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Introduction generale

L'idée d'associer deux composants différents pour I'élaboration de nouveaux matériaux

a propriétés améliorées n'est pas nouvelle. En effet, les besoins de plus en plus pressants et
grandissants en matériaux plus performants ont contraint I'nomme a la recherche continue de
combinaisons intéressantes renfermant des constituants aux propriétés complémentaires, qui
associés, engendrent des caractéristiques attrayantes et indispensables. Ces matériaux,
désignés par le vocable composites, constituent actuellement une classe des plus privilégiées
aussi bien du point de vue applications industrielles que de celui des recherches académiques
et scientifiques [1].

Les matériaux composites ont été utilisés depuis des décennies. Leurs avantages par
rapport aux matériaux classiques résident dans leurs performances et leur légereté. Ces atouts
ont attiré de nombreuses industries comme I’aérospatial, 1’automobile, les infrastructures, le
sport...etc. Le développement des matériaux composites s’est fait de fagon évolutive mais
aussi révolutionnaire [2]. Habituellement les renforts des composites connus et fréquemment
utilisés sont les fibres de verre ou de carbone. Récemment, il est apparu d’autres renforts a
base de fibres naturelles et végétales notamment les fibres de lin. Ces nouvelles opportunités
sont en cours de développement et d’utilisation dans divers domaines d’applications [3].

Les composites a fibres végétales sont actuellement en forte expansion en raison notamment
de Pintérét croissant que leur accorde I’industrie automobile. Ces fibres présentent une
excellente alternative aux fibres de verre d’un point de vue environnemental en raison de leur
biodégradabilité et de leur combustibilité [4].
L’objectif de ce travail est I’élaboration d’un nouveau matériau composite a base d’amidon
renforcé par un déchet agricole (I’écorce de grenade).
Le présent manuscrit comprend deux parties :

> La partie théorique de ce mémoire est consacrée a une synthése bibliographique
sur les composites, les constituants des matériaux composites, une généralité sur les fibres
vegétale, leur origine, classification, leur propriétés ainsi la composition chimique de 1’écorce
de grenade et une généralité sur I’amidon.

> La partie expérimentale dans laquelle nous abordons la méthode utilisée pour la
préparation, traitement et caractérisation des fibres de grenade suivie par 1’élaboration des
films amidon/fibre, ensuite des essais de gonflement et des testes de dégradation thermique

ont été réalisée. Cette partie a été complété par des testes d’activité antibactérienne des films

vis-a-vis les souches sélectionnées, a la fin une conclusion générale.
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1.1 Introduction

Depuis I’apparition des premicres picces en résine renforcée de fibres de verre (vers
1940), les composites ne cessent d’évoluer vers des produits qui sont, soit les moins coliteux
possibles, soit les plus performants, ou bien les deux a la fois en connaissant une croissance
réguliere de 10% depuis 20 ans. Grace a leurs caractéristiques techniques et mécaniques, ils
peuvent remplacer de nombreuses picces métalliques, tout en bénéficiant d’une plus grande
Iégéreté. Le matériau « parfait » doit posséder des propriétés mécaniques élevées, étre durable
et préserver I’environnement lors de son cycle de vie. Le facteur économique reste le principal

moteur car pour étre viable, le composite doit étre compétitif.

Ces matériaux sont impliqués dans de nombreux secteurs : aéronautique, automobiles,
batiment... Toutefois face a des contraintes économiques et environnementales toujours plus
exigeantes, l’utilisation de renforts naturels et végétales dans les composites a matrice
organique apparait aujourd’hui comme une alternative de choix. La recherche sur le sujet s’est
ainsi fortement dynamisée au cours de ces derniéres annéees et un certain nombre de produits

commencent a apparaitre sur le marché (balustrades, bardage, palettes, fenétres...). De

nouvelles applications et des composites plus performants sont déja anticipés [5].

1.2 Définition d’un matériau composite

Au sens large, le mot "composite” signifie littéralement "constitué de deux ou
plusieurs matériaux non miscibles”. Les matériaux composites se constituent d’une ou
plusieurs phases discontinues réparties dans une phase continue, appelée matrice. La phase
discontinue est appelée le renfort ou matériau renforcant [6] .Le renfort apporte au matériau
composite ses performances mécaniques, alors que la matrice a pour role de transmettre aux
fibres les sollicitations mécaniques extérieures et de protéger les fibres vis-a-vis des

agressions extérieures.

1.3 Eléments constituants d’un matériau composite

D’apres Berthelot (2010), un matériau composite plastique : association de deux
constituants :
» Le renfort : armature, squelette, il assure la tenue mécanique (résistance a la traction et
rigidité). Souvent de nature filamentaire.
» Lamatrice : lie les fibres renforts, répartie les efforts (résistance a la compression ou a la

flexion), assure la protection chimique. Par définition, c'est un polymere ou une résine

organique.
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» Ces deux constituants principaux regoivent des additifs ou charges qui sont des produits

peuvent étre incorporées a la résine pour lui conférer des caractéristiques particulieres ou en

réduire le colt [7].

Matériau
composite

Renfort

Additifs

Figure 1.1: Matériau composite

1.3.1. Renforts

C’est le principal porteur constitutif dans le composite (forme, volume). Il confére aux
composites leurs caractéristiques mécaniques : rigidité, résistance a la rupture, dureté. Ces
renforts permettent également d’améliorer certaines des propriétés physiques : comportement
thermique, tenue en température, tenue au feu, résistance a I’abrasion, propriétés électriques,
etc. Les caractéristiques recherchées pour les renforts sont des propriétés mécaniques élevées,
une masse volumique faible, une bonne compatibilité avec les résines, une facilité de mise en
oeuvre, un faible codt [8].
En fonction de leur utilisation, les renforts peuvent étre d’origines diverses comme il est

indiquée sur la figure 1.2




Chapitre | Généralité sur les matériaux composites

Renfort
Organiques Minéraux
Artificielles Végétaux Céramiques Métalliques
Polyester Aramide Bois Coton Verre Carbone Bore
Papier

Figure 1.2 : Les différents types de renfort de base [9]

1.3.1.1 Les fibres de verre

Actuellement, c’est de loin le renfort le plus utilisé dans les matériaux composites en
raison du rapport performance meécanique/prix. Suivant leur composition, on distingue
généralement différents types de verre, notamment le verre E qui rassemble presque
I’ensemble de la production (~ 98%) ; le reste étant réparti entre les verres A, C, D, R et S qui
sont utilisés pour des applications spécifiques. Ces fibres sont composées principalement
d’oxydes, généralement de silice (SiO), d’alumine (Al,O3), de magnésie (MgO), de chaux
(Ca0) et d’oxyde de bore (B203). On y retrouve aussi d’autres oxydes (Fe,O3, K;0, TiO,
etc.) et du fluor en tres faibles proportions [10].
1.3.1.2 Les fibres de carbone

Les fibres de carbone ont la structure du graphite. Elles proviennent de fibre acrylique
et du brai. Actuellement, il existe deux procédés de préparation de la fibre de carbone I’'une
des voies permet d’obtenir les fibres de types HM (Haut Module) et THM (Trés Haut
Module); ’autre donne les fibres HR (Haute résistance) et HT (Haute Ténacité) [10].
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1.3.1.3. Les fibres aramides

Ce sont des fibres de poly-aramides ou polyamides aromatiques de synthese dont les
cycles aromatiques sont reliés par des groupes CO et NH . L’obtention des fibres aramides se
fait a basse température (-10°C) puis par filage en solution. Les fibres sont ensuite étirées et
traitées thermiquement pour augmenter leur module d’élasticité. Le comportement des fibres
aramides est semblable a celui des métaux car sous faible charge elles sont élastiques et
deviennent plastiques quand elles sont soumises a de fortes contraintes. Elles constituent un
bon compromis entre les fibres de carbone et celles a base de verre. Les fibres aramides ont
une bonne tenue au feu. Par contre dans leurs composites on observe une faible résistance a la

compression et a la flexion, sans doute du fait d’une mauvaise adhérence avec les résines [10].

1.3.1.4. Les fibres céramiques
Les renforts céramiques proviennent de matériaux réfractaires et sont des fibres de
type carbure, borure et nitrure. Elles sont élaborées par dépbt chimique en phase vapeur sur un
fil support. Les plus couramment produites sont :
v" les fibres de bore ;
v" les fibres carbure de silicium ;
v' les fibres de bore - carbure de bore (B4C) ;
v" les fibres de bore — carbure de silicium : BorSiC.
Ces fibres de matériaux réfractaires sont formées en couche [10].
1.3.1.5. Les fibres synthétiques thermostables
Ces fibres organiques obtenues par synthese ont la particularité de conserver leurs
propriétés mécaniques a des temperatures élevées. Si elles sont associees a des résines
thermostables, elles produisent des matériaux composites a haute tenue en température. Par
contre leurs propriétés mécaniques sont nettement plus faibles que celles des fibres usuelles (4
a 16 GPa de module). Dans cette famille, nous retrouvons les fibres Kernel (polyamide
imides), les fibres Nomex (polyamides aromatiques) et Apyeil (polymétaphénylene
téréphtalamide) de formulation proche du kevlar [10].
1.3.1.6. Les fibres naturelles
Les fibres naturelles peuvent étre classées selon leur origine. Il est donc possible de
distinguer trois grandes familles [11]:
a.Les fibres végétales: elles se subdivisent elles-mémes selon leur provenance. On peut donc
citer les fibres libériennes qui sont extraites de tiges de plantes (chanvre, lin, ramie, jute), les

fibres dures qui sont extraites de feuilles, de troncs ou d'écorces de fruits (sisal, chanvre de
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manille, noix de coo), et les fibres qui proviennent des poils séminaux de graines (coton,

kapok) [11]:

b) Les fibres animales: elles peuvent émaner des poils (toison animale) ou encore des

sécrétions (soie)

c) Les fibres minérales : amiante.

1.3.2 Matrices

La matrice permet de lier les fibres du renfort fibreux entre elles, ainsi que de répartir

les efforts (résistance a la compression ou a la flexion). La matrice est facilement déformable

et assure la protection chimique des fibres. Dans la majorité des cas, la matrice constituant

le matériau composite est une résine polymeére. Les résines polymeéres existent en grand

nombre et chacune a un domaine particulier d’utilisation. Dans les applications ou une tenue

de la structure aux trés hautes températures est requise, des matériaux composites a matrice

métallique, céramique ou carbone sont utilisés [12].

On peut retrouver dans 1I’organigramme ci-dessous, les différentes familles de matrices :

Matrices

Organiques

Thermoplastiques || Thermodurcissables

Minérales

Elastomere

Céramiques

Meétalliques

Borures

Carbures

Nitrure

Figure 1.3 : Les différentes familles de matrices [12]

1.3.2.1 Les résines thermodurcissables

Les résines thermodurcissables sont des polymeres, qui, apres un traitement thermique

ou physico-chimique (catalyseur, durcisseur), se transforment en des produits essentiellement
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infusibles et insolubles. Ces résines ont donc la particularité de ne pouvoir étre mises en

forme qu’une seule fois [12].

1.3.2.2 Les résines

Les résines thermoplastiques sont des solides généralement solubles, formés de
chaines distinctes bien compactées, liées entre elles par des seules liaisons secondaires (force
de van der Waals, liaisons d’hydrogéne) et mis en forme par chauffage et refroidissement
[13].Une comparaison entre quelques caractéristiques des resines thermodurcissables et celles

des résines thermoplastiques est présentée dans le tableau 1.1 :

Tableau 1.1: Caractéristiques des resines thermodurcissables et thermoplastiques [12]

Matrices thermoplastiques thermodurcissables
Etat de base Solide prét a I’emploi Liquide visqueux a
polymeériser
Stockage des renforts illimité Réduit
Mouillabilité des renforts difficile Aisée
Moulage Chauffage + refroidissement Chauffage continu
Cycle Long Court
Tenue au choc Assez bonne Limitée
Tenue thermique Réduite Meilleure
Chute et déchets Recyclables Perdus

1.3.2.3 Les matrices naturelles

Ce sont des matériaux synthétisés par les étres vivants, animaux et micro-organismes.
La famille la plus importante est celle des polysaccharides comme I’amidon, la cellulose la
lignine [14].
1.3.2.4 Résines époxydes
Le terme époxyde désigne une grande variété de pré-polymeres comportant un ou plusieurs
motifs époxydiques dont les principales applications concernent les matériaux composites

(matrice époxyde avec des renforts en fibre de verre ou de carbone)[15].
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1.3.2.5 Phénoplastes ou phénols-formols
Les phénoplastes sont des matiéres thermodurcissables obtenues par polycondensation d’un
phénol et d’un aldéhyde avec élimination d’eau et formation d’un réseau tridimensionnel [ 16].
1.3.2.6 Les résines thermostables
Elles se distinguent essentiellement des autres résines par leurs performances thermiques.Les
résines thermostables sont développées surtout dans les domaines de I’aviation et de I’espace
[17].
1.3.2.5 Les matrices métalliques

Les composites a matrice métalligue (CMM) possedent une bonne tenue en
température ainsi que de bonnes propriétés électriques et thermique. Par rapport aux métaux,
ils ont une meilleure stabilité dimensionnelle, ainsi qu'une meilleure résistance a l'usure.
1.3.2.6 Les matrices minérales

Les composites a matrice céramique (CMC) sont réalises dans le but de remédier au
caractere fragile de la céramique et d'ameliorer ainsi la ténacité du matériau. Les CMC (C,
Al,O3, SiO,, Cr,03, MgO, Sic) peuvent étre obtenus par imprégnation de préformes de fibres
(métaux, verres, aramides, carbone, céramique) soit par des suspensions liquides, ensuite
frittées en température sous haute pression, soit par des gaz réactifs permettant un déepdt entre
les fibres [18].
1.3.3 Charges

1.3.3.1 Charges renforcantes
L’objet de I’incorporation de charges renforcantes est d’améliorer les caractéristiques
mécaniques de la résine. Ces charge peuvent étre classées suivant leur forme géométrique en :
v’ charges sphériques.
v Charges non sphériques.
1.3.3.2 Charges non renforcantes
Les charges non renforcantes ont pour réle soit de démineur le cout des résines en conservant
Les performances des résines, soit d’améliorer certaines propriétés des résines.
Parmi ces classes on trouve :
v' Charges de faible cout.
v" Charges ignifugeantes.
v' Charges conductrices et antistatiques.
1.3.4 Additifs

Les additifs se trouvent en faible quantités (quelques % et moins) et interviennent comme :
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v Lubrifiants et agents de démoulage
v Pigments et colorants.
v' Agents anti-retrait.
v Agents anti-ultraviolets [19].
1.4 Classification des matériaux composites
Les composites peuvent étre classés suivant la forme des constituants ou suivant la
nature des composants.

1.4.1 Classification suivant la forme des constituants

En fonction de la forme des constituants, les composites sont classés en deux grandes classes:
v' Composites a fibres : On appel composite a fibre, si le renfort se trouve sous forme

de fibre (soit fibres continues, soit fibres discontinues, coupées ou courtes)

v' Composites a particules : On appel composite a particule, lorsque le renfort se trouve
sous forme de particule. Au contraire a une fibre, la particule n’a pas de dimension
privilégiée.les particules sont généralement utilisees pour améliorer certaines propriétés des
matériaux ou des matrices, comme la rigidité, la tenue a la température, la résistance a
I’abrasion...etc. mais dans de nombreux cas, les particules sont simplement utilisées comme
charges pour réduire le colt du matériau, sans en diminuer les caractéristiques. Ce type de

composite recouvre un domaine étendu dont le développement s’accroit sans cesse [20].
1.4.2 Classification suivant la nature de la matrice

Selon la nature de la matrice, les matériaux composites sont classés :
v/ Composites a matrice organique (résine, charges) : peuvent étre utilisés dans le
domaine des températures ne dépassant pas 300°C.
v' Composites a matrice métallique (alliages légers et ultra légers d’aluminium, de
magnésium, de titane) : domaine des tempeératures jusqu’a 600°C.
v' Composites @ matrice minérale (céramique) : domaine des températures jusqu’a
1000°C. Ce type de composite (matrice) peut étre associé a divers renforts [21].
1.5 La structure du Composite
Les structures des matériaux composites peuvent étre classées en trois types :
v Les monocouches
v Les stratifiées

v" Les sandwiches
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1.5.1 Monocouches
Représentent I'élément de base de la structure composite. Les différents types de

monocouches sont caractérisés par la forme du renfort : a fibres longues (unidirectionnelles

UD, réparties aléatoirement), a fibres tissées, a fibres courtes

PLiUD
Figure 1.4 : Composite monocouche [19]
1.5.2. Stratifiés
Un stratifié est constitué d'un empilement de monocouches ayant chacun une
orientation propre par rapport a un référentiel commun aux couches et designé comme le
référentiel du stratifie. Le choix de I'empilement et plus particulierement des orientations

permettra d'avoir des propriétés mécaniques spécifiques [19].

Fibres

orientation
des fibres

Matrice

stratifiée

Pli individuelle

Figure 1.5 : Composite stratifié [22]

1.5.3 Sandwichs
Matériaux composés de deux semelles (ou peaux) de grande rigidité et de faible
épaisseur enveloppant une ame (ou cceur) de forte épaisseur et faible résistance. L'ensemble

forme une structure d'une grande légéreté. Le matériau sandwich possede une grande légeéreté

en flexion et c'est un excellent isolant thermique.

10 <e./e, =100

peaux

€ &7
e, < ceeur

Figure 1.6 : Composite sandwichs [23]
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1.6. Procédés de mise en forme des matériaux composites

Pour mettre en forme les matériaux composites, différentes méthodes de formulation
peuvent étre utilisées. Ces opérations vont permettre I’assemblage des différentes phases, afin
d’obtenir un matériau le plus homogeéne possible. Lors de I’élaboration des matériaux
composites & base de fibres de cellulose, la faible dispersion des fibres au sein de la matrice
ne permet pas I’obtention de matériaux parfaitement homogenes [24]. Le choix de la voie de
formulation et des conditions opératoires aura donc un impact direct sur les propriétés

meécaniques du composite élaboré.

1.6.1 Extrusion et moulage par injection

L’extrusion et le moulage par injection sont les principales techniques utilisées en
plasturgie. L’extrusion est définie comme ¢étant la transformation d’une matiere
thermoplastique (poudre ou granulé) en un produit continu ayant un profil donné, par forcage
au travers d’une filiere de la dite matiére préalablement ramollie par la chaleur [25]. Les
différents constituants sont introduits a une extrémité de 1’extrudeuse, ils sont alors malaxés et
forces par une ou plusieurs vis en rotation, a travers 1’outillage chauffé graduellement. Il en
ressort a ’autre extrémité un extruda chaud et déformable qui doit étre maintenu et refroidi
pendant sa mise en forme définitive. La réalisation de composites a renfort de fibres de
cellulose par extrusion permet d’optimiser le mélange du renfort au sein de la matrice tout en
orientant principalement les fibres dans le sens de la longueur. Le moulage par injection
permet pour sa part d’obtenir directement le matériau sous la forme désirée. Le montage peut
étre connecté a la sortie de DI’extrudeuse afin d’injecter directement 1’extruda chaud a

I’intérieur du moule chauffé sans avoir a le refroidir (figure 1.7).

Wis d'injection controlée par 1a

pPresse

25 Tremie d alimmentation = orEN—
3= Buse d ’injection

4. Partie fixe du moule

s. Empreinte/piece (barqustts)

S. Partic mobile du moule

1+2+3 = Cylindre de plastification

Figure 1.7 : Principe de procédé de moulage par injection
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1.6.2 Moulage par compression

Le moulage par compression (figure 1.8) permet d’obtenir des piéces par déformation
et répartition du matériau entre deux moules. Cette méthode est trés répandue a I’échelle
industrielle, du fait de son importante reproductibilité et du faible temps nécessaire a sa mise
en ceuvre. Une étape de mélange peut étre réalisée au préalable afin d’optimiser
I’homogénéité du composite. Pour ce faire, 1’utilisation d’une extrudeuse ou d’'un mélangeur a

rouleaux chauffants est requise.

Figure 1.8 : Principe de procedé de moulage par compression

1.6.3 L’injection basse pression

L’injection basse pression RTM (Resin Transfert Molding) est un processus de
fabrication de matrices thermodurcissables en moule fermé. Il consiste a injecter sous faible
pression une résine polyester ou vinylester a froid dans un moule fermé et chaud, dans lequel
le renfort est prédispose et peu comprimé (figure 1.9). Sous I’action de la pression d’injection,
la résine passe au travers du renfort et imprégne la totalité de la piece. Le faible colt de
I’appareillage et la large gamme de piéces réalisables rend cette méthode attrayante au niveau

industriel [26].
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Figure 1.9 : Principe de procédé d’injection basse pression RTM
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1.6.4 Pultrusion
La pultrusion est un procédé mécanisé qui permet la fabrication en continu de pieces

aux formes plus ou moins complexes. Au cours du procédé de pultrusion (figure 1.10), les
renforts sont tirés par un banc de traction afin d’étre successivement imprégnés de résine dans
un bain, puis mis en forme au travers d’une filiére chauffée. En bout de chaine, le matériau
profilé est découpé a la longueur souhaitée. Ce procédé est applicable aux résines

thermoplastiques et thermodurcissables [27].

I " — 3 @
Bobines Imprégnation du Formage par Traction Découpe du
renfort de résine filiére chauffée profile

Figure 1.10 : Principe de procédé de pultrusion

1.6.5 Enroulement filamentaire (ou bobinage)
Le renfort imprégné de résine catalysée est enroulé avec une légére tension, sur un mandrin
cylindrique ou de révolution en rotation (figure 1.11).Ce type de moulage est bien adapté aux

surfaces cylindriques et sphériques, et permet une conception avancée des pieces [27].

Figure 1.11 : Enroulement filamentaire

Technique de réalisation de pieces asymétrie de révolution ou déforme a section

convexe:
v’ La fibre est pré-imprégnée de résine et ensuite enroulée sur un mandrin qui

donne la forme recherchée
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v La polymérisation peut étre a froid, a chaud, par rayons
UV... etc.
v Technique tres employée pour construire des réservoirs

en pression.
|.7 Domaine d’application
Les composites entrent aujourd’hui dans pratiquement tous les domaines d’application
possibles piscines, bassins, batiments, les transports aériens, maritimes, routiers, ferroviaire,
sports, loisirs.
1.7.1 Composites dans la construction civile
L’utilisation des composites renforcés de fibres de carbone, en complément des
composites a fibre de verre (TD et TP) pour rase développer dans le secteur de la
construction civile lors que leur prix deviendra inférieur [28].
Les composites apportent au batiment la souplesse des formes, la résistance aux contraintes

climatiques, et les composites renforcés de fibres de carbone la résistance aux séismes.

1.7.2 Les composites dans |'automobile
Le secteur de I’automobile utilise pour 95% des composites a matrice polyesters et
fibres de verre, mais intégre massivement les composites thermoplastiques depuis 2003.
Les composites apportent au secteur de l'automobile une facilité d’entretien et une grande
liberté de conception [29].
1.7.3 Les composites et la construction électrique
La consommation massive des composites dans les domaines électrique et
électronique, prends de I’ampleur avec [I’utilisation importante de I'audiovisuel (TV,
micro ordinateurs, lecteurs DVD...etc.). En utilisant les propriétés remarquables des
matériaux composites, la construction électrique réalise des équipements fiables, aux
fonctions multiples et longues durée de vie [30].
1.7.4 Les composites et la construction industrielle
Le développement des composites TD et TP, avec la possibilité de jouer
sur leurs caracteristiques, ont fait que ces matériaux, se sont imposés dans le monde
industriel .Les fibres de carbone pourront étre utilisées en complément aux fibres de verre a
la fois comme renfort et comme capteur, et seront associées a des résines polyesters ou
époxy.
L’utilisation des matériaux composites peut contribuer & améliorer la sécurité de certains sites

industriels sensibles et faciliter la conception des batiments [30].
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1.7.5 Les composites dans les équipements des ports et loisirs

Les performances sportives exigent des matériaux performants. Les matériaux
composites répondent bien a ces exigences. Les sports et loisirs utilisent des composites HP
avec un taux de renforts de plus de 70%. Les sports concernés par ces matériaux sont surtout,
le tennis, le ski, les sports nautiques ...etc [30].

1.7.6 Les composites dans la construction nautique

Dans la construction nautique de plaisance et de péche, les composites sont indispensables
pour les embarcations de taille inférieure a 40 métres. D’ailleurs c’est le seul domaine
exploité en Algérie. Elles utilisent surtout de la résine polyester et la fibre de verre [30].

1.7.7 Les composites dans |I'aéronautique

L'aéronautique utilise principalement des composites HP constitués d’une matrice
époxy associée a un taux elevé de renforts en fibres de carbone.

L’aéronautique utilise les composites hautes performances pour la fabrication de pieces de
structure primaire des appareils en raison de leur légereté, de leur souplesse de forme et des
économies de frais de maintenance qu’ils s’engendrent [30].
1.7.8 Les composites dans le ferroviaire
Les matériaux composites sont utilisés dans le domaine ferroviaire pour deux principaux
atouts:
v/ Un bon comportement au feu;

v" Un moulage facile des piéces utilisées [30].

1.8. Avantages et inconvenients des composites
Les composites sont préférés a d’autres matériaux parce qu’ils offrent des atouts liés a :
v’ leur légereté ;
v"leur résistance la corrosion et aussi a la fatigue ;
v leur insensibilité aux produits comme les graisses, les liquides hydrauliques, les
peintures et les solvants ;
v" leur possibilité de prendre plusieurs formes, d’intégrer des accessoires et permettre la
réduction de bruit.
Cependant certains inconvénients freinent leur diffusion :
v' les colts des matiéres premiéres et des procédés de fabrication ;
v’ la gestion des déchets engendrés et la réglementation de plus en plus stricte.

L’industrie des matériaux composites doit donc aujourd’hui relever certains défis tels que :
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v la maitrise des émanations de produits organiques volatiles, par exemple le styréne ;
v la maitrise des procédés de transformations et des performances des matériaux qui

sous entend une trés bonne connaissance des constituants mis en place [30].

1.9 Vieillissements des matériaux composites

1.9.1 Généralite

Les mécanismes de vieillissement des composites sont trés divers et varient en
fonction du polymere, des conditions de vieillissement comme la température, I’humidité, la
pression d’oxygene, mais aussi en fonction de 1’état de référence (vitesse de refroidissement,
contraintes internes), des conditions de mise en ceuvre et en fin de la géométrie du matériau
lui-méme.
1.9.2 Effets de I’eau sur les propriétés du composite
1.9.2.1 Plastification

Les phenomenes de plastification de la matrice s’interprétent par une baisse, plus ou
moins sensible, de la temperature de transition vitreuse et des propriétés thermomécaniques
du matériau. Ce phénomene intervient le plus souvent lorsqu’une molécule de moindre poids
moléculaire s’intercale entre les chaines du réseau. L’eau est I’'un des principaux éléments
plastifiants des réseaux thermodurcissables. Les molécules d’eau s’y substituent aux liaisons
hydrogéne qui contribuent a 1’édification et a la consolidation du réseau. Sur le composite, la
plastification engendre généralement les mémes conséquences en termes de proprietes
mécaniques que sur la résine pure (chute du module élastique, baisse de la température de
transition vitreuse) [31].
1.9.2.2 Le gonflement

Le gonflement est di a la pénétration d'un liquide (ou d’une vapeur) dans le
composite, provoquant le plus souvent une croissance dimensionnelle ou développant des
contraintes internes. Les volumes du liquide et du composite peuvent étre considérés comme
additifs pour un taux de gonflement ¢ (gain en volume, par rapport au volume a sec) supérieur
a 3% en volume. Le gain de masse et la masse volumique permettent donc l'estimation du
taux de gonflement. En dessous de 3%, l'existence d'une fraction éventuelle de liquide
occupant les microcavités du composite. Il faut donc effectuer des mesures de masse

volumiques a I'état gonflé [32].
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1.9.2.3 Dégradation irréversible

En plus de la plastification, des dégradations hygrothermiques irréversibles peuvent
apparaitre. Elles peuvent avoir lieu soit au niveau microscopique (hydrolyse) soit au niveau
macroscopique (création de microcavités). Au niveau de la résine, I’hydrolyse des sites
polaires est I’'une des principales conséquences de I’interaction de 1’eau avec le réseau. Ces
processus conduit a la libération de petites molécules qui vont occasionner 1’établissement
d’une pression osmotique, favorisant la formation de micro-vides qui accélerent la
dégradation et sont des sites de concentration de contraintes lors de sollicitations mécaniques.
Dans le composite, la dégradation la plus forte se situe au niveau de I’interface fibre / matrice.
Les mécanismes qui menent a la baisse de la qualité de 1’adhésion sont principalement, pour
les fibres de verres : I’hydrolyse des liaisons a base de silanes ; I’évacuation irréversible des

oligomeres a bas poids moléculaire ; la relaxation des contraintes résiduelles de compression.

1.9.2 Autres mécanismes de vieillissement

En dehors des conditions environnementales de température, d’humidité, d’autres
mécanismes de vieillissement comme ceux li€s 1’action des rayonnements UV, ’érosion, la
biodégradation peuvent influer sur le comportement a long terme des composite a matrice
organique. Le comportement de ces derniers peut également étre modifié par la présence de
fluides qui ont une action spécifique d’autant plus marquée que 1’affinité du produit avec la
matrice du Composite est grande ce qui se traduit par des gonflements qui peuvent étre

endommageant.

1.9.2.1 Photo-vieillissement

Les dégradations par photo-vieillissement se traduisent pour les matériaux composites
par des modifications de surface, par 1’érosion du matériau et par des modifications des
groupes chimiques qui peuvent étre suivi par des techniques d’analyse physico-chimiques
[32].La photo-dégradation des matériaux composites peut étre quantifiée par des mesures
d’amputation, et I’évolution des modifications de surfaces est réalisée par des moyens
microscopiques. Ces évolutions sont corrélées aux évolutions physicochimiques de maniere a

déterminer des cinétiques d’évolution.
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1.9.2.2 Biodégradation

Lorsque les Composites a Matrices Organiques sont exposés dans des conditions
propices au développement des moisissures et des champignons, des cas de biodégradation de
ses matériaux ont déja été rapportés en particulier pour des matrices polyuréthanne ou
polyester. La dégradation agit en surface et les fibres se trouvent mises a nu; elle se développe
tres rapidement des que la prolifération des micro-organismes s’est déclarée. Cet essai ne
permet pas d’évaluer la tenue dans le temps, mais de prévoir le comportement en présence des

micro-organismes et des moisissures [33].
1.9.2.3 Erosion

Des phénomenes d’érosion peuvent €galement étre constatés sur les Composites a
Matrices Organiques, particulierement lorsque la cause du vieillissement agit par abrasion
(pluie, particules diverses en contact brutal avec le matériau), par rayonnement UV, ou par
action de micro-organismes qui proliférent a la surface. L’érosion mécanique est beaucoup
plus prononcée sur ce type de matériaux que sur des structures métalliques, ce qui nécessite
de les protéger par d’une piece métallique a leur surface ; dans ce cas, il faut étre tres vigilant
aux couplages galvaniques qui peuvent se créer ainsi qu’aux contraintes a I’interface
métal/Composite qui apparaitront sous I’effet des dilatations thermiques. Sur les piéeces
structurales en service, une protection est également apportée aux plis externes du composite
par de la maintenance en service et par une application réguliére de peinture. Le phénomene

d’érosion est trés souvent rapide et se détecte dés les premiers mois d’exposition [33].

1.9.2.4 Agents atmosphériques

Pour prétendre des expositions naturelles, il peut étre nécessaire de prendre en compte
certains polluants (CO, CO,, Os, NHg, etc...) qui peuvent avoir des impacts non négligeables
sur le vieillissement des Composites. Des expositions dans ces environnements particuliers
nécessitent des appareillages spécifiques et complexes, difficiles a mettre en ceuvre et avec

des mesures de sécurité importantes [33].







Chapitre 11 Généralité sur les fibres végétales

1.1 Introduction

Les fibres naturelles peuvent étre classifiées en fonction de leurs origines animales,
végétales ou minérales. Les fibres végétales sont maintenant plus souvent utilisées comme
renforts des polymeres organiques (communément appelés les "plastiques™) et peuvent elles-
mémes étre classifiées en fonction de la partie de la plante d’ou elles sont extraites. Les fibres
les plus utilisées sont : le lin, le chanvre, le jute, la ramie (pour les plantes monocotylédones)
et le sisal, le henequen, le coco (pour les fibres dures).
Les fibres vegeétales sont traditionnellement utilisees dans le secteur du textile pour
I’habillement, dans 1’industrie du papier, dans 1’agriculture pour le paillage des cultures, dans
I’emballage pour la sacherie, et dans I’ameublement pour le rembourrage des matelas et des
meubles. Des applications des fibres végétales existent également dans le secteur des filtres et
absorbants, dans I’isolation avec les tissus ou panneaux de particules agglomérées. Une
application particuliére, celle des géotextiles dans le génie civil mérite d’étre soulignée car
elle allie les propriétés de renforcement et de biodégradabilité des fibres.
L’utilisation industrielle des fibres a commencé au début du XX'e siécle avec la fabrication
de sieges d’avion, de réservoirs de carburant ou autres boitiers électroniques a partir des fibres

végétales renforcant une résine polymere [34].
1.2 Définition de la fibre végétale

Les fibres végétales sont des structures biologiques fibrillaires composées de cellulose,
hémicelluloses et de lignine [35], et en proportions relativement faibles d’extractibles non
azotés, de matiére protéique brute, de lipide et de matiére minérale [36]. Les proportions de
ces différents constituants dépendent énormément de 1’espéce, de 1’age et des organes de la

plante [37-39].
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Figure 1.1 : Structure d’une fibre végétale [40].
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1.3 Classification des fibres végétales

Il existe plusieurs criteres de différentiation des fibres:
I.3.1. Selon l’organe de la plante dont elles sont issues

Nous pouvons subdiviser les fibres végétales en 5 groupes selon leur origine (Schéma
11.2). Les fibres provenant des poils séminaux de graines (coton, kapok), les fibres libériennes
extraites de liber de plantes (lin, chanvre, jute, ramie), les fibres extraites de feuilles (sisal,
abaca), d’enveloppes de fruits (noix de coco) ou les fibres dures extraites des tiges de plantes

(bambou, alfa) [41,42].

Les fibres
Végétales

Figure 11.2 : Classification des fibres végétales selon l'origine [4].

1.3.2. Selon leur teneur en cellulose, en hémicellulose et en lignine

On peut distinguer les fibres ligneuses (dures et rigides) provenant de matériels
ligneux tels que le bois d’oeuvre, les résidus de 1’industrie du bois et les fibres non ligneuses
(douces, souples), issues de végétaux non ligneux souvent annuels relativement moins riches

en lignine tels que le kénaf, le chanvre, le sisal, le jute et le lin [42, 43].

1.3.3. Selon leur longueur
Les fibres végétales peuvent étres groupées en deux catégories: fibres longues, dites
libériennes, provenant des tiges et d’écorce de tiges de plantes annuelles. Elles sont douces,

tandis que les fibres longues issues de feuilles ou de troncs d’arbre sont plus dures et plus
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rigides a cause de leur richesse en lignine. Les fibres courtes ou étoupes qui sont associées

aux fibres longues [43].

1.4 La composition chimique des fibres végétales

La composition chimique des fibres vegétales varie selon la nature des fibres, et
comporte principalement la cellulose, I'némicellulose et de la lignine (Tableau 11.1). Elles
contiennent aussi des quantités faibles en protéines, extractibles et quelques composés
inorganiques [44]. Les propriétés de chaque constituant contribuent a la propriété globale de
la fibre. L’hémicellulose est responsable de la biodégradation, I’absorption d'humidité, et la
dégradation thermique de la fibre. La lignine, thermiquement plus stable, est le responsable de
la dégradation par les ultraviolets (UV) [45].

Tableau 1.1 : Composition chimique de quelques fibres végeétales [46-48].

Fibres Cellulose(%) | Hémicellulose(%) Pectine(%) Lignine(%)
Genet d Espagn 44.5 16.3 13.3 18.5
Jut 70 14 2 18
Cotton 93 3 3 1
Lin 71 19 1 2
Ramie 75 15 2 1
Sisal 73 13 1 7
Alfa 45 24 - 24
1.4.1 Cellulose

La cellulose est le constituant qui assure la protection et le soutien dans les organismes
végétaux. Elle se situe dans la paroi des fibres et constitue la substance organique la plus
abondante dans la nature puisqu’on estime sa production mondiale a environ 1,3.10* tonne
par an. A 1’échelle d’un arbre cela correspond a la formation de 10 g de cellulose par jour. La
cellulose est un homopolysaccharide composé d'unités B -D-glucopyranose liées entre elles
par une liaison glycosidique 3 [49].

D’un point de vue chimique, la cellulose est une molécule formée de longues chaines dont le
motif de base est le glucose (figure I1.3). Les molécules cycliques de glucose adoptent la
conformation «chaise», qui est plus stable que la conformation « bateau » [44].
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1,03 nm
Figure 11.3 : Structure de la cellulose [50].

1.4.2 Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polysaccharides, qui se trouvent dans tous les vegétaux
caractériseés par des masses molaires beaucoup plus faibles que celle de la cellulose et par des
structures moins régulieres a la fois par la présence de différentes unités dans leurs chaines
et/ou de ramifications. Si I’on considére que le bois est un matériau composite dans lequel la
cellulose est la fibre de renfort et la lignine est la matrice, les hémicelluloses jouent le role de

compatibilisant a I’interface entre ces deux éléments [51].
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Figure 11.4 : Structure d’un type de xyloglucane [44]

1.4.3 La lignine

La lignine est une macromolécule extrémement hétérogéne composée de polymeéres
aromatiques. Elle représente, apres les polysaccharides, le polymere naturel le plus abondant
sur terre. Elle participe a la rigidité structurale des parois cellulaires et protege les plantes

contre 1’attaque des organismes pathogénes. La lignine est une molécule a trois dimensions
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composée d’unités de phényle propane. Les unités primaires (monolignols) constituant la
lignine sont l'alcool coniférylique, 1'alcool sinapylique et 1’alcool p-coumarylique (Figure
[1.5). Au cours du processus de lignification, des phénoloxydases végétales telles que les
laccases interviennent et permettent la polymérisation des différentes unités élémentaires. Une
fois synthétisée, la lignine s’associe avec les différents polysaccharides pour former une

matrice constitutive de la paroi végetale [52].
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p-coumaryl alcohol  Coniferyl alcohol Sinapyl alcohol

Figure 1.5 : Structure des précurseurs de la lignine.

La lignine est totalement amorphe et hydrophobe. Elle n'est pas hydrolysée par les acides,
mais soluble a chaud dans la soude, facilement oxydée et facilement condensable avec du
phénol [53,54].

1.4.4 Les pectines

Les pectines sont des polysaccharides acides dont la chaine principale est composée de
monomeéres d’acide uronique liés en 1-4 (Figure 11.6) [44]. Régulierement, des molécules de
rhamnose s’intercalent entre ces monomeres par des liaisons 1-2 et 1-4. Certaines de ces
unités rhamnose portent des chaines latérales composées d’oses neutres parmi lesquels le
galactose et ’arabinose sont les plus abondants. Ce type de liaison entre les molécules d’acide
uronique et de rhamnose forme des coudes (Figure 11.6). La macromolécule de pectine
ressemble a un zig-zag. Cet agencement lui confére des propriétés particuliéres. Elle procure

une certaine flexibilité aux plantes [44].
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liaison 1-4

Acide uronique Rhamnose

Figure 11.6 : Structure d’une chaine d’acide polygalacturonique et formation d’un coude par

la présence de rhamnose [44].

1.4.5 Les cires

Les cires sont des lipides qui se trouvent dans une fine couche a I’extérieur des tiges. Les
cires ont plusieurs fonctions, comme la protection physique contre des conditions
environnementales défavorables et des insectes. Les structures peuvent étre tres complexes,
mais parmi les lipides les plus courants se trouvent les hydrocarbures, les esters de cire, les
cétones, les alcools et les acides gras. La structure et la composition de la couche des cires

peuvent varier tout au long de la plante et de la tige [55].

1.5 Propriétés physique et mécanique des fibres végétales

La densité, la résistivité électrique, la force de traction, le module d’Young, la reprise
d’humidité et le degré de cristallinit¢ dépendent de la composition chimique et de la structure
interne de la fibre. En général, on admet que les fibres ayant une forte teneur en cellulose, un
haut degré de polymérisation de la cellulose et un faible angle microfibrillaires sont des fibres
qui possedent les meilleures propriétés mécaniques (provoque rupture intercellulaire sans
endommager les microfibrilles) [56].
Les fibres qui se caractérisent par une forte teneur en lignine, un faible rapport L/D et un
angle microfibrillaires important presentent des valeurs faibles en traction et en module
d’Young, mais elles sont plus extensibles (engendre rupture intracellulaire avec un retrait
microfibrillaires) [57]. L’allongement des fibres dépend du degré de cristallinité, de

I’orientation et de I’angle des microfibrilles par rapport a I’axe de la fibre.
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Les fibres lignocellulosiques changent de dimensions et de propriétés en fonction de

leur teneur en humidité. Une augmentation du taux d’humidité fait diminuer la résistivité
électrique des fibres.

La capacité des fibres d’absorber ou de désabsorber I’humidité devrait €tre prise en
considération pour évaluer leur comportement dans les différentes applications [57].
L’hémicellulose joue un role important dans les propriétés plastiques de la fibre, tandis que la

lignine est un adhésif, un rigidifiant et un durcisseur de la fibre lignocellulosique [58].

Tableau 11.2 : Propriétés physiques des fibres végeétales [59]

Fibres Diamétre Longueur | Facteur Angle Densité Reprise de
(um) (mm) de forme | microfibrillaires | (Kg/m® | I’humidité
o)
(UD) | (degré) &
Abaca 17-21.4 46-5.2 257 - 1500 14
Coco 16.2-195  09-1.2 64 39-49 1250 13
Coton 11.5-17 20 - 64 2752 20630 1550 8.5
Lin 17.8-216 27.4-36.1 1258 5 1400 — 12
1500
Chanvre 17-228 | 83-14.1 549 6.2 1400 — 12
1500
Jute 159-207 19-3.2 157 8.1 1300 — 17
1500
Kapok 15-35 32 724 - 384 10.9
Kénaf 17.7-21.9 2-2.7 119 - 1220 — 17
1400
Ramie 28.1-35 60 — 250 4639 - 1550 8.5
Sisal 183-237 18-3.1 115 10-22 1300 — 14
1500
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Tableau 11.3 : les propriétés mécaniques des fibres végétales [59]

Fibres Force de traction (MPa) | Module d’Young(GPa) | Allongement a la rupture (%)

Abaca 12 41 34
Sisal 80-840 9-22 2-14
Lin 500-900 50-70 1.3-3.3
Chanvre 310-750 30-60 2-4
Jute 200-450 20-55 2-3
Kénaf 295-1191 22-60 -
Ramie 915 23 3.7
Coco 106-175 6 15-40
Coton 300-700 6-10 6-8
Kapok 93.3 4 1.2

1.6 Modification de la fibre

En raison de la faible compatibilité entre les fibres ligno cellulosiques et les matrices, il
est essentiel de traiter la fibre (et/ou la matrice). Les différents traitements pouvant étre
appliqués sont généralement classés en deux catégories : physiques et chimiques.

1.6.1 Les traitements physiques

1.6.1.1 Traitement plasma

Un des traitements physiques utilisés pour 1’amélioration des propriétés inter faciales
fibre naturelle/matrice polymére est le traitement plasma. Pendant le traitement plasma, le
substrat est bombardé par des particules de haute énergie se déplacement dans le flux de
plasma.
En conséquence, les proprietés de surface telles que la rugosité, la mouillabilite et la chimie
de surface du substrat peut étre modifiée sans avoir recours a des produits chimiques ou des
solvants [60].
Généralement, les traitements plasma modifient la surface des fibres naturelles par altération
ou élimination des couches de surface faiblement attachée et la formation de nouveaux
groupes fonctionnels (fonctionnalisation et réticulation). Selon le type et la nature des gaz

utilisés, différentes modifications de surface pourront étre introduites [61]. Des réticulations
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de surface peuvent étre introduites, la tension de surface peut étre augmentée ou diminuée,

des radicaux libres réactifs pourront étre produits [62].

Avec un plasma oxygéne par exemple, divers groupes polaires tels que -OH-C, -C=0,
-COOH et -CO,, peuvent étre introduits sur la surface des fibres traitées. Des modifications
des morphologies des surfaces des fibres de bois ont été observées par Yuan et al. (2004)
apres traitement par des plasmas avec deux gaz différents : 1’air et ’argon. Ces surfaces sont
devenues plus rugueuses avec apparition de trous (pits) aléatoirement répartis.
1.6.1.2 Traitement corona

Les procedes de type corona (couronne) sont largement utilisés dans le traitement de
surface des matériaux. Différents types de supports peuvent étre traités : polymeres,
aluminium, textiles..., etc. Cette technique est basée sur 1’utilisation d’une haute tension
(1500V) a haute fréquence entre deux électrodes. L’air est ionisés et les électrons sont
accélérés et réagissent ainsi avec les surfaces adjacentes. L’application la plus connue utilisant
le traitement corona est la photocopie.

Dans les cas des fibres de cellulose, le traitement corona entraine une augmentation de
I’énergie de surface, de I’acidité et de la basicité ainsi que le rapport de quantité d’oxygene et
de carbone (O/C) [63]. Pour des niveaux de puissance de plus en plus élevés Belgacem et al.,
(1994) ont observé des améliorations des propriétés mécaniques des composites
cellulose/polypropylene [64].
1.6.1.3 Le traitement thermique de séchage

Le séchage des fibres naturelles avant leur mise en ceuvre est un facteur important. Les
quantités d’eau contenues dans les fibres sont parfois élevées et agissent comme agent de
séparation entre la fibre et la matrice au niveau de I’interface [65].

De plus, lors de la mise en ceuvre, 1’évaporation de 1’eau crée des vides dans les composites et
conduit ainsi (la formation d’un réseau de défauts aléatoirement réparti et a de faibles
propriétés mécaniques.

Dans les cas des thermodurcissables, les températures de réaction dépassent généralement la
température d’évaporation de I’eau. Aussi, les thermoplastiques sont mis en oeuvre {des
températures largement au-dessus de 100°C. Dans ces deux cas, la présence de 1’eau ou bien
de sa vapeur favorise la formation de vides et de mauvaises propriétés interfaciales et
macroscopiques.

Les composites produits avec les fibres pré séchées montrent une meilleure résistance a la

flexion. Cependant, lorsqu’une fibre lignocellulosique est exposée a la chaleur, de




Chapitre 11 Généralité sur les fibres végétales

phénomenes de dégradation peuvent apparaitre sur les différents constituants de la fibre

(cellulose, hémicellulose, lignine, pectine, graisses...etc.) et dépend de la température et de la
durée du traitement.
1.6.2 Traitements chimiques

L’utilisation de produits chimiques pour traiter les fibres naturelles et/ou la matrice

permet d’améliorer les propriétés d’interface fibre/matrice.

La modification de la surface des fibres par des méthodes chimiques a pour objectif de rendre
compatibles deux matériaux par 1’introduction d’un troisiéme aux propriétés intermédiaires.
Le couplage réalisé permet 1’association des fibres cellulosiques fortement hydrophiles avec

les polymeéres hydrophobes [66].

1.6.2.1 Oxydation

Les oxycelluloses sont les produits de 1’oxydation de la cellulose. Cette oxydation
réduit sa taille. C’est I’un des problémes rencontrés lors du blanchiment du coton et des fibres
lignocellulosiques. En milieu acide ou neutre, I’oxydation de la cellulose donne des celluloses
oxydées de type réducteur. En milieu alcalin, un nombre important de groupes d’acide se
forme. La réaction se fait par une attaque des hydroxyles en position C,, Cs et Cg et il s’en suit
une formation de groupes carbonyles. L’aldéhyde en Cg peut étre oxydé une seconde fois pour
former un groupe carboxylique. Ce processus peut se poursuivre sur les aldéhydes en C; et
/ou en C3 pour aboutir a la formation de cétone. Ceci conduit, si le processus se poursuit a une
dépolymérisation de la cellulose et donc a une réduction des masses molaires. Pa exemple la
cellulose microcristalline est obtenu par oxydation acide suivie d’une dégradation alcaline
[67].
1.6.2.2 Ethérification

La réaction d’éthérification de la cellulose se fait en milieu alcalin par substitution
nucléophile, [68,69]. Les éthers classiques (exemple la carboxyméthylcellulose) obtenus sont
les alkyles celluloses par des chlorures d’alkyl et les hydroxyalky les celluloses par des
époxydes.
L’action des époxydes ou des chlorures d’alkyl est précédée par un traitement de la cellulose a
la soude (la mercerisation) [70]. La mercerisation a été découverte par John Mercer, qui a fait
un brevet sur le processus en 1850. Elle a été utilisée pour améliorer des propriétés telles que
I'affinité de colorant, la réactivité chimique, la stabilité dimensionnelle, la résistance a la

traction et la lisse des tissus de coton [71]. La mercerisation est un traitement alcalin de fibre
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cellulosique. Elle dépend de la concentration de la solution alcaline, la température et le temps

de traitement et sur les additifs [72].
1.6.2.3 Greffage chimique

Selon Bledzki et Gassan, trois méthodes permettent de préparer la fibre cellulosique
par modification en vue de leur utilisation dans les matériaux composites:
Modification de la tension de surface c'est a dire hydrophobisation de la surface de la fibre.
Par exemple, I’utilisation de 1’acide stéarique sur la fibre rend celle-cihydrophobe et facilite
également sa dispersion dans les polyoléfines. Le méme effet est observé dans les
compositesjute-résine polyester. Des traitements avec le polyvinyle acétate ou les silanes
(époxy eturéthane) ont apportés des résultats satisfaisants.
-Imprégnation des fibres pour avoir une meilleure compatibilisation avec le polymére résine
[65].
1.6.2.4 Traitement par acétylation

L’acétylation est une méthode plutét attrayante pour modifier la surface des fibres
naturelles et la rendre plus hydrophobe. Elle a été utilisée pour réduire le gonflement du bois
dans I'eau. Le principe de la méthode est de faire réagir les groupes hydroxyles (-OH) de la
fibre avec les groupements acétyls (CH3CO"), et donc de rendre ainsi la surface de la fibre
plus hydrophobe. Les groupes hydroxyles qui réagissent sont ceux des constituants mineurs
de la fibre, c'est-a-dire la lignine et les hémicelluloses, et ceux de la cellulose amorphe. Les
groupes hydroxyles des régions cristallines de la fibre sont étroitement compactés grace a des
liaisons intermoléculaires fortes, et sont inaccessibles aux réactifs chimiques. L'acétylation du
groupe -OH est représentée ci-dessous [73-75]:
Acétylation avec un catalyseur acide:

(CH5CO),0
Cell—OH + CH3COOH ——» Cell—O—C—CH; + H)O
H,S04

1.7 Applications des fibres naturelles

Depuis plusieurs années, les ressources naturelles sont utilisées pour la production de
produits  de base ainsi qu’une grande quantité de produits techniques. Textiles, cordes, toiles et
papiers ont été également faits de fibres naturelles, telles que le doum, 1’alfa, le chanvre, la fibre
de coco, et la bagasse de canne a sucre. Dés 1908, les premiers matériaux composites ont été
fabriqués pour étre utilisés dans des tubes et des tuyaux pour 1’¢lectronique [76].

Les agro-matériaux ou les matériaux bio-sources répondent aujourd’hui, a ce besoin [77].
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En Europe, les constructeurs automobiles utilisent des tapis fabriqués a base d’abaca.

Notamment, le lin et le chanvre sont utilisés dans la fabrication des portes a panneaux pressés

(figure 11.7), tablettes arriére, dossiers de siege, boucliers moteur et appuie-téte [78].

| Fibres
R

Non-tissé en molleton

Porte nue

Porte terminé

Figure 11.7 : Application des matériaux composites a base de fibres naturelles [79].

D'autres applications de l'utilisation des fibres dans la matrice polymeére sont présentes,

comme la conservation des sols [80], la fabrication du matériel de sport et de plus en plus

dans le secteur du sport automobile, en raison de leur potentiel de réduction de masse. Les

structures d'impact dans le sport automobile sont tenues d'agir a la fois comme éléments

porteurs et des dispositifs pour I'absorption d'énergie [81].

Le tableau suivant résume les domaines d’application des fibres :

Tableau I1.4 : Domaines d’application des fibres végétales [82]

Produits de

construction

Planchers

Profilés de portes et
de fenétres

Clotures

Bardage

Garde de corps

Panneaux décoratifs

Infrastructure

Trottoirs
Digues
Signalisations

routieres

Isolations phoniques

Automobile

Panneaux intérieurs
Garnitures de toit
Panneaux de siéges

Tablettes arriére

Planchers de camion

Divers

Palettes
Tables de pique-

nique

Equipement de jeux

publics




Chapitre 11 Généralité sur les fibres végétales

1.8 Avantages et inconvénients des fibres végétales

Outre I’avantage direct de réduire I’impact négatif sur 1’environnement au stade
de la fabrication, un composite renforce par des fibres naturelles peut également contribuer au
respect de I’environnement durant la phase de production en plus de son poids réduit.

v" Culture renouvelable,

v Culture non polluante : pas de traitements phytosanitaires (herbicides, fongicides),

v/ Bonne rentabilité économique pour les agriculteurs notamment dans les pays peu

industrialisés.

Les fibres végétales constituent une alternative intéressante aux fibres de verre en raison
de leur recyclabilité. Ces fibres présentent de nombreux avantages comme renfort
de matériaux composites. En revanche, certains inconvénients peuvent étre un frein au niveau
du développement industriel. Les principaux avantages et inconvénients sont rassemblés

dans le tableau ci-dessous [83].

Tableau 1.5 : Avantage et inconveénients des fibres naturels [84].

Avantages Inconvénients
v Faible cot v Absorption d’eau
v’ Biodégradabilité. v' Faible stabilité dimensionnelle
v Neutre pour I’émission de CO,. v" Mauvaise tenue en vieillissement.
v' Pas d’irritation cutanée lors de la v’ Faible tenue thermique (200 a 230
manipulation des fibres. °C max).
v' Pas de résidus apreés incinération v" Fibres anisotropes.
v Ressource renouvelable v Variation de qualité en fonction du
v' Demande peu d’énergic pour étre lieu de croissance, de la météo...
produite v Pour des applications industrielles,
v' Propriétés  mécaniques  spécifiques demande la gestion d’un stock.

importantes (résistance et rigidité).
v/ Bonne isolation thermique et acoustique

v Non abrasif pour les outillages
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1.9 Généralite sur le grenadier

Le grenadier est un petit arbre a port arbustif des régions méditerranéennes qui peut
atteindre 6 m de haut. Ses fleurs rouge vif mesurent 3 cm de diametre. Ses fruits, les grenades,
contiennent en moyenne 600 graines pulpeuses. La grenade est une grosse baie ronde, de la
taille d’une grosse orange, a écorce dure et coriace, de couleur rouge ou jaune beige, qui
renferme de nombreux pépins de couleur rose a rouge. Seuls ses pépins sont comestibles, soit
environ la moitié du fruit. Dans chaque pépin, la graine est enrobée d'une pulpe gélatineuse de

chair rouge transparente, sucrée chez les variétés améliorées, sinon d'un godt plutét acre [85].

Figure 11.8 : Grenade, grain, grenadier

1.9.1 Classification botanique
Le grenadier, Punica granatum, a été décrit par Linné et introduit dans sa classification en
1753. Cette classification encore adoptée est décrite dans le Tableau 1 [86].

Tableau 11.6: Classification botanique du grenadier

Embranchement Spermaphytes

Sous embranchement Angiospermes

Classe Magnoliopsida

Ordre Myrtales

Famille Punicaceae (Lythraceae)
Genre Punica

Espece Punica granatum

1.9.2 L’écorce de grenade

L’écorce du fruit du grenadier est également appelée « malicorium », il s’agit de la
partie dure du fruit. Elle représente environ 50% du poids total de la grenade [87]. Elle est
géneralement utilisée séchée, sous la forme de morceaux brunatres ou vert rougeatre a

I’extérieur, un peu verruqueux, brillants, jaunatre sur la face intérieure concave, portant
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souvent ’empreinte des graines qui y étaient incrustées. Ces fragments sont de consistance
coriace, ils sont formés d’un parenchyme de cellules a paroi minces, au milieu des quelles on

distingue des groupes de cellules pierreuses et des faisceaux fibro-vasculaires. La saveur de

Figure 11.9 : Ecorce externe [89]

1.9.3 Composition chimique de I’écorce de grenade

L’écorce de grenade est une source trés importante de composés bioactifs tels les
polyphénols, les flavonoides, les ellagitanins (28% de 1’épiderme du fruit), les
proantocyanidines et les minéraux, essentiecllement du potassium, de 1’azote, du calcium, du
phosphore, du magnésium et du sodium[87] . L’écorce de grenade se compose également,
d’acides gras, de catéchines, de quercétines et de rutines .Toutefois, les flavonoides et les
tanins sont plus abondants dans 1’écorce de fruit sauvage que dans celle des plantes cultivées
[88].En outre, D’écorce du fruit contient également deux importants acides
hydroxybenzoiques, 1’acide gallique et I’acide ellagique, Elle renferme aussi des molécules de
coloration jaunes et des anthocyanidines ; responsables de la couleur rouge des grenades [90].
Cette composition lui a conféré plusieurs propriétés aussi bien dans le domaine médical que le

domaine agroalimentaire [91].

1.9.4 Utilisations de la peau de grenade

L’¢écorce de grenade est employée en médecine humaine pour le traitement de
maladies diverses, tels que les maladies de la peau, les vers parasites, les ulceres, la fiévre, les
diarrhées. Et les infections microbiennes. Ces dernieres années, le grenadier a fait 1’objet de
plusieurs travaux de recherches scientifiques qui ont démontré ses effets antimicrobiens,

antioxydants et méme anti-cancers [92].
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1.9.4.1 Activité antiulcéreuse

L’écorce de grenade séchée en poudre présent un efficace traitement contre l'acidité
d'estomac et l'ulcére d'estomac [93]. L’extrait de peau de grenade possede une activité
inhibitrice des ulcéres de 1’estomac induits par 1’aspirine et 1’éthanol grace a ses propriétés
antioxydantes. Pour des doses de 250 et 500 mg/kg d’extrait hydroalcoolique de grenade
(70% méthanol v/v), le pourcentage d’inhibition est respectivement de 22,37% et 74,21%
pour les ulceres induits a ’aspirine et de 21,95% et 63,41% pour ceux induits par 1’éthanol
[94].

1.9.4.2 Activité antioxydant

L’extrait aqueux de 1’écorce de grenade est caractéris€¢ par un pouvoir antioxydant.
Dans le jus de grenade, les principaux polyphénols antioxydants sont les ellagitannins et les
anthocyanines. Les ellagitannins comptent pour 92% de I’activité antioxydant du jus de

grenade et sont concentrés dans I’écorce, les membranes et les moelles du fruit [95] .

1.9.4.3 Activité antibactérienne

L’écorce du fruit de Punica granatum posseéde, in vitro, une activité antimicrobienne
remarquable sur des souches pathogeénes tel Staphylococcus aureus, Listeria monocytogenes,
E coli, et aussi Candidum geotricum et Penicillium expansum. La combinaison unique des
tanins et des alcaloides issus de cette écorce, ainsi que leur action synergique, explique
probablement cette activité antibactérienne non retrouvée dans d’autres fruits également

riches en tanins et en alcaloides [96].
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1.1 Introduction

L’amidon est un polysaccharide présent naturellement dans les céréales, les tubercules,
les légumineuses et les racines. D’une manicre générale, ce glucide est 1’'une des principales
sources d’énergie de I’alimentation humaine et animale. Mais les utilisations alimentaires de
I’amidon sont multiples, et vont bien au dela de son role nutritionnel d’origine. Il possede
beaucoup de propriétés physiques et chimiques qui le différent d’autres ingrédients
alimentaires, ce sont ces propriétés qui lui donnent sa grande diversité d’application. Les
industriels producteurs et utilisateurs de ’amidon devraient se familiariser avec sa structure,
ses caractéristiques et son comportement, afin d’en exploiter les propriétés de manicre
optimale. Sous sa forme native, il est largement utilisé comme agent de texture : épaississant,
liant, stabilisant, rétenteur d’eau, gé¢lifiant, ou encore comme agent d’encapsulation.
Cependant, ces amidons natifs supportent mal les températures élevées, les cuissons
prolongées, I’appertisation, etc.... La viscosité élevée, le faible taux de solubilité et le
gonflement rapide des granules d’amidon lors de la gélatinisation entrainent des difficultés au

niveau de la formulation de certains produits finis [97].
1.2 Amidon natif

L’amidon, aussi appelé fleur de farine, est la substance la plus répandue chez les
plantes végétales qui I'utilisent pour stocker de I’énergie dans les organes de réserves.
L’amidon est synthétisé a partir du D-glucose, sucre simple produit pendant la photosynthese
des plantes par des réactions enzymatiques. Il se forme un polysaccharide de formule
chimique (CgH1005)n, composé de deux fractions principales : I’amylose et I’amylopectine.
La répartition de ces deux constituants principaux dépend de I’origine de 1’amidon, mais en
général, elle est d’environ 1 / 4 [98]. On le trouve dans les grains ou il est le constituant
majeur de certaines graines de céréales et légumineuses, ainsi que dans les racines, les bulbes,
les tubercules et les fruits [99].

1.3 Composition et structure moléculaire

Bien qu'hydrophile, l'amidon est un mélange de polymeres organisé insoluble dans
l'eau froide. C'est sous cette forme condensée que les végétaux accumulent les
glucides photosynthétisés. Deux fractions homogenes peuvent en étre extraites :

e l'amylose qui représente 5 a 30% de I'amidon

e |'amylopectine qui représente 70 a 95% de I'amidon
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Ces deux polymeéres sont constitués d'unités de glucose. Les proportions respectives de ces
deux constituants varient suivant l'origine botanique [100]. La farine d’amidon contient
également d'autres matiéres non polysaccharidiques dans des proportions tres faibles : des
lipides, des protéines (amidon) et des matieres minérales [101]. La teneur en chacun des

constituants est différente suivant I’origine de 1’amidon (Tableau 111.1).

Tableau I11.1: Teneur en amylose et amylopectine pour quelques amidon.

Source botanique Amylose [%] Amylopectine[%)]
Mais 28 72
Pomme de terre 21 79
Blé 28 72
Mais cireux 0 100
Amylomais 50-80 50-20
Ris 17 83
Pois 35 65
Manioc 17 83
1.3.1 Amylose

L’amylose est un polymere linéaire constitué¢ de résidus D-glucopyranose liés par des liaisons
a-1,4 (liaison avec ’oxygeéne glucosidique en position axiale) (Figure I11.1). Il est I’analogue
a de la cellulose, qui, lui, est un polymeére linéaire de résidus Dglucopyranose liés par des

liaisons B-1,4 (liaison avec 1’oxygéne glucosidique en position équatoriale)[102].

CH>xOH CHoOH

CoOH CIH

OOH OH

Figure 111.1 : Structure de I’amylose [102]

Cette seule différence dans la configuration de la liaison entre monomeres est a I’origine de
structures tridimensionnelles trés différentes. La cellulose cristallise généralement sous la
forme d’une simple (c.-a-d. & un brin) hélice avec deux résidus par tour (correspondant a un
ordre n de la plus grande symétrie de rotation = 2) tandis que I’amylose native cristallise sous

la forme de double hélice. Ici aussi, différentes formes sont connues, qui different




Chapitre 111 Généralité sur ’amidon

principalement par le contenu en eau des mailles unitaires. Classiquement, les molécules

d’amylose forment des hélices gauches de 2,1 nm de pas avec 6 résidus par tour (n = 6).

Dans le double hélice, les deux brins ont une orientation paralléle (c.-a-d. avec leurs

extrémités reductrices orientees dans la méme direction) [102].

1.3.2 L'amylopectine

L'amylopectine est un polymére ramifié, composé de multiples courtes chaines
d’unités D-glucose liées par des liaisons glucidiques o-1,4 mais sur lesquelles viennent
s'attacher, par des liaisons a-1,6 glucidiques aux points de ramifications, formant ainsi une

molécule arborescente (Figure 111.3).
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Figure 111.2: Structure moléculaire de I’amylopectine [102]

Les ramifications ne sont pas régulierement arrangées mais sont regroupées dans des zones
plus ou moins limitées ; il en résulte la formation de sorte de grappes plus ou moins étagées
[103,104]. Comme les points de ramification ne sont pas distribués au hasard mais regroupés,
la disposition des grappes est réguliéere. Une association peut ainsi intervenir entre des
ramifications appartenant a des molécules différentes. L'organisation est alors ordonnée sous

forme cristalline.

1.4 Morphologie des grains d’amidon

A D’état natif, I’amidon se présente sous forme de granule. L’origine botanique
détermine la taille (1 a 100 um), la morphologie (sphérique, lenticulaire...), la composition
(amylose/amylopectine) et la position du hile (départ de croissance du grain) des granules
d’amidon (figure I11.4) [105].
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pomume de texre manio ¢

Figure 111.3: Grains de différents amidons observés en MEB (grossissement x 280) [106]

Les granulés d’amidon sont organisés macroscopiquement en anneaux (Figure 111.4), avec des
alternances d’anneaux cristallins et d’anneaux amorphes [107]. Les zones amorphes sont
composées d’amylose libre, et d’eau liée [108]. Les zones cristallines sont constituées
uniquement d’amylopectine. L’organisation dépend donc de la maniére dont sont associees

les molécules d’amylose et d’amylopectine.

i Anneau cristallin
Anneau semi-cristallin
Hile
Pores Surface du granule

Granule entier a . ) =

Anneau cristallin 3
Anneau semi-cristallin }. : - )
Canaux amorphes “—”iﬁ—}f,__lf ———————— ¥

Grand « blocklet =» 7 =
Petit « blocklet »

Cristallin
Amorphe

Blocklet

Figure 111.4 : La structure du grain d’amidon a différents niveaux d’organisation [109]
1.5 Propriétés physico-chimiques de I’amidon
1.5.1 Propriétés physiques
L’amidon a, comme tout produit, des propriétés physiques qui lui sont propres.
Plusieurs facteurs entrent en jeu :
» Influence de la température : ’amidon est insoluble dans 1’eau. Il forme, en revanche a

chaud (70°C) une solution colloidale qui épaissit en donnant un gel communément

appelé empois.
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> Température de gélification : la gélification commence graduellement a partir de 50°C
mais est effective ensuite a une température dépendante de 1’agitation moléculaire, de
la grosseur des grains, de la nature de I’amidon, de I’eau employée et de la

concentration en amidon.

> Effet stabilisant : I’épaississement ayant lieu a une température inférieure a celle de la
coagulation du jaune d’oeuf, les crémes aux oeufs contenant de I’amidon peuvent étre

portées a ébullition [110].

1.5.2 Propriétés chimiques
Les amidons sont influencés par trois types d’action : thermique, chimique, Enzymatique.
» Action thermique : elle change la couleur et le gott de I’amidon par dextrinisation.

» Action chimique et enzymatique : les acides entrainent une hydrolyse partielle de

L’amidon qui conduit a la formation de dextrine. Le gel formé est moins épais. Cette
hydrolyse est accélérée par une augmentation de température. L’amidon peut subir aussi
I’action d’enzymes comme des enzymes végétales, ou animales (amylase) ou microbiennes
[110].

1.6 Elaboration des matériaux a base d’amidon

1.6.1 Gelatinisation

La premiére étape de mise en ceuvre d'un matériau a base d'amidon est la gélatinisation
ou déstructuration de la partie semi-cristalline des grains d'amidon. Elle s'obtient sous exces
d'eau (>50%) et pour des températures superieures a 60°C. La gélatinisation peut également
étre obtenue en jouant sur la variable pression [111]. La gélatinisation est définie en trois
étapes (Figure 111.5): la sorption (gonflement du grain), I'empesage (gélatinisation du grain) et

la dispersion (solubilisation).

Rupture des liaisons hydrogéne Fe ation d’un gel 1p
Destruction de la structure granulaire | Réarrangements de ’amylose et des
: i doubles hélices
! Dispersion des particules gonflées : }
H (amylopectine) H Recristallisation
@ ' N > H\ H £S5 =
H oY - 1 §
F » » »i » >
20°C 50-60°C 80°C 100°C 60°C 20°C
s Do
Chauffage Refroidissement
SORPTION Gonflement Dispersion RETROGRADATION ET
S 2P, GELIFICATION
EMPESAGE

Figure 111.5 : Gélatinisation et rétrogradation de lI'amidon [112]




Chapitre 111 Généralité sur ’amidon

Selon l'espéce botanique et le type cristallin de I'amidon natif, les conditions de gélatinisation
different [113] :

e Amidon de blé: T°gsiatinisation = [50-80]°C

e Amidon de pomme de terre: T gglatinisation = 55°C -78°C.

e Mais cireux: T giatinisation = (64°C -82°C)

e Amylomais: T°glatinisation =(66°C -120°C).

1.6.2 Plastification

» Principe : La plastification consiste & améliorer la ductilité du matériau (allongement
a la rupture) et plus généralement son comportement face a une sollicitation
mécanique. D’un point de vue thermodynamique, la plastification diminue la
température de transition vitreuse du matériau.

» Type de plastifiants : Les plastifiants doivent avoir une bonne solubilité et une bonne
mobilité avec le polymére a plastifier. L’amidon étant un matériau polaire a travers ses
groupements hydroxyles, 1’eau est ainsi son meilleur plastifiant. Les matériaux a base
d’amidon sont plastifiés a 1’aide de composés non-volatils qui permettent de fixer un
degré minimum de plastification. Les principaux plastifiants etudiés sont les suivants:

e Lessucres : xylitol, fructose, glucose (Mathew et al. 2002; Zhang et al. 2006)

e Les polyols : glycérol, glycols, sorbitol, maltitol, etc...(Lourdin et al. 1997; Mali et al.
2005; Talja et al. 2007)

e [’urée, acétamide, formamide (Ma et al. 2005; Huang et al. 2006)

e Les acides aminés (Stein et al. 1999)

1.6.3 Mise en forme des matériaux

Les techniques de mises en oeuvres des matériaux a bases d'amidon comme
I'extrusion, l'injection, le casting, sont identiques aux techniques utilisées dans le domaine des
polymeres traditionnels. Néanmoins la mise en oeuvre des matériaux a base d'amidon est bien
plus compliquée et difficile a contréler du fait de ses propriétés particulieres: haute viscosité,
hydrophilie, rétrogradation, etc.

1.6.3.1 Le procédé d’extrusion

L’extrusion est une technique classique de transformation et de mis en oeuvre des

polymeres synthétiques. Appliquée a I’amidon, elle provoque la perte de la structure
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granulaire de I’amidon a travers le traitement thermomécanique et permet d’obtenir un
matériau amorphe.
1.6.3.2 Le casting
Le phénomene de gélatinisation de I’amidon a température et en présence d’exces d’eau
permet I’obtention de films par casting aqueux. Les films sont obtenus a partir de suspensions
aqueuses de 1 a 6% d’amidon natif et selon deux techniques principales :
e En réacteur de type Brabender sous pression atmosphérique par traitement
thermomécanique a 90-95°C [114] avec suivi du couple mécanique de mélange.
e En réacteur haute pression : chauffage sous pression et sous atmosphére inerte a 120-
140°C [115-117].

La solution obtenue est ensuite coulée dans un moule anti-adhérant et laissée a
température ambiante ou a temperature plus élevée (prévention de la recristallisation) pour

évaporer le solvant plus ou moins rapidement.
1.7 Utilisations de ’amidon

Les propriétés des amidons sont également trés larges, donc les applications
nombreuses. L'industrie alimentaire principalement, mais aussi les industries papetieres,
textiles, cosmétiqgues et pharmaceutiques notamment, sont autant d'importantes
consommatrices de ce biopolymeére qui constitue une matiere premiére naturelle abondante et

renouvelable.
1.7.1 Industrie alimentaire

L'amidon est un produit comestible. Son utilisation dans les nombreux produits
alimentaires draine une part importante de la production mondiale d'amidon [118,119].
L'amidon est tres utilisé comme épaississant alimentaire tant au plan domestique qu'industriel.

En effet, son pouvoir de gélification entraine une augmentation de la viscosité du milieu.
1.7.2 Industrie pharmaceutique

L'amidon natif et modifié trouve son importance dans plusieurs applications
pharmaceutiques. Beaucoup de comprimes médicaux ne contiennent qu'une tres faible dose de
principe actif. Afin de les rendres suffisamment gros pour étre manipulés facilement. Le
principe actif est adsorbé (ou mélangé) sur une quantité relativement importante d'un agent de
remplissage qui est souvent I'amidon. Cet amidon joue également le réle de liant, de

désintégrant et de lubrifiant dans ces comprimés [120]. Des composés dérivés d'amidon
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modifié sont aussi utilisés dans les traitements des ulcéres gastriques (sulfate d'amylose) et
comme agent antibactérien (complexe iode-amylose) [119]. Grace a sa biocompatibilité avec
la peau, la poussiére d'amidon est utilisée depuis plusieurs années comme anti-adheésif sur les

gants chirurgicaux pour réduire la fiction entre les mains et le latex [121].

1.7.3 Industrie des pates et papier

L'amidon modifié est utilisé sous forme gélatinisée ou cuite pour atteindre les
performances voulues dans l'industrie des péates et papiers. Les familles d'amidons modifiés
qui sont utilisées sont les suivantes: dérivés d'amidon estérifiés; dérivés d'amidon acétatifiés,
amidons cationiques et amidons oxydés [118,119]. Ces amidons sont utilisés dans plusieurs
étapes du processus de fabrication de la feuille de papier. La plus grande partie I'est cependant
apreés la formation et le séchage de la feuille.

1.8 Le vieillissement des matériaux a base d’amidon
En plus du taux de plastifiant utilisé, les propriétés mecaniques des matériaux a base

d’amidon sont influencées par les conditions de stockage. Trois facteurs sont susceptibles de
provoquer des modifications au niveau de la structure de I’amidon:

e Latempérature

e Letemps

e L’humidité relative du conditionnement
L’amidon peut subir deux types de vieillissement en fonction de la température de stockage :

e Vieillissement physique ;

e Vieillissement par rétrogradation.

Plusieurs auteurs ont montré que le vieillissement physique pour des matériaux a base
d’amidon se produit a des températures inférieures a la température de transition vitreuse (Tg)
contrairement a la rétrogradation qui est observée a des températures supérieures a la Tg
[122]. Selon [123], le phénoméne de vieillissement physique de I’amidon est le méme que

celui observé dans le cas des polyméres d’origine synthétique.
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1.1 introduction

Ce chapitre a pour but de présenter le matériau utilisé pour I’élaboration d'un film composite a
partir d'un résidu de 1’agriculture (écorces de grenade). On Commencgant par préparation,
traitement et caractérisation des fibres par la diffraction des rayons X (DRX) et la
spectroscopie infrarouge (IR) ensuite on fait la synthése des différentes formulations. En fin
on examine 1’effet de la masse du renfort sur le comportement de composite vis -a -vis la

dégradation thermique et ’absorption de 1’eau.

1.2 Matériel et méthode

1.2.1Matériels utilisés
L’ ensemble de matériels, verreries et réactif sont représenter dans te tableau ci-apres

Tableau 1.1 : Matériel et produits chimiques

Appareillages Verrerie Solutions et réactifs

Agitateur magnetique | Fioles jaugées

Bain marie Verres de montre Glycérol
Balance Entonnoirs. HCI (0,1M)
Bec bunsen Erlenmeyer (500ml) NaOH (0,1M)
Etuve Pipettes graduées

) ) ] L’amidon de mais
Barreau aimanté Pipettes pasteur
Broyeur a couteaux Des flacons NaCl (1g/1)

Bécher

1.3 Préparation de fibre de grenade

1.3.1 Lavage
Les écores de grenade ont été lavées par I’eau de robinet afin d’¢éliminer le maximum des
impuretés, puis trempées dans une eau chaude pendant 20min. Afin d’éliminer partiellement

la gomme a la surface des écorces et améliorer le processus de broyage.

1.3.2 Séchage
Le séchage des matériaux a été réalisé jusqu’a masse constante au moyen d’une étuve, & 50°C

pendant 24h.
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1.3.3 Broyage

Les écorces de grenade sont broyées a 1’aide d’un broyeur a couteaux (modele SM100). Le

matériau broyé a été tamisé a un diametre 0,25 mm.

Séchage a 50°C

Broyage

Poudre de grenade

Figure 1.1 : Préparation des fibres de grenade
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1.3.4 Traitement chimique de la farine

Dans un bécher on introduit 20g de fibre et 250ml de NaOH a 5%. Le mélange est mis sous
agitation a température ambiante pendant 1h, ensuite le mélange est filtré, rincées plusieurs
fois avec de I’eau distillée contenant 10 mol/L d’acide acétique afin de neutraliser excés de
soude. Les fibres sont enfin lavées avec I’eau distillée jusqu’a pH neutre. Apres filtration la
farine a étuve a 50° C pendant 24h [124].

Figure 1.2 : Montage expérimentale de Traitement des fibres

1.4 Caractérisation des fibres de grenade

1.4.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge

La spectrométrie infrarouge permet de déterminer la nature chimique d'un produit par
identification de bandes d'absorption caractéristiques sur un spectre infrarouge. Chaque bande
d'absorption correspond a un mode de vibration (déformation, élongation) d'une liaison
chimique interatomique, ionique ou entre groupements fonctionnels. La comparaison entre
rayonnement incident et transmis (ou absorbé) a travers 1’échantillon permet alors de
déterminer les principales fonctions chimiques présentes dans 1’échantillon. Cette analyse a
été menée sur un appareil de spectroscopie infrarouge de type ALPHA-P BRUKER.

L’analyse a 6té faite sur une plage de longueur d’ondes allant de 400-4000 cm™.

Les spectres des fibres traitées et non traité sont présentés ci-dessous :
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1.4.1.1 Interprétation des résultats

> le spectre de fibre non traité

On observe une large bande & 3286 cm™ de groupement hydroxyle OH de la cellulose, Une
bande d’intensité moyenne vers 2925cm™ traduise les vibrations d’élongation des liaisons C-
H du groupe -CH et —CH2 des segments de la cellulose, la lignine et les hémicelluloses. On
remarque aussi une bande d'absorption centrée & 1722 cm™, associée aux vibrations
d'élongation des groupements carbonyles C=0 des groupes acétyles des substances
d'hémicelluloses ou pectines se trouvant dans la farine de grenade.

La bande d’absorption a 1603 cm™ assigné a la déformation (H-O-H) de I'eau absorbée par la
fibre par suite a son caractére hydrophile trés prononcé.

Les bandes d'absorption se trouvant entre 1443 et & 1317 cm™ sont essentiellement dues aux
vibrations de déformation dans le plan des groupements -CH2 et -CHs, contenus dans les
structures de la lignine et I'némicellulose.

La bande se trouvant & 1014cm™ correspond aux vibrations de valence de la liaison C-O dans
la cellulose et I’hémicellulose.

On note également 'une bande d’absorption a 1515 cm™ qui traduit la vibration de
déformation de C=C du cycle aromatique présent dans la structure de la lignine.

Il y a aussi une bande d’absorption située a 874 cm™ qui peut étre attribuée a la liaison de

vibration déformation ¢ aromatique).

> le spectre de fibre traité

On observe une réduction de lintensité de la bande & 3286 cm™ correspondant aux
groupements OH de la cellulose, cette réduction est due a la diminution du caractére

hydrophile des fibres.

On remarque une décroissance signalée pour le pic 1014 cm™ associée a la vibration des
liaisons C-OH présents dans la cellulose et I’hémicellulose.

Nous constatons pour le spectre infrarouge de grenade traité qui il y a une disparition du
pic 1722 cm™ de groupe carbonyle associée aux substances d'hémicelluloses ou lignines,
ce la est du a une solubilisation quasi-totale de la lignine et des hémicelluloses en milieu
alcalin.

Diminution des bandes d’absorption situées a 1222 et 1443 cm™ attribuée aux

groupements C-0O et aux groupements (CH,-OH) de la lignine.
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On note une diminution des bandes 2918cm™, 1600 cm™ et 1507 cm™ associée aux

substances lignines, hémicelluloses celluloses ou pectines.

1.4.2 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristalline et
amorphe présentes dans un solide, cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se
succéder pour former des raies de diffraction visibles. Si le nombre de mailles constituant les
cristallites est faible, les raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet dans
certains cas de déterminer la taille des cristallites.

On analyse I’échantillon par diffraction des rayons X, a I’aide d’un diffractométre son
principe repose sur la réflexion sélective des rayons X par un cristal, avec utilisation de la loi
de Bragg [125]: A=2dsin 6 (1.1)

Ou:

A : Lalongueur d’onde du faisceau incident (A = 1.54181A°).

d: Ladistance inter réticulaire entre les plans diffractant.

0 : L’angle entre le faisceau incident et les plans diffractant.

Le domaine de I’angle (26) est compris entre 10° et 80°.

Mortnal
LY ‘ L »
RE¥ mcident . .7 BRI diffracté

o

Figure 1.5 : Schéma de la diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl)

Les résultats de diffraction des rayons X des matériaux bruts et traitée sont représentés sur les

figures suivantes :




Chapitre | Elaboration et caractérisation des films composite

250

200 +

150 -]

Intensité

100 S

50

0= T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 théta
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Figure 1.7 : Diagrammes de diffraction des rayons X des fibres de grenade traitée

1.4.2.1 Interprétation des résultats

On observe sur la figure 1.6 que, les fibres de grenade bruts montre un pic majeur situé
a 20 =27 ° qui est attribué a la présence de la cellulose native. Alors que pour les fibres
de grenade traitées avec 5% de NaOH, montre D’apparition de plusieurs pics sur
le diffractogramme vers 20 =14°,16°,22°%t 27° qui est attribué a la présence de la cellulose
native, ceci peut étre expliqué par la réduction de la quantité de matériaux amorphe présent

dans la poudre de grenade traitée (hémicellulose, graisses et cires).
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1.5 Elaboration des films composites

1.5.1 Mode opératoire

La préparation des films a base d’amidon a été réalisée par la méthode de casting. Une
masse d’amidon de mais de 2.5g et 3ml de glycérol sont dispersée dans 50 ml de I'eau
distillée sous agitation a température 80°C dans un bain marie, 3 ml de HCI ont été ensuite
ajouté, dans la suite différents masse de fibre (0.25, 0.5 et 0.75g) ont été ajoutés .Les
solutions filmogeénes sont laisser agité pendant 45min jusqu’a ce que les mélanges
deviennent translucide. Vers la fin du chauffage, une quantité de 3 ml de NaOH a été ajoutée
pour neutraliser ’acide et diminuer la viscosité des mélanges. Ces dernier sont ensuite
refroidit, coulé dans des boites pétrie puis sécher dans une étuve a 35°C pendant 48h. Les
films ont été démoulés aprés leur refroidissement a température ambiante. La composition des

différents films composites élabores (F1,F2 et F3) a été reportée sur le tableau 1.2

Tableau 1.2: Composition des differents films prepares

Films Amidon(g) | Glycerol(ml) HCI(ml) NaOH(ml) Fibre(g)

F1 2.5 3 3 3 0.25
F2 2.5 3 3 3 0.5
F3 2.5 3 3 3 0.75
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Figure 1.8: Synthése des films composites

F1

1.5.2 Caractérisation des films par spectroscopie d’absorption infrarouge
L’analyse des films par spectroscopie infrarouge (IR) a été réalisée au laboratoire des

polymeres de I’Université d’Oran, afin d’identifier le plus complétement possible les

principales fonctions chimiques présentes a la surface des films d’amidon/ fibre de grenade.

Les spectres Infrarouge obtenus sont présentés ci-dessous :
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Figure 1.11 : Spectre IR du film F3

1.5.2.1 Interprétation des résultats

On remarque que les spectres IR obtenus sont presque identiques pour tous les échantillons

étudies. Les principales bandes d’absorption infrarouge des trois films sont données dans le

tableau ci-dessous :

Tableau 1.3 : Principales bandes d’absorption infrarouge des films

Nombre d’onde (cm ™)

3281

2928

1648

1414 21334

1000
860 a 923

Structure associée

Vibration de la liaison OH présente dans 1’amidon, glycérol et

les fibres.
Vibration élongation v, présent dans I'amidon et les fibres.

Vibration des liaisons O-H correspondant a I’eau liée

contenue dans la matrice

Vibrations de déformation dans le plan des groupements -CH2

et -CHs, contenus dans les structures des fibres.
Vibration d’élongation vC-O ester, présent dans les fibres.

Vibration de déformation vc.y aromatique présente dans les

fibres.
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Nous constatons une augmentation de I'intensité des pics des spectres IR des films F2 et F3 ce

la peut étre expliqué par I’accroissement de taux de renfort dans le matériau

1.6 Essai d’absorption du composite

L’absorption d’eau, qui est une propriété importante pour les matériaux a base d'amidon
et de fibres végétales. La premiere considération importante dans cette étude est la
détermination et Iinterprétation des cinétiques d’absorption de notre matériau, dans
différentes conditions. Pour cela on relévera la masse des échantillons pendant 1’exposition au
solvant (immersion) a différents intervalles de temps jusqu’a la stabilisation du poids. Sous
I’effet de différents facteurs tel que :

v Latempérature (16,50,70 et 90 °C) ;

v" La nature de solvant (eau distillée et une solution de NaCl).
Le pourcentage d’absorption d’eau des matériaux a été calculé par la différence de poids entre

les échantillons immergeés dans I’eau et les échantillons secs a I’aide de 1’équation suivante :

m(t)—mg

M(t) = X 100 (12)

S

Ou:
m(t) : la masse de I’échantillon immergé dans I’eau a I’instant ‘t” et mesurée a ’air libre

ms: la masse de 1’échantillon sec.

1.6.1 Mode opératoire

Les films plastiques ont été découpés en forme carrée de dimensions (20mm x 20mm)
pesées initialement puis immergés dans les deux solvants I’eau distillé et une solution de
NaCl(1g/1) a différentes températures controlées a 1’aide d’une étuve. Pour chaque pesée on
fait sortir les échantillons de bécher a I’aide d’une pince, en éliminant, avec du papier

absorbant, les gouttelettes de solvants restantes sur les surfaces.
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Figure 1.12 : Teste de suivi cinétiques d’absorption d’eau par les films

L’influence du taux de renfort et la nature du solvant sur la sorption des composites est

illustrée sur les tableaux et les figures suivantes.

Tableau 1.4 : Taux d'absorption des films immergés dans I’eau distillée a 14°C

Temps (h) 1 2 3 4 5 6
Mt F1 112 117.02 114 114 106 100
Mt F2 74 90.9 85.4 85.4 81.8 72.7
Mt F3 86.3 107.9 103 103 96.59 65.9

Tableau 1.5 : Taux d’absorption des films immergeés dans 1’eau distillée a 37°C

Temps(h) 1 2 3 4 5 6
Mt F1 71.8 81.6 91.54 95.77 95 95
Mt F2 66.6 72.7 80.3 81.8 90 80
Mt F3 62.2 69.3 70.4 72.4 79.5 76.5
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Tableau 1.6 : Taux d’absorption des films immergés dans 1’eau distillée a 50°C

t(h) 1 2 3 4 5 6
Mt F1 161 181 179 175 168 | 1613
Mt F2 137 175 184.4 171 160 144
Mt F3 160 178.2 178.2 1856 | 1826 | 178

Tableau 1.7 : Valeurs des taux d’absorption des films immergées dans 1’eau distillée a 70°C

Temps (h) 1 2 3 4 5 6
Mt F1 132.8 150.68 147.9 143.83 138.3 136.98
Mt F2 170.3 181.4 170.37 166.6 161.1 144
Mt F3 87.69 96.92 90.76 90.06 83.07 81.53

Tableau 1.8 : Taux d’absorption des films immergés dans solution de NaCl a 14°C

Temps (h) 1 2 3 4 5 6

Mt F1 43.63 45.45 47.27 45.45 36.36 32.72
Mt F2 39.7 41.09 58.9 45.2 36.98 34.24
Mt F3 59.57 63.8 74.48 72.34 55.31 53.19

Tableau 1.9 : Taux d’absorption des films immergés dans solution de NaCl a 37°C

Temps (h) 1 2 3 4 5 6
Mt F1 60.81 62.16 64.86 63.51 48.64 41.89
Mt F2 68.57 75.71 77.14 67 58.57 55.71
Mt F3 71.42 74.02 77.9 75.32 72.72 66.23
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Tableau 1.10 : Taux d’absorption des films immergés dans solution de NaCl a 50°C

Temps (h) 1 2 3 4 5 6
Mt F1 64.91 77.19 144 184 180 171.9
Mt F2 714 79.3 144 158.73 149 138.09
Mt F3 87.14 87.3 108 171 142 138.57

Tableau 1.11 : Taux d’absorption des films immergés dans solution de NaCl a 70°C
Temps(h) 1 2 3 4 5 6
Mt F1 148 175 181.2 200 151.5 148

Mt F2 155.7 174.13 184 198.27 191.37 153

Mt F3 90.4 101.5 107 111 109.5 106.3
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Figure 1.13 : Cinétiques d'absorption d’eau des films immergés dans eau distillé & 14°C
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Figure 1.14 : Cinétiques d'absorption d’eau des films immergés dans NaCl a 14°C
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Figure 1.15 : Cinétiques d'absorption d’eau des films immergés dans I’eau distillée a 37°C
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Figure 1.16 : Cinétiques d'absorption d’eau des films immergés dans NaCl a 37°C
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Figure 1.17 : Cinétiques d'absorption d’eau des films immergés dans I’eau distillée a 50°C
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Figure 1.18 : Cinétiques d'absorption d’eau des films immergés dans NaCl a 50°C
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Figure 1.19 : Cinétiques d'absorption d’eau des films immergés dans L’eau distillée a 70°C
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Figure 1.20 : Cinétiques d'absorption d’eau des films immergés dans NaCl a 70°C

1.6.2 Discussion des résultats

v' On remarque que I’absorption de l'eau des films est rapide au départ, puis ralentit
progressivement jusqu'a saturation puis une diminution de la courbe.

v' On observe que la température a une forte influence sur la cinétique d’absorption. En
effet, plus la température est €levée, plus 1’absorption initiale est rapide et plus le
plateau de saturation est atteint rapidement.

v' On note que le taux d'absorption de film F1 immergé dans I’eau distillé a des
températures 14 et 37°C atteint des valeurs maximales durant cette période

d'immersion.

v’ on constate que le taux d’absorption d’eau augmente avec la duré  d’immersion pour
I’ensemble des échantillons composites, Ce comportement peut étre expliqué par le
fait que les fibres de grenade sont trés hydrophile grace aux groupements hydroxyles
qu’elle contient, en plus le caractere hydrophile de la matrice

v" On peut conclure que la présence des fibres induit une augmentation de la quantité

d’eau absorbée et un accroissement du taux de gonflement.
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1.7 Dégradation thermique du composite

1.7.1 Mode opératoire
Les films sont découpés en forme carrée de dimension (2cmx2cm), pesées initialement puis
placés dans une étuve réglé a différentes température (70, 90,100 et 120°C) , pendant
différents périodes de temps de : 30 ; 60 ; 90 ; 120 ;180 min, apres cet intervalles de temps les
films sont retirés puis pesées pour évaluer la perte de masse des films, selon la formule
suivante :
Am=m; -ms (1.3)

Ou:

Am est la différence relative de masse avant et apres le traitement.

Ms : la masse de film a I’instant ‘t’

m; : la masse de film initiale.

>->E->

Figure 1.21 : Manipulation de dégradation thermique des films

Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux et les figures suivantes :
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Tableau 1.12 : Perte de masse des films a température 70°C

Temps (min) 30 60 90 120 150 180
AmF1 (g) 0.08 0.1 0.11 0.12 0.12 0.12
Am F2 (g) 0.07 0.08 0.09 0.09 0.09 0.09
Am F3 (g) 0.06 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09

Tableau 1.13 : Perte de masse des films a température 90°C

Temps (min) 30 60 90 120 150 180
AMF1 (g) 0.066 0.07 0.08 0.08 0.08 0.08
AMF2 (g) 0.059 0.06 0.07 0.07 0.07 0.07
AMF3 (g) 0.054 0.064 0.07 0.07 0.07 0.07

Tableau 1.14 : Perte de masse des films a température 100°C

Temps (min) | 30 60 90 120 150 180
AMFL (g) | 0.8 0.1 0.1 0.11 0.11 0.11
AMF2 (g) | 0.8 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
AMF3 (g) | 0.07 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08

Tableau 1.15 : Perte de masse des films a température 120°C

Temps (min) 30 60 90 120 150 180
AMFL (g) 0.13 0.14 0.15 0.15 0.15 0.15
AMF2 (g) 0.09 0.11 0.12 0.12 0.12 0.12
AMF3 (g) 0.08 0.1 0.11 0.11 0.11 0.11
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Figure 1.23 : Cinétique de la dégradation des filmsa 90°C
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Figure 1.24 : Cinétique de la dégradation des films a 100°C
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Figure 1.25 : Cinétique de la dégradation des films a 120°C

1.7.2 Interprétation des resultats

v

Les courbes de la cinétique de dégradation thermique révelent une augmentation
rapide de perte de masse dans les 60min premiére ensuite elle se ralentie de plus en
plus pour le reste du temps.

On observe une croissance importante de perte de masse avec 1’augmentation de
température pour les trois films.

On note que le film F1  présente une sensibilité a ces températures donc perte de
masse en premier, ci qui provoque sa dégradation rapide.

On constate d'apres ces figures que l'augmentation de la température induit une perte
de masse plus importante.

On peut conclure que le taux du renfort améliore le comportement thermique du
matériau et ce la par I’abaissement de la vitesse de perte de masse des films

composite.
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I1.1 Méthodologie expérimentale

Le but de cette partie est de présenter les différents matériaux utilisés dans ce procedé
expérimentale, ainsi que la méthode employée dans les teste d’activité antibactérienne des
films composites synthétisé vis-a-vis de trois souches : Bacillus cereus , streptococcus et
Staphylococcus aureus a Gram positif et une souche a gram négatif Escherichia coli . Cette
étude est réalisée au niveau du laboratoire de microbiologie de l'institue vétérinaire de

[’université de Tiaret.
11.2 Matériel biologique

11.2.1 Les micro-organismes
Les souches bactériennes choisies pour cette étude sont des bactéries pathogenes impliquées
fréquemment dans la contamination et I’altération des denrées alimentaires.
Les souches sélectionnées sont : trois bactéries a Gram positif (Staphylococcus aureus,
Bacillus Cereus et Streptococcus Thermophilus ) et une bactérie a Gram négatif (Escherichia
coli,)(annexe 11.1).
11.2.2 Origine des souches bactériennes utilisees
> La souche E. coli est isolée au laboratoire de microbiologique de I’institut des
sciences vétérinaires de 1’université de Tiaret.
» La souche Staphylococcus aureus est isolée et identifiée au laboratoire de
microbiologique de I’institut des sciences vétérinaires de 1’université de Tiaret.
> La souche Bacillus. Cereus est isolée au laboratoire de microbiologique de la Faculté
des Sciences de la Nature et de la Vie de I’Université de Tiaret.
» La souche Streptococcus Thermophilus est isolée au laboratoire de microbiologique

de la Faculté des Sciences de la Nature et de la Vie de 1’Université de Tiaret.

11.2.3 Milieux de culture

Les milieux de culture doivent contenir les nutriments nécessaires au développement et au
métabolisme des micro-organismes choisis. Ils doivent ainsi contenir au moins une source
azotée, une source carbonée, une source de phosphore, ainsi que des micro et
macronutriments (sels minéraux), éventuellement des facteurs de croissance. Les milieux de

culture peuvent étre solides ou liquides, synthétiques ou complexes, riches ou pauvres.




Chapitre 1l Activité antibactérienne des films composites

11.2.3.1 Les milieux solides

Le choix d’un milieu de culture dépend des espéces a cultiver et 1’objectif de 1’étude
a réaliser, pour cela nous avons utilisé des milieux de cultures spécifiques :
» Milieu Chapman, pour la souche Staphylococcus aureus.

> Milieu Gélose nutritive pour la souche E. coli.

11.3. Repiquage des souches bactériennes

Les différentes souches bactériennes ont été repiquées par la méthode des stries, puis incubées
a I’étuve a 37°C pendant 24 heures afin d’obtenir une culture jeune et des colonies isolées
(des cellules bactériennes a leur phase exponentielle de croissance). Les colonies isolées ont

servi a préparer I’inoculum.

Figure 11.1 : Repiquages des souches bactériennes

11.3.1 Préparation des précultures

Les souches sont ensemencées par stries dans un milieu de gélose nutritive, aprés incubation
24h & 37°C ,des colonies bien isolées sont prélevées et émulsionnées dans 50 ml d’eau
physiologique stérile (0,9 % NaCl). afin de standardiser la suspension bactérienne 1’inoculum
est ajusté & 0.5 Mc Farland correspondant a une densité optique de (0.08 40.10) 4 625 nm .La

concentration finale de I’inoculum est de 10" UFC/ml [126].
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Figure 11.2 : Preéparation des cultures bactériennes

11.4 Teste d’Activité antibactérienne des films

L’activité antibactérienne des films a été évaluée a ’aide de la méthode de diffusion de gélose
selon Chen et al [127]. Le test de zone d'inhibition sur le milieu solide a été réalisé pour la
détermination des effets inhibitrices des films contre trois bactéries a Gram positif
(Staphylococcus aureus, Streptococcus et Bacillus cereus) et une bactérie a Gram négatif

(Escherichia coli).
11.4.1 Mode opératoire

Les films plastiques ont été découpés en forme carrée (Lcmx1cm), et ensuite placés sur gélose
nutritive, qui avaient été précédemment ensemencées avec I”'inoculums contenant environ
10°- 10° UFC / ml de bactéries testées. Les boites pétries été incubé a 37°C pendant 48h.
Apres incubation, ’activité antimicrobienne se traduit par un halo translucide autour des
films, elle a été déterminée en mesurant le diametre de la zone d'inhibition de la croissance

bactérienne autour du film a I’aide d’un pied a coulisse (exprimé en mm ).

Figure 11.3 : Manipulation de test d’activité antibactérienne des films
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Les resultats sont représentes dans les figures ci-dessous

Figure 11.5 : Activité antibactérienne des films vis-a-vis la souche Bacillus. Cereus
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Figure 11.6: Activité antibactérienne des films vis-a-vis la souche streptococcus

Figure 11.7 : Activité antibactérienne des films vis-a-vis la souche Escherichia coli
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11.5.2 Interprétations des résultats

e D’apres les tests de diffusion sur gélose, I’inhibition des trois souches a été clairement
montrée par I’absence des colonies dans la région circulaire directement au-dessus
des films.

e On constate que les films amidon/fibre de grenade présente un grand pouvoir
d’activité antibactérienne vis-a-vis Staphylococcus aureus, Bacillus. Cereus, et
Streptococcus, ce phénomene est plus remarquable avec 1’augmentation de quantité
de la fibre dans la formulation.

e On constate que le film amidon incorporé avec fibre de grenade peut agir comme film

actif.

Les tests d’activité antibactérienne ont permis de mettre en évidence la présence d’une
importante activité sur les différentes souches testées. Les zones d’inhibition et leurs
diametres sont présentés dans le tableau et la figure ci-dessous.

Tableau I1.1: Diamétre de la zone d’inhibition des films

Bactéries cibles en fonction du diamétre d’inhibition (mm)

Films Bacillus. cereus Staphylococcus Streptococcuss E.coli
aureus Thermophilus
F1 35.25 32.70 41.95 26,35
F2 38.05 34.40 42 29
F3 39.15 38.30 43 32
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A laide des résultats mentionné dans le tableau 1.1, on a pu tracer I’histogramme de

comparaison suivant :
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Figure 11.8 : Comparaison des diamétres des zones d’inhibition des films

On note un accroissement de la zone inhibitrice des films de maniere significative

avec I’augmentation de taux de fibre dans le film.

D’aprés ces résultats, on note que les films synthétisé présentent une meilleure

activité inhibitrice vis-a-vis la souche streptococcus.

Les variations du diamétre de la zone d'inhibition observées a partir des trois espéces

bactériennes sont dues a la différence dans la composition de la paroi cellulaire

bactérienne.
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(Conelusion Gemerale of perspeetives

Les polymeres composites a base de fibres naturelles suscitent un intérét considérable ces

derniéres années. L’objectif principal de ces matériaux est de remplacer les fibres de renfort
classiques (verre, carbone) par des fibres d’origine naturelle (lin, chanvre, sisal, entre autres).
En effet, ces fibres présentent de nombreux avantages : origine biosourcée, faible codt, faible
densité et disponibilité .Dans le présent travail, nous avons élaboré un composite a base
amidon renforcé par des fibres végétales I’écorce de grenade. Il s'agit de développer des éco-
composites a matrice organique et de examiner certain comportement vis-a-vis certain

parametres.

Notre travail a été réalisé en deux parties, la premiére partie est consacrée a la préparation,
traitement et la caractérisation des fibres de grenade. La deuxieme partie consiste a
I’¢laboration des films composites suivi par des essais de gonflement et des essais de
dégradation thermique, Cette étude est compléter par des testes d’activité antibactérienne
des films composite vis-a-vis des souches sélectionnées.

A la lumiere des résultats expérimentaux obtenus, nous pouvons tirer les conclusions
suivantes :

v' Les résultats obtenus en infrarouge révelent que la composition des fibres de grenade
a subi un changement apres le processus de traitement. Cette modification a été
montrée par la disparition du pic de 1722 cm™ des groupes carbonyles C=0.

v L’analyse par diffraction des rayons X montrent que le traitement a 5% de NaOH
conduit a une modification de la structure des fibres. Au bout de 1h de traitement, les
substances de cémentation des fibrilles (lignine et hémicellulose) sont partiellement
éliminées.

v’ L’essai de la dégradation thermique, montre clairement que la charge
lignocellulosique retarde d’une maniere significative la décomposition du marteau
composite.

v' Le taux d’absorption d’eau dépend du temps, température et du taux de farine de
grenade dans le matériau composite. Aussi, les résultats ont montré que le taux
d’absorption d’eau a diminué légérement avec le taux fibre incorporé dans les
composites.

v’ Les résultats de la cinétique d'absorption d'eau révelent que les films ont subi une

dégradation chimique.
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v' Les testes de l'activité antibactérienne, révelent une forte inhibition des films vis-a-vis

les souches testées.

Perspectives

Les résultats expérimentaux obtenus sont encourageants pour la poursuite de ce présent

travail. Comme perspectives a réaliser dans le futur, on peut citer

v’ Effectuer une caractérisation thermique des composites amidon/fibre de grenade par
I'analyse thermogravimétrique (ATG).

v’ Faire une étude morphologique du matériau par microscopie électronique a balayage
(MEB).

v Optimiser le protocole de préparation des films amidon/fibre afin d"améliorer leur
propriété antibactérienne.

v Tester d"autres polymere biodégradable et fibres végétale.

v/ Réaliser unsuivi cinétique le I’activité antibactérienne des films
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. Annexe 11.1
Canaeleristigue des soucihes beclterennes ehidises

|.Bactéries & Gram positif

1.Staphylococcus

Le S. aureus est une bactérie de la famille des Micrococcaceae, qui inclut deux genres: les
microcoques et les staphylocoques. Le genre Staphylococcus regroupe trente six especes, dont
dix huit espéces ont été retrouvées chez L’Homme parmi lesquelles S. aureus qui peut étre
responsable de nombreuses infections. Le S. aureus est une cocci & Gram positif de forme
sphérique de 0,5 a 1,5u de diametre. Ils sont immobiles, aéro-anaérobie facultative, non
sporulés. La majorité des S. aureus sont capsulés mais ils peuvent perdre leur capsule apres
culture, S. aureus se distingue des autres staphylocoques par la pigmentation doré de ses
colonies et sa capacité a fermenter le mannitol.

2. Bacillus cereus

Bacillus cereus aussi appelé Bacillus cereus sensu stricto (ss) fait parti morphologiquement et
de part sa phylogénie a un groupe de bactéries que 1’on nomme : groupe B. cereus ou B.
cereus sensu lato.Outre les caractéres généraux du genre Bacillus, les espéces du groupe
Bacillus cereus sont des bacilles de grande taille (>1.0 um) a Gram positif, généralement
mobiles grace a une ciliature péritriche. Ils se distinguent des autres Bacillus essentiellement
par leur aptitude a croitre en anaérobiose.

3.Streptococcuss Thermophilus

St . thermophilus est un coque a Gram positif, anaérobie facultatif, non mobile. On le trouve
dans les laits fermentés et les fromages. C’est une bactérie dépourvue d’antigéne du groupe D,
thermorésistante, sensible au bleu de méthylene (0,1%) et aux antibiotiques. Elle est isolée
exclusivement du lait et des produits laitiers sous forme de coques disposés en chaines de
longueurs variables ou par paires. Sa température optimale de croissance varie entre 40 et
50°C et son métabolisme est du type homofermentaire.

I1. Bactéries Gram négatif

1. Escherichia coli

Le genre Escherichia appartient, a la famille des Enterobacteriaceae. Les Escherichia coli sont
des bacilles a coloration de Gram négative, aéro-anaerobies facultatifs qui peuvent fermenter
les nitrates. Ces bactéries sont catalase positives et ne possedent pas d’oxydase,
non-sporulante, E. coli est I'une des premiéres bactéries a coloniser le tractus intestinal des

mammiferes, elles font parties de la flore commensale de ’'Homme et des animaux a sang

chaud .




Résumé : L’objectif de ce travail est 1’¢laboration d’un nouveau matériau composite a base
d’amidon renforcé par un déchet agricole (I’écorce de grenade). Cette étude a été réalisée en
deux parties, la premiere partie est consacrée au traitement et caractérisation des fibres de
grenade. La deuxiéme partie consiste a 1’¢laboration des films composites suivis par des
essais de gonflement et des essais de dégradation thermique, les résultats affirment que
I’augmentation du taux de renfort améliore les propriétés thermiques des films. Cette étude
est complété par des testes d’activité antibactérienne des films, qui révéle une forte
inhibition des films vis-a-vis les souches sélectionnées.

Mots-clés : amidon, bactéries, composite, fibre végétale, inhibution,renfort.

Abstract: The objective of this work is the development of a new composite material based
on starch reinforced by agricultural waste (pomegranate bark). This study was conducted in
two parts; the first part is devoted to the treatment and characterization of pomegranate
fibers. The second part consists of the preparation of composite films followed by swelling
tests and thermal degradation tests, the results claim that the increase in the level of
reinforcement improves the thermal properties of the films. This study is completed by tests
of antibacterial activity of the films, which reveals a strong inhibition of the films vis-a-vis
the selected strains.

Key words: starch, bacteria, composite, plant fiber, inhibition, reinforcement.

(DY elady Aol )3l el 35 jee LIl o adiad Baaa A0S ja 3ale skl s Janll 18 (e gl padla
el e oSy (SN el Gle ) Gl Cia gz S DY) 6 3all ¢ Cul e 8 sl el sda oy al
e 5l s sian (8 83l o L ¢ (gl padl Jlatll LR oyl LRI Ll AS el DY)
o CiES Al 50 AU Sl slaal) bl ol HLaly Lad dul jall 38 des A 5 220U Ayl el al sall
sl YL sla 2D (5 58 Ty

Dol Jas ¢ Al CaltY) oS e o LSl Ll A alidal) cilalsl)




