Par contre I'évolution des taux de cristallinité #anction du taux dargile est assez
surprenante car on aurait pu s’attendre a ce qugle joue un réle nucléant comme les fibres] or i
semblerait que la présence d’argile agisse plutdtnee un frein a la cristallisation, surtout powg le
2 taux les plus élevés (Tableau 2'%%) De ce fait, 'augmentation du module constatéeaetion
et en viscoélasticité est bien due a un effet adore de la montmorillonite et non pas a une

modification de la cristallinité.
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5. Propriétés viscoélastiques
Le module d’Young complexe et la valeur de tangela perte (tai) ont été déterminés a 5
Hz, par analyse thermomécanique dynamique (DMA)rpes composites contenant de la

montmorillonite modifiée par le monoglycéride (Figli2.41 et 2.42).
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Figure 2.41 : Composante élastique (E’) du modatepglexe des composites aux différents taux

d’argile.
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Figure 2.42 : Tangente delta (T&ndes composites aux différents taux d’argile excfion de la

température.
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Les résultats (Figure 2.41) montrent une augmemasignificative du module de
conservation en fonction de la quantité de MMTtecderniere joue donc bien un réle de renfort.

L’intensité de la tangente delta des compositedit®@largile diminue par rapport au
composite PP/fibre, indiquant que I'addition d’#&giiminue la mobilité des chaines de polymeres
(Figure 2.42). Il faut aussi toutefois se rappejee la quantité de polymere est [égérement moins
importante du fait de la présence de l'argile, meamtrairement a I'ajout de fibres, I'ajout d'degi
se fait en faibles quantité et on peut donc suppgse I'effet prépondérant est bien la diminution
de la mobilité des chaines de polymeére. Par cdntrest pas observé d’évolution significative de
la température du maximum de la relaxation assaxietransition vitreuse suite a I'introduction

de la montmorillonite.

6. Conclusion
En général, dans les nanocomposites classiqud&argile est bien intercalé/exfolié et
dispersé dans la matrice, les propriétés mécanspastres nettement améliorées. Dans notre cas,
'amélioration est obtenue uniqguement pour le medde facon modérée et pour des taux d’argile
inférieurs ou égaux a 3%a montmorillonite a donc bien un réle de renfodisnpas autant qu’on
pouvait le penser.
Cependant, I'ajout d’argile améliore un peu la gitébthermique du composite. Ceci est un

avantage certain étant donné la plus faible stébilhermique des fibres par rapport au

polypropyléne

V. Conclusion sur les composites PP/bambou

Les propriétés mécaniques des composites a pagsir fithres naturelles pouvant étre
influencés par la taille des fibres, la modificatibe la surface des fibres et aussi la teneurbeesfi
nous nous sommes intéressés a linfluence de @&msedls sur les propriétés des composites
polypropyléne/fibres de bambou.

Des fibres de bambou de trois tailles difféerentiangetre : 0,085 mm; 0,168 mm; 0,453
mm) sont utilisées pour renforcer le polypropylelnes résultats montrent que les composites avec
les fibres les plus grandes (diamétre : 0,453+0r@# ; longueur environ 1-2mm) ont le module et
la contrainte a rupture les plus élevés. Les pétfsimécanigues augmentent donc avec la taille des
fibres. Cependant, il faut noter que si les fiboes un trop grand diameétre, cela signifie qu’elles
correspondent sirement encore a un ensemble defilmies. Lors du mélange avec le PP dans le
malaxeur, ces amas de fibres peuvent continuers&ésarer pour donner des fibres de plus faible
diametre provoquant I'apparition de fibres nontéas. De plus, si les fibres sont trop longuessell
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sont peuvent étre également facilement coupéesreguéur dans le malaxeur, conduisant a une
distribution hétérogene des tailles de fibres. Dissdeux cas, les propriétés mécaniques des
composites risquent de diminuer, c’est pourquoisnexons choisi d’utiliser uniquement des fibres
ayant un diametre inférieur ou égal a 0,5 mm.

Pour étudier et optimiser I'influence des traitetseaie surface des fibres sur les différentes
propriétés des composites, nous avons modifiéithessf par des silanes, de I'acide acétique ou du
chlorure d’acétyle ou encore utilisé un compatkifit avec les fibres traitées NaOH. Nous avons
confirmé que la plupart des agents de couplageegtcdmpatibilisants améliorent les propriétés
mécaniques des matériaux car les fibres devienpkrs compatibles avec la matrice. Mais
I'efficacité de ces traitements est différente delmaque cas. Généralement, les fibres modifiées par
les silanes ou l'acide acétique, et plus particeiitent les fibres traitées par I'aminosilane,
conduisent a de meilleures propriétés : une augtientdu module élastique et de la contrainte a
rupture ainsi qu'une plus grande stabilité therraigua modification de la surface des fibres
améliore un peu la stabilité thermique des compssijui reste cependant plus faible que celle du
PP pur, du fait de la faible stabilité thermiquéunalle des fibres. L’introduction des fibres ddas
polypropyléne conduit également a une augmentatiortaux de cristallinité du fait du pouvoir
nucléant des fibres.

En ce qui concerne I'effet du taux de fibre, nousras fait varier le taux de fibre de 30% a
60%. Le module des composites augmente avec ledaudores car les fibres ont un module plus
éleveé que le polypropylene. Cependant, la conanupture augmente jusqu’a un taux de 50% de
fibres, puis diminue, peut étre du fait d’'une dispmn hétérogene.

Afin d’améliorer encore les propriétés mécaniguascdmposite, nous avons ajouté de la
montmorillonite modifiée par un monoglycéride (tadigrgile variant entre 1 et 5% en poids) dans
les composites PP/fibres de bambou. Quand le taugilé est inférieur ou égal a 3%, le module
augmente légerement mais la contrainte a ruptureharge pas. Lorsque le taux d’argile devient
égal a 5%, le module d’Young diminue un peu, pdrg & cause d’'une mauvaise dispersion de
l'argile. La stabilité thermique, quant & elle, mente un peu avec I'ajout de la montmorillonite
L’influence de la montmorillonite n’est pas aussportante qu’on le pensait car le polypropyléne
ne s’intercale pas dans l'argile, peut étre dudaita présence des fibres qui limitent la mobdis
molécules.

Méme si ces composites peuvent étre encore opsmeisieurs propriétés encore améliorées
avant une application éventuelle puis une commigateon, les résultats obtenus sont un signal
positif pour I'utilisation des fibres de bamb&ing Nga comme renfort du polypropyléne. Pour
ouvrir encore des applications aux fibres de baniimg Nga, nous allons étudier, dans le chapitre
suivant, l'influence de ce renfort dans un polymgicségradable Amidon/PVA.
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Chapitre Ill : Composites a matrice amidon/polyvinylalcool et

renfort fibres de bambou

|. Bibliographie
1. Polymere biodégradable
1.1. Introduction

A T'heure actuelle, le développement de plastiqguesus de matiéres premieres
renouvelables, respectant I'environnement et déraohun équilibre colt/performance optimum
est devenu une nécessiteé.

Au-dela de leur impact environnemental en raisoriedes capacités de dégradation, les
matériaux biodégradables séduisent aussi parcds qpfirent des propriétés physiques et des
caractéristiques mécaniques intéressantes : peilitéééiaible barriére a la vapeur d’eau - un atout
pour laisser respirer les fruits et légumes, lenpiles fromages), aptitude a protéger l'aliment,
barriere aux UV,

La biodégradation est un processus naturel pareldgs produits chimiques organiques
dans I'environnement sont convertis en composés gilmples, minéralisés et repartis dans les
cycles élémentaire comme ceux des carbone, azetrufre. La biodégradation ne peut se produire
gue dans la biosphere car les micro-organismesnjour réle central dans le processus de
biodégradation. Il s'agit d'un processus par letgsebactéries, les champignons, les levures gt leu
enzymes consomment une substance comme une saumeuditure, en conséquence sa forme
originelle disparait. Dans des conditions appra@gmid'humidité, de température et d’oxygene, la
biodégradation est un processus assez répfile

Le procédé de biodégradation d'un matériau polgnagrés son utilisation se divise en 2
phases essentiell8s*:

- Une phase de détérioration physico-chimique : aniue (broyage), irradiation UV,
thermique (pasteurisation) et/ou une phase dedgofentation par des bactéries, champignons,
insectes ... . Cette premiére phase a pour objeatittbitre la surface de contact du polymére avec
les microorganismes.

- La seconde phase se décompose en une étape dssimidation (digestion par
microorganismes et enzymes) qui donne naissancesamngtabolites qui seront minéralisés en
CO,/CH, et HO.
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1.2. Classification des polymeres biodégradables

Parmi les matériaux biodégradables issus de ressotenouvelablds® °**'se trouvent :

- Les polymeres naturels : Ce sont des matérignthétisés par les étres vivants comme les
végeétaux, les animaux et les micro-organismes. @oveé par exemple les polysaccharides
(amidon, celullose, agar, alginate, pectine, gomfigmine, chitine), les protéines (gélatine,
protéines de soja, caséine, gluten, blé, soieimt)laou encore les lipides (de source végétale ou
animale).

- Les polymeres issus de la fermentation par detebas (polyesters tels que le PHB (Poly
Hydroxy Butyrate), le PHV (Poly Hydroxy Valérate) ke PHBV (3 Poly Hydroxy Butyrate 3
Hydroxy Valérate)).

- Les polymeéres synthétiques fabriqués par polgensation de monomeéres naturels :
obtenus également par la voie fermentaire, on lppelle polymeres synthétiques ou
chimiosynthétiques en raison de leur mode de fatioic. En effet, celui-ci consiste en une
polycondensation (chauffage) de monoméres natwelsidentiques aux naturels. (polyesters

comme le poly Acide Lactique).

1.3. Criteres d'utilisation des polymeres biodégrhlks
La norme EN13438°¢ spécifie les exigences de biodégradabilité desaélages et les tests
a mettre en oeuvre pour évaluer leur transformasioumns forme de compost. Quatre criteres de
compostabilité sont pris en compte 7]
Le premier critere porte sur les caractéristiques ohatériaux et fixe la composition en
matiere organique (au minimum 50%) et la concepmmamaximum pour 11 métaux lourds
(Tableau 3.1).

Métal ppm Métal ppm
Zn <150 Pb <50
Cu <50 Hg <0,5
Ni <25 Cr <50
Cd <0,5 Mo <1
Se <0,75 As <5
F <100

Tableau 3.1 : Concentration maximum en métaux ®aadon la norme EN13432.

Le deuxieme critére concerne la biodégradationngggriaux dans un délai déterminé. Les
tests de mesure de la biodégradation utiliséslsertests ISO 14855 ou ISO 14852 par évaluation
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de CQ dégagé et ISO 14851 par mesurecBBsorbd™®. Le seuil acceptable de biodégradabilité
est de 90% sur une période maximum de 6 mois.

Le troisieme critére considére les produits finatixa désintégration, c’est-a-dire I'aptitude
du matériau a se fragmenter. La désintégratioréesiuée par compostage en essai pilote (ISO
FDIS 16929). La masse de fragment retenue surmis e 2 mm ne doit pas dépasser les 10 % de
la masse initiale du matériau aprés 12 semaines.

Le dernier critere est axé sur la qualité de complbsest évalué par la mesure des

parametres physicochimiques (masse volumique, temesolide, etc.) et des tests d’écotoxicite.

1.4. Les applications

Trois grands créneaux d’applications sont ideddifipar rapport aux propriétés des
biopolymeres : la médecine, I'agriculture et ledaitages.

En médecine et pharmacie, les applications aetetles polymeéres biodégradables
comprennent notamment les implants chirurgicauxcl@nurgie vasculaire et orthopédique. Les
polyesters biodégradables sont largement utilisésme structure poreuse en ingénierie tissulaire,
car ils ont généralement une bonne résistanceeevitesse de dégradation réglable. Les polymeéres
biodégradables sont également utilisés comme reatigplantables pour la libération controlée de
médicaments dans le corps ou en tant que fils bébtes. lls sont utilisés aussi dans certains
dispositifs thérapeutiques comme par exemple lethgses temporairés® 159

Dans le domaine de l'agriculture, les films de lpgi & base de biopolyméres s’imposent
progressivement en remplacement des paillis empaiys conventionnels. Leur fonction principale
est de réduire I'évaporation de I'eau et d’acceoliértempérature du sol pour favoriser la croissanc
des jeunes plantes au printemps. Une autre apphcattéressante repose sur la production des
bandes d’ensemencement. Il s’agit de bandes quieoment les semences réparties régulierement
ainsi que des nutriments. Elles se biodégradens t&isol au fur et a mesure que les semences
germent et s’enracinent. Ainsi les paillis en palyes biodégradables évitent le ramassage et le
traitement des déchets puisqu’ils se dégradenitun Ises polyméres biodégradables sont utilisés
aussi dans I'horticulture comme filets, attachass 9'engrais, enveloppes d'ensilage et récipients
jetables. En agriculture marine, les biopolymeég employés pour confectionner les cordes et les
filets de péchd!®® 169

Le secteur de I'emballage est le plus attrayant pes matériaux biodégradables en raison
des grands enjeux économiques mais également dbsrche pour améliorer les principales
caractéristiques fonctionnelles des emballagebl¢fdarriere a la vapeur d’eau, résistancé>®)
18] Dans le domaine de I'emballage alimentaire, onve des produits comme, par exemple, les

barquettes destinées aux fruits et légumes, desdagoyaourt en PLA, des films et filets pour fruits
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et legumes, sandwicherie, boulangerie,...En ce quieme I'emballage non alimentaire, des films
transparents sont proposés pour emballer les gapidsttes, les produits de grande consommation,
etc.

2. L’amidon

2.1. Introduction

L’amidon est un polysaccharide d’origine végétélst la principale substance glucidique
de réserve des végétaux supérieurs. Il est lasaliénergie principale utilisée dans I'alimentation
humaine. L'amidon est également utilisé dans lelmennx secteurs industriels non-alimentaires : la
production papetiére, les industries pharmaceuticpgmétique et textile, efé 162

L’amidon est un polymére du glucosgHzoOs, composé de deux homopolyméres de
structures primaires différentes : 'amylose, mawot&cule quasiment linéaire, et I'amylopectine,
macromolécule trés fortement ramifiée. Les quamtitdatives et des masses molaires de I'amylose
et I'amylopectine varient en fonction de la soud@nidon, ce qui conduit dans les matériaux a des
différences de propriétés mécaniques et de biodapiiéé. Quand la teneur en amylose de
I'amidon augmente, I'allongement et la résistanéeamique augmentent égalemtit 164

La teneur en amylose varie entre 0% (amidon de nwg&sx ou waxy) et 70-80% (amidon
de pois ridé et mais riche en amylo'$&j 1¢° %€l Généralement les autres constituants mineurs de
'amidon sont I'eau, des lipides, des protéines,ptiosphore et des traces d’éléments minéraux
[167].

L’amylose est un polymére linéaire constitué d’'ésiD-glucose liées par des liaisons de
type a (1,4) (Figure 3.1). L'amylose natif contient 5006800 unités glucose selon l'origine
botanique, réparties en plusieurs chaines donédeédde polymérisation moyen est de l'ordre de

500, correspondant & une masse molaire moyennei@és w comprise entre $6- 18 g/mol 6%
167, 168]

CH,OH
(W]
H H/H H H
0 H H —
a
H OH

Figure 3.1: Formule de I'amylose.

Contrairement a la chaine linéaire d’amylose, I'pgctine est un polymére hautement
ramifié constitué de centaines de courtes chaihastés glucose, reliées principalement par des
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liaisons a(1,4) et par 5 a 6% de liaisong1,6), responsables des ramifications (Figure 3.2).

L’amylopectine a une masse molaire trés élevée0de 1§ g/mol. La masse molaire élevée et la
%2, 168, 169]

structure ramifiée de I'amylopectine réduisent &bitité des chaines de polyme

CH:0OH CH.OH I,l:l 1:0H

OH

Figure 3.2: Formule de I'amylopectifé®.

Physiquement, la plupart des amidons natifs sonstdtoés d’entités granulaires semi-
cristallines. s ont une cristallinité d'envirof-a5%"*%% 15!

En effet, la partie linéaire de 'amylopectine fames structures en double hélice stabilisées
par des liaisons hydrogenes entre les groupes Xylésoet forme ainsi les régions cristallines de
'amidon granulaire. La région amorphe est compassechaines d'amylose et des branchements
d'amylopectiné*©®: 1¢°

Les propriétés de I'amidon sont présentées datableau 3.2 ci-dessotfd.

Propriétés origine Valeur
Densité (g.cn? Pommes de terre 1,617
Blé 1,650
Mais 1,5
Riz 1,48-1,646
Contrainte au seu|lPommes de terre 44,2
d’écoulement (traction) Blé 46,3
(MPa) Mais 46,1; 46,7
Déformation a rupture Pommes de terre 3,1
(%) Blé 2,9
Mais 2,5; 3,2
Biodegradation Films issus de I'extrusipn
de lamidon natif de
pomme de terre avec du
glycérol :
Test enzymatique 100% perte de poids
apres 24 h
Test Compost 100% perte de poids
apres 49 jours

Tableau 3.2 : Quelques propriétés de I'amidon.
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L’amidon est totalement biodégradable. Les deagtions de 'amidon sont hydrolysées par
des enzymes au niveau de la liaison acétal. Danddex composants de I'amidon la liaisot-4
est attaquée par I'amylase, tandis que la liasdnr6 de I'amylopectine est attaquée par des
glucosidases. L'amidon est hautement biodégradableraison de sa teneur en liaisons
glucosidiques élevée qui peuvent étre rompues gmedzymes pour produire des oligosaccharides,

avec libération de glucose (principalement), maltetsmaltotriosg’* =17

2.2. L’'amidon thermoplastique (TPS)

Dans le domaine des biopolymeres, I'amidon est eouwtilisé comme un polymere
thermoplastique. Toutefois, I'amidon n'est pas @ténmu thermoplastique a I'état naturel et doit
donc étre plastifi€®® 1! Le processus de transformation de I'amidon emtbplastique concerne
la transformation des granules d'amidon semi-diiista en des matériaux homogénes par
destruction des liaisons hydrogéne entre les mamldmmles sous l'effet de cisaillement et de
pression. Dans ce processus, en présence d'unfipgtas(glycérol, sorbitol, urée ...) et sous
l'action de la température et de l'effet du cisaillent, de nouvelles liaisons hydrogenes entre
plastifiant et amidon sont formées en remplacendestliaisons hydrogenes entre les molécules
d'amidon, I'amidon est ainsi plastifié (Figure 3%3)"®'""l Ceci augmente la flexibilité¢ de
'amidon. Les plastifiants traditionnels sont dedypls comme le glycérol, le glycol, le sorbitasl
sucres et I'éthanolamit€® -84 mais le plastifiant principal utilisé dans l'amidthermoplastique
est le glycérof*® 82 | a proportion de plastifiant et sa nature chirgignfluencent fortement les

propriétés physiques de I'amidon thermoplastig(fe®®

CH,OH
“‘Mq_‘]_?.______l___:__(]
R S R / CH,OH
H &, A "x“ ,J_ .;}
= g4 T
O—H — % H f’r_,h _
d a-H o i CH,0H
"D R TS
;gf “H A ] .\D,-f--"'?"“'--{ CH,OH
:;‘Q\-‘H" : l:l:-' : :{i—fﬁ' -0 L}T__"'—F"-U
. e, | e Pty
O | | Bine® G ! e )
Pl kﬂ\;':&:--(. / 8 i gl nad (y -
H(- _-n-'r--\_""'{ {_l-['_: .'I'I____ _,.I:_ f{]: | —— ~= H
HO O |0 ~ H—C, ji_,_ll
Y oy / Pu e
HO— 0 o C| o w9y /H
i S H
- HC O

(a) : Interactions entre I'amidon et le glycérol.
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(b) : Interactions entre I'amidon et I'eau.

Figure 3.3 : Interactions plastifiant-amidoff’.

L’amidon thermoplastique a deux principaux incongats par rapport a la plupart des
plastiques couramment utilisés, il est le plus sotnsoluble dans I'eau et posséde de mauvaises
propriétés mécaniques®®! Sa résistance a l'eau ou les propriétés mécanipeavent étre
améliorées en le mélangeant avec certains polynsgrehétiques®, ou en ajoutant des agents de
couplage comme l'acide citrique et I'acide boridtfé' ou en ajoutant des fibré¥®. Plusieurs
polymeres synthétiqgues ont été utilisés pour amalites propriétés mécaniques de I'amidon
thermoplastique, tels que PV 87 noly (L-lactic acid) (PLA)!*®® polybutylene succinate
(PBS)1*8 poly-3-hydrobutyrate (PHB}®, poly(ester-urethane) (TPUF™.

2.2.1. Influence de I'ajout d’un plastifiant
La plastification est un facteur important quiluence les propriétés des composites
élaborés a partir de 'amidon. La température d@fude I'amidon est proche de sa température de
dégradation. Par conséquent, des plastifiants rsecgssaires pour détruire les liaisons hydrogéne
inter-moléculaires dans les régions cristallinesataidon et diminuer la température de fusion lors
de la transformation des thermoplastiqlf&§.'?
Le plastifiant principal utilisé dans les compasis de I'amidon thermoplastique est le

[}49. 181, 198, 199 psthvlane glycol*®

glycérol % -1 mais plusieurs autres composés, tels @
1951 rurée 97 ainsi que les sucrds® 2% acide citrique!®®® 2®ont également été utilisés avec

succes. La proportion de plastifiant et sa nathienicjue influencent fortement les propriétés de
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I'amidon transformé telles que la température aesition vitreuse et le module. En outre, I'amidon
thermoplastique contenant une haute teneur eniffasipeut parfois présenter une séparation de
phase entre les 2 composafitd et il est plus sensible & 'humidité quand la teren plastifiant
augmente.

Toutefois l'utilisation d’'un faible taux de plastiht pose également des problemes. Pour
10% en poids de plastifiant, les interactions eldrplastifiant et amidon sont faibles, le matériau
est alors fragile et il est difficile de travaill@vec. Lorsque la teneur de plastifiant devient
supérieure & 20% en poids, la flexibilité et lesppiétés d'allongement s’amélioreht®. Les
teneurs de glycérol utilisées dans la plupart desigations sont 20982 - 2%/ et 3096/2% - 28] (jes
teneurs sont calculées par rapport a la quantitatdce thermoplastique).

Selon El-Mohdy et df°, la diminution de la résistance & la traction filess élaborés a
partir de I'amidon dés que la concentration en @lgtaugmente s’explique par la mobilité plus
grande des chaines d'amidon. D'autres autéffrs'® ont également mis en évidence cette méme
évolution, toutefois ces derniers n’'ont mené dadéx qu’a partir de 20% de glycérol.

El-Mohdy et al.?* ont trouvé que la déformation & rupture augmemsey'a une valeur
maximale a une concentration de glycérol 20%, peistabilise et diminue ensuite légerement.Mais
selon Lijun Mao et af?*?, la déformation & rupture augmente jusqu’a 30%lgeerol.

Cependant, selon Rosa et'#®, une augmentation de la concentration de glyaéahiit la
valeur de toutes les propriétés mécaniques (résista la rupture, allongement a la rupture et
module de Young). L'ajout de 30% de glycérol cause réduction des propriétés en traction
(contrainte et module) de prés de 70% par rappoesééchantillons élaborés avec 20% glycérol.

D'autres auteur§%? 204 211 21254t |3 méme conclusion & savoir que le glycérokeaune

diminution en traction et une augmentation en daé&tion.

En ce qui concerne linfluence des plastifiants Kaifinité des matériaux par rapport a
I'eau, les résultats de la littérature sont assetroversés. En effet, selon certaines publicatfdtts
214 Iutilisation de plastifiants permet une dimirari de I'absorption d’eau. Ce phénoméne peut
étre expligué comme suit: les molécules de plastifse positionnent sur les méme sites que I'eau,
formant des liaisons H entre I'amidon et les mdExwe PVA ou encore entre les molécules
d’amidon elles-méme et rendant ces sites indispemipour les molécules d’eau. La capacité
d’absorption d’eau du polymére est donc plus faiBlependant, d’autres autetité' 2**ont conclu
gue la présence de glycérol conduit a une augmentdé I'absorption d’eau parce que le glycérol
est une petite molécule relativement hydrophile,put s'insérer entre les chaines de polyméres
voisines, diminuant ainsi les attractions interroolaéires tout en augmentant la mobilité

moléculaire, ce qui facilite la migration des mailes d'eau. De plus, un plastifiant hydrophile est
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compatible avec les matériaux également hydropkid@sme I'amidon, augmentant ainsi I'affinité

avec les molécules polaires telles que I'eau.

2.2.2. Influence de l'utilisation d’'un agent de ptage

La réticulation est la modification chimique lauplimportante dans l'industrie de I'amidon.
Il implique le remplacement de la liaison hydrogemtre les chaines d'amidon par des liaisons
covalentes plus fortes et permanentes. Par consigdaenidon réticulé possede une résistance aux
acides, a la chaleur et au cisaillement supériawelle de I'amidons natif®®. De plus, la présence
de I'agent de couplage conduit a une augmentatoteda résistance en traction et au déchirement
ainsi que du module de tracti. L’ajout d’un agent de couplage conduit aussaadmentation
de la stabilité thermique parce que la réticulatibtes liaisons hydrogénes augment&fit**” une
diminution de I'absorption d’edd'! ?*®et de la déformation & ruptufé® 224

Il existe deux types de couplage, le couplage aumiet la méthode physique.

Les agents de couplage chimiques les plus fréquaetutidisés dans la littérature sont les
suivants : l'acide citriqu&?>?** l'acide borique®® %%° |e glutaraldéhydd®*® 2% 28 acide
steariquéd®®”, I'acide salicyliqud®?®, I'épichlorohydring?®® 2% etc.

Narendra Reddy et dF*®! ont montré que la contrainte & rupture d’un fdtamidon pur
augmente de 150% quand on ajoute 5% d’acide oitri@ nombreux autres auteurs ont également
mis en évidence que l'agent de couplage permetaugenentation de la contrainte a rupture en
traction pour des composites PVA/amidon et glutsiiayde®** 2! des mélanges PVA/amidon et
acide boriqué?®®, des mélanges PVA/amidon et acide citrite

Toutefois, d'aprésyin et al. ™% la résistance en traction du composite PVA/amidon
augmente jusqu’a 2% acide borique, puis diminuaudmentation de la quantité d'acide borique
ameliore la réticulation entre le PVA et I'amiddrdenc renforce la liaison entre les deux types de
molécules, ce qui conduit a une augmentation désiatance en traction du film. Toutefois, lorsque
la quantité d'acide borique est trop élevée, lm filevient fragile, et la résistance en traction et
I'allongement du film diminuent.

n (183, 213

Les méthodes physiques utilisées sont: la photoatétio I'irradiation par

faisceau d'électrod®?, l'irradiation ultra violet (UV)13?,
3. Le polyvinylalcool

Le polyvinylalcool (PVA ) est produit par hydrobgartielle du poly(vinyl acétate) (PVAC)
synthétisé lui-méme & partir du monomére d'acéatdnyle >3 (Figure 3.4).
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Figure 3.4 : Représentation schématique de la séguie réactions utilisées dans la production
industrielle de PVA,

Le PVA, qui est un polymére contenant plusieursiges hydroxyles, est soluble dans I'eau
et il possede d'excellentes propriétés, telles e bonne résistance aux solvants, huiles et
graisses, une adhérence exceptionnelle aux matécaliulosiques ainsi qu'a d'autres surfaces
hydrophiles, une mise en ceuvre fadii&: 24

Mais un facteur limitatif & I'utilisation du PVA tson codt, en effet il est en concurrence
avec des matériaux thermoplastiques de faible caditime le polyéthylene, le polypropylene et le
polychlorure de vinyle dans les applications d'diaga. Par conséquent, il est nécessaire
d'incorporer des charges d'origine naturelle ovédéiser des mélanges avec un polymére de faible
colt comme par exemple I'amid6tf 2!

Le PVA fait partie des polymeéeres biodégradables. [Badégradation dans divers
environnements microbiens a été rapportée daitséeature par plusieurs autelf¥ 2%"!

Le mécanisme de biodégradation se produit gémaealepar une réaction en deux étapes :
oxydation du groupe hydroxyle suivie d'une hydrelyka premiere étape de la biodégradation
concerne l'oxydation enzymatique du groupe alc@mosdaire du PVA en groupe cétone, et
I'hydrolyse des groupes cétones conduit a une mreigtess liaisons. La biodégradation du PVA est
influencée par la configuration stéréo-chimique dgeupes hydroxyles du PVA, la forme
isotactique étant plus facilement dégradiéde.?*!

I a été rapporté qu'un PVA de masse molaire mogede 100.000 g/mole est

complétement dégradé par les bactéries du solagityier par Pseudomon&8?. Cependant, le
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processus de dégradation du PVA pur est assez Emarticulier dans des conditions anaérobies

(environ 30% aprés 80 jouréj?.

4. Mélanges PVA/amidon

Une solution possible pour améliorer le taux dedégradation et de réduire le colt est la
préparation de matériaux en faisant des meélanges @autres polymeres plus biodégradables et
moins colteux?®. Par exemple, de nombreux matériaux & base de Fv@dégradables sont
préparés par mélange de PVA et de polyméres natteisl que la cellulosé'® 28 I'amidon!?4®
241 1a chitine et le chitosarl&?, les protéines de bl&"?! etc.

Parmi les polymeres naturels mentionnés ci-de$snsidon est I'un des matériaux les plus
appropriés en raison de son abondance, du failiteatdiodégradabilité® >*Y Plusieurs sortes
d'amidon ont été utilisés pour préparer les mélamyeA/amidon tel que celui de de m&f§ 202
pomme de terf€®, de blel?% 213 et le sagol?*®. Toutefois, dans les mélanges PVA/amidon,
I'amidon est partiellement compatible avec le PR7A.

Dans la plupart des publications traitant des ngda PVA/amidon, les auteurs ont conclu
gue la contrainte et la déformation a rupture direimt mais que le module élastique augmente avec
le taux d’amidon contenu dans les matéri&k 2% 206 209 2181 tefois dans le plupart de ces
travaux, lI'amidon est sous forme granulaire (et mp@as sous forme thermoplastique) et les
variations des propriétés mécaniques sont simplecess a I'ajout d’un renfort.

Cependant, les résultats de Dipa Ray eP®l.montrent que le module élastique diminue
qguand le taux d’amidon augmente de 50% a 60%. B&pux, I'augmentation du taux de PVA
dans le matrice entraine une diminution du tauxrdésallinité d a 'amidon granulaire et donc un
module plus faible. L'augmentation de la teneufamidon conduit aussi a une augmentation de la
capacité d’absorption de I'ed?® ** et de la biodégradatidir® 2% 2°°! Siddaramaiah et df*%,
guant a eux, mettent en évidence la présence diattens chimiques comme par exemple des
liaisons hydrogenes, entre les groupements hydsakylPVA et ceux de 'amidon. De ce fait les
propriétés mécaniques comme la contrainte a rumtre déformation en traction augmentent
légerement avec le taux d’amidon. Ces liaisons dpgines sont également mises en avant par El-
Mohdy 2%,

Ainsi, les propriétés mécaniques des mélanges RYfléan doivent encore étre améliorées
pour répondre aux exigences de nombreuses appiisatQuelques-uns des moyens efficaces
couramment utilisés pour modifier les mélanges Rvifidon de facon a améliorer les propriétés
incluent : (1) l'utilisation de PVA ou d'amidon wii6ié au lieu de PVA et d'amidon natif®; (2)
l'utilisation de modifications chimiques ou physepudes composites PVA/amidon pendant ou

aprés le processus de mélange, telles que lesoréade réticulation, le greffad@* 2*®! ou encore
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la modification de surfacE®!. Les agents de couplage et les méthodes de sdtaulsont les

mémes que pour I'amidd#s: 215 202, 229]

5. Composites amidon/ PVA/ fibre et amidon/ PVAté /argile
Malgré de meilleures propriétés du mélange PVAdamicomparativement au PVA et a
'amidon seuls, des études ont été poursuivies pontinuer a ameliorer les différentes propriétés

de ce matériau, notamment par exemple par I'ajestfithres naturelles et d’argile.

5.1. Influence des fibres

La surface des fibres naturelles et de la maam&on ou PVA ayant une nature chimique
similaire (présence de groupements OH), des ligitiydrogenes entre les fibres et la matrice sont
possibles, ce qui devrait conduire a des compogdssédant de bonnes propriétés mécaniques.

Vilaseca et al®*” ont étudié les composites élaborés a partir diesdide jute et d’amidon.
Les résultats montrent que la contrainte a rupauwgmente de 35, 54 a 68% pour les composites
comprenant 10, 20 et 30% (en poids) respectivesherfibres non traitées. Le module d'Young des
composites, quant a lui,augmente de 80, 180 et Jdd)¥les composites renforcés respectivement
avec 10, 20 et 30% (en poids) de fibres non traitée

La plupart des publications présentent des résusiatilaires, a savoir que I'ajout des fibres
permet une augmentation de la contrainte & rugtude module en tractidif™ %% 279 34%ainsi que
du module vitreux mesuré en DMA®® 8 Tous les auteurs ont également montré que la
déformation & rupture diminue lorsqu'on ajoute dibses 2% 24829 Tous ces résultats sont
probablement dls au fait que les fibres seulesuanimodule plus élevé que la matrice et une

déformation & rupture plus faible. Cependant, selomres et al.l*>!

, pour des composites
amidon/fibres naturelles, la contrainte a ruptutteist une valeur maximale pour une teneur en
fibres d'environ 12%. lls expliquent ceci par |&idulté d'obtenir une bonne dispersion des fibres
dans les composites pour des teneurs en fibre@%eeh poids, a cause de la formation de mottes
de fibres et de vides dans les composites. Ledtaésale Chen et a** montrent aussi que le
module et la contrainte a rupture diminuent quanilix de fibres est supérieur a 20% en poids.
Une réduction de l'absorption d'eau est observée bBaugmentation de la teneur en fibres
(par exemple : fibres de cellulose, poudre de ki microcristalline, fibres de pulpe
d’eucalyptus)??® 2% 253 Cette réduction peut étre due & linsolubilitéaeda faible capacité de
gonflement de la cellulose dans l'eau en comparai® la matrice d'amidoli*®. De plus, ce
phénomene peut étre attribué a la présence des foteractions (liaisons hydrogéenes) entre la

matrice d'amidon et les fibr&3®,
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5.2. Influence de l'argile

Plusieurs publications ont conclu que le modula €ontrainte a rupture augmentent quand
on ajoute de largile dans I'amidon ou le PVA ou omélange PVA/amidor®®*%%% Cette
augmentation est liée a la dureté de l'argilesetriétat de dispersion dans la matfite?%%

La montmorillonite (MMT) en quantité inférieure &65en poids dans les composites
amidon/argile peut augmenter les propriétés méoasi la stabilité thermique et la résistance a
l'eau de 'amidon de facon spectaculdffé %2 Par contre, Chung et &t° ont montré que des
taux d’argile encore supérieur (par exemple 7%)a@ent a une diminution du module d’Young
du composite. Ceci peut étre expliqué par une nmeidspersion de I'argile provoquant un effet de
renfort plus faible ou encore par une diminutioraeristallinité du polymere.

Les auteurs s’accordent pour dire qu'il existe auxtlimite d’argile permettant un optimum
des propriétés mécaniques mais ce taux limite \seien les publications. Selon les résultats de

Kazem et all?%

, pour un composite d’amidon/argile, la contraiateupture atteint un maximum
pour 6% d'argile en poids tandis que selon Charad. 8, le module et la contrainte du composite
PVA/argile augmentent jusqu’a 8% d’argile en poids.

Du fait du renfort mécanique de I'argile, la flexideé du polymére composant la matrice est
réduite, entrainant une diminution de la défornmaficupture des composites renforcés par l'argile
[264-266] ‘Mais Safaa et af?®” trouvent que la déformation & rupture du compoBX&A/argile
augmente avec I'ajout de MMT jusqu’a 4% en poids.

La plupart des publications montrent que la soitébilans I'eau des composites diminue
avec la présence d'argit€®?’% Hadi et al®*” expliquent que les groupes hydroxyles de la MMT
peuvent former des liaisons hydrogénes fortes dée®@roupes hydroxyles de I'amidon, ce qui
améliore ainsi les interactions entre les molécdesionc la cohésion de la matrice tout en
diminuant la sensibilité a l'eau. Par contre, desiauteurs®* 2% 2%ont trouvé que la solubilité
dans l'eau des composites amidon/argile augmenex d& présence d'argile, en raison de
I'nydrophilie de celle-ci.

En ce qui concerne la stabilité thermique du coritpodans la plupart des c&& 27022
celle-ci augmente avec la présence de l'argilefadude sa meilleure stabilité thermique. De plus,
I'argile agit comme une barriere aux produits vitdaqui sont créés lors de la décomposition du
polymére 2¢7: 2" Toutefois, d’autres auteuré®*?°¥ trouvent que la stabilité¢ thermique du
composite a matrice amidon ou PVA ne change paslayaésence de l'argile.

L’argile étant un matériau lamellaire qui doitetintercalé, voire exfolié pour modifier
efficacement les propriétés de la matrice polymkagut de plastifiant, qui est généralement une
petite molécule, peut modifier cette intercalati@m effet, Frédéric et af?”*! ont conclut que le
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plastifiant peut étre adsorbé sur la surface atgile, influencant I'interface et le transfest d
contrainte entre la matrice polymére et l'argiles Lpublicationd®® 2% 269 2™%ndiquent que le
glycérol peut intercaler la MMT et donc écarteiicefEement les feuillets. Selon Viviana et'&F,

le glycérol et/ou les chaines de polymeres péneamine les feuillets de MMT, formant des états
d’intercalation dans l'argile grace aux fortes ratgions polaires entre les groupes hydroxyle
présents a la fois dans la chaine polymére, dagiydérol et dans les couches de silidatd De la
méme facon, les autres autelirs 2" ont conclu que les plastifiants (I'eau et le gigépeuvent
s'intercaler efficacement dans la MMT grace a [eefite taille, mais que ceci est beaucoup plus
difficile pour les macromolécules d'amidon. Gracaaapacité d’intercalation dans la MMT, Ning
et al.’*" ainsi que Zhang et & ont utilisé le glycérol pour modifier I'argile and'élaborer les

composites.

[l. Matériels et méthodes
1. Produits

L'amidon de mais (§H100s), est fourni par la société Aldrich (France). Il tent 73%
d’amylopectine and 27% d’amylase.

Le poly(vinylalcool) (PVA) provient de la sociétddhkich, il a une masse molaire moyenne
en poids comprise entre 31000 et 50000 g/mole ¢awx d’hydrolyse de 98-99%. Sa température
de fusion est de 200 °C et sa densité de 1,269°g/cm

Le glycérol (1,2,3-Propanetriol Glycerin) est comonaisé par la société Sigma Aldrich
(hydrolysé a un taux99%). Sa masse molaire est @209 g/mole.

Le glutaraldéhyde est fourni par la société Signidrigh. Sa masse molaire est de 100,1
g/mole

L'acide citrique anhydre, HOC(COOH)(GEBOOH), est commercialisé par la société
Sigma Aldrich. Sa masse molaire est de 192,19 g/mol

L’acide borique est commercialisé par la sociétdado.

L’argile est de la Montmorillonite-Na N757 gracieasent fournie par la société Sud-chimie

AG Business, France.

2. Procédés de mise en ceuvre

2.1. Fabrication des mélanges PVA/amidon et degosites PVA/amidon/fibres
Le PVA, I'amidon, le glycérol, I'eau et les fibrédans le cas des composites avec fibres)
sont mélangés a 100°C dans un mélangeur internek@HRheomix). La vitesse et le temps de

mélange sont respectivement 50 rpm et 10 min.
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Apres cela, les mélanges sont broyés sous formgrateulés, puis les échantillons sont
moulés par injection a 170 — 180°C avec une madhiingction Krauss Maffei KM50 — 180 CX.
Les échantillons sont ensuite caractérisés par BFG, DMA et traction.

2.2. Fabrication des composites a macro et nanforen

Tout d’abord I'argile est modifiée par le glycésalon la méthode décrite ci-dessous.

- Séchage de l'argile N757 a 100 °C pendant 24in gliminer I'eau.

- Solubilisation du glycérol dans l'eau, puis ajoute I'argile N757 (ratio
H>0 :glycérol :N757 = 500g: 300g :25q), agitation gemt 30 min a 80°C.

- Lavage a I'eau, centrifugation pour obtenir lideggséchage sous vide a 60°C jusqu'a ce
gue la masse ne change plus.

- Malaxage et tamisage par un tamisuit

- Analyse par DRX apres lavage et séchage.

Apres modification de I'argile par le glycérol, lesmposites PVA/amidon/MMT modifiée
et PVA/amidon/MMT modifiée/fibres de bambou sonab&rés de la méme facon que les
composites comportant uniqguement des fibres.

Les échantillons sont caractérisés par DSC, ATGARtraction.

3. Caractérisation des composites
3.1. Traction, analyse thermogravimétrique, calaire différentielle a balayage,
microscopie électronique a balayage
Tous ces essais sont effectués sur les mémes appadans les méme conditions que ceux
réalisés sur le PP et ses composites au chapgeglle la vitesse de traction est différente eleéga
10mm/min.
En calorimétrie différentielle a balayage, I'intétion du pic de fusion est faite entre 125 et
175°C pour tous les échantillons.

3.2. Analyse mécanique dynamique (DMA)
Les mesures ont été réalisées sur les échantdiem®mposites (h = 14 mm; | =5 mm; e =
2,05 mm) a l'aide de I'appareil DMA 50 (Métravibyyr déterminer tad et le module dynamique
E’. Les échantillons sont soumis a une sollicitatile type traction compression a une fréquence de
1 Hz. La vitesse de chauffage est de 2°C/min ef28°C et 150°C.
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lll. Mélanges amidon/PVA

1. Influence de la quantité d’eau

L’eau est un des plastifiants souvent utilisé danfbrication des mélanges amidon/PVA
[169. 176. 198, 199 \ais la quantité d’eau nécessaire pour une bpfawification n'est pas clairement
définie dans la littérature. Différents essais domc été effectués pour trouver la teneur en eau la
plus appropriée (Tableau 3.3). Des échantillonsgtipréparés avec une teneur en eau variant de 5
a 15%.

Echantillon | Amidon| PVA | Glycérol H20 Acide
(%) (%) (%) (%) citrique
(%)
T-eau5% 80 20 20 5 1
T-eaul0% 80 20 20 10 1
T-eaul5% 80 20 20 15 1

Tableau 3.3 : Composition des mélanges amidon/R¥A.% massiques de glycérol, d’eau et

d’acide citrique sont exprimés par rapport a lantjté de polymere (c.a.d PVA/amidon).

Les propriétés mécaniques des produits sont peseans le tableau 3.1 en annexe et les

figures ci-dessous :
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Figure 3.5 : Propriétés mécaniques des mélangaetoar®VA en fonction de la teneur en eau.
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Il y a une trés grande différence entre le mélavglsé avec 5% d’eau et les 2 autres en ce
qgui concerne le module et la déformation a ruptileemodule est beaucoup plus élevé et la
contrainte a rupture est bien plus faible). On mharic penser que, pour la teneur en eau la plus
faible (5%), la quantité de plastifiant n’est paffisante pour déstructurer la structure cristallde
'amidon.

Entre les mélanges réalisés avec 10 et 15 % d&différence de propriétés est bien moins
marquée. Le module et la contrainte a rupture somqteu plus faibles pour le matériau contenant 15
% d'eau tandis que sa déformation a rupture ess plavée. La plastification est donc plus
importante, peut étre méme un peu trop élevéeitddanodule plus faible.

En conclusion, une teneur en eau de 10 % semfilsasiie pour plastifier la matrice dans
notre casPour la suite de I'étude, nous utiliserons donteceineur en eau car c’est celle qui nous

semble la plus appropriée a I'obtention d’'un mai¢avec de bonnes propriétés.

2. Influence de I'agent de couplage
2.1. Influence du taux d’agent de couplage

Pour étudier l'influence de la teneur en agent algotage sur les propriétés des meélanges
amidon/PVA, nous avons fait varier le taux d’'actteque entre 1 et 3% en poids (Tableau 3.4).

Echantillon | Amidon| PVA | Glycérol | H,0 (%) | Acide
(%) (%) (%) citrique
(%)
TAC1 80 20 20 10 1
TAC1,5 80 20 20 10 1,5
TAC2 80 20 20 10 2
TAC2,5 80 20 20 10 2,5
TAC3 80 20 20 10 3

Tableau 3.4 : Mélanges amidon/PVA réalisés aveiatain du taux d’agent de couplage. Les % de
glycérol, d’eau et d’acide citriqgue sont exprimés gapport a la quantité de polymeére (c.a.d
PVA/amidon).
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2.2.1 Caractéristigues mécaniques
Des essais de traction ont été réalisés afin decéarser le comportement mécanique des
produits et notamment l'effet de la teneur en agbntcouplage sur les propriétés mécaniques

(Figure 3.6 et tableau 3.2 en annexe).
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Figure 3.6 : Propriétés mécaniques des mélangetoaVVA en fonction de la teneur en agent de

couplage.

L’agent de couplage et le plastifiant ont toujodes effets contraires sur les propriétés de
traction. En regle générale, la contrainte a rupugmente et la déformation a rupture diminue
guand le pourcentage de réticulation augmenterdssdtats sont opposeés lors de lI'augmentation de

plastifiants ®!

. L’acide citrigue peut agir comme un agent de tagg et aussi comme un
plastifiant. Selon les quantités ajoutées, I'addeque peut donc avoir I'une ou l'autre foncticn,
faible concentration il agit en tant qu’agent rékamt tandis qu’a concentration plus élevée (> 5%)
il cumule les deux fonctions : agent réticulanplestifiant pour I'acide en exc&’ 2?2

Pour d'autres auteuré®, de faibles concentrations en acide citrique cimeht & une
réticulation insuffisante entre les molécules pam€éliorer la contrainte a rupture.

Nos résultats montrent que le module et la camiaa rupture augmentent avec le taux
d’acide citrique tandis que globalement la déforamag rupture diminue. Ceci est attribué a la

mobilité réduite des chaines macromoléculairesaitudes liaisons hydrogénes entre la matrice et
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l'agent de couplagé?®. L'acide citrique joue donc bien son rdle d’agefet couplage et ceci

guelgue soit sa teneur et sans effet plastifiant.

2.2.2 Stabilité thermique
La stabilité thermique des mélanges amidon/PVA arction de la quantité d’agents de

couplage a été étudiée par ATG (Figure 3.7).

120 4 TACT
—— TAC1.5
TACZ
100 ~ — TAC2 5
TAC3
80
@
o
[7;]
E 60-
@
-
==
4_|:| .
20 -
|:| T T T 1l
0 200 400 600 800
Température (°C)
a — Courbes ATG en fonction du taux d’agent de ge
120 1 — TACt
— TAC1.5
TACZ
— TACZ.5
— TAC3
EH.-J -
]
;]
:
-]
=
=
60
30 . . . .
180 230 280 330 380
Température (°C)

b — Zoom sur la zone de 200 a 350°C.

Figure 3.7 : Courbes ATG des composites réalisés differents taux d’agent de couplage.
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Au vu de ces courbes on peut dire que les tempértie décomposition des mélanges qui
contiennent I'agent de couplage sont décaléesdeedus hautes températures en comparaison du
mélange sans agent de couplage, plus la quangiget de couplage augmente plus la température
de décomposition est décalée vers les hautes tatupEs (le décalage est de 28°C pour 1,5%
d’acide citrique et de 33°C pour 3% d’acide pooe perte de masse de 20%) (Figure 3.7Db).

Les mélanges peu réticulés commencent a se dégrhdetot que les mélanges réticulés.
Ces résultats indiquent une meilleure résistantze dégradation thermique du systéme avec une
dépendance par rapport a la concentration d’agentaliplage. La masse résiduelle a 600°C
augmente également avec le taux d’agent de cougtaygeffet, lorsque la teneur en acide citrique
est plus élevée, le taux de réticulation et la ttéanle liaisons H entre les molécules augmente
conduisant & une amélioration de la stabilité thgum®*”. Ces résultats sont similaires a ceux
trouvés dans la littératufd® 2+ 222

En conclusion, les propriétés mécaniques (modut®mrainte a rupture) augmentent avec
le taux d’acide citrique a cause de la réticulatldajout d’acide citrique augmente aussi la sigbil

thermique du composite grace aux liaisons entnedtxice et 'agent de couplage.

2.2. Influence de la nature de I'agent de couplage

Pour élaborer les mélanges PVA/amidon étudiés tarssiite de ce travail, nous avons
choisi un taux d'agent de couplage de 2%. En el que les propriétés mécaniques soient
supérieures si I'on augmente encore la teneur entate couplage, les matériaux deviennent trop
rigides pour la mise en ceuvre par injection despomites avec fibres et argile.

Pour étudier l'influence de la nature de I'agentcdeplage sur les propriétés du mélanges
amidon/PVA, nous avons réalisé des mélanges avirdafits agent de couplage comme I'acide
citriqgue, I'acide borique, le glutaraldéhyde a @ux de 2% (calculé par rapport a la masse de
'amidon/PVA) (Tableau 3.5).

Echantillon| Amidon| PVA | Glycérol | H,0 (%) Agent de
(%) (%) (%) couplage (%)
TAC2 80 20 20 10 Acide citrique
TAB2 80 20 20 10 Acide borique
TGA2 80 20 20 10 Glutaraldéhyde

Tableau 3.5 : Mélanges amidon/PVA réalisés avdéreifits agents de couplage. Les % de
glycérol, d’eau et d’agent de couplage sont exsipe# rapport a la quantité de polymére (c.a.d
PVA/amidon).
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Le tableau 3.3 en annexe et la Figure 3.8 présetiefluence des différents agents de

couplage sur les propriétés mécanigues des mélangdsn/PVA.

O Module élastique (MPa)
B Contrainte a rupture (MPa)
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I T + 140
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Figure 3.8 : Propriétés mécaniques des mélangatoarVA avec différents agents de couplage.

Les résultats nous montrent que le module et laraoe a rupture des meélanges
amidon/PVA/acide citrique sont plus élevés que agesx mélanges amidon/PVA/acide borique ou
glutaraldéhyde. Ces résultats peuvent étre expigaé deux raisons. La premiére raison est que la
structure du glutaraldéhyde a deux groupes C=0Opguient faire chacun deux liaisons avec la
matrice, l'acide citrique a un groupe hydroxyle 3egroupes carboxyles cependant que I'acide
borique a trois groupes hydroxyles, il y a doncsple liaisons possibles entre I'acide citriqueeu |
glutaraldéhyde et la matrice que entre I'acidedugiet la matrice. La deuxiéme raison est que les
acides citrique et borique étant a I'état solidetrsaque le glutaraldéhyde est a I'état liquidenalt
y avoir évaporation d’'une petite quantité de ghitéhyde lors de la fabrication des mélanges dans
le malaxeur.

Au vu des résultats, I'acide citrique semble &rekilleur agent de couplage pour continuer
I'étude. De plus, I'acide citrique est non toxiquaur 'organisme humaifi*® 222
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3. Influence de la quantité de PVA
La teneur en PVA des mélanges PVA/amidon a forcémeneffet sur les propriétés
meécaniques et biodégradabilité. Ainsi, nous avaitsvarier le taux de PVA des échantillons pour
étudier cet effet. Les échantillons sont présetiéés le tableau ci-dessous, le taux de PVA varie de

20 a 100% (calcul effectué par rapport a la massaélange PVA-amidon).

Echantillon | Amidon| PVA | Glycérol | H20 Acide
(%) (%) (%) (%) | citrique (%)
TPVA 20 80 20 20 10 2
TPVA40 60 40 20 10 2
TPVAGO 40 60 20 10 2
TPVAS80 20 80 20 10 2
TPVA100 0 100 20 10 2

Tableau 3.6 : Mélanges amidon/PVA étudiés selauémtité d’amidon. Les % de glycérol, eau et

acide citrique sont exprimés par rapport a la gteade polymére (c.a.d PVA/amidon).

3.1 Caractéristigues meécaniques
Des essais de traction ont été réalisés afin deci@arser le comportement mécanique des
mélanges amidon/PVA et notamment I'effet de la teren PVA sur les propriétés mécaniques

(Tableau 3.4 en annexe, Figure 3.9).

130



O Module élastique (MPa)
250 - B Contrainte a rupture (MPa) 300
O Déformation a rupture (%)
- 250
200 -
-+ 200
150 -
s o
= + 150 ¥
100 - ~}
- 100
50
-+ 50
0 L o . ‘ . ‘ L 0
TPVA20 TPVA40 TPVAG0 TPVAS0 TPVAL00
Echantillon

Figure 3.9 : Déformation a rupture des mélangeslanmiPVVA en fonction de la teneur en PVA.

Les meilleures propriétés mécaniques sont obtepoes le PVA pur quelque soit la
caractéristique mécanique étudiée (module, conerain déformation a rupture). De ce fait, plus le
taux de PVA augmente dans les mélanges avec I'amplas les caractéristiques mécaniques en
traction sont élevées. Ceci est en accord avettideaturel?®® 2°° 233 notamment avec Chen et al.
(2351 qui disent que I'ajout d’amidon ne peut pas amélites propriétés mécaniques des composites

en raison des meilleures propriétés mécaniquesd/dupr rapport a I'amidon.
3.2. Stabilité thermique

Les résultats d’analyse thermogravimétrique desanggs réalisés avec différentes teneurs

en PVA sont présentés Figure 3.10.
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Figure 3.10 : Courbes ATG des mélanges a différais de PVA.

La plupart des travaux de la littérature mettenteidlence une décomposition du PVA en
deux étapegﬂ’ 223, 225, 277.]

- une premiere étape, dans une gamme de tempécatapgise entre 200 et 400°C selon les
auteurs, qui serait due soit & I'élimination deidiée!**” 2! soit & une dégradation structurelle du
PVA 1221,

- une deuxieme étape entre 380 et 500°C qui prdvégtnde la rupture des liaisons carbone-
carbone du squelette de la chaine.

Toutefois, Lee et al?*® ont parlé d’'une décomposition en 3 étapes : uamigre entre 80
et 140°C qui serait due a l'eau liée, la deuxiemmvgnant de la dégradation structurelle du PVA
tandis que la derniére serait attribuée comme gefugent a la rupture du squelette carboné du
PVA.

Nos résultats montrent que, dan notre cas, la détiom thermique du PVA se répartit sur
trois étapes (Figure 3.10). La premiére étape ¢ek@0 et 250°C) concernerait la perte de I'eau liée
et du glycérol (début de dégradation du glycérasir0°C'??%), la deuxieéme étape (entre 250 et
390°C) qui correspondrait a la dégradation stretieidu PVA et enfin, la troisieme étape (entre
390 et 520°C) qui serait donc due a la rupturdide®ns du squelette du PVA.

D'autre part, dans la littératuré’®?®* |a décomposition de I'amidon (hors élimination
d’eau) se fait en une seule étape dont le débsitisentre 250 et 300°C selon les auteurs.

Les mélanges amidon/PVA présentent une décompossiinilaire a celle du PVA mais

légerement décalées vers les plus hautes tempEgadar comparaison du PVA (environ 20°C),
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indiquant que l'addition d’amidon augmente peue &tn peu la stabilité thermique du systeme du
fait de sa température de début de décompositgardénent plus élevée que celle du PVA. Mais
cette légere amélioration de la stabilité thermigesit également étre due a la création d'un

matériau PVA/amidon réticulé qui est donc un peus lifficile a dégrader que le PVA pur.

3.3. Cristallinité
Les résultats de calorimétrie différentielle dalyalge des mélanges contenant différents taux

de PVA sont présentés Figure 3.11 et Tableau 3.7.
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Figure 3.11 : Thermogrammes des mélanges en fondtidgaux de PVA.

Echantillon| T; (°C) Xc(%)
TPVA 20 162,4 29
TPVA40 162,0 33
TPVAGO 163,2 34
TPVAS80 161,7 45
TPVA100 163,2 46

Tableau 3.7 : Température de fusion et taux deadliigté des mélanges avec
différents taux de PVA.
(AH¢° : enthalpie de fusion d'un cristal parfait déiednfinie (= 156 J/g pour le PVA§82284)
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Dans la littérature, la température de fusion dlARMr totalement hydrolysé est de I'ordre
de 230°C mais plus faible pour les PVA partielletigydrolysés, de I'ordre de 180-1908¢* 271
L’amidon, quant & lui, a une cristallinité qui éwelen fonction de la quantité d’eau qui est utlisé
pour le plastifier. Son thermogramme peut présamtdarge pic endothermique entre 30 et 150°C
dd & la gélatinisation pour Zou et & tandis que Wang et df>? I'attribue & une combinaison
entre la rupture des liaisons hydrogénes et lssitian vitreuse. Le PVA utilisé dans cette étude
étant hydrolysé a 99%, la diminution de la temp&eatie fusion du PVA provient de la présence du
plastifiant (glycérol). Aucune influence de la pése d’amidon sur la température de fusion du
PVA n’est constatee.

Le taux de cristallinité qui figure dans le tabléaid augmente avec la quantité de PVA mais
ceci est tres normal étant donné qu’il est calquéé rapport & la masse totale de mélange

amidon/PVA alors que seuls les cristaux de PVA émdlans cette zone de température.

3.4. Propriétés viscoélastiques
Dans cette étude, les propriétés mécaniques dyoasiides produits sont étudiées a
fréequence constante. Les propriétés thermomécanidas échantillons ont été déterminées par
analyse mécanique dynamique de -80°C a 150°C &émeence de 1 Hz. La transition vitreuse de
I'amidon plastifié est parfois difficile d'étre déniner par I'analyse DSC, parce que le changement
de capacité calorifique lors de cette transitiontess faible. L’analyse mécanique dynamique va

permettre de déterminer la relaxation du matérsmoeée a cette transition vitreuse (Figure 3.12).
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Figure 3.12 : Tangente delta (T&ndes composites aux différents taux de PVA entfonde la

température.
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Le spectre de relaxation du PVA pur présente Xagilans, I'une vers -50°C et l'autre vers
70°C. Une troisieme relaxation est amorcée domd&imum se situe a une température srement
trés supérieure & 150°C. Différents auteurs troudes résultats similaird§* 210 279 22 prgpreg
Park et all**¥, le thermogramme du PVA montre 2 pics a 85°C 8°C4et un troisiéme pic plus
grand au dessus de 210°C (1Hz et 2°C/min). Le mepic a 85°C correspond a la relaxation
associée a la transition vitreuse du PVA. La rdlaraa 143°C, appelée relaxatipnest due a une
relaxation de la phase cristalline tandis quedssigme relaxation, a haute température, est dae a
fusion des domaines cristallins du PVA. Jiang et'% ont analysé, a 1Hz et 5°C/min, un
poly(éthyléne-co-vinylalcool) a des températureaspbasses. lls observent 2 relaxations. La
relaxation principale due a la transition vitreese située a 70°C. La relaxation a -26°C est une
relaxation secondaire attribuée aux mouvements atiéep chaines oléfiniques pendantes. Un
troisiéme groupe d’auteuf&® observent que le thermogramme du PVA présentange bic entre
50 et 150°C qu'ils associent également a la tramsititreuse du PVA. Pour nos échantillons, la
relaxation a 70°C est donc attribuée a la tramsiitreuse du PVA, tandis que la relaxation qui est
juste amorcée correspondrait a la fusion des arsta

Si I'on considére maintenant I'amidon, Jiang et'dP observent 2 relaxations & -42 et
37°C qui proviennent de I'existence de deux phdses a une miscibilité partielle entre le glycérol
et 'amidon. La relaxation principale a 37°C esta@sée a la transition vitreuse de la phase riche e
amidon tandis que celle & -42°C est due & la phielse en glycérol. Chivrac et dt®¥ ainsi que
d’autres auteurs encof&" 1*rapportent le méme type de résultats pour I'amidon

Les mélanges PVA/amidon ont été étudiés par Maal.&'°. Le PVA pur présente une
relaxation associée a la Tg vers 75°C et I'ajouglgeérol décale la relaxation vers 60°C. L'amidon
présente un maximum de la relaxation principales V@5°C et une relaxation a plus basse
température (-30°C) que les auteurs associent a@elsveation secondaire de 'amidon associée a la
plastification par le glycérol. Dans la gamme desmpératures positives, le mélange
PVA/amidon/glycérol présente une seule relaxationtda température du maximum varie en
fonction du taux de glycérol. Das et &t*, toujours pour des mélanges PVA/amidon/glycérot, o
observé une relaxation similaire dans la zone ohgpéeature 28-38°C qu’ils ont associée a la Tg de
I'amidon. Cette relaxation voit sa température aegter lors de la formation d’'un réseau plus
rigide d’'amidon. Mais ils observent également uaexieme relaxation vers 73°C associée a la Tg
du PVA.

Nos mélanges PVA/amidon présentent deux types detrgis mécaniques. Tous ont une
relaxation située vers -45°C (un peu décalée &G pour les échantillons de PVA pur) mais les
spectres de différencient dans la zone de températipérieure a 0°C. Les mélanges a 20 et 40%
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de PVA présentent une relaxation vers 35°C et uire aers 65°C, tandis que les mélanges a 60 et
80% de PVA ont une relaxation vers 15°C et uneeauéirs 130°C. La relaxation a -45°C est,
comme mentionné dans la littérature, due a uneephiee en glycérol. On peut noter que cette
méme relaxation existe également pour le PVA, det €elui ayant été mis en ceuvre avec du
glycérol il existe également une phase riche ecégb (I'influence du glycérol explique aussi la
température plus faible que dans la littératurendximum de la relaxatiom). En ce qui concerne
les mélanges a 20 et 40% de PVA, la relaxation 38t€ est attribuée a la transition vitreuse de la
phase plus riche en amidon. D'aprés Huang ét’dl. la transition vitreuse de I'amidon sec est de
'ordre de 210 a 230°C mais lorsque I'amidon essfifié cette température diminue énormément.
La relaxation vers 65°C est associée a la transiitreuse de la phase riche en PVA. On ne
constate pas d’influence du taux de PVA sur la tmapre des relaxations alors qu’on aurait pu
S’attendre a ce que, au moins la température teesatmns associées a la phase riche en PVA et a
la phase riche en amidon augmente avec le taux/8e'$”.

Par contre les mélanges a 60 et 80% de PVA onboportement assez inexplicable, sauf a
considérer que pour ces compositions le mélangeepté une miscibilité bien plus élevée entre les
3 composants. Ceci conduirait a attribuer la rélaraa 15°C a une phase qui contiendrait du PVA,
de I'amidon et du glycérol, ce dernier étant dagtsecphase en quantité plus importante que dans
les phases riches en amidon ou PVA des mélang&sei 20%, d’ou un maximum situé a une
température plus basse.

3.5. Biodégradation

Des expériences de biodégradation sont réaliselem $es conditions utilisées dans la
littérature?®,

Les échantillons pesant environ 1,7g sont mis dangot rempli de terre pendant 4 mois a
température ambiante (25-30°C) et arrosés 1 faisnués par 100ml d’eau environ. Chaque mois,
les échantillons sont pesés pour déterminer laepde poids. Les molécules issues de la
biodégradation des mélanges PVA/amidon sont nomwié de I'amidon et des métabolites du
PVA telles que des composés organiques acides tehiggées de faible masse molaire. Ces
composeés sont facilement dégradés par les microigrgas dans un environnement naturel. De ce
fait, bien que ce test de biodégradation, basélauwlétermination de la perte de poids, ne
corresponde pas forcément une dégradation completane minéralisation des molécules, il rend
compte d’'une réalité et est acceptable pour compiaematériauit’®.

Les résultats sont présentés Figure 3.13 et TalBl€&aen annexe.
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Figure 3.13 : Pourcentage de masse restante dpgbadation en fonction du temps.

Plus le taux d’amidon augmente, plus la quantiténdsse restante est faible au bout d’'un
méme laps de temps d’enfouissement. La biodégmdates mélanges augmente donc avec la
teneur en amidon parce que le PVA a une plus gragsigtance a la biodégradation dans le sol que
'amidon [187, 197, 209, 272?]

Siddaramaiah et a*’® ont observé des pertes de masse d’environ 35%8%tpbur des
taux de PVA de 60% et 80% respectivement, apre®i2 dienfouissement selon le méme genre
d’essai de biodégradation. EI-Mohty”, pour les mémes taux de PVA a constaté des peetes
masse de 55 et 40% respectivement apres 3 moestlé és pertes de masse varient plus ou moins
selon les travaux mais cela dépend des conditiomsni¢lité, température, taux de glycérol, etc).
Toutefois il est clair que plus le taux d’amidongmente, plus le matériau est facilement

biodégradable.

3.6. Conclusion

Les propriétés mécaniques des mélanges PVA/Amidgmantent avec la teneur en PVA
du fait des meilleures propriétés mécaniques du P&trapport a I'amidon. Le taux de cristallinité
augmente aussi avec la teneur de PVA, ce qui bugtegalement a 'augmentation du module. Par
contre, la présence d’amidon augmente la staltiidémique des mélanges par rapport a celle du
PVA, peut-étre étre due a la création d’'un matéRaifA/amidon réticulé. La biodégradation des
mélanges augmente aussi avec la teneur en amidoaisem de la capacité de I'amidon a se
biodégrader facilement. Parmi toutes les propriéis composites a base de PVA/amidon, nous

avons choisi de privilégier la biodégradabilité déssayer ensuite d’améliorer les propriétés

137



meécaniques en incorporant un renfort. Bien quaua tle PVA améliore les propriétés mécaniques,
I'étude a donc été continuée avec le mélange canteB0% d’amidon pour ses bonnes propriétés
de biodégradation.

I\VV. Nanocomposites amidon/PVA/montmorillonite

Avant réalisation des composites, la MMT est médifpar le glycérol selon le procédé
décrit dans la partie 1l de ce chapitre, de facoécarter les feuillets avant introduction dans la
matrice polymere.

Les composites amidon/PVA/argile (MMT N757) sonégarés par injection. Le taux de
Montmorillonite N757 modifiée varie entre 1 et 7%pmoids (Tableau 3.8).

Echantillon | Amidon| PVA | Glycérol | H,0 (%) Acide MMT
(%) (%) (%) citriqgue (%)| (%)

TMMTO 80 20 20 10 2 0
TMMT1 80 20 20 10 2 1
TMMT3 80 20 20 10 2 3
TMMT5 80 20 20 10 2 5
TMMT7 80 20 20 10 2 7

Tableau 3.8 : Composites amidon/PVA réalisés aiféereintes teneurs en MMT. Les % sont

exprimés par rapport a la quantité de polymered®&A/amidon).

1. Intercalation de la montmorillonite par le glymiéet par les mélanges
amidon/PVA

Les plastifiants, comme par exemple I'eau et hc@lol, sont connus pour S’intercaler
facilement entre les feuillets de la montmorillenipar contre ceci est beaucoup plus difficile pour
la macromolécule d’amidon du fait, entre autresdie encombrement. L'insertion de 'amidon dans
la MMT nécessite une distance interfoliaire iniglus grande que celle de la MMT brffd 259
Afin d’essayer d’obtenir le plus grand écartemees feuillets de MMT dans le nanocomposite,
I'argile est d’abord intercalée avec le glycéroispensuite incorporée au mélange amidon/PVA.

La montmorillonite modifiée par le glycérol estadysée par diffraction des rayons X avant
utilisation (Figure 3.14). La distance interfolmiaugmente de 11,3 Aq2 7,8°) a 175 A @ =
5,05°). Le glycérol s’intercale donc assez biensdarmontmorillonite et permet bien d’écarter les
feuillets, ce qui devrait favoriser la future insam du PVA ou de I'amidon.

138



2500
— NTST
2000 1 :1-:-31 =175A — NTST modifée
glycérol
2
Q 1500
T
=
]
E 1000
- Ii.:..j] = 113 _jL
500 - |
|:| T T T 1
0 10 20 30 40
2 Théta (%)

Figure 3.14 : Diffractogramme X de la MMT et deMMT modifiee glycérol.

Les diffractogrammes des composites PVA/amidon/Nstsit présentés figure 3.15 a et b.
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Figure 3.15 : Diffractogramme X de la montmorillenmodifiée glycérol et des composites
amidon/PVA/MMT modifiée.

Dans la littérature, le diffractogramme du PVA @rite une bande assez large avec un pic a
19,9°%%7. 278ltandis que celui de I'amidon présente une banderemlus large centrée également
aux environs de 20%%% 1% (Figure 3.15 a) (Généralement, les bandes comelsmb & une phase
amorphe et les pics correspondent a une phasallanisy. || est donc difficile de séparer le signal
dd au PVA de celui d0 a 'amidon. Dans nos compssite pic de diffraction situé vers 20°
correspond a la phase cristalline du PVA, il egiesposé a une bande qui correspond a de la phase
amorphe (PVA et amidon).

Sur les diffractogrammes des composites (Figur® 3.kt b), on constate la présence de
plusieurs pics, entre autres une bande assezdatge 10 et 30° pointée vers 20° et un pic plugfin
environ 4,8° selon le composite. Ce dernier cooadpaux plan®01 de la MMT et correspond a
une distance intercalaire de 18,4 ou 18,6 A. Cdittance intercalaire est donc légérement
supérieure a celle de la MMT modifiée par le glptéd A de plus environ). Les molécules du
meélange PVA/amidon sont associées entre elles graaglycérol et le réseau macromoléculaire
formé est de taille trop grande pour pouvoir s'ieséans la montmorillonite. Les autres molécules
susceptibles de s’insérer dans la MMT sont le gbjogt I'eau. Le diamétre moléculaire du glycérol
étant de 0,547 nm et celui de I'eau de 0,343 nmdEux molécules ne peuvent pas s’'insérer en

provoquant un écartement de seulement 1 A donc degpothéses sont envisageables : soit
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l'laugmentation de I'espace interfoliaire de 1 A st'g@as significatif, soit les molécules d’eau

peuvent s'insérer « a plat » ce qui réduit leuoemtarement.

2. Stabilité thermique
Les résultats d’analyse thermogravimétrique demposites avec différentes teneurs

d’argile sont présentés Figure 3.16.
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Figure 3.16 : Courbes ATG des composites a diftéreux d’argile

La Figure 3.25 montre que les températures de déasition des composites qui
contiennent l'argile sont décalées vers les plustdsatempératures par comparaison avec le
meélange amidon/PVA, tout au moins pour les tauxgil@ainférieurs ou égaux a 5%. Le composite
contenant 7% d’argile a une stabilité thermique djoiinue et rejoint presque celle du mélange
sans argile.

Cette amélioration de la stabilité thermique egliguée selon plusieurs autelf® 267 270
par le fait que l'argile agit comme une barriéret@nsport de masse, retardant I'évolution vers la
surface des gaz volatils générés lors de la décsitipo du polymere. Si l'argile est agrégée,
comme supposeé pour le composite & 7% de MMT, pewd pas y avoir d’effet barriere et donc la
stabilité thermique n’est pas améliorée. L'ajouturd argile dispersée modifie aussi
considérablement la capacité calorifique (et ladomtivité thermique) du matériau ce qui a pour
effet de ralentir la transmission de la chaleurefaux sollicitations thermiques et retarde le
phénoméne de décomposition thermique de la matigranique'*’?. Toutefois, dans ce cas, le
composite a 7% d’argile devrait voir sa stabilitérmique encore augmenter, ce qui n'est pas le
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cas. On peut supposer que les phénomenes mis ae o&pendent du taux de MMT. Pour de
faibles taux, comme c’est le cas des nanocompositest I'effet barriere qui augmente la stabilité
thermique tant que I'argile n’est pas agrégée,isagde pour des taux d’argile plus élevés c’est la

modification de la capacité calorifique qui va joue role.

3. Cristallinité
Les résultats de calorimétrie différentielle aayage des composites contenant différents

taux d’argile sont présentés Figure 3.17 et TabBau
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Figure 3.17 : Thermogrammes des composites avigeatits taux d’argile.

Echantillon T(°C) Xc(%)
TMMTO 162,4 29
TMMT1 161,4 40
TMMT3 163,2 51
TMMTS 161,6 54
TMMT7 160,5 28

Tableau 3.9 : Température de fusion et taux déatlitsté des produits avec différents taux de
PVA.
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L’ajout d’argile ne modifie pas beaucoup la tempée de fusion mais conduit a une
augmentation du degré de cristallinité jusqu’'a S%aggile. L'argile semblerait agir comme agent
de nucléation, de la méme facon que les fibres eags un effet moins intense.

Certains auteuls” ont également conclu & un effet favorable de la ™MBur la
cristallisation mais toutefois pas exactement demi@me facon. En effet, ceux-ci, pour des
composites amidon/cellulose/MMT, ont observé ungnmaentation de la température de fusion de
'amidon avec le taux de MMT qu’ils ont attribudaformation de cristaux de plus grande taille
mais ils n’ont pas étudié I'influence sur le tawxdatistallinité.

D’autres auteurs ont des résultats inverses, drsawe diminution de la cristallinité du fait
de la présence de la montmorillorfit& 2> Huang et alf?*” expliquent cette diminution par le fait
gue la MMT génerait la formation des liaisons Hrerés molécules d’amidon ce qui conduirait a
une diminution de la cristallinité. Chung et 82 quant & eux, constatent seulement cette
diminution de la quantité de phase cristalline gutaux de MMT augmente. Dans ces deux
publications il s’agit de composites amidon/MMT bBsas par diffraction des rayons X. Il n'est
donc pas fait mention de température de fusioles taux de cristallinité ne sont pas calcuResir
Ray et al.'®® Tincorporation de bentonite dans une matrice PAMidon ne modifie pas
'arrangement cristallin des molécules de la matfanalyse effectuée en DRX).

Dans notre cas, quand le taux d'argile atteint T86taux de cristallinité diminue pour
revenir a une valeur similaire a celle de la matnon renforcée. Il se peut qu’'une agrégation de
'argile géne la cristallisation. Cette diminutiale cristallinité participe surement a la chute du
module et de la contrainte a rupture observée lgsutomposites comportant 7% de MMT. Devant
le peu de renseignements utilisables dans la ditiégg concernant les composites
amidon/PVA/MMT, [I'hypothése qui nous a semblé lausplprobable est la suivante: la
montmorillonite a donc deux effets sur la cristadtion, d’'une part elle agit comme agent de
nucléation mais en méme temps elle diminue la méhkidles molécules. Quand le taux de MMT
devient trop élevé, sa dispersion dans la matratgnpere devient plus difficile et on a alors des
agrégats qui en diminuant les interfaces argilgfpére diminuent également la capacité de
nucléation. Ces agrégats diminuent également lalitdoimoléculaire du polymeére, réduisant ainsi
les possibilités pour les chaines de s’ordonneloat de cristalliser. Il faut tout de méme prendre

ces résultats avec précaution étant donné lawlii@our calculer le taux de cristallinité.
4. Propriétés mécaniques en traction

Le Tableau 3.6 en annexe et la Figure 3.18 préselitgfluence de la teneur en argile sur
les propriétés mécaniques des composites.
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Figure 3.18 : Propriétés mécaniques des compasitéon/PVA/argile en fonction de la teneur en

argile.

Le module et la contrainte a rupture augmentent &véaux de MMT jusqu’a 5% d’argile
(50% d’augmentation pour la contrainte a ruptur@0&% pour le module), puis diminuent pour 7%
tandis que la déformation diminue constamment logdg taux de MMT augmente. Ces résultats
sont similaires & ceux trouvés dans la littérafiife?3®: 239 262284 »argile agit donc bien comme un
renfort mécanique réduisant la flexibilité des necalés du fait des liaisons interfaciales entre le
polymére (PVA et/ou amidon) et la MMT?,

Au dessus de 7 % d’argile, qui est déja une conatmh €levée pour un nanocomposite, la
dispersion de I'argile diminue strement du faitriuagrégation des feuillets d’argifé* 26%: 263
Chung et al®®2, quant & eux, ont le méme type de résultats (angiien de 30% du module pour
5% de MMT dans une matrice amidon et diminutionrpes taux plus élevés) mais avancent deux
explications : la dispersion de l'argile plus faibiais aussi une cristallinité plus faible de la
matrice. C’est également le cas pour nos compasieetaux de cristallinité du composite a 7% de

MMT est plus faible ainsi que les propriétés mégaes.

5. Conclusion
Apres ajout dans les mélanges amidon/PVA, la moriliowite ne s’intercale guére plus, la
distance interfoliaire n"augmente que de 1 A. Lesérules d’amidon ou de PVA ne se sont donc
pas insérees dans la montmorillonite. Toutefoistadhilité thermique, le degré de cristallinit@est

propriétés mécaniques (module et contrainte a repaugmentent avec le taux de MMT jusqu’a
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5% d’argile. Cette amélioration de la stabilitérthigjue est expliquée par le fait que I'argile agit
comme une barriére au transport de masse limitersi & température de décomposition du
polymere. L’argile, en limitant la mobilité moléairde et en améliorant les transferts de contrainte
joue son rble de renfort et augmente les proprigtésaniques. Cependant, quand le taux d’argile
devient égal a 7 %, ce qui est déja une concentr&lievée pour un nanocomposite, la dispersion

de l'argile diminue, affectant les propriétés dmpmsite.

V. Composites amidon/PVA/fibres de bambou

Pour étudier I'influence de la teneur en fibres Iesr propriétés du composite, nous avons
fait varier le taux de fibres (traitées NaOH 1%irerb et 15% en poids (Tableau 3.10). Les fibres
sont les méme que celles utilisées pour les corgsodimatrice PP.

Echantillon | Amidon| PVA | Glycérol | H20 (%) Acide Fibre (%)
(%) (%) (%) citrique (%)

TFBO 80 20 20 10 2 0
TFBS 80 20 20 10 2 5
TFB10 80 20 20 10 2 10
TFB15 80 20 20 10 2 15

Tableau 3.10 : Composites PVA/amidon/fibres de lmamdvec différents taux de fibres. Les %
sont exprimés par rapport a la quantité de polyrteeed PVA/amidon).

1. Stabilité thermique

Les résultats d’analyse thermogravimétrique despomites avec différentes teneurs de
fibres (Figure 3.19) montrent que les températdeesiécomposition des composites sont décalées
vers les plus hautes températures par rapport sangeamidon/PVA a partir de 400°C. En effet la
décomposition des fibres seules est bien moinsieagiie celle de la matrice et donc cela influe sur
la décomposition du composite. Plus le taux deefdmgmente, plus la décomposition est ralentie.
La dégradation thermique du composite est donciar@élpar la présence des fibres. L’échantillon
TFB15 présente une perte de masse vers 500°C ggenrasavons pas expliguer.
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Figure 3.19 : Courbes ATG des composites a diftérexux de fibre.

2. Cristallinité
Les résultats de calorimétrie différentielle a alge des composites contenant différents

taux de fibres sont présentés Figure 3.20 et Tal3eHl.
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Figure 3.20 : Thermogrammes des composites avireatits taux de fibre.
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Echantillons| T: (°C) Xc(%)
TFBO 162,45 29
TFBS 163,67 66
TFB10 164,95 68
TFB15 162,08 70
Tableau 3.11 : Température de fusion et taux deadlinité des produits avec différents taux de
fibre.

L’incorporation de fibres ne modifie pas la tempéra de fusion du mélange PVA/amidon
mais conduit a une augmentation importante du thuxristallinité. L'augmentation du taux de
fibres conduit encore a une augmentation du tauerigellinité mais bien moins élevée que celle
provoguée par le simple ajout de fibres dans laiogatierge. De méme que dans la matrice PP, les
fibres agissent donc comme des agents de nucléaios il y a de fibres, plus il y a de phase
cristalline.

3. Propriétés mécaniques en traction

Le Tableau 3.7 en annexe et la Figure 3.21 préselitgluence de la teneur en fibres sur

les propriétés mécaniques des composites en fondtida teneur en fibre.
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Figure 3.21 : Propriétés mécaniques des compasitedon/PVA/fibres en fonction de la teneur en
fibre.
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Comme prévu, le module et la contrainte a ruptee domposites augmentent avec la
teneur en fibre. Ceci démontre la compatibilitéreres fibres et la matrice. L'augmentation
importante de la quantité de phase cristalline kbesl'ajout de fibres participe également a
I'obtention des valeurs élevées de module et déraiote a rupture. Cependant, nous ne pouvons
pas fabriquer les composites avec un taux de Bhpgrieur a 15% car la viscosité devient trop
élevée pour faire des échantillons avec la madtingction.

De plus, selon Torres et &, Il est difficile d’obtenir une bonne dispersiorsdfibres
naturelles dans les composites a matrice amidequerla teneur en fibres dépasse 10% en poids, il
se produit une agglomération des fibres et il agipdes porosités dans les échantillons.

La rigidité des fibres et les interactions interéwllaires entre la matrice et les fibres
réduisent la flexibilité des composites. La défaiorade la matrice amidon/PVA diminue donc
fortement lorsqu’on ajoute des fibres et continudirainuer légerement lorsque le taux de fibre
augmente. Mais ce sont également ces interactiong€apduisent a I'augmentation du module
d’Young.

Pour essayer d’améliorer la déformation a ruptules composites ont été réalisés en
augmentant la teneur en glycérol ou en diminuatdilee des fibres (diamétre < 0,1 mm) (Tableau
3.12). Les propriétés mécaniques des compositepsgsentées dans le tableau 3.8 en annexe et la
Figure 3.22.

Echantillon | Amidon PVA | Glycéro ) Acide Fibre
citrique
TFB10 80 20 20 10 2 10
TFB1040,1 80 20 20 10 2 10
(9<0,1mm)
TFB10GIly30 80 20 30 10 2 10

Tableau 3.12 : Composites PVA/amidon/fibres de landvec différents taux de glycérol et

différentes tailles de fibre.
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Figure 3.22 : Propriétés mécaniques des compditégamidon/fibres de bambou avec différents

taux de glycérol et différentes tailles de fibre.

L’augmentation du taux de glycérol ou l'utilisatiaie petites fibres conduisent au résultat
attendu, une augmentation de la déformation a reptie glycérol augmente la flexibilité des
molécules du fait de la diminution les liaisonsreries macromolécules, la diminution de la taille
des fibres diminue aussi leur rigidité et donc eell composite). Toutefois, ceci s'accompagne
d’'une diminution trés importante du module et dedatrainte a rupture. Cette diminution est telle
gue I'on retrouve les propriétés de la matrice remforcée (krso = 66 MPa,or.1rs0 = 7,8 MPa)
alors que la déformation a rupture reste netterimdétieure a celle de la matrice viergargo =

117,9%). Ces deux matériaux n’ont donc pas d’int@riant utiliser la matrice non renforcée.

4. Morphologie

Des images en microscope é€lectronique a balayag®BjMe composites renforcés par les
fibres traitées a la soude ont été réalisées aficadactériser I'interface entre les fibres et &rive
(Figures 3.23 et 3.24).
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SEM HV: 20.00 kV WD: 14.98 mm VEGAW TESCAN
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Figure 3.23 : Image MEB d’'un composite amidon/P\### (TFB10).

\
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Figure 3.24 : Image MEB d’'un composite amidon/P\##é (TFB10).

La surface de la fibre est couverte par de la g®iui reste accrochée aprés rupture et de
nombreuses fibres sont cassées lors de la fradeirkéchantillon (Figures 3.23 et 3.24). Cela

montre une bonne adhérence entre les fibres etdéices dans les composites. On constate tout de
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méme que certaines fibres ont été déchaussédsrfiioe doit donc pouvoir encore étre ameéliorée.
Ces résultats sont concordants avec les proprigét&saniques montrant que les propriétés des
composites sont améliorées par I'ajout des fibres.

5. Conclusion

En général, I'ajout des fibres augmente bien lexpnétés mécaniques des composites a
cause de la compatibilité entre les fibres et l&riceet de leurs propriétés mécaniques €élevées. La
compatibilité entre les fibres et la matrice esninée aussi par les résultats de MEB, la surfase de
fibres, sur un facies de rupture, est couvertedeala matrice et il y a peu de fibres déchaussées.
Cela conduit aussi a une augmentation du tauxistakinité avec le taux de fibres.

La dégradation thermique du composite est améliatédessus de 400°C par la présence
des fibres en raison de la décomposition bien m@ipgle des fibres seules. Cependant, méme si la
tentation est grande de vouloir augmenter encotaue de fibres, il n’est pas possible d’élaborer
des composites avec un taux de fibre supérieub@aces la viscosité devient alors trop élevée pour

réaliser des échantillons avec la machine d’inpecti

VI. Composites Amidon/PVA/fibres/argile

Pour combiner les propriétés des fibres et dgiladans le composite, nous avons choisi
un taux d'argile de 3% et un taux de fibre de 1Q%spnt un bon compromis entre I'obtention de
propriétés meécaniques élevées et une viscositééalapla technique de mise en ceuvre utilisée
(Tableau 3.13).

Echantillon | Amidon| PVA | Glycérol | H,0 (%) Acide Fibre Argile
(%) (%) (%) citrique (%) | (%) (%)
TMMT3 80 20 20 10 2 0 3
TFB10 80 20 20 10 2 10 0
TMMT3FB10 80 20 20 10 2 10 3

Tableau 3.13 : Composition des macro-nanocompaogiteatrice amidon/PVA. Les % sont
exprimés par rapport a la quantité de polymered®&A/amidon).

1. Intercalation de la montmorillonite

Les composites sont analysés par diffraction dgens X de facon a déterminer le niveau
d’intercalation de la MMT (Figure 3.25).
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Figure 3.25 : Diffractogramme des rayons X des amsiips PVA/amidon/argile avec fibres et sans

fibres.

Le pic de MMT correspondant a la rdl®1 est décalé a un angle inférieur apres ajout de

fibres dans les composites. La MMT dans les congmsenforcés par des fibres a une distance

intercalaire légerement plus élevée que dans lespasites renforcés uniquement par l'argile.

Toutefois cette augmentation est trés minime (0,8tAes hypothéses émises sont donc les mémes

gue pour les composites contenant uniquement dgiléa soit variation de distance non

significative, soit insertion de molécules d’eaa glat ».

2. Résistance thermique et cristallisation

Les résultats d’analyse thermogravimétrique desposites sont présentés figure 3.26.
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Figure 3.26 : Courbes ATG des macro-nanocomposites.

La stabilité thermique des composites qui contiahfibres et argile est quasiment similaire
a celle des composites contenant uniquement desfiboire méme un peu plus faible dans la zone
de température 380-580°C. Donc, la montmorillonigoporte aucune amélioration de la stabilité
thermique des composites fibreux.

Les résultats de calorimétrie différentielle aayalge des composites renforcés MMT ou

fibres et des macro-nanocomposites sont préseatfiealu 3.14 et Figure 3.27.

Code T(°C) | Xc(%)
TMMT3 163,2 51
TFB10 164,95 68
TMMT3FB10 | 161,24 55

Tableau 3.14 : Température de fusion et taux deadiinité des composites renforcés par de

I'argile, des fibres ou les deux.
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Figure 3.27 : Thermogrammes des composites rerd@aéde I'argile, des fibres ou les deux.

Le taux de cristallinité diminue lorsqu’on rajoude la montmorillonite dans le composite
renforcé par les fibres de bambou. Il se peut quijpertie de I'argile aille se positionner a la aoef
des fibres réduisant ainsi leur capacité de nuokkaEn effet, méme si la MMT a un effet nucléant
celui-ci est moins important que celui des fibr4% de cristallisation pour 5% d’argile contre
66% pour 5% de fibres). Dans le cas des compaoaitaatrice PVA/amidon, l'argile est intercalée
par du glycérol avant d’étre mélangée a la matticaux fibres qui ont été traitées au préalable par
la soude. La surface des fibres comporte donc eriaine quantité de groupements OH qui peuvent
conduire a des interactions avec l'argile par &émédiaire du glycérol. Par contre, dans le cda de
matrice PP, les fibres ayant été traitées par hasilane, il y peu de possibilités de liaisons

hydrogene entre la MMT modifiée par le monoglycérid la fibre végétale.
3. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des composites soreniées dans le Tableau 3.9 en annexe et

la Figure 3.28.
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Figure 3.28 : Propriétés mécaniques des compasitdégrcés par de I'argile, des fibres ou les deux.

Les composites renforcés par la montmorillonite @m¢ contrainte et une déformation a
rupture plus élevée que ceux renforcés par dessfiliandis que ces derniers ont un module plus
élevé que ceux renforcés par l'argile seule. Enlinamt les deux renforts, nous espérions obtenir
des composites alliant toutes ces propriétés. Taigteon constate que les macro-nanocomposites
ne répondent pas a cette attente car leurs préprigbnt quasiment similaires a celles des
composites renforcés seulement par des fibrey/ # donc pas de synergie entre les 2 renforta et |
montmorillonite ne contribue pas a améliorer lesppétés mécaniques du composite fibreux
contrairement aux composites a matrice PP. Cect paxpliquer par la chute du taux de
cristallinité lors de lintroduction de MMT et égahent par I'hypothese faite précédemment, a
savoir qu’'une partie de la montmorillonite irait gesitionner a la surface des fibres et ne jouerait

donc pas son role de renfort.

4. Absorption d’eau

L’'absorption d’eau et la biodégradabilité, qui sales propriétés importantes pour les
matériaux a base d'amidon et de fibres végétalsaussi été étudiées. Dans cette étude, les

expériences d’absorption d’eau sont réalisées setoconditions de la littératuf&",
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Les échantillons sont séchés dans un four soesavicD°C pendant 24 h, puis sont refroidis
dans un dessiccateur et pesés immédiatement. lestdlons sont ensuite immergés dans un
récipient rempli d'eau distillée a température amta. Apres 2, 4, 6, 8, 10, 12 et 24 heures, un
échantillon est retiré, 'eau a la surface de l&tillon est absorbée avec un papier-filtre et
I'échantillon est pesé. L'absorption d’eau des cosilgs est calculée par I'équation suivante:

Absorption d’eau (%) = (W~ W)/W;

Wi, : masse de I'échantillon sec.
W, : masse apres absorption.

Les résultats sont présentés Figure 3.29 et TalBldéuen annexe.
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Figure 3.29 : Cinétique d’absorption d’eau des cositps.

Les composites contenant des fibres de bambou ladobeaucoup plus d’eau que ceux
sans fibres. De nombreux auteurs trouvent destaésuhverses a savoir que l'incorporation de
fibres cellulosiques dans une matrice amidon dimilaureprise d’eau malgré leur hydrophilie. lls
expliquent ceci d’'une part, par le fait que le demfent par I'eau de la cellulose est moindre que
celui de I'amidon, et d’autre part, par les liaisdrydrogénes formées entre la fibre et 'amiti®h
220.2%3] pe plus, Guohua et dt%” ont montré que la reprise d’eau du PVA est trois plus faible
gue celle de I'amidon. Il semblerait donc que, densas de nos composites, le traitement a la
soude (qui n’'est pas effectué dans les publicatiiéges ci-avant) augmente la sensibilité a I'eau.
En effet le traitement de mercerisation conduitn@ gellulose (cellulose Il) ayant une structure
cristalline différente de celle de la celluloseivat(cellulose 1). Or Pott?® a montré que la

cellulose Il a une capacité d'absorption d’eau pilsvée que la cellulose I. Sous l'effet de
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’humidité, une dimension du réseau de la cellulbsrigmente du fait de I'entrée de I'eau dans le
réseau cristallin. Ceci ne peut pas se produire tanellulose | a cause d’'un arrangement différent
des molécules de cellulose. La reprise d’eau adellalose | se produit uniquement a la surface de
la cellulose cristalline et de ce fait est relatiaat limitée. Méme si la cellulose amorphe absorbe
plus d’eau que la forme cristalline, la présencéadeellulose cristalline 1l a la place de la ckike

| se traduit donc par une reprise d’eau bien pleséé.

L’introduction de montmorillonite modifiée par ldygérol permet de diminuer la reprise
d’eau du matériau que celui-ci contienne des fibbasnon. L'imperméabilité d’'un systeme
composite peut étre améliorée pour deux raisonmedart, le composite présente une diminution
de concentration en polymére (phase sensible aurtgaux fluides) et d’autre part, la présence des
charges allonge le trajet des molécules externastgat dans le systeme. En général, plus le
facteur de forme du renfort est élevé et lintamctcharge-polymére forte, plus le chemin a
parcourir par ces molécules est tortueux, meilleesé alors I'opposition manifestée par le
composite au passage des molécules de gaz ouidiesti® 2 Ainsi, laugmentation importante
de la tortuosité créée par la bonne dispersionfelglets de 'argile dans le matériau explique la
diminution de perméabilité du matériau. La monthhamite, en augmentant la tortuosité du chemin
parcouru par les molécules d’eau dans le matériatarde le temps nécessaire pour atteindre le

maximum d’absorptioff>" 2% 271

5. Biodéegradabilité

Des expériences de biodégradation sont réalisdes $&s conditions utilisées dans la
littérature?® et de facon identique a ceux menés sur les méldigasmidon non renforcés.

Les résultats sont présentés Figure 3.30 et TalBldduen annexe.
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Figure 3.30 : Pourcentage de masse restante gpvdégradation en fonction du temps. (le calcul
est fait en excluant la masse de l'argile qui npest a proprement parler biodégradable)

La vitesse de biodégradation du matériau dimingéer&ment lorsqu’on incorpore des fibres
(la masse restante de matiere est de 70% au bdunhu#s pour le composite fibreux contre 60%
pour la matrice seule) et bien plus lorsque leaerdst de la montmorillonite (la masse restante es
alors de 77% pour le composite avec MMT), car &¥arts fibreux ont une structure plus stable
gue I'amidon et leur vitesse de biodégradation et faible tandis que la MMT n’est pas
biodégradable.

Les quelques travaux de la littérature concernantbibdégradabilité des composites
montrent que l'influence des fibres végétales sufakilité et la vitesse de biodégradabilité des
matériaux dépend de la nature du polymere dan®lledigs sont introduites. En effet Chiellini et
al. % ont mis en évidence que I'ajout de bagasse dasdildes & base de gélatine diminue la
biodégradation alors que pour Zhang ef?aY, I'ajout de fibres de cellulose dans une matrigéP
ameliore nettement la biodégradabilité du comppsieei car la cellulose est plus facilement
dégradable que le PVA. L'influence positive ou riégades fibres végétales sur la biodégradation
dépend donc logiguement de la différence de biaatpilité entre les fibres et la matrice. En ce
qui concerne I'ajout de renfort argileux, Spiridetral.”"* ont observé que l'influence de ce renfort
sur la biodégradation du polymere dépend de lacit#pad’adsorption d’eau de cette argile (et parmi
ces argiles, seule la MMT diminue la vitesse delégvadabilité).

Nos résultats sont donc en accord avec la littératles fibres de bambou auraient une
meilleure biodégradabilité que le PVA mais moinsit® que I'amidon et conduisent donc a une
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diminution de la biodégradabilité du composite dieanmatrice est constituée de 20% de PVA et
80% d’amidon, tandis que la montmorillonite ralertien la biodégradation. En jouant sur la
composition du matériau (matrice aussi bien quéorgron peut donc adapter la biodégradabilté du

matériau a l'utilisation visée.

6. Conclusion

En général, par rapport aux composites PVA/amidme/f I'ajout de l'argile n’influence
pas considérablement les propriétés mécaniquea stabilité thermique des composites. Deux
explications peuvent étre proposées : une faildpeadsion de I'argile en présence des fibres et un
positionnement d’'une partie de l'argile a leur aod limitant ainsi la capacité de renfort et de
barriére thermique de la montmorillonite. En effiet, surface des fibres comporte une certaine
guantité de groupements OH qui peuvent conduire ea thteractions avec largile par
I'intermédiaire du glycérol.

Par contre, la présence de montmorillonite dansdesposites fibreux permet de diminuer
'absorption d’eau de celui-ci. La montmorilloniten augmentant la tortuosité du chemin parcouru
par les molécules d’eau dans le macro-nanocompadivage le temps nécessaire pour atteindre le
maximum d’absorption d’eau des composites. Il senalitl donc que I'état de dispersion de I'argile
nécessaire a un diminution de I'absorption d'eatiditiérent de celui nécessaire au réle de renfort
meécanique et de barriere thermique.

En ce qui concerne la biodégradabilité, d’apredittarature, les fibres de bambou se
biodégradent plus rapidement que le PVA mais muitesque I'amidon. Elles conduisent donc a
une augmentation du temps de biodégradabilité cposite dont la matrice est composée de 80%
d’amidon et 20% de PVA. La montmorillonite, quanteie, rallonge encore le temps de
biodégradation, car en diminuant I'absorption d’dawcomposite, elle doit ralentir aussi I'effica&cit

des enzymes nécessaires a la biodégradation.

VII. Conclusion sur les composites a matrice PVAIdom

Les propriétés mécaniques des melanges amidon/BYirsfluencées par les plastifiants,
les agents de couplages et la teneur en amidoVAuRous avons donc étudié l'influence des ces
éléments avant I'ajout des fibres de bambou.

Les résultats en traction des mélanges avec ueerten eau de 5% a 15% montrent que le
module de I'échantillon réalisé avec 5% d’eau est B3 fois plus élevé que ceux des mélanges
élaborés avec 10% et 15% d’eau respectivement.|Bg fa déformation a rupture de ce méme
matériau est tres faible. La structure cristalldeel’amidon ne doit donc pas avoir suffisamment
disparue. A partir d'une teneur de 10% en eau,ddute des matériaux diminue et la déformation a
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rupture augmente (ils restent quasimment similapear 15% d’eau), I'amidon semble donc
suffisamment plastifié et les matériaux ont étdigéa avec cette teneur de 10% en eau pour la suite
de I'étude.

Logiqguement, les propriétés mécaniques (modulemtra&inte a rupture) augmentent avec le
taux d'agent de couplage. L'ajout d’agent de cogglaugmente aussi la stabilité thermique du
composite grace aux liaisons entre la matrice ageht de couplage. Parmi des trois agents de
couplage (acide citrique, acide borique, glutat®deé), I'acide citrique conduit aux mélanges
ayant les meilleures propriétés mécaniques. Cast tlacide citrique qui a été sélectionné comme
agent de couplage citrique pour la fabricationmdegriaux.

Les propriétés mécaniques des mélanges PVA/Amidgmantent avec la teneur en PVA
du fait des meilleures propriétés mécaniques du R&A rapport & I'amidon. Cependant, la
présence d’amidon augmente la biodégradabilitehgiau la stabilité thermique des mélanges par
rapport a celle du PVA.

Nous avons étudié aussi I'influence de la présetamile sur les mélanges amidon/PVA.
Les résultats montrent que la stabilité thermiglee,degré de cristallinité et les propriétés
meécaniques (module et contrainte a rupture) augeneavec le taux de MMT jusqu’a 5% d’argile.
Cette amélioration est expliquée par le fait qaegile agit comme une barriére, limite la mobilité
moléculaire et améliore les transferts de conteaint

Des composites ont été élaborés avec des tenedilrervariant de 5% a 15%. Comme
prévu, l'ajout des fibres augmente bien les pra@siénécaniques des composites a cause de la
compatibilité entre les fibres et la matrice etlelers propriétés mécaniques élevées. De plus, la
dégradation thermique du composite est améliorédeasus de 400°C par la présence des fibres en
raison de leur décomposition moins rapide. Cepeandas composites contenant des fibres de
bambou absorbent beaucoup plus d’eau que ceuXibeasen raison de la forte affinité pour I'eau
des fibres du fait du traitement a la soude etadprésence de cellulose cristalline Il. En ce qui
concerne la biodégradabilité, les fibres de banmdgmhbiodégradent moins vite que I'amidon et plus
vite que le PVA. En conséquence, la présence de @ibnduit & une augmentation du temps de
biodégradabilité du composite dont la matrice estmosée de 80% d’amidon et 20% de PVA.

Malheureusement, la montmorillonite et les fibrébsées simultanément ne conduisent pas
a des propriétés supérieures a celles du comdidsieeix. En effet I'ajout d’argile n’influence pas
considérablement les propriétés mécaniques ealdlisd thermique des composites. Par contre, la
présence de montmorillonite dans les compositesifibpermet de diminuer I'absorption d’eau de
celui-ci.

En conclusion , la présence des fibres de bambioduittd une amélioration des différentes
propriétés des mélanges amidon/PVA. Ceci montmeéfét de d’utilisation des fibres de bambou
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bing Nga pour la réalisation de matériaux composibésdégradables, mais des études

d’optimisation sont encore nécessaires avant umaracialisation éventuelle.
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Conclusion générale - Perspectives

L’ajout des fibres de bambou Dang Nga dans les naate polymeres représente une voie
prometteuse car elle permet I'amélioration de kenkle des propriétés du matériau.
L’'accroissement des propriétés mécaniques prowdestpropriétés élevées de la fibre (module,
contrainte a rupture), mais de nombreux autres npatres comme la taille des fibres, la
modification de la surface, la teneur en fibres, 4eadditifs » (agent de couplage, compatibilisant,
argile, etc) influencent également les propriété&saniques ainsi que d’autres caractéristiques du
composite (stabilité thermique, cristallinité, afpgmn d’eau, etc). La réalisation d’un matériau
composite avec les meilleures propriétés possiplesse donc par le contrble des tous ces

parametres.

Dans un premier temps, nous avons étudié difféseméthodes d’extraction des fibres a
partir du bambou et choisi le laminage parallelsoa® au broyage qui permet d’obtenir un plus
petit diametre (0,4 — 0,7 mm) pour les fibres. Dépes de bambou ont été testés mais en accord
avec les meilleures propriétés mécaniques et la gtande proportion de cellulose, nous avons
choisi le bambou Dang Nga pour cette étude. Ensséi®n la bibliographie, nous avons étudié
différents traitements pour modifier la surface fieges (amino-silane, acide acétique ou chlorure
d’acétyle). La fonjctionnalisation des fibres pas Idivers agents de couplage a été vérifiée par
analyse infrarouge, tandis que les tests de theawigétrie ont montré que les traitements
augmentent la stabilité thermique des fibres aehtrhpérature.

La seconde partie de ce travail portait sur lempmsites a base d'une matrice de
polypropyléne. Nous avons étudié I'influence dungement de la taille de fibre, du taux de fibres,
de la présence d'argile et des différents traitdmeles fibres principalement sur les propriétés
meécaniques et thermiques de ces composites.

D’apreés les résultats des caractérisations mégasjdes fibres de plus petit diametre, égal a
environ 0,5 mm, sont les mieux adaptées a la ed@lis des composites ce qui s’explique par une
plus grande interface. Le traitement de la surtiesfibres ou I'ajout de compatibilisant a montré
une augmentation de I'adhésion entre la matridesefibres. L’amélioration de I'interface a permis
aussi une augmentation des propriétés mecaniqueasofule en traction et en DMA, la contrainte a
rupture).

Les propriétés mécaniques des fibres végétalesesogtande partie liée aussi a la quantité
de cellulose, qui est étroitement liée a l'indieeatistallinité de la fibre. En effet, le modulesde

composites (en traction et en DMA) a augmenté #&eéaux de fibres car celles-ci ont un module
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plus élevé que le polypropylene. Cependant, laraotié a rupture a augmenté jusqu’a un taux de
50% de fibres, puis a diminué, peut étre du faind’ dispersion hétérogene ou agglomération due a
la grande quantité de fibres.

Dans le cas d’ajout de montmorillonite intercaléar mn monoglyceéride, une légére
améelioration a été obtenue un pour le module duposite lorsque le taux d’argile est inférieur ou
égal a 3%.

L’ajout de fibres a diminué la stabilité thermigde composite a cause de la plus faible
stabilité thermique des fibres par rapport au pagplene. Parallelement, I'ajout d’argile a

amelioré un peu la stabilité thermique du composite

Enfin nous avons étudié des composites dont laiceatst composée d'un polymeére
biodégradable : un mélange PVA/amidon. Le glyc&tol'eau (respectivement 20% et 10% en
poids par rapport au mélange PVA/amidon) sontséidlipour plastifier la matrice afin d’amorphiser
I'amidon et faciliter la mise en ceuvre.

Différents agents de couplage, divers ratio PVAidam et plusieurs taux de fibres ont été
étudiés afin de sélectionner les conditions corahiisau composite présentant les meilleures
propriétés. Les propriétés mécaniques (module miraiote a rupture) ont eté améliorées avec le
taux d’acide citrique a cause de la réticulatidiessont augmenté également avec la teneur en PVA
du fait des meilleures propriétés mécaniques du PatArapport a 'amidon et aussi avec le taux de
fibres (jusqu'a 15% en poidsla stabilité thermique des mélanges a été augmevee I'ajout
d’acide citrique et d’argile.

Le module du composite et la contrainte a rupture augmenté avec le taux de MMT
(respectivement jusqu’a 5% et 3% d’argile). L'aggd agit en tant que renfort et a diminué la
mobilité des molécules a cause des liaisons irtiats entre la MMT et le polymére. Cependant,
par rapport aux composites PVA/amidon/fibre, I'ajale montmorillonite n'a pas influencé
considérablement les propriétés mécaniques ethiligd thermique des composites fibreux, peut
étre du fait d'une localisation d’'une partie dedite a la surface des fibres.

Les composites contenant des fibres de bamboubsotriaé beaucoup plus d’eau que ceux
sans fibres a cause de la présence de cellulodeellau traitement a la soude. Par contre, la
présence de montmorillonite dans les compositasiufiba permis de diminuer I'absorption d’eau
de celui-ci, grace a I'effet barriére a I'humiddé ces renforts.

En ce qui concerne la biodégradabilité, la préseiecibre a conduit a une augmentation du
temps de biodégradabilité du composite dont laingatst composee de 80% d’amidon et 20% de

PVA. Parallelement, la présence de montmorilloaitallongé encore le temps de biodégradation.
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Tous les résultats montrent que I'ajout de fibredodmbou conduit a une amélioration des
différentes propriétés des polymeres thermoplastigcomme le polypropyléne et le mélange
amidon/PVA. Ceci laisse apparaitre de nombreusspeetives.

Une premiere perspective concerne la fabricat@smrdacro-nanocomposites. Afin de tirer
bénéfice de la présence de MMT, il est nécessareothprendre comment se répatrtit I'argile en
présence de fibres et quel est le processus quoigbanne bonne dispersion de l'argile dans le
composite fibreux.

D’autres perspectives s'ouvrent également a narg;ernant notamment des mesures de la
densité apparente des composites pour connaitrewube de porosité et mieux comprendre
I'influence des porosités sur les propriétés mépaes, surtout pour des taux de fibres élevés.

Une autre perspective concerne l'optimisation destériaux composites fibreux. De
nombreux parametres restent encore a étudier cogmamexemple la porosité éventuelle dans les
composites : a quoi est-elle due, son influence lssr propriétés meécaniques, thermiques,
d’absorption d’eau et de biodégradabilité, ains ga réduction si nécessaire. D’autres agents de
couplage ou d’autres traitements des fibres, deguplastifiants ainsi que des amidons d’origine
différente peuvent étre étudiés pour ameéliorer enées propriétés mécaniques des composites.
Des polymeres différentsou d’autres especes de tmamiériteraient également d’étre étudiées pour

élargir le spectre des applications possibles degosites a partir des fibres de bambou.
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Annexe

CHAPITRE |
Tableau 1.1: % massique restant a différentes températuessfilores brutes et traitées.
Traitement Non traité NaOH Silane Acide | Acétylchloride
Température (°C) acétigue
250 9,45 % 44,54 % 52,98 % 72,27 % 64,88 %
300 9,01 % 32,84 % 38,68 % 39,34 % 36,36 %
400 7.26 % 13,51 % 27,85 % 19,79 % 0,88 %
600 6,01% 5,42% 6,25% 0,31% 0,09%
CHAPITRE I

Tableau 2.1: Propriétés mécaniques des composites en fondtiahameétre des fibres.

Code Module élastique| Contrainte au| Contrainte a | Déformation a
(MPa) seuil (MPa) rupture (MPa) rupture(%)
PP-pur 1044 +14 39,7 £0,6 43,5 +0,6 996,2 +0,5
P1 2728 +24 42,8 +0,7 42,2 10,4 2,7+0,2
P2 2741 +16 44,7 +0,6 44,0 £0,7 3,4 +0,6
P3 2967 +14 47,6 +0,9 45,6 +0,8 29101

Tableau 2.2: Masse restante (%) du matériau a différentepéeatures des composites réalisés

avec différentes tailles de fibres.

Température (°C)| PP-pur P1 P2 P3
250 99,9 % 97,1 % 97,6 % 97,4 %
400 98,7 % 72,1 % 73,9 % 72,9 %
600 3,3% 6,1 % 8,2 % 8,3 %
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Tableau 2.3: Propriétés mécaniques des composites renfoerédes fibres avec compatibilisants

ou agents de couplage.

Code Module élastique| Contrainte a | Contrainte a laj Déformation a
(MPa) seuil (MPa) | rupture (MPa)| la rupture(%)
PP-pur 1044 £14 39,7 £0,6 43,5 +0,6 996,2 +0,5
P70NT 2343 £39 33,2+1,4 29,6 +1,6 2,7+0,1
P70NaOH 2830 +36 31,7 +0,4 30,6 +0,6 2,3+0,3
P67MAPE 2967 +14 47,6 +0,9 45,6 +0,7 2.810,1
P67MAPP 2995 +27 48,0 +0,4 46,2 +0,6 2,8 0,2
P70SiA1%1h 3188 +56 51,1 +0,9 50,6 +0,1 2,8 +0,2
P70SiB1%1h 3066 +92 495+14 48,8 £1,2 2,8+0,1
P70SiC1%1h 3197 +49 45,6 +0,1 45,1 +0,5 2,1+0,1
P70Acidelh 3047 £59 48,7 +0,6 48,0 +0,7 2,9 +0,2
P70Acétyllh 2722 16 30,9 £0,7 29,9 +0,1 2,2 +0,3

Tableau 2.4: Masse restante des fibres a des températurasgsd®o) des composites avec

compatibilisant ou fibres traitées avec des agdatsouplage.

Température (°C) 250 400 600
PP-pur 99,97 % 98,68 % 3,29 %
P70NT 97,53 %| 76,10 % 5,579

P70NaOH 98,13% 7759% 6,89 %
P67MAPE 97,37 % 72,92 % 8,29 %
P67MAPP 97,71 %| 78,76 % 6,46 %

P70SiA1%1h 98,59% 80,86 % 9,67 %
P70SiB1%1h 98,35% 76,87 % 9,85 %
P70SiC1%1h 9999% 80,85% 10,390
P70Acidelh 98,46%  78,65% 6,51 %
P70Acétyllh 98,29% 76,91 % 6,39 %
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traitement au silane.

Tableau 2.5: Propriétés mécaniques des composites en fondésifférentes conditions de

Code Module Contrainte au seuil| Contrainte a | Déformation &
élastique (MPa) d’écoulement (MPa)| rupture (MPa)| rupture (%)

P70SiA1%1h 3189 +56 51,1 #1,0 50,6 £1,0 2,8 0,4

P70SiA1%2h 2990 +62 50,3 +0,9 50,0 £0,7 3,0 +0,1

P70SiA1%3h 2952 +30 49,4 +0,4 49,0 +0,7 2,9 +0,1

P70SiA1,5%1h 3132 £32 50,6 +0,2 49,8 +0,8 2,80,1

P70SiA2%1h 3180 +11 51,0 £0,5 50,4 +0,6 2,8 0,1

Tableau 2.6: Propriétés mécaniques des composites en fondéida teneur en fibres.

Code | Module élastique Contrainte au seuil| Contrainte a | Déformation a
(MPa) d’écoulement (MPa) rupture (MPa) rupture (%)
P30 3189 +56 51,1 +1,0 50,6 £1,0 2,8 £0,2
P40 3293 +80 51,0+1,4 50,6 £1,5 2,8 £0,2
P50 3743 £11 59,0 +0,7 58,5 +0,4 2,3 +02
P60 4206 £27 55,2+2,4 55,2+2,4 2,4 0,1

Tableau 2.7: masse restante (%) a différentes températursesaiaposites de différentes teneurs
de fibre.

Température (°C) 250 400 600
PP-pur 99,97 % 98,68 % 3,29%
P30 98,59 % 80,86 % 9,67 %
P40 97,26 77,27 6,37
P50 97,05 72,20 6,45
P60 96,94 65,25 6,24
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Tableau 2.8: Caractéristiques en traction des compositegctibn de la teneur en argile.

Code Module élastiqug Contrainte au seull Contrainte a Déformation a
(MPa) d’écoulement (MPa)  rupture (MPa) rupture (%)
P30 3189 +56 51,1+1,0 50,6 £1,0 2,8 £0,2
P30OMMT1 3554 +45 51,7 £2,2 50,5 4,0 2,8 £0,2
P30MMT3 3684 41 53,2+1,4 50,3 1,9 2,8 £0,2
P30MMT5 3548 +93 54,6 0,1 50,3 +0,2 2,8 £0,2
CHAPITRE IlI

Tableau 3.1: Caractéristiques en traction des mélanges arfidGken fonction de la teneur en

eau.

Code Module Contrainte au| Contrainte a | Déformation
élastiqgue (MPa)| seuil (MPa) | rupture (MPa)| a rupture (%)
T-eau5% 210 +22 6,5 +0,6 6,3 +0,7 7,2 1.5
T-eaul0% 24 +2 6,50,1 6,3 0,2 93,2 +7,5
T-eaul5% 16 £2 5,9+0,4 5,8+0,4 125,1 +10,4

Tableau 3.2: Caractéristigues en traction des mélanges aridhen fonction de la teneur en

agent de couplage.

Code Module Contrainte au| Contrainte a | Déformation
élastique (MPa) seuil (MPa) | rupture (MPa)| a rupture (%)
TAC1 24 +2 6,5 0,1 6,3 0,2 93,2 £7,5
TAC1,5 48 +20 8,0 +0,5 7,2 +0,4 147,1 +25,3
TAC2 66 +4 8,0 +0,3 7,8 0,2 117,9 +14,5
TAC2,5 125 +24 10,3 +0,3 10,1 +0,6 96,6 +7,5
TAC3 188 +15 11,3 +0,5 11,1 +0,5 81,7 +9.9
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Tableau 3.3: Caractéristiques en traction des mélanges arfitdhavec différents agents de

couplage.
Code Module Contrainte au| Contrainte a | Déformation
élastique (MPa)| seuil (MPa) | rupture (MPa)| a rupture (%)
TAC2 66,3 +4,3 8,0 £0,3 7,8 £0,2 117,9 £14{5
TAB2 40,7 £3,3 7,7 £0,2 7,5+0,1 107,1 £10|1
TGA2 29,7 £3,3 7,8 0,4 7,6 £0,2 125,2 +14}9

Tableau 3.4: Caractéristiques en traction des mélanges arfidGhen fonction de la teneur en

PVA.
Code Module Contrainte au| Contrainte a | Déformation
élastiqgue (MPa) seuil (MPa) | rupture (MPa)| a rupture (%)
TPVA 20 66 +4 8,0 +0,3 7,8 0,2 117,9 +14/5
TPVA40 145 +16 12,2 +0,7 12,0 +0,6 147,0 +29,8
TPVAGO 188 +16 19,0 +0,8 18,6 0,9 178,7 £19,7
TPVAS80 199 +5 22,1 £1,2 21,9+1,0 203,0 +40,7
TPVA100 205 +10 23,0 +0,3 22,7 0,1 201,6 £15|7

Tableau 3.5: % de masse restante apres biodégradation eaasps des meélanges amidon/PVA

en fonction de la teneur en PVA.

Temps % de masse restante

(mois) TPVA20 TPVA40 TPVAGO TPVAS80 TPVA100
1 59,3 73,2 80,3 81,4 87,5
2 54,4 65,8 70,8 72,6 76,9
3 48,2 57,4 62,5 64,6 71,1
4 40,2 50,5 54,9 57,1 65,8
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Tableau 3.6: Propriétés mécaniques des composites PVA/anadyite.

Code Module Contrainte au| Contrainte a | Déformation &
élastique (MPa)| seuil (MPa) | rupture (MPa)| rupture (%)
TMMTO 66 +4 8,0 +0,3 7,8 +0,2 117,9 £14,5
TMMT1 154 +19 9,6 +0,6 9,4 +0,5 86,1 +8,2
TMMT3 224 +18 12,5 +0,3 12,4 +0,4 73,6 2,9
TMMT5 262 +6 11,5+0,4 10,3 0,5 72,4 +10,1
TMMT7 114 +22 8,6 +0,3 8,4 +0,5 449 +21

Tableau 3.7: Caractéristiques en traction des compositesectibn de la teneur en fibres.

Code Module Contrainte au | Contrainte a | Déformation
élastique (MPa) | seuil (MPa) | rupture (MPa)| a rupture (%)
TFBO 66 +4 8,0 +0,3 7,8 +0,2 117,9 +14.,%
TFB5 516 +28 13,6 +0,2 12,8 +0,3 17,7 £1,5
TFB10 | 682 +12 18,3 +0,8 17,1 +0,8 149 +0,4
TFB15 | 783 +63 20,2 +0,9 18,9+1,0 8,5 +0,6

Tableau 3.8: Propriétés mécaniques des composites PVA/amidoedfde bambou avec différents

taux de glycérol et différentes tailles de fibre.

Echantillon Module Contrainte au| Contrainte a | Déformation a
élastique (MPa)| seuil (MPa) | rupture (MPa)| rupture (%)

TFB10 682 +12 18,3 +0,8 17,1 +0,8 14,9 +0,4

TFB10420,1 70 £7 7,2 0,2 7,0 £0,3 95,4 +11,2

TFB10Gly30 75 15 7,8 £0,8 7,3 0,7 46,1 +5,4
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Tableau 3.9: Propriétés mécaniques des composites renfoeréded’argile, des fibres ou les

deux.
Code Module Contrainte au | Contrainte a | Déformation
élastique seuil (MPa) | rupture (MPa)| a rupture (%)
(MPa)
TMMT3 224 +18 12,5 0,3 12,4 +0,4 73,6 £2,9
TFB10 682 +12 18,3 £0,8 17,1 +0,8 14,9 +0,4
TMMT3FB10 | 671 +14 19,7 £0,7 18,6 £0,7 10,1 0,6

Tableau 3.10: Cinétique d’absorption d’eau des compositesaredfs par de 'argile, des fibres ou

les deux.
Temps (h)] TFBO (%)] TMMT3 (%) TFB10 (%)| TMMT3FB10 (%)

0 0 0 0 0

2 86 67 67 87
4 95 105 106 97
6 100 123 126 100
8 102 132 141 104
10 104 136 142 109
12 111 141 146 115
24 114 154 166 127

Tableau 3.11: Pourcentage de masse restante apres biodégradationction du temps.

Temps % de masse restante
(mois) | TFBO (%) | TMMT3 (%) | TFB10 (%) | TMMT3FB10 (%
1 59,3 76,7 70,0 79,7
2 54,4 69,1 60,5 70,2
3 47,5 59,3 49,6 62,5
4 40,2 47,6 42,5 51,8
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Résumeé :

Les fibres naturelles ont récemment attiré l'atbentles scientifiques en raison de leurs
propriétés de faible codt, faible densité, renoabiels, biodégradables et non abrasif. Dans cette
étude, trois types de fibres de bambou sont prepage modification chimique des fibres par la
soude est utilisé pour enlever I'hnémicelluloseadignine. Puis, la surface de la fibre est modifié
par acétylation, et silane avant la fabrication destériaux composites de polypropyléne ou
d'amidon/PVA. Comme prévu, les propriétés mécasigde composites augmentent avec le
diametre moyen des fibres. La résistance a laidraet le module d’Young augmentent lors de
l'utilisation d'un agent de couplage. Mélanges ddam/PVA sont également préparés avec du
glycérol et de I'eau comme plastifiant. Les comigaspréparés par réticulation d'acide citrique ont
d'excellentes propriétés mécaniques. La résistanigetraction et I'allongement a la rupture de
composite I'amidon/PVA augmentent avec la teneuPdA. La présence d'argile et les fibres sont

tous deux conclu & un effet considérable sur leprp#tés mécaniques des composites.

Mots-clés :
Composite, fibre de bambou, PP, amidon, PVA, bical#aple, montmorillonite, propriétés

meécaniques, absorption d’eau, stabilité thermique.

Abstract :

Natural fibers have recently attracted the attentibscientists because of their properties of
low-cost, low density, renewable, biodegradable andabrasive. In this study, three types of
bamboo fibers are prepared. Chemical modificatidnfibers by alkali is used to remove
hemicellulose and lignin. Then, fiber surface isdified by acetylation, and silane before
processing composite materials with polypropylenestarch/PVA. As expected, the mechanical
properties of the composites increase with theameefibre diameter. Tensile strength and Young's
modulus increase when using a coupling agent. ISRYA blends are also prepared with glycerol
and water as plasticizer. The composite preparedcibyc acid crosslinking has excellent
mechanical properties. Tensile strength and elemgait break of starch/ PVA composite increase
with the content of PVA. The presence of clay abérfare both found to have considerable effect
on the mechanical properties of the composites.
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