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Introduction

Introduction

Un matériau composite est constitué¢ d’un renfort et d’un liant. Ce dernier étant couramment
appelé matrice. Le renfort, comme son nom I’indique, va assurer la tenue mécanique du
composite. La matrice pour sa part, assure la cohésion entre les différents éléments et gére les
flux d’efforts, tout en garantissant la tenue a I’environnement et a la température. Il existe
différents types de matériaux composites en fonction du couple renfort/matrice choisi. Parmi

les renforts fibreux couramment utilisés, on peut citer :
» Les fibres de verre, actuellement les plus utilisées ; [1]
» Les fibres de carbone, utilisées pour des applications structurales ; [2]

» Les fibres d’aramide, utilisées pour des applications beaucoup plus ciblées, comme la

protection balistique ; [3]

> Les fibres naturelles, quant a elles sont en pleine émergence du fait de leur faible colt
et de leur impact positif sur I’environnement. [4]
Il existe également différents types de matrices et on distingue trois grandes familles : les
matrices organiques, les matrices céramiques et les matrices métalliques. Parmi les matrices
organiques, trois catégories de polymeéres peuvent étre utilisees :

» Les polymeres thermoplastiques ;
» Les polyméres thermodurcissables ;

> Les élastomeres.

Ces derniéres années, les recherches concernant le développement de nouveaux matériaux
possédant de hautes performances et un co(t abordable sont en pleine expansion. Avec
I’émancipation de la conscience environnementale, ces recherches se sont particuliérement
focalisées sur les matériaux respectueux de 1’environnement, les termes « renouvelable », «
recyclable » et « durable » sont dans 1’air du temps. Ceci met en évidence I’émergence d’un
nouveau type de matériau, renouvelable et facilement dégradable, les biocomposites.[5]

Un matériau sera dit « bio-composite » s’il posséde au moins un élément biodégradable
parmi sa matrice et son renfort. On fera donc la différence entre un matériau bio-composite
entierement biodégradable, constitué d’un renfort et d’une matrice biodégradables, et un

composite partiellement biodégradable, possédant soit une matrice soit un renfort
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biodégradable. Il y a de ce fait I’émergence de deux thématiques importantes sur les
matériaux bio-composites, la premiére vise a 1’élaboration de matériaux 100%
biodégradables, alors que la deuxiéme s’intéresse au remplacement des renforts synthétiques

par des fibres naturelles.

L’¢élaboration de matériaux composites entierement biodégradables peut étre réalisée en
utilisant des fibres naturelles comme renfort et des matrices polymeres biodégradables telles
que 1’acide polylactique (PLA), le polyhydroxybutyrate (PHB) ou la polycaprolactone(PCL).
[6] Ces composites posseédent ’avantage d’étre respectueux de I’environnement, durables et
totalement biodégradables. En fin de cycle, ils peuvent étre recyclés ou compostés sans
engendrer de toxicité pour 1’environnement. De maniere générale, il en ressort que 1’ajout de
fibres permet d’augmenter significativement la rigidité du composite, ainsi que sa résistance

mécanique. [7,8]

L’émergence des polymeres synthétiques a base de matiéres premieres issues du pétrole a
relégué les polymeres naturels a un role de spectateur. Cependant, depuis ces deux derniéres
décennies, une attention croissante est a nouveau prétée a 1’utilisation de ces composés et ceci
pour diverses raisons :

» Le souhait de réduire I’impact environnemental ;

» La quantité limitée des sources de pétrole et la diminution de la dépendance aux
produits pétroliers;
» L’amélioration des bases de données concernant les propriétés et morphologies des
materiaux naturels.
L’objectif de notre mémoire de fin de cycle est 1’élaboration et la caractérisation
expérimentale d’un nouveau matériau biocomposite ; se base de polycaprolactone (PCL)
comme matrice renforceée par une fibre végétale locale dans le cadre de la valorisation des
ressources naturelles locales. Cependant, en raison de la situation sanitaire que traverse
I’Algérie suite a la pandémie du coronavirus, ce travail a été réalisé théoriquement en
adoptant, pour la partie expérimentale initialement définie dans notre plan d’action, un travail

existant dans la littérature.

Le plan de travail élaboré pour atteindre cet objectif est décomposé en quatre chapitres
> Le premier chapitre : etude bibliographique des polymeéres biodégradables et les
biocomposites matrice et renforts (PCL et FB).
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> Le deuxiéme chapitre : élaboration d’un biocomposite Polycaprolactone/Farine de

bois (PCL/FB).
> Le troisieme chapitre : comprend les matériaux utilisés ainsi que les techniques

expérimentales utilisées.
» Le quatriéme chapitre : est consacré a la discussion de l'ensemble des résultats a

partir des différents tests.

Pour compléter le présent travail. Notre mémoire se termine par une conclusion générale.
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Chapitre I : Etude bibliographique

I.1. Les Polymeres biodégradables

Les polymeéres biodégradables sont des polymeéres qui se dégradent rapidement dans un milieu
biologique. La biodégradabilité de la plupart des biopolymeres est due a la présence de liaisons
facilement clivables comme les liaisons esters ou amides conduisant a la formation des molé-

cules simples et des fragments de plus petite taille.

Les polymeres biodégradables peuvent étre classés selon deux principales familles : les poly-
meres biodégradables d’origine fossile et les biopolymeres biodégradables issus de ressources

renouvelables. [1]
I.1.1. Les polyméres biodégradables d’origine fossile

Ces polymeéres sont synthétisés a partir des ressources pétrolieres, mais ont la particularité
d’étre biodégradables a la fin de leur fonctionnalité. Parmi ces polymeres, on peut citer la po-

lycaprolactone (PCL), le PBAT etc. [2]
1.1.2. Les biopolymeéres biodégradables issus de ressources renouvelables

Ces bioplastiques sont synthétisés naturellement a partir de sources végétales (plantes) et ani-
males, ou entiérement synthétisés a partir de ressources renouvelables. Cette classe comprend

I'amidon, la cellulose, les protéines, la lignine, le polyacide lactique (PLA), PHA, PHB. [2]

| Polvmeres biodégradables |
|

[ 1
| Ressources renouvelables | Ressources fossiles |

Bioplastigues | Petroplastiques |

Agro-polymeéres | Polyvmeéres issu
de biomonomeres

Directement Issus de micro Issus de Issus de symthése
extraits de —Or Sanisimne biotechnologies Chimigue classigus
la biomasse obtenus [

par extraction
| | e
I L — FESA ..
| Polvsacchride | | Protsines PHA K PHE,
| PHBW.. ...

Amidon ;
Cellulose ___

Figure 1.1 : Classification des bioplastiques basée sur leurs gammes de production. [2]
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|.2. Les matériaux biocomposites

Un matériau composite est un assemblage d’au moins deux matériaux non miscibles, mais
ayant une forte capacité d’adhésion. L’un des deux composants est un renfort qui assure la tenue
mécanique, et 1’autre une matrice qui assure la cohésion de la structure et le transfert de charge
entre les renforts. Le nouveau matériau ainsi élaboré possede des performances supérieures a

celles des éléments pris separément. [3]

Figure 1.2 : Schéma d’un matériau composite. [4]

Les biocomposites sont des composites dont au moins une des phases est d’origine biologique.
Si traditionnellement le renfort est a base de silice, carbonate de calcium, argiles, fibres de verre
etc, dans le cas des biocomposites, il est généralement en fibres naturelles, en bois recyclé ou
encore en déchets de papiers. Par ailleurs, la matrice peut étre d’origine naturelle (Biopolymeére)

ou synthétique. A cet effet, 03 catégories de biocomposites sont a distinguer [5] :
i. Biocomposites a matrice synthétique et renfort naturel.
ii. Biocomposites a matrice naturelle et renfort synthétique.
iii. Biocomposites a matrice et renfort naturels.

Dans notre étude on s’intéresse aux biocomposites a matrice synthétique et renfort naturel.

1.2.1. Matrice

Dans un grand nombre de cas, la matrice constituant le matériau composite est une résine

polymere. Les résines polymeéres existent en grand nombre et chacune a un domaine particulier
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d’utilisation. [6] Les matrices ont essentiellement pour réle de transférer les contraintes appor-

tées sur le matériau aux fibres, de les protéger contre les agressions extérieures et donnent la
forme du matériau. Elles doivent étre en outre assez déformables et présenter une certaine com-
patibilité avec le renfort pour pouvoir apporter aux matériaux composites des propriétés meca-
niques assez élevées. [7] La classification des différents types de matrices couramment rencon-

trées est donnée sur la (figure 1.3).

Matrice

|
| I

Organique Minérale

] ]
| | | 1

Thermodurcissable Thermoplastique Céramique Métallique

Figure 1.3 : Types de matrices utilisés pour former des composites. [8]

Parmi les polymeres biodégradables d’origine fossile utilis€ comme une matrice

synthétique on peut citer la « polycaprolactone ».

1.2.1.1. Polycaprolactone

1.2.1.1.1. Définition

La polycaprolactone est un polyester aliphatique synthétique, hydrophobe et biodégra-
dable. C’est un polymeére semi-cristallin, non toxique, obtenu par polymérisation d’ouverture

de cycle du monomere (g-caprolactone). [9, 10]

O
O
n

g - caprolactone poly (g -caprolactone)
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11.2.1.1.2. Procédés d’obtention

Ces dernieres années, des efforts considérables ont été faits pour développer des catalyseurs

efficaces pour la polymérisation d'ouverture du cycle de 1’e-caprolactone trés utilisé pour la

synthése des polyesters aliphatiques avec un poids moléculaire adéquat. Jusqu'ici, ces cataly-

seurs basés sur divers métaux tels que I’aluminium, le titane, le zinc, 1'étain, et le métal de terre

rare ont été rapportés. [11, 12]

11.2.1.1.3. Les propriétés physico-chimiques et mécaniques de PCL

Les propriétés physico-chimiques et mécaniques de la PCL sont reportées dans le (tableau

1.1). [13, 14]

Tableau 1.1 : Propriétés physico-chimiques et mécaniques de la PCL.

Propriétés PCL
Masse moléculaire (g/mol) 20 000 jusqu’a 100 000
Masse volumique (g/cm3) 1,11
Degré de polymérisation 500 [10]
Température de transition vitreuse (°C) | -55, - 60
Température de fusion (°C) 55- 65 [15]
Température de décomposition (°C) 300-350
Cristallinité (%) 67- 68
Module d’Young (MPa) 190
Résistance (MPa) 26-42 [11, 16]
Allongement a la rupture (%) 800-1100

Solubilite

Soluble dans le chloroforme, dichlométhane, té-
trachlorure de carbone, benzéne, toluene, cyclo-
hexanone et 2-nitropropane. Peu soluble dans
I’acétone, 2- butanone, acétate d’¢thyle, et inso-
luble dans les alcools, les huiles, et éther diéthy-
lique. [17, 18]
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» Miscibilité de la PCL

La PCL est miscible ou compatible avec une grande variété de polymeéres (tableau 1.2). [19,
21]

Tableau I. 2 : Les Polyméres miscible ou compatible avec la PCL.

Polymeéres Miscibilité ou compatibilité des
polyméres avec la PCL
Polyvinyl chlorure PVC Miscible
Styrene -Acrylonitrile SAN Miscible
Acrylonitrile-butabiéne-styréne ABS Miscible
Phenoxy® Miscible
Nitrocellulose Miscible
Polyepichlorohydrine Miscible
Polycarbonate PC Miscible
Polyvinyl alcool PVA Compatible
Polyvinyl butyral Compatible
Polyethylene térephtalate Compatible

11.2.1.1.4. Applications industrielles de la polycaprolactone

Grace aux bonnes caractéristiques et propriétés biologiques de la PCL tel que : la biocompati-
bilité, la biodégradabilité, la non-toxicité, sa perméabilité élevée, son utilisation dans les sys-
témes de libération contrélée est trés intéressante. [11]
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Le tableau 1.3 : présente les principales applications de la PCL :

Domaines

Applications

Chimie industrielle

- Un additif pour que les résines amélioré leurs caractéris-
tiques de traitement et leurs propriétés d’utilisation fi-
nales (par exemple : résistance a I’impact). Il peut étre
mélangé a de ’amidon pour abaisser son colit et augmen-
ter la biodégradabilité. [22]

- Peintures marines antifouling [poly (e-caprolactone - co-
d- valerolactone)]. [23]

- Il est principalement utilisé comme plastifiant dans les
domaines de I’emballage et des adhésifs. [22]

-Matériaux de construction : Lamelles de soufflage (copo-

lymére compose de PA6 et PCL dont 1’allongement a la

rupture est de 400%, moulage par injection (copolymere
composé de PA6,6 et PCL dont I’allongement a la rupture

est de 120%. [16]

La technologie biomédicale

- Elle est particulierement intéressante pour la prépara-
tion des dispositifs implantables a long terme. [21]
- Dispositifs de fixation orthopédiques. [22, 24]
- En odontologie ou art dentaire (en tant que Resilon)
pour le traitement des Iésions parodontales. [22]

- Fil de suture : vendu sous le nom de marque Monocryl.
[20, 22]

Industrie pharmaceutique

et cosmetique

Vectorisation et libération contrélée de principes actifs
sous forme de microparticules ou de nanoparticules. [12,
25, 26]

Agriculture

Films pour emballage Agriculture. [27]
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1.2.2. Renfort

Le renfort représente la phase discontinue d’un matériau composite. Il contribue a améliorer
la résistance mécanique de ce dernier et peut se présenter sous forme de particules ou de fibre
comme les fibres de verre, de carbone ainsi que les fibres végétales (lin, coton, farine de bois,

jute, chanvre, grignon d’olive ... etc.). [28, 29, 30]

Les renforts des biocomposites sont généralement des fibres naturelles. Celles-ci étant clas-
sées selon leur nature fibres minérales (telles que 1’amiante), fibres animales (principalement
constituées de protéines) et fibres végétales (sisal, jute etc...). Les deux premiéres étant respec-
tivement nocives pour la santé et limitées du point de vue performance. Ce sont les fibres vé-

gétales qui suscitent un intérét trés important. [31]

Dans cette présente étude, nous nous sommes focalisés sur les renforts végétaux.
1.2.2.1. Les fibres végétales

1.2.2.1.1. Définition de la fibre végétale

Les fibres végétales sont des structures biologiques fibrillaires composées de cellulose, hé-
micellulose et de lignine. En proportion relativement faible d’extractibles non azoté, de matiére
protéique brute, de lipide et de matiéres minérales. Les proportions de ces constituants depen-

dent énormément de 1’espéce, de I’age et des organes de la plante. [32]
1.2.2.1.2. Structure de la fibre végétale

En premiére approche, une fibre végétale est assimilable a un matériau composite renforce
par des fibrilles de cellulose. La matrice est principalement composée d’hémicellulose et de
lignine. Les fibrilles de cellulose sont orientées en hélice suivant un angle nommé angle micro

fibrillaire.

Habituellement, dans un matériau composite, le taux de renfort et 1’orientation des fibres con-
ditionnent les caractéristiques élastiques et a la rupture de méme, les propriétés physiques des
fibres naturelles sont principalement déterminées par la composition physico-chimique, la
structure, le pourcentage de cellulose, I’angle micro fibrillaire, la section et le degré de poly-
mérisation. En résumé, pour un pourcentage de cellulose donné, plus 1’angle micro fibrillaire
sera faible et plus la rigidité et la résistance de la fibre seront élevées ; plus I’angle micro fibril-

laire sera important et plus 1’allongement a rupture sera important. [33]

10
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Figure 1.4 : schéma de la structure d’une fibre végétale. [33]
1.2.2.1.3. Composition chimique des fibres végétales

Les fibres sont principalement constituées de 03 polymeres, a savoir la cellulose, la lignine
et les hémicelluloses et a moindre mesure d’extractibles comprenant des cires, de la pectine
ainsi que des sels inorganiques. Les proportions de ces constituants sont trés variables. Ef-
fectivement, elles différent d’une plante a une autre et dépendent des conditions de crois-

sance. [34, 35]

a. Lacellulose : considérée comme le biopolymere le plus répandu sur terre. Elle est syn-
thétisée par voie enzymatique au sein des cellules végétales. Ce polymere est linéaire et
a pour unité le S—D-Glucopyranose avec un degré de polymérisation d’environ 10000.
Ses unités sont liées entre elles par des liaisons glycosidiques de type S—(1,4) comme
schématisé ci-apres (figure 1.5). Chaque monomere possede 03 groupements hydroxyle,
ce qui fait que des liaisons de type hydrogene inter et intramoléculaire sont a méme de

s’établir en causant un caractére fortement hydrophile. [36,37]

i OH o OH
HO o| Ho7/—47© e HO OH
HO o d HO o d
OH OH OH OH
n

Figure 1.5 : Structure chimique de la cellulose. [36]
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b. Leshémicelluloses : sont une classe de polymeéres représentant 25 a 30% de la biomasse

lignocellulosique (figure 1. 6). Ce sont un ensemble de polysaccharides résultant de la
polymérisation de divers sucres tels que : la xylose, I’arabinose, le galactose, le glucose,
lemannose ainsi que de I’acide glucuronique et galaturonique. Elles sont similaires a la
cellulose. Néanmoins, elles possédent un degré de polymeérisation 10 a 100 fois plus bas
et un fort taux de ramification. Elles présentent aussi un caractere hydrophile et une so-

lubilité dans les solutions alcalines. [37,38]

m

H-n

CH,0H CHOM L

Figure 1.6 : Structure chimique de I’hémicellulose. [37]

La lignine : représente un groupe de biopolymeres aromatiques. Sa synthese se fait par
polymérisation radicalaire des alcools p-coumarylique, coniférylique et sinapylique. Ce
qui conduit a la formation d’unités p-hydroxyphenyl (H), Guaiacyl (G) et Syringyl (S)
respectivement (figure 1.7). Ces derniéres vont se lier entre elles via des liaisons éthers
ou carbone-carbone de maniéres aléatoires. 1l en résulte une structure tridimensionnelle
et amorphe difficile a déterminer. [37,39] La figure 1.8 schématise une représentation de

la lignine, isolée d’un peuplier, telle qu’elle a été prédite par analyse RMN.
OH

p-coumaryl alcohol ¢ p-hydroxyphenyl unit (H)

iE 3
wo—0 /‘ > o=l \‘_%

guaiacyl unit (G)

A J

coniferyl aicohol
MeO OH MeO

MeO MeO

sinapyl alcohol syringyl! unit (S)

Figure 1.7 : Monomeres et unités constituants la lignine. [39]
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Figure 1.8 : Structure de la lignine isolée d'un peuplier, prédite par RMN. [40]

1.2.2.1.4. Intérét de utilisation des fibres naturelles

D’une maniere générale, 1’utilisation des fibres naturelles comme renfort de matériaux Com-

posites se justifie pour :

> Valoriser une ressource locale dans des pays peu industrialisés, les composites a

fibres naturelles ouvrant de nouveaux débouchés aux produits agricoles.

> Développer des matériaux et des technologies prenant en compte les impacts sur

I’environnement. Les fibres naturelles sont des matériaux de qualité qui se fabri-

quent et se recyclent naturellement sur terre depuis des millions d’année (matériaux

biodégradables et renouvlables).

Les principaux avantages des fibres naturelles sont leur codt, leur légeéreté, leur disponibilité

et leurs propriétés mécaniques spécifiques élevées (Tableau 1.4) Grace a un compromis idéal

rigidité/résistance/légereté, les composites renforcés par des fibres végétales concurrencent ef-

ficacement les matériaux traditionnels contenant des charges ou fibres minérales. [41]

Tableau 1.4 : Principaux avantages et inconvénients des fibres végétales comme renforts de

matériaux composites.

Avantages

Inconvénients

Faible co(t

Absorption d’eau

Propriétés mécaniques spécifiques impor-

tantes (Résistance et rigidité)

Faible stabilité dimensionnelle

Biodégradabilité

Biodégradabilité

13
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Non abrasif pour les outillages Faible tenue thermique (200°C a 300 °C
max)
Neutre pour I’émission de CO2 Fibres anisotropes

Demande peu d’énergie pour étre produite Variation de qualité en fonction du lieu de

croissance, de météo .....

Pas de résidu apres incinération Pour des applications industrielles, de-

mande de la gestion

Pas d’irritation cutanée lors de la manipula- | Renfort discontinu

tion des fibres

Bonne isolation thermique et acoustique.

Ressource renouvelable

Parme les fibres végétales utilisé comme renforts naturelles on cite la « fibre du bois ».

1.2.2.2. Fibre du bois

1.2.2.2.1. Définition

Le bois est la plante fibreuse la plus utilisée de maniére non-alimentaire, que ce soit pour la
construction, le chauffage ou pour la fabrication de papier. Notons également que la viscose est
réalisée a partir de pulpe de bois. [42]

La farine de bois est obtenue par broyage de bois tendre. Toutes les propriétés du bois dé-
pendent dans une certaine mesure de la quantité d’eau qu’il recele. Le bois vert peut contenir
jusqu’a 50% d’eau. Par séchage a I’air (entre 2 et 10 ans) ou par étuvage quelques jours, cette
quantité d’eau diminue aux environs de 14%. Le bois subit alors un retrait, mais son module et
sa résistance augmentent. [43] Ci-apres nous détaillerons la structure et la composition chi-
mique du bois qui est la fibre choisie dans notre étude pour élaborer les différents composites.

1.2.2.2.2. Structure du bois

On observe la structure du bois a multi-échelles soit : Echelle macrostructure, échelle micros-

tructure et échelle ultrastructure (Figure 1.9).

14
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STRUCTURE
ANATOMIQUE

CELLULE

PAROI
CELLULAIRE

Figure 1.9 : Structure du bois (observations multi-échelles). [44]

1.2.2.2.3. Composition chimique du bois

Les parois cellulaires du Bois sont formées par des bio-polymeres soit la cellulose (40 -50
%), les hémicelluloses (5 - 20 %) et la lignine (20 - 30%), et par les extractifs (plus de 2 %).
Ces pourcentages pouvant changer selon 1’espéce, les conditions climatiques, 1’age de ’arbre,
etc. Ces polymeres sont responsables des principales propriétés physiques et mécaniques du
bois. [45]

1.2.3. Facteur influant sur les proprietés des matériaux composites

1.2.3.1. Orientation des fibres

L’orientation des fibres est principalement définie selon la direction de 1’effort principal de
traction d’un élément. Cela est di au fait que I’ajout de fibres dans la matrice améliore le
comportement mécanique en traction principalement. Le plan de fissuration se développe
généralement perpendiculairement par rapport a 1’effort de traction. Ainsi I’orientation d’une
fibre sera dite favorable si elle est paralléle a D’effort principal de traction et donc

perpendiculaire au plan de fissuration. [46]
1.2.3.2. Influence de la nature et la quantité des constituants

L’augmentation du pourcentage de renforts améliore quasi systématiquement la rigidité

d’un composite. Cependant, une trop grande quantité¢ de renforts implique une adhésion plus
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difficile qui conduit a une baisse de performances dans certains cas. Plusieurs études ont montré

qu’a partir d’un taux de 50% en fibres, le matériau devient rugueux et la surface présente des
ruptures. L’augmentation de la proportion de fibres lignocellulosique a aussi pour conséquence
directe, la multiplication des problémes liés a I’usage d’un matériau biologique hygroscopique

et putrescible. [47]
11.2.3.3. Effet de I'humidité sur les propriétés mécaniques du composite

En plus d’étre recyclables et écologiques, les composites a fibres naturelles (CFN)
présentent des propriétés mécaniques susceptibles de répondre aux exigences industrielles et
donc de concurrencer des matériaux non dégradables dans plusieurs domaines d’application.
Cependant, un des obstacles majeurs au développement de I'utilisation des CFN est 1’effet de
I’environnement, en particulier I’humidité et la chaleur qui peuvent entrainer la dégradation
des piéces et les rendre impropres a I'usage. De plus, I’hétérogénéité des matériaux composites
rend I’étude des processus de vieillissement et d’endommagement plus complexes, notamment
dans le cas des composites injectés constitués d'une matrice thermoplastique renforcée par des
fibres vegétales. Le comportement hydrophile des renforts s'oppose a I'nydrophobie de la
matrice, engendrant ainsi des mécanismes d’absorption différents. Le phénoméne de diffusion
de I’eau est dépendant de la nature des fibres, des porosités dans le matériau et de la qualité
d’adhésion fibre/matrice. [48]

1.2.3.4. Adhésion renforts-matrice

Dans la littérature, nous retrouvons de nombreuses études faisant état des effets des
traitements de surface des charges sur les propriétés a la fois mécaniques et thermiques. Ces
traitements de surface peuvent étre de différentes natures ; chimiques, thermiques ou physiques.
L’insertion de charges minérales renforcantes est connue pour améliorer certaines
caractéristiques comme la raideur et les performances aux hautes températures des matériaux
polymeres. Les propriétés mecaniques résultant du renforcement des matériaux polymeres par
des charges minérales semblent dépendre considérablement de la nature des interfaces
charges/matrice. Une forte adhésion aux interfaces conduit généralement a de meilleures
propriétés du composite. En effet, de nombreux agents de couplage, capables de constituer une

forte adhésion aux interfaces, ont éte identifiés sur des matrices polymeres. [49]
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1.2.3.5. Influence de la morphologie des fibres

La morphologie des fibres inclut aussi d’autres parametres que la longueur des fibres, comme

leur diamétre, 1’épaisseur des cellules et le diameétre des lumens. Ces parameétres varient tous a

divers niveaux, en fonction de la nature des fibres.

1.2.4 Applications des biocomposites

>

Le secteur des emballages : sous forme d’emballage alimentaire, sacs-poubelles, sacs
de caisse, sacs fruits et légumes, couverts, gobelets, boites etc.

Produits d’hygiéne et cosmétiques : des bioplastiques peuvent étre incorporés dans
des produits variés : cotons-tiges, couches et produits d’hygiéne.

Applications agricoles : utilisés comme de films de paillage biodégradables, pots de
culture, agrafes pour les plantes et comme sacs a compost.

Secteur automobile : les bioplastiques peuvent aussi servir de composant pour des
pneumatiques de véhicules ou entrer dans la fabrication de piéces automobiles.
Applications diverses : des applications a durées de vie variables, sont également
disponibles, comme des liens de parachutes, des manches de couteaux suisses, des

coques de téléphone... [50]

La (figure 1.10) pressante quelques exemples d'applications des biocomposites.

Figure 1.10 : Exemples d'applications des biocomposites, (a) : emballage alimentaire, (b) :

valise, (c) : lunettes, (d) : panneaux de portiéres de voitures, (e) : lavabo. [51]
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Chapitre 11 : Elaboration des biocomposites

L’¢laboration des biocomposites nécessite la synergie de plusieurs parameétres. En effet, le
choix des matiéres premieres (fibres et polymeres), les techniques entreprises pour
compatibiliser leurs interfaces ainsi que les procédés sé€lectionnés pour leur mise en ceuvre vont
directement influencer les propriétés fonctionnelles du matériau obtenu. Ce chapitre a donc
pour objectif de traiter ces trois aspects.

I1.1. Méthodes d’extraction des fibres végétales

La séparation des fibres ou le processus d'extraction a un impact majeur sur le rendement en
fibres et la qualité finale de la fibre. Il influence la structure, la composition chimique et les
propriétés des fibres. Les procédures peuvent étre divisées en procédé de séparation biologique,
mécanique et chimique. Dans certains cas, on procede par la combinaison de deux ou plusieurs
traitements différents, par exemple, un traitement mécanique suivi d’un chimique, ou bien un
traitement chimique suivi d’un traitement biologique, etc. Par exemple, pour avoir des fibres
d’alfa filable, I’extraction a été effectuée par un procédé mécanique suivi d’une extraction

chimique et finalement les fibres obtenues sont traitées par une enzyme. [1]
I1.1.1. Procédés d’extraction mécaniques

L’extraction mécanique consiste a passer la maticre fibreuse a travers une ou plusieurs
machines permettant de détruire les matieres non cellulosiques et de dégrader les fibres. La
matiere premiére utilisée au cours de ce procédé, doit étre seche ou Iégerement rouie. Parmi
les machines utilisées, on distingue les « raspadors » appelés aussi les décortiqueuses. 1l s’agit
de machines employées surtout dans I’extraction des fibres d’agave par une simple action de
battage et de grattage. Cette technique est adoptée pour plusieurs fibres végétales telles que :
les fibres d’alfa, les fibres d’agave, les fibres de bambou et les fibres de sisal. De nos jours, ces
machines deviennent plus automatisées et sans intervention manuelle. Aprés 1’étape
d’extraction et de séchage, les fibres demeurent collées les unes aux autres d’ou la nécessité de
faire un peignage. Bien qu’il s’agisse d’une méthode beaucoup plus simple et une alternative
plus rentable pour séparer la fibre de la plante, I’inconvénient majeur de cette méthode, les
fibres produites sont beaucoup plus grossieres et moins fines par rapport a celles obtenues par
rouissage ou par traitement chimique. [2] De plus, il y a un risque de modification des

caractéristiques mécaniques des fibres a cause des sollicitations que subissent ces derniéres.
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I1.1.2. Procédés d’extraction chimiques

L’extraction chimique des fibres végétales consiste a traiter la matiére fibreuse dans une
solution contenant un ou plusieurs agents chimiques dans des conditions bien déterminées.
L’extraction consiste a dissoudre la lignine, 1’hémicellulose et toutes autres maticres
extractibles qui lient les fibres entre eux pour obtenir les fibres. Plusieurs produits chimiques
peuvent étre utilisés pour cet effet qui constitue des solvants pour les matiéres liantes des fibres

dans la plante.

Pour se faire, la feuille ou la tige sont immergés dans des reservoirs chauffés contenant des
solutions d’acide sulfurique, de la chaux chlorée, d’hydroxyde de sodium ou de potassium et
du carbonate de sodium pour dissoudre le composant pectine. L utilisation d’agents tensio-
actifs dans le processus assure une simple élimination des composants non souhaitées, les non
cellulosiques adhérant aux fibres par dispersion. Une enquéte sur les procédures d’extraction
des fibres de Vakka (Roystonea regia), de palmier dattier et de bambou a été reportée par
Murali et Mohana. [3] Dans leurs études, les bandes fibreuses de bambou ont été extraites au
moyen d'un procédé chimique dans lequel les matériaux gommeux et la pectine sont enlevés.

Le procéd¢ d'extraction chimique donne un rendement d’environ 33% de fibres.

Dans ce sens, une méthode basée sur 1’action de ’hydroxyde de sodium a été appliquée sur
les feuilles de Typha de la variété australis & une température de 80 a 100°C pendant une durée
de 2 & 4 heures. [4] Pour le traitement alcalin, il devient non préférable lorsqu’on dépasse une
certaine valeur de concentration en soude ce qui provoque une altération des propriétés

physiques et chimiques des fibres.

Dans une autre étude, 1’extraction a été effectuée sur la tige de Typha domingensis par le
procédé soude-anthraquinone ; sulfite alcalin-anthraquinone et sulfite alcalin anthraquinone-
méthanol & haute température 165 °C pendant 90 a 120 min. [5] L’extraction chimique produit
des fibres de haute qualité mais augmente les colts pour le produit final.

I1.1.3. Procédés d’extraction biologiques

Le traitement biologique consiste a dégrader les maticres liantes des fibres a 1’aide des
microorganismes qui se développent dans le milieu de traitement (bain de rouissage) ou bien
en utilisant des enzymes qui activent I’opération de dégradation de ces matiéres (traitement

enzymatique).
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Parmi les procédés d’extraction biologiques, on distingue le rouissage utilis€ pour I’extraction
des fibres végétales telle que le lin, le sisal, le jute, le palmier, etc. Il s’agit en fait d’une
macération des plantes ou de certains organes pour faciliter la séparation de 1’écorce
filamenteuse. Les périodes de séjour des plantes dans le bain de rouissage varient selon la
variété¢ de la plante, son age et sa forme. L’eau de mer (solution faiblement basique) est
largement utilisée pour attaquer les feuilles de la plante d’agave en faisant décomposer la pulpe

et extraire les fibres pour une durée de trois mois. [6]

Un autre traitement biologique a été fréquemment utilisé, il s’agit du traitement enzymatique.
Les enzymes sont des catalyseurs biologiques permettant d’activer une réaction ou une
substance spécifique. Les noms des enzymes dérivent de la réaction catalysée, en ajoutant le
suffixe —ase. Exemple : la catalyse d’une cellulose est effectuée par une cellulase, et celle d’une

amylose par une amylase. [6]

Parmi les avantages de 1’utilisation des enzymes par rapport a un catalyseur chimique, on

distingue :

» La rapidité du traitement : la vitesse d’une réaction est catalysée 106 a 1023 fois plus

élevée que de celle non catalysée.

> Spécificité de fonctionnement : les enzymes fonctionnent avec une substance ou selon
une réaction particuliére. D’ou les produits secondaires issus de ce traitement sont de

quantité minimale.

Malgreé ces avantages, les pectinases sont capables d’hydrolyser la liaison glycosidique de la
cellulose et donc la cellulose elle-méme ce qui constitue un inconvénient majeur pour

I’utilisation de ces microorganismes. [6]
I1.1.4. Procédés d’extraction combinés

Autres que les méthodes d’extraction simples, on trouve les procédés d’extraction combinés

qui nécessitent une succession des traitements.

Dans le but d’extraire les fibres de Typha, une combinaison d’un rouissage et d’un dégommage
chimique a été utilisée par Li-yan-Liu et al [7] : les feuilles de typha sont émergées dans I’eau
de rouissage pendant 2 semaines. Puis, un dégommage chimique est effectué selon le processus

suivant :
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1. Déchirement . .
2. Premiere 4. Deuxieme
manuel des énulition 3. Lavage énulition 3. Lavage
feuilles
9. séchage B. Essorrage 7. Lavage b. Blanchiment

Figure I1.1: Processus de dégommage chimique

Ce procédé est utilisé aussi pour 1’extraction des fibres d’alfa. Il s’agit d’une alternation des
processus entre mécanique, chimique, enzymatique, chimique et mécanique. [8] Un autre
exemple d’extraction des fibres de palmiers peut étre mentionné ou les fibres sont extraites a
partir des pétioles des plantes de palmier doum. En premier lieu un procédé mécanique
d’extraction des fibres est réalisé. Par la suite les fibres obtenues sont immergées dans une

solution de soude pendant 2 heures a une température de 90°C.
11.2. Démarches de compatibilisation :

La relation entre la structure et les performances des matériaux composites a base de poly-
meére a rapidement avancé dans les derniéres années. Les matériaux performants du futur se
basent sur la connaissance approfondie de la relation : structure-morphologique-composition-
propriétés. Les propriétés de ces matériaux composites dépendent essentiellement des caracté-

ristiques de I’interface polymere-charge. [9]

Les composites polymere/fibres végétales sont produits par 1’addition des fibres végétales
comme renfort a la matrice polymérique. L’interface fibre/matrice joue un role essentiel sur
les propriétés des matériaux composites. Une des caractéristiques importantes de 1’interface
entre les fibres cellulosiques et la matrice polymérique, provient de la nature méme du consti-

tuant cellulosique. [10]

La présence des groupements hydroxyles a la surface des fibres rend les fibres végétales

tres hydrophiles. [11] La nature hydrophile des fibres végétales est a I’origine du manque de
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compatibilité avec la matrice polymere plus hydrophobe. Trés peu de liaison existent entre la
phase renfort et la phase matrice. Cette incompatibilité provoque une mauvaise dispersion des

fibres dans la matrice et la formation d’un matériau hétérogeéne. [11, 12]

Pour pallier cet inconvénient et parvenir a une parfaite dispersion de la fibre dans la matrice
polymérique et une amélioration de 1’adhésion entre les fibres végétales et les matrices thermo-
plastiques, il est apparu intéressant de modifie 1’interface fibre/matrice. [13, 14] Pour ce faire,
diverses méthodes sont répertoriées dans la littérature. Celles-ci étant classées en deux catégo-

ries, traitements physiques et traitements chimiques.
11.2.1. Méthodes physiques

Les méthodes physiques induisent un changement des propriétés structurelles et surfaciques

de la fibre cellulosique ou de la matrice thermoplastique. On peut citer entre autres [15] :
» L’irradiation par Ultra-violet ;
» Les traitements par décharges électriques (corona, plasma froid) ;
» Le traitement par irradiation vy ;
11.2.2. Méthodes chimiques

Récemment, des méthodes de modification chimique de la surface des charges ou fibres, ont
été développées par réaction de différents agents. Citons pour exemple le traitement par I’an-
hydride maléique, I’acide stéarique, I’anhydride acétique, le glycédyle méthacrylate ou des si-

lanes etc.

Plusieurs autres travaux ont fait 1’objet de modification de I’adhésion interfaciale par 1’ajout
d’agent compatibilisant. On cite a titre d’exemple : le PP-G-MA, le PE-G-MA. Ces travaux ont
montré I’efficacité d’une modification de I’interphase charge/matrice, soit par traitement de la
surface de la charge ou de la matrice, ou bien par incorporation d’un agent comptabilisant, pour

améliorer les interactions entre les constituants. [16]
11.3. Mise en ceuvre des biocomposites

De manicre générale, les procédés classiques de mise en ceuvre des polymeres sont aussi
utilises pour les biocomposites. Parmi ces procédes on retrouve le moulage au contact, la

pultrusion, I’enroulement filamentaire, 1’extrusion, le moulage par injection etc. Cependant,
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certaines précautions doivent étre prises. Dans le cas de courtes fibres, par exemple, (de 500
microns a Smm en général) il est nécessaire d’effectuer un pré-mélange afin d’assurer une
bonne dispersion. [17,18] Certains des procédés les plus fréquemment rencontrés dans la

littérature sont présentés ci-dessous.

L’extrusion d’un mélange de fibres cellulosiques et d’un thermoplastique est une technique
qui permet la réalisation compléte du biocomposite. Par ailleurs, il est recommandé d’utiliser
une extrudeuse bi-vis. Car celle-ci permet d’effectuer un bon mélange grace a I’important taux
de cisaillement qu’elle peut développer. Ce dernier, ne doit pas étre trop excessif au risque de
réduire le facteur de forme des fibres. [19] Le moulage au contact consiste a appliquer
successivement dans un moule : un agent de démoulage (cire ou feuille de téflon), des couches
de renforcement constituées de mat, de tissus ou de fibres coupées et imprégnées de résines. Ce

procédé offre I’avantage d’étre peu colteux grace a la simplicité de son outillage. [17]

RTM-resin transfert molding, par ce procédé des mats de fibre tissés vont étre placé au sein
d’un moule fermé. Ensuite la résine est y injectée par un ou plusieurs points suivant la taille et

la géométrie de la piece a réaliser. [17]

Il est a noter que plusieurs facteurs peuvent significativement influencer la qualité du
biocomposite produit. Le type et propriétés de la fibre, I’humidité qu’elle peut contenir ou

encore la température de mise en ceuvre sont des parametres clés a contrdler.
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Chapitre 111 : Rappels bibliographiques

Dans ce chapitre, un bref apercu de différents articles s’étant intéressé a I’¢laboration de
biocomposites a base de fibres naturelles et de biopolymeéres est donné. Plus particuliérement,

les travaux ayant utilisé la fibre du bois, ainsi que quelques travaux ayant travaillé sur la PCL.

Bi, Hongjie, et al [1] ont étudié des composites uniques de biomasse & memoire de forme
imprimeés en trois dimensions (3D). Les composites a base de polyuréthane, de PCL et de farine
de bois (FB) a teneur réglable ont été préparés par malaxage en fusion en utilisant le procédé
d’extrusion. La teneur en PCL a été utilisée pour ajuster la température de transition de la
mémoire de forme et améliorer le taux de fixation de la forme des composites. Les propriétés
de cristallisation, thermiques, mécaniques et de mémoire de forme de différents composites ont
été étudiées. Les résultats des tests de diffraction des rayons X (DRX) et de DSC ont montré
que le pic de cristallisation et la température de fusion des différents composites n'ont pas été
modifiés de maniére évidente. A mesure que la teneur en PCL augmentait, la résistance a la
traction des composites diminuait d'abord puis augmentait, et I'allongement a la rupture
diminuait progressivement. Les résultats des tests de mémoire de forme a réponse thermique
ont montreé que, lorsque la teneur en PCL était de 30 % en poids, les composites avaient un taux
de récupération de forme élevé et un taux fixe (tous deux~100 %). En outre, du noir de carbone
(NC) a été ajouté au composite comme matériau de conversion photothermique avec un rapport
préférentiel pour obtenir la performance de mémoire de forme a réponse photothermique. Avec
I'ajout du NC, la conductivité thermique des composites a été améliorée. Dans les mémes
conditions, plus les échantillons imprimés en 3D sont épais, plus le temps de récupération de la
forme de I'échantillon est long ; et plus l'intensité lumineuse est importante, plus le temps de
récupération de la forme de I'échantillon est court. Comparé au composite sans NC, le modeéle
de fleur imprimé avec les composites contenant du NC avait une meilleure performance de

mémoire de forme en réponse photothermique.

Dalu, Mohammed, et al [2] dans cette étude, ont été étudié la faisabilité de composites bois-
plastique (CBP) a base d'acide polylactique (PLA), comme matériau de matrice
thermoplastique a base biologique, et de farine de bois traitée utilisée comme renfort organique
du matériau de matrice. Les quantités de farine de bois dans les composites étaient de 30, 40 et
50 % en poids par rapport aux charges de fibres. Le polyéthyléne greffé a I'anhydride maléique
comme agent de couplage a également été utilisé pour améliorer la compatibilité entre la fibre

et la matrice plastique. La densité, la teneur en vides, I'absorption d'eau, le gonflement en
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épaisseur, l'essai de traction, les propriétés de flexion, la résistance aux chocs, les propriétés
thermiques, la caractérisation microstructurelle et morphologique et la durabilité contre la
pourriture blanche et la pourriture brune ont été utilisés pour caractériser les propriétés des CBP.
Les résultats ont révele que les CBP avec de la farine de bois non traitée avaient des densités
plus élevées que celles des CBP avec de la farine de bois traitée pour les mémes teneurs en bois,
en raison de la teneur en vides plus élevée des composites farine de bois traitée-PLA. En outre,
I'absorption d'eau et le taux de gonflement de I'épaisseur des panneaux de particules orientées
ont augmenté avec la teneur en fibres des panneaux de particules orientées. En ce qui concerne
les propriétés mécaniques, les composites PLA avec une teneur en farine de bois traité de 40 %
en poids ont montré les meilleures performances mécaniques parmi les différentes teneurs en
fibres. Le pourcentage de perte de poids et le taux résiduel augmentaient avec I'augmentation

de la teneur en farine de bois et de la température.

Karakus, Kadir [3] a étudié des composites polymeres a base de polycaprolactone (PCL)
préparé par une machine de moulage par injection. La polycaprolactone (PCL) et la farine de
paille de blé a été utilisés respectivement comme matrice polymere et charge organique. Les
effets de la charge de farine de paille de blé sur les propriétés mécaniques des composites
fabriqués a été étudiés. Les comportements thermiques (ATG et DSC), les propriétés
mécaniques (résistance a la traction, a la flexion et aux chocs) des composites fabriqués a été
déterminés. Selon les résultats des tests, I'ajout de paille de blé dans la matrice PCL a réduit la
résistance a la traction, I'allongement a la rupture et la résistance aux chocs des composites tout

en améliorant le module de traction, la résistance a la flexion et le module de flexion.

Valdés, Arantzazu, et al [4] ont élaboré des biocomposites PCL/peau d'amande (PA) qui ont
été préparés par extrusion et moulage par injection a différentes teneurs (0, 10, 20, 30 % en
poids) afin de revaloriser ce résidu agricole. Les particules d'PA ont été caractérisées par la
microscopie électronique a balayage a émission de champ (MEBEC), la spectroscopie
infrarouge de réflectance totale atténuée (IRTF-RTA) et I'analyse thermogravimétrique (ATG).
Les hémicelluloses ont été les premiers composés thermiquement degradés (263 + 2 °C), suivi
de la cellulose (330 £ 5°C) et de la lignine (401 + 3 °C), avec un résidu de 20 % qui était associé
a la teneur en fibres présentes dans I'PA. Les propriétés mécaniques, morphologiques,
thermiques et d'absorption d'eau, ainsi que la dégradation enzymatique par la lipase de
Pseudomonas ont été évaluees pour les biocomposites obtenus. Une amélioration significative
du module de Young's avec un gain de 73 % & une charge de 30 % en poids d'PA a été obtenue

par rapport au PCL pur. Une augmentation de la dureté et une diminution de I'allongement a la
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rupture et de I'énergie d'impact ont également été observées avec une augmentation de la teneur
en PA due a l'effet de renforcement. Des enthalpies thermiques DSC plus faibles et une
cristallinité plus élevée ont été obtenues pour les biocomposites. Par ailleurs, une certaine
diminution de la stabilité thermique et des valeurs d'absorption d'eau plus élevées ont également
été constatées avec l'ajout d'PA. Enfin, la présence d'PA a retardé la dégradation enzymatique
du PCL, montrant une perte de poids plus importante du PCL pur aprés 25 jours d'étude, suivie
d'un PCL avec 10 % en poids d'PA.

Felix, M, et al [5] se sont intéressé a la combinaison de faine d'écrevisse (FE, avec 60% de
protéines) et de la Polycaprolactone (PCL) et ont préparé avec succes des biocomposites par un
proceédé qui consiste en deux étapes : mélange avec du glycérol (GL) comme plastifiant et
moulage par injection des mélanges FE/GL/PCL. Les mesures par rhéomeétre et de calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) des mélanges se sont avérées utiles pour sélectionner les
conditions de moulage par injection appropriées. Une amélioration remarquable des propriétés
mécaniques a été constatée pour les systemes contenant des PCL, méme lorsque la structure
cristalline reste intacte. La PCL apporte une contribution dominante a la réponse élastique et

confére une plus grande capacité a absorber I'énergie avant la rupture.

Garcia, Arantzazu Valdés, et al [6] se sont intéressé a 1’étude de la dégradation de la PCL
par les micro-organismes qui est une caractéristique trés intéressante pour son utilisation
potentielle dans des applications massives, comme I'emballage des aliments. Les mélanges de
PCL avec des fibres naturelles, telles que celles provenant des déchets agricoles et alimentaires,
ont prouvé leur efficacité en permettant une réduction substantielle des colts des matériaux,
mais aussi en jouant un réle de renforcement des propriétés mécaniques. Cette étude a été
centrée sur I'évaluation des propriétés morphologiques, mécaniques, thermiques, de barriére et
de dégradation de I'environnement de compostage de nouveaux biocomposites a base de PCL
et de charge de peau d'amande (PA) a différentes teneurs (0, 10, 20 et 30 % en poids). Les
résultats ont montré une nette amélioration des propriétés mécanigues, ce qui correspond a un
gain de module élastique de 17 % pour une charge de particules de 10 % en poids. Une
diminution des enthalpies de fusion et de cristallisation et des valeurs de cristallinité plus
élevées ont été obtenues pour les biocomposites par rapport au PCL pur. Une certaine
diminution de la stabilité thermique et une augmentation des propriétés de barriere a I'oxygéne
et a la vapeur d'eau ont également été observées pour les composites a teneur croissante en
charges. Les composites PCL/PA ont montré une biodégradabilité plus élevée que le PCL pur,
ce qui peut s'expliquer par la diminution de I'enthalpie de cristallisation de la matrice polymeére
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et par une meilleure hydrophilie. Les composites a base de PCL renforcés avec une charge de
10 % en poids de peau d'amande se sont révélés étre des matériaux écologiques prometteurs
pour I'emballage alimentaire, présentant un taux de désintégration élevé, augmentant le

potentiel de valeur ajoutée des déchets agricoles et réduisant le codt de I'emballage.

Sabo, Ronald, et al [7] se sont intéresse sur le system polycaprolactone (PCL) renforcé de
cellulose microcristalline (CMC), de farine de bois (FB), ou des deux qui ont éte caractérisées
avant et apres une exposition a diverses conditions environnementales pendant 60 jours. Les
composites PCL/FB avaient la plus grande résistance a la traction et le plus grand module par
rapport aux PCL purs ou aux composites PCL contenant de la CMC. La microscopie
électronique a montré une meilleure adhérence entre les particules de FB et de PCL qu'entre les
particules de CMC et de PCL. Ni la farine de bois ni la cellulose MCC ne semblent affecter de
maniere significative la cristallinité des PCL. Le conditionnement environnemental n'a entrainé
qu'une détérioration mineure des propriétés mécaniques, bien que les échantillons trempés dans
I'eau aient connu une détérioration des propriétés mécaniques plus importante que ceux dans
des environnements trés humides ou gelés. Aprés un test modifié de 12 semaines sur un bloc
de sol, les échantillons fabriqués avec de la farine de bois ont perdu du poids et ont montré des

signes de décomposition apres exposition au champignon brun Gloeophyllum trabeum.

Marrakchi, Z et al, [8] se sont intéresse sur la combinaison des fibres d'alfa avec la
polycaprolactone (PCL) et en utilisant I'imprégnation comme technique de traitement. Les
fibres d'alfa ont été utilisées pour préparer des films qui étaient imprégnés de solutions de PCL
afin de produire des composites dans un processus continu. Les résultats du microscope
électronique a balayage, ont montré que la matrice PCL formait des films continus et
homogeénes. Des analyses mécaniques dynamiques ont montré que le plateau caoutchouteux de
la matrice vierge a été considérablement prolongé. La calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) a indique que la capacité de cristallisation de la matrice PCL a augmenté avec
l'augmentation de la cellulose du renforcement. Enfin, de composites produits ont été évalués
en mesurant lI'angle de contact d'une goutte d'eau, et il a révélé que ce parametre augmentait

jusqu'a 130, indiquant que leur mouillabilité avait diminué de facon radicale.

Campos, A et al [9] ont exploré I'effet de I'irradiation par UV-C des biocomposites a base
d’amidon thermoplastique (ATP) et de PCL chargés de fibres sisal. Le biocomposite a été
irradié aux UV-C a tempeérature ambiante sous atmospheére d'air. Les changements structurels
et morphologiques produits lorsque les films ont été exposés a l'irradiation UV pendant 142 h
ont été surveillés a l'aide de la microscopie MEB, des essais de traction mécanique, de la DSC,
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de la DRX, de I’ATG et de spectroscopie IRTF. L'ajout de 5 a 10 % de fibres dans les
composites a permis d'améliorer les propriétés mécaniques et thermiques, grdce a une
dispersibilité plus efficace des fibres dans la matrice et a une bonne compatibilité entre les fibres
et la matrice polymérique. Toutefois, apres irradiation, les propriétés de traction ont diminué en
raison de la scission des chaines. Les échantillons de PCL et d’ATP irradiés ont exhibé une
augmentation de la cristallinité, tandis que les mélanges et composites ont illustré une
diminution de la cristallinité. Les études par DSC et par DRX ont suggeéré une interaction entre
les polymeres du melange via les groupes carboxyle dans I'amidon thermoplastique et la PCL

et les groupes hydroxyle dans les fibres.

Wang, Yanling, et al, [10] ont élaboré des biocomposites en utilisant de I'acide polylactique
(PLA) comme matrice et de la farine de bois (FB) comme charge par extrusion a deux vis. En
raison de la faible mouillabilité entre la farine de bois et la matrice de PLA, les propriétés du
composite PLA/farine de bois ne sont pas bonnes. Ainsi, les agents de couplage au silane
(comme agent de traitement de surface de la farine de bois) et les modificateurs interfaciaux
(divers copolymeres) ont été utilisés pour améliorer leur adhérence interfaciale. Les effets du
taux de la farine de bois, des types d'agents de couplage au silane et de leur contenu, des
modificateurs interfaciaux et de leur concentration sur les propriétés et la morphologie des
biocomposites PLA/FB ont été systématiquement étudiés en détail, y compris les
microstructures et les propriétés mécaniques et rhéologiques. Les résultats ont révélé que les
propriétés des biocomposites devraient étre améliorées par la dispersion des farines de bois dans
les microfibrilles et I'amélioration de I'adhésion interfaciale entre le PLA et la FB avec I'ajout
d'époxysilane ou d'acrylate d'éthylene-méthyle-méthacrylate de glycidyle (AEMMAG). En
particulier, le modificateur interficiale AEMMAG a amélioré non seulement ['action
interfaciale mais aussi la résistance a l'impact du PLA. Par ailleurs I’étude a indiqué que les
modificateurs interfaciaux de I'époxysilane et de 'AEMMAG ont pu améliorer efficacement
I'interaction entre la matrice de PLA et la FB et améliorer encore principalement la résistance a

I'impact et I'allongement a la rupture des biocomposites PLA/FB.

Wu, Chin-San [11] a évalué les propriétés mécaniques, thermiques et morphologiques des
composites fabriqués par de la PCL renforcés les fibres de noix de coco verte (FNC). Les
mélanges contenant de la PCL greffé avec de l'acide acrylique (PCL-g-AA/FNC) ont présenté
des propriétés mécaniques nettement meilleures en raison d'une meilleure compatibilité entre
les deux composants. La dispersion des FNC dans la matrice PCL-g-AA était nettement plus

homogeéne en raison de la création de macromolécules ramifiées et réticulées par des réactions

28



Chapitre 111 Rappels bibliographigues

entre les groupes carboxyles dans la PCL-g-AA et les groupes hydroxyles dans les FNC. La
résistance a la rupture des composites PCL-g-AA/FNC était considérablement plus élevée que
celle des composites PCL/FNC. En outre, le mélange PCL-g-AA/FNC a été plus facilement

transformé en raison de sa viscosité plus faible a I'état fondu.

Hamid Mohammad Zhariff Abdul et al, [12] ont élaboré des biocomposites de
polycaprolactones (PCL) et des fibres de grappes de fruits vides de palmier a huile (OPEFB)
ont été préparés et caractérisés. Afin d'améliorer les propriétés mécaniques des biocomposites,
I'OPEFB a été modifiée par greffage avec du méthacrylate de méthyle (MMA). La modification
de la fibre a été réalisée a 70°C sous atmospheére d'azote en utilisant du peroxyde d'hydrogéne
comme initiateur et du Fe?* comme catalyseur. L'analyse par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier a montré que, aprés modification, les vibrations d'étirements des OH
dans I'échantillon ont diminué, tandis que I'absorption de C=0 ont augmentée. Les OPEFB
greffés et non greffés ont été utilisés pour préparer des biocomposites PCL/OPEFB-g-PMMA
et PCL/OPEFB. La résistance a la traction et a la flexion du composite PCL/OPEFB-g-PMMA
ont été améliorée, ce qui indique une bonne interaction entre 'OPEFB-g-PMMA et la PCL. Une
amélioration de la résistance a l'impact peut également étre observée dans le composite
PCL/OPEFB-g-PMMA. Les micrographies des echantillons de la surface fracturée examinés
par microscopie électronique a balayage ont montré une meilleure adhérence entre I'OPEFB
greffé et la PCL.

Zhao Qiang et al [13] se sont intéressé a de nouveaux écocomposites a base de polymere
dégradable, de polycaprolactone (PCL) et de la matiere lignocellulosique, la balle de riz (BR).
Les écocomposites ont d'abord été étudiés en utilisant la calorimétrie différentielle a balayage
(DSC). La méthode des sols (c'est-a-dire un milieu de sol simulé) a été utilisé pour étudier le
comportement de biodégradation des écocomposites PCL/BR, et analyse quantitative du
comportement de dégradation des deux composants (c'est-a-dire PCL et BR) a été réalisée par
une méthode TGA modifiée. Les résultats démontrent que I'incorporation de charges BR peut,
dans une certaine mesure, inhiber la cristallisation de la phase PCL. En outre, la présence de
charges BR a un peut accélérer la dégradation de la matrice PCL dans les écocomposites, et
I'effet d'accelération s'accentue avec I'augmentation de la teneur en BR, ce qui a été expliqué
par réduction de la cristallinité de la matrice polymere, I'amélioration de I'nydrophilie et la

capacité de dépolymérisation du substrat.

Finkenstadt, V. L., et al [14] se sont proposé d’étudier la PCL contenant du gluten de blé
(GB) (jusqu'a 50% p/p) comme charge pour former un composite polymeére biodégradable. Un
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examen microscopique a montré un systéeme de matrice contenant des particules bien
dispersées. Le composite a été évalué pour ses propriétés de traction. La résistance a la traction
du composite a diminué au fur et a mesure que la teneur en GB augmentait, passant de 20 (0%
GB) a 6MPa (50% GB). Cependant, la réduction de la résistance a la traction ne correspondait
pas au modele Nicolais-Narkis, ce qui indiquait qu'il y avait une certaine adhérence entre la GB
et la PCL. Un allongement éleve (>900%) a été observé dans les composites PCL/GB avec un
taux de GB jusqu'a 20%; qui a par la suite diminu¢ jusqu’a 400% lorsque le taux de GB a atteint
35% en poids, et finalement & moins de 100% lorsque le taux de GB a ét¢é fix¢ dans ’intervalle
40-50%. Il y a eu une transition induite par les particules a un volume critique calculé de 0,3

correspondant & 30 % de GB en poids par rapport au PCL.

Lee, Sun-Young, et al [15] se sont intéressé aux composites a base de farine de bois (FB) et
d'acide polylactique (PLA) chargé de talc préparés par mélange a I'état fondu et par moulage
par injection. Les effets de la charge et du traitement au silane sur les propriétés thermiques et
mécaniques des composites ont été étudiés. Le renforcement par la FB et du mélange FB/talc
du PLA pur entraine une légére diminution de la transition vitreuse et des températures
cristallines des composites. L'utilisation de la FB, du talc et du silane dans les composites
entraine des baisses de plus en plus importantes de la cristallinité des composites. L'ajout du
talc et du silane dans les composites PLA/FB a amélioré le module de traction. La résistance a
la traction des composites a par contre légérement diminué avec l'ajout du talc, mais elle s’est
amélioré considérablement avec ['utilisation de 1 % en poids de silane. L'analyse
morphologique des composites a montré une amélioration de la liaison interfaciale avec le

traitement au silane.

M.D. Sanchez-Garcia et al [16] ont élaboré des biocomposites moulés par solvant de PLA, de
polyhydroxybutyrate-co-valérate (PHBV) et de PCL contenant des fibres de microcellulose alfa
purifiées en fonction de la teneur en charge. Les résultats de la microscopie MEB et de la
microscopie optique ont démontré qu’une bonne dispersion des fibres dans la matrice a été
obtenue pour les trois biopolymeres. Cependant, une agglomération nuisible des fibres pour les
échantillons dont la teneur en fibres dépassait 5 % en poids a été clairement observée. La chaleur
de fusion (liée a la cristallinité) des biopolyméres PCL et PHBV semi-cristallins a diminue, en
particulier dans les biocomposites a faible teneur en fibres, mais elle semble avoir été
Iégérement augmentée dans les biocomposites PLA hautement amorphes. Conformément aux
données morphologiques, la perméabilité directe a I'eau et au D-limonene a diminué de maniére

significative dans les biocomposites a faible teneur en fibres. La réduction de la perméabilité
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était principalement liée a une diminution de la diffusivité, mais la solubilité était également
favorable. La principale conclusion de ce travail est que les fibres de cellulose purifiée peuvent
également étre utilisées pour améliorer les propriétés barrieres des biopolyesters
thermoplastiques d'intérét, par exemple, dans diverses applications comme les emballages et

les membranes.

Arbelaiz, A., et al [17] ont étudié les composites préparés en mélangeant la PCL avec des
faisceaux de fibres de lin courtes. Afin d'améliorer I'adhérence des fibres avec la matrice, un
copolymeére poly (e-caprolactone)-g-anhydride maléique (PCL-g-AM) a été préparé dans un
mélangeur interne. La réaction de greffage de I'anhydride maléique (AM) sur le polymére PCL
a été réalisée en présence de peroxyde de dicumyle comme initiateur. Les propriétés
mécaniques ont été analysées en fonction de la concentration du compatibilisant et de la quantité
des fibres. En outre, les propriétés thermiques des composites Lin/PCL et lin/PCL-g-AM ont
également été examinées par analyse ATG. Les composites fabriqués avec des faisceaux de
fibres de lin et une matrice de PCL-g-MA ont montré la plus grande résistance a la traction et
a la flexion. La microscopie électronique a balayage (MEB) des surfaces fracturées a confirmé
I'amélioration de I'adhérence entre les faisceaux de fibres de lin et la matrice PCL-g-AM. Les
résultats obtenus par ATG ont montré que I'ajout des fibres et la modification de la matrice
réduisaient 1égérement la stabilité thermique des composites. La corrélation entre les propriétés
mécaniques expérimentales des composites PCL renforcés par les faisceaux de fibres de lin
courts et les valeurs calculées par divers modeles empiriques a également été analysée. Pour les
composites constitués de la matrice PCL-g-AM, un bon accord a été trouveé entre le modele
empirique et les valeurs expérimentales pour toutes les teneurs en fibres. Cependant, pour les
composites formés par la matrice PCL, un bon accord n'a été distingué que lorsque la teneur en
fibres de lin ait atteint le taux de 20 % en poids, mais au-dela de cette valeur, la résistance

expérimentale s'est avérée bien inférieure aux prévisions.

Wu, Chin-San [18] a proposer d’étudier le composite d'acide poly(3-hydroxybutyrique) et de
farine de bois (PHB/farines de bois) et le composite PHB/farine de bois greffé d'acide acrylique.
Il a été trouvé les propriétés mécaniques du PHB se sont considérablement détériorées lorsqu'il
a été mélangé a de la farine de bois, en raison de la mauvaise compatibilité entre les deux phases.
Une dispersion et une homogénéité bien meilleures des farines de bois dans la matrice polymeére
ont eté obtenues lorsque le PHB-g-acide acrylique (AA) a été utiliseé a la place du PHB dans le
composite. L'amélioration des propriétés mécaniques et thermiques du composite PHB-g-

AA/farines de bois, notamment une augmentation de la résistance a la traction au point de
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rupture, a démontré sa supériorité par rapport au composite PHB/farines de bois. En outre, les
composites PHB-g-AA/farines de bois ont été plus facilement transformés en raison de leur
plus faible viscosité a I'état fondu. Une réduction de la résistance a la traction a la rupture apres
exposition au sol et aux environnements enzymatiques a également été observée dans les deux

mélanges, en particulier a une teneur élevée en farines de bois.

Hee-Soo Kim [19] s’est intéressé a la production de biocomposites a base de farine de riz (FR)
et de farine de bois (FB) chargés de polybutylene succinate (PBS) comme alternatives aux
matériaux plastique conventionnel (polyoléfines) chargés par des fibres cellulosiques. Le PBS
est I'un des polymeéres biodégradables, issu de la réaction de condensation du 1,4-butanediol et
de l'acide succinique, qui peut étre dégradé naturellement dans I'environnement naturel. Les
propriétés mécaniques entre les plastiques conventionnels et les biocomposites PBS chargés de
farine agricole ont été comparé. La biodégradabilité et les propriétés mécaniques des
biocomposites PBS renforcés par de la farine agricole ont été évaluées en fonction du contenu
et de la taille des particules de charge les farines agricoles. Lorsque la taille des particules de
charge a diminué, la résistance a la traction des biocomposites a augmenté, mais la résistance
aux chocs a diminué. L'ajout d'agrofarines au PBS a produit une diminution plus rapide de la
résistance a la traction, de la résistance a I'impact 1zod et du pourcentage de perte de poids des
biocomposites lors de I'essai d'enfouissement naturel du sol. Ces résultats soutiennent

I'application des biocomposites en tant que matériaux respectueux de I'environnement.

Di Franco, C. R., et al [20] se sont intéressé a la sensibilité des mélanges
polycaprolactone/amidon (PCL/A) et des mélanges polycaprolactone/amidon renforcés par des
fibres de sisal (FS-PCL/A) et la dégradation dans différents environnements a été évaluée. Les
composites et la matrice non chargée ont montré une stabilité hydrolytique a un pH de 7,2 a
deux températures différentes (25°C et 40°C). Les fibres étaient stables dans des conditions
hydrolytiques et semblaient favoriser I'entrée de I'eau et ensuite, le gonflement et I'hydrolyse de
I'amidon (le composant le plus biodisponible). A une teneur plus élevée en fibres, les
composites deviennent plus stables sur le plan hydrolytique, probablement en raison de la
présence d'un réseau physique fibre-fibre. L'attaque microbienne en milieu aqueux a été mise
en évidence par la présence d'un biofilm, en particulier a la surface des fibres. Dans
I'enfouissement dans le sol, les PCL/A et15%FS-PCL/S ont été dégradés a environ 50% de la
masse initiale. Le schéma de perte de poids montré par le composite a été associé a la présence

de fortes interactions fibre-fibre et fibre-matrice, qui sont absentes dans la matrice pure.
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Chapitre IV : Etudes sur les mélanges polycaprolactone/farine de bois

Ce chapitre a pour objectif d’analyse du comportement mécanique, thermique et

morphologique des mélanges polycaprolactone/farine de bois.
IVV.1. Materiel

> La PCL, d'une masse molaire de 80 000 g/mol, a été fourni par Solvay (Warrington,

Royaume-Uni) ;

> L'acide acrylique (AA), un produit commercial d'Aldrich (Milwau- kee, WI), a été
purifié par recristallisation a partir de chloroforme avant utilisation ;

> L'initiateur utilisé dans cette étude était le peroxyde de benzoyle (BPO) qui a été purifié

en le dissolvant dans du chloroforme et en le reprécipitant avec du méthanol ;

> La farine de bois (FB). Fournis par Zell Wildshausen GMBH (Steinheim, Allemagne),

étaient le Celluflex ;

> Ladistribution granulométrique de la FB est de 100% plus fine que 250 um, 87% plus
fine que 100 pum, et 37% plus fine que 50 pm ;

> La teneur en humidité et la densité apparente de la farine de bois sont de 8 + 2 % et

~0,10 - 0,12 g/cm3, respectivement ;

> Le copolymeére PCL-g-AA a été produit dans laboratoire comme décrit ci-dessous. [1]

IVV.2. Préparation des échantillons

IV.2.1. Préparation du copolymére PCL- g-AA

Le greffage de I'AA sur la PCL fondu a été réalisé en utilisant le xyléne comme agent d'interface
et le BPO comme initiateur sous une atmosphere d'azote a 85 + 2°C. La réaction a duré 6 h avec
une vitesse du rotor de 60 tr/min. Le produit de greffage (4 g) a été dissous dans 200 ml sous
un réflux de xylene a 85°C, puis la solution a été extraite cing 5 fois en utilisant 600 ml d'acétone
froide pour chaque opération d'extraction. Le polymere insoluble dans I'acétone, qui a été seché
a 80°C pendant une nuit, a été utilisé pour mesurer le pourcentage de greffage par une méthode
de titrage. Les résultats ont montré que le pourcentage de greffage du produit issu de la réaction
de greffage était d'environ 6,05 % en poids lorsque le taux du BPO et celui de I’AA étaient

maintenues a 0,3 % en poids et 10 % en poids, respectivement. [1]
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IVV.2.2. Préparation des mélanges

Les melanges ont été préparés par un instrument Brabender "Plastograph” 200Nm MIXER
W50EHT (Duisburg, Allemagne) avec un rotor a pales pendant 15 minutes dans des conditions
ou la vitesse du rotor et la température du mélange étaient maintenues a 50 tr/min et~ 100-

110°C, respectivement. [1]

La FB a été nettoyé a I'acétone puis séché dans un four a 105°C pendant 24 h avant d'étre
mélange. Les rapports de masse de la FB au PCL ou au PCL-g-AA ont été choisis comme suit
: 10/90, 20/80, 30/70, 40/60 et50/50. Pour eliminer I'effet de I'AA n'ayant pas réagi sur les
mélanges PCL-g-AA/FB, il a été retiré du produit de greffage par extraction a l'acétone avant
la préparation des PCL-g-AA/FB. Apres le malaxage des mélanges durant leur préparation, les
mélanges ont été pressés en fines plaques par une presse a chaud et ensuite placée dans un
séchoir pour étre refroidis. Finalement, les plagues minces ont été transformées en échantillons

standard pour les différentes caractérisations. [1]
IVV.3. Caractérisation des mélanges

IV.3.1. Analyses (IRTF), (DRX) et (DSC) du PCL et du PCL-g-AA apres le mélange

Les spectres infrarouges des échantillons ont été obtenus a l'aide d'un spectrophotomeétre IRTF
de type Bio-Rad FTS-7PC (Madison, WI). Les diffractogrammes des rayons-X ont été
enregistrés a l'aide d'un diffractométre Rigaku D/max 3V (Tokyo, Japon) avec une source de
rayonnement Co et Ka a une vitesse de balayage de 2°/ min, qui nous ont permis d'étudier les
modifications de la structure cristalline. La température de fusion (Tm) et la chaleur de fusion
(AHy) ont été déterminées a l'aide d'un appareil DSC 2010 TA instrument. Pour les tests DSC,
les quantités d'échantillons étaient comprises entre 4 et 6 mg, et les courbes de fusion ont été
enregistrées dans 1’intervalle de température de -30°C a +120°C avec une vitesse de chauffage
de 10°C/min. [1]

IV.3.2. Essais mécaniques

Les propriétés mécaniques ont été déterminées selon la méthode ASTM D638 en utilisant un
dynamometre de type Instron (modele LLOYD, type LR5K). Les films a caractériser,
préalablement conditionnés a 50 + 5% d'humidité relative pendant 24 heures avant les mesures,
ont été preparés dans une presse hydrolytique a 140°C, puis les mesures ont été effectuees a
une vitesse de 20 mm/min. Cing mesures ont été réalisées pour chaque échantillon et la

moyenne des résultats a été calculée afin d'obtenir une valeur moyenne. [1]
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IVV.3.3. Morphologie des mélanges

Un microscope électronique a balayage (MEB) de marque (HITACHI micros-modéle S-
1400 ; Fareham hants, Royaume-Uni) a été utilisé pour étudier la morphologie des mélanges.
Avant le test, les mélanges ont été préparés sous forme de films minces par une presse
hydraulique, puis les films ont éte traités avec de I'eau chaude a 80°C pendant 24 h. Ensuite, les

films ont été recouverts avec une couche fine en or et examinés par le MEB (Tokyo, Japon). [1]
IV.4. Résultats et discussion

IV.4.1. Spectroscopie infrarouge a transformee de fourier :

La spectroscopie IRTF a été utilisée pour étudier le greffage de I’AA sur la PCL. Les
spectres IRFT de la PCL non modifié et du PCL-g-AA sont présentés dans les figures IV. 1 (A)
et (B), respectivement. Alors que les pics caractéristiques de la PCL (~3300 -3700, 1737, 1725,
~850 -1480, et 720 cm-1) [2,3] apparaissent tous dans les deux polymeéres, un pic
supplémentaire a été observé pour laPCL modifiée a 1710 cm™ (observé également sur la figure
IV. 1(B)), caractéristique de groupe —C=0, ainsi qu’une large absorbance d’étirement O-H &
~3200 -3700 cm™. Des résultats similaires ont été rapportés dans d’autres études — ou. [4,5] Ces
pics démontrent que I'AA a été greffé sur la PCL parce que I'épaulement discernable a proximité

de 1710 cm™ est caractéristique de I'acide libre du polymére modifié.
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Figure IV. 1 : Spectres IRTF de (A) PCL, (B) PCL-g-AA, (C) PCL/FB (30 % en poids), et
(D) PCL-g-AA/FB (30 % en poids). [1]

Le zoom des spectres IRTF dans la plage limitée entre ~1700 -1750 cm™ (Fig. 2) illustre
davantage et clairement la différence entre les spectres du PCL/FB et du PCL-g-AA/FB (30 %
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en poids). La figure 1V. 2(A) montre la vibration d'étirement —-C=0 comme une large et forte
bande a 1725-1736 cm™ dans le spectre PCL, un résultat similaire a celui de Wang et al. [3] En
comparant cela avec le spectre du PCL-g-AA (Fig. 2(B)), on observe un pic supplémentaire a
1710 cmt, causé par le greffage de I’AA sur la PCL. Le spectre du PCL/FB (30 % en poids) de
la figure 1V. 2(C), comme celui de la figure 1V. 2(A), montre une large bande d'absorption a
1725- 1736 cm™ ; le nouveau pic d'absorption & environ 1735 cm™, qui est apparu dans le
spectre IRTF du mélange PCL/FB, est attribué au pic caractéristique de la FB. [6,7] Le spectre
de PCL-g-AA/FB (30 % en poids) (Fig. 2(D)) présente un quatrieme pic nouvellement formé a
1746 cm™. En comparant les spectres IRTF de la PCL pure et PCL/FB (30 % en poids), et du
PCL-g-AA/FB (30 % en poids), figures I1V. 2(C) et 2(D), on constate que le pic & 1735 cm™
s'est déplacé a 1746 cm™ et a presque disparu lorsque le PCL-g-AA a été utilisé pour remplacer
la PCL. Ce phénomene peut probablement étre di a la formation d'un groupe fonctionnel ester-
carbonyle a partir de la réaction entre le groupe -OH de la FB et le groupe -COOH du PCL-g-
AA. Ce résultat est similaire a celui d'Oksman et al [6] dans lequel des mélanges PEBD/FB ont
été étudiés et le spectre IRTF a montré ’apparition du groupe fonctionnel ester-carbonyle a
1746 cm™. A partir de la figure 1V. 2(D), il peut étre déduit que des macromolécules ramifiées
et réticulées pourraient étre produites parce que le copolymere PCL-g-AA posséde des groupes

carboxyle pour réagir avec les groupes hydroxyles.
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Figure IV. 2 : Spectres IRTF au voisinage des pics de déformation par flexion de C-O et C =
O pour la PCL pure, le PCL-g-AA et les composites : (A) PCL pure, (B) PCL-g-AA, (C)
PCL/ FB (30 % en poids), et (D) PCL-g-AA/FB (30 % en poids). [1]

IV.4.2. Diffraction des rayons-X
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Les diffractogrammes DRX de la PCL pure, des composites PCL/FB (30 % en poids) et
PCL-g-AA/FB (30 % en poids) sont présentés respectivement dans les figures IV. 3(A-C). Ces
résultats sont similaires a ceux de Ha et al [8], et montrent que la PCL pure présente deux pics
a environ 20=23,8° et 21,3° (pics "1" et "2" sur la figure IV. 3A). Pour les deux composites
PCL/FB et PCL-g-AA/FB, on constate qu'il y a apparition d’un autre pics a environ 20=15,1°
(pic "3" sur la figure IV. 3B et C). Le pic 3 peut étre d aux changements des propriétés des
molécules de la PCL lorsque la FB lui a été ajoute. [9,10] Les spectres des composites PCL/FB

(30 % en poids), montrent que la FB était physiquement dispersé dans la matrice PCL.

La figure 1V. 3(C) montre un nouveau pic a 26=18,1° (pic "4" sur la figure IV. 3C) pour le
composite PCL-g-AA/FB (30 % en poids). Ce nouveau pic, également identifié par Shogren et
al. [11] peut étre le résultat de la formation d'un groupe ester-carbonyle, comme décrit dans
I'analyse par spectroscopie, et IRTF fournit donc la preuve que la structure cristalline du
composite PCL/FB est altérée lorsque le PCL-g-AA y est utilisé. [1]

220 ddaezmraa )

Figure V. 3 : Spectres de diffraction des rayons-X de la PCL pure et des composites : (A)
PCL pure, (B) PCL/FB (30 % en poids), et (C) PCL-g-AA/FB (30 % en poids. [1]

IVV.4.3. Mesures du couple
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Les courbes du couple en fonction du temps de malaxage pour les mélanges PCL/FB et PCL-
g-AA/FB avec différentes quantités de FB sont présentées a la figure 1V. 4. 1l a été observé que
la valeur du couple de chaque mélange diminuait avec I'augmentation de la teneur en FB et du
temps de malaxage, et qu'elle approchait une valeur stable lorsque le temps de malaxage est
supérieur a 10 min. On peut suggérer qu'un bon malaxage a eu lieu avec un temps de mélange
de 15 min. La raison pour laquelle le couple final a diminué avec I'augmentation de la teneur
en FB est due a la plus faible viscosité de la masse fondue FB par rapport a la PCL et au PCL-
g-AA. Cela a entrainé une diminution de la viscosité a I'état fondu du mélange a mesure que la
concentration en FB augmentait. En comparant les couples de malaxage des composites PCL-
g- AA/FB et PCL/FB ayant la méme teneur en FB (30 % et 50 % en poids), on peut observer
que les valeurs de couple de fusion du premier sont significativement inférieures a celles du
second. Ce comportement rhéologique amélioré est di a la formation d'un groupe fonctionnel
ester-carbonyle (comme discuté dans la section dédiée aux résultats IRTF), vu que ce groupe
fonctionnel entraine des changements de conformation dans les molécules de FB. [12] Dans
une étude précédente [13], il a été démontré que la viscosité a I'état fondu des amidons estérifié

diminuait avec I'augmentation du poids moléculaire du groupe ester.
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Figure IV. 4 : Diagrammes de couple de malaxage en fonction du temps des mélanges
PCL/FB et PCL-g-AA/FB. [1]

IV.4.4. Test DSC
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La DSC a été utilisée pour étudier les propriétés thermiques des mélanges. Les variations
de la chaleur de fusion (AHs) et de la température de fusion (Tm) avec les teneurs en FB pour
les mélanges PCL/FB et PCL-g-AA/FB ont été déterminées a partir des thermogrammes de
chauffage de la DSC (non représentés ici), dont les résultats sont donnés a la figure IV. 5 et au
tableau 1. Dans la figure IV. 5, on peut voir qu'une diminution de la température de fusion a été
observée avec une augmentation de la teneur en FB pour les mélanges PCL/FB et PCL-g-
AA/FB. Ce résultat est di au fait que, comme l'indique I'étude sur le couple, la FB pourrait
réduire la viscosité a I'état fondu de la PCL et du copolymeére PCL-g-AA. Cette diminution est
presque linéaire pour les teneurs en FB allant jusqu'a 30 % en poids. Pour une méme teneur en
FB, on peut voir sur la figure 1V. 5 que les melanges PCL/FB présentent une température de
fusion plus élevée que les mélanges PCL-g-AA/FB. Cette observation est conforme aux
mesures de couple correspondantes, qui ont montré que les mélanges PCL-g-AA/FB ont une
température de fusion plus basse que les mélanges PCL/FB pour la méme teneur en FB (Fig.
4). Ces deux observations (valeurs inférieures de la température de fusion et du couple) pour
les mélanges PCL-g-AA/FB concordent avec le fait qu'ils présentent également une viscosité a
I’¢état fondu inférieure a celle des mélanges PCL/FB. La faible viscosité a I'état fondu des
mélanges PCL-g-AA/FB signifie qu'ils sont plus faciles a transformer que les mélanges
PCL/FB. [1]
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Figure IV. 5 : Température de fusion en fonction de la teneur en FB pour les mélanges
PCL/FB et PCL-g-AA/FB. [1]

Le tableau l :
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Il montre que les valeurs de la chaleur de fusion (AHs) de la PCL pure et du PCL-g-AA sont
respectivement de 72,5 J/g et 52,1 J/g. La chaleur de fusion plus faible pour le PCL-g-AA par
rapport a la PCL pure, est probablement due aux branches greffées qui ont perturbé la régularité
des structures des chaines de la PCL et ont augmenté I'espacement entre les chaines. [12] On
peut voir sur la ligne en pointillée du tableau IV.1 que les valeurs d’(AHs) correspondantes des
mélanges PCL/FB ayant des teneurs en FB de 10, 20, 30, 40 % et 50 % en poids sont de 46,8
J/g, 36,2 J/g, 31,3 J/g, 27,8 J/g et 23,2 J/g. Pour les mélanges PCL-g- AA/FB avec 10, 20, 30,
40 et 50 % en poids de FB, les valeurs des (AHy) correspondantes sont 51,9 J/g, 45,5 J/g, 39,8
J/g, 33,2 J/g et 29,5 J/g (Tableau 1V.1). Il est clair que les valeurs des (AHs) de PCL/FB et de
PCL-g-AA/FB, qui indiquent le pourcentage de cristallinité des mélanges, ont toutes deux
diminué au fur et a mesure que le taux de la FB augmentait. Ces résultats sont similaires a ceux
d'Aburto et al [12] qui ont étudié les propriétés de I'amidon tanné a I'oxygéne et de ses mélanges
avec le polyéthyléne. L’importante diminution de la cristallinité des mélanges PCL/FB a
probablement été causée par l'augmentation de difficulté des arrangements de chaines de
polymeres, puisque la FB pourrait entraver les mouvements des segments de polymeres, comme
elle pourrait également étre due a I'effet stérique en raison du caractere hydrophile de la FB qui
aurait entrainé une mauvaise adhérence avec la PCL hydrophobe. [12,14] La comparaison entre
les résultats du composite PCL/FB et ceux du PCL-g-AA/FB montre que ces derniers donnaient
des valeurs (AHy) plus élevées, et que la différence était 5-9 J/g. L’augmentation de (AHy) était
due a la génération d'un groupe fonctionnel ester-carbonyle issu de la réaction entre le groupe
-OH de la FB et le groupe -COOH du PCL -g-AA

Tableau 1V.1 : Effet de taux de la farine de bois sur la chaleur de fusion des composites a base
de PCL et de PCL-g-AA. [1]

|Farine de bois PCL PCL-g-AA
% (en poids) AHt (J/g) AHt (J/g)

0 72.5 52.6

10 46.8 51.9

20 36.2 455

30 31.3 39.8

40 27.8 33.2

50 23.2 295

IV.4.5. Morphologie des mélanges
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Il est nécessaire d'étudier la morphologie des mélanges des polymériques puisque les
propriétés mécaniques en dépendent. En général, la bonne dispersion de la FB dans la matrice,
le mouillage efficace de la FB par la matrice ainsi que la forte adhérence interfaciale entre les
deux phases sont nécessaires pour obtenir un matériau composite ayant des propriétés
mécaniques satisfaisantes. Le MEB a été utilise pour étudier les surfaces fracturées par le test
de traction des échantillons composites & base de PCL/FB (30 % en poids) et de PCL-g-AA/FB
(30 % en poids). Les microphotographies MEB des surfaces de fracturées sont illustrees a la
figure IV. 6. Pour les mélanges étudiés dans cet article, le composant majeur (PCL ou PCL-g-
AA) forme la matrice tandis que le composant mineur (FB) est la phase dispersée. La
microphotographie MEB du mélange PCL/FB (30 % en poids), figure IV. 6(A), montre que la
FB a tendance a s'agglomérer en faisceaux et qu'elle devient inégalement est répartie dans la
matrice. La mauvaise dispersion de la FB dans la matrice PCL est due a la formation de liaisons
hydrogene et a la grande différence de caractere entre la PCL et la FB. La figure IV. 6(A)
montre également le mauvais mouillage de la FB lorsque le PCL/FB a été utilisé. La raison en
est la grande différence d'énergie de surface entre la FB et la matrice PCL [7]. Pour le mélange
PCL-g-AA/FB (30 % en poids), comme le montre la figure IV. 6(B), il y a une meilleure
dispersion et homogénéité de la FB dans la matrice PCL-g-AA. On peut également voir sur la
figure IV. 6(B) qu'un meilleur mouillage est obtenu puisque des couches du matériau de la
matrice ont été retirées en méme temps que la FB couvrant la totalité de la FB. La raison de ce
résultat est que les propriétés de surface de la FB et de la matrice PCL-g-AA deviennent plus
similaires, car le mélange PCL-g-AA/FB peut produire des macromolécules ramifiées et

réticulées qui entrave la formation de liaisons hydrogene.

(A) (B)

Figure IV. 6 : Micrographies MEB des mélanges PCL/FB (30 % en poids) et PCL-g-AA/FB
(30 % en poids). [1]

IV.4.6. Propriétés mécaniques
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La figure 1VV. 7 montre les variations de la résistance a la traction et de I'allongement a la
rupture avec la teneur en FB pour les mélanges PCL/FB PCL-g-AA/FB. Il peut étre constaté
que la résistance a la traction et I'allongement de la PCL pure ont tous deux été réduits apres
avoir a été greffé avec de I'AA. Pour les mélanges PCL/FB, comme le montre la courbe en
pointillée de la figure IV. 7, la résistance a la traction a la rupture diminuait de fagcon marquée
et continue & mesure que la teneur en FB augmentait. Ce comportement peut étre expliqué a
partir du résultat du MEB du mélange PCL/FB, figure IV. 6(A), car la dispersion du FB dans
la matrice PCL est mauvaise. Par consequent, il est certain que I'effet de I'incompatibilité entre
les deux polymeres sur les propriétés mécaniques est important. Pour les mélanges PCL-g-
AA/FB, la courbe continue de la figure 1V.7, un comportement tout a fait différent concernant
la résistance a la rupture a été obtenu, a savoir que la résistance a la rupture des mélanges PCL-
g- AA/FB augmentait évidemment avec l'augmentation de la teneur en FB bien que le PCL-g-
AA ait une valeur de résistance a la rupture inférieure a celle de la PCL pure. Il a été également
trouvé que les mélanges PCL-g-AA/FB non seulement donnaient des valeurs de résistance a la
traction plus élevées que les PCL/FB, mais aussi des valeurs de résistance a la traction stables
lorsque la teneur en FB est supérieure a 30 % en poids. La contribution a ce comportement peut
étre la meilleure dispersion, provenant de la formation de macromolécules ramifiées ou
réticulées, de la FB dans la matrice PCL-g-AA. [1]

La figure 1V. 7 donne la variation de I'allongement a la rupture en fonction de la teneur en FB
pour les mélanges PCL/FB et PCL-g-AA/FB et montre que les premiers ont présenté des valeurs
d'allongement a la rupture plus faibles que les seconds. La diminution de I'allongement pour le
mélange PCL/FB était important, car I'ajout de la FB avait tendance a agglomérer en faisceaux
dans le mélange et présentait une mauvaise compatibilité entre les deux phases. Dans les
mélanges PCL-g- AA/FB, comme le montre la courbe pleine de la figure 1V. 7, I'allongement
a la rupture a également diminué avec une augmentation de la teneur en FB, mais leurs valeurs
d'allongement étaient plus élevées que celles des mélanges PCL/FB. Cependant, I'allongement
a la rupture reste inférieur a celui de la PCL pure. Les résultats des propriétés mécaniques dans
ce travail est similaire a celui de Bikiaris [15]. La figure IV.7 permet de conclure que les
mélanges PCL-g-AA/FB montrent de meilleures améliorations dans la résistance a la traction
et l'allongement que les mélanges PCL/FB, cependant I'augmentation de l'allongement est

inférieure a celle de la résistance a la traction. [1]
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Figure IV. 7 : Résistance a la traction et I’allongement a la rupture en fonction de la teneur en
FB pour les mélanges PCL/FB et PCL-g-AA/FB. [1]
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Conclusion

Conclusion

Les matériaux composites & matrice thermoplastique renforcée par des fibres naturelles sont
de plus en plus utilisés en raison de leurs multiples avantages. L’étude réalisée dans ce travail
avait pour objectif d'analyse du comportement mécanique, thermique et morphologique des

mélanges polycaprolactone/farine de bois.
Compte tenu des résultats obtenus, nous pouvons conclure que :

Les propriétés des mélanges PCL/FB et PCL-g- AA/FB selon les résultats de la IRFT, en
raison de la génération d'un groupe fonctionnel ester carbonyle a partir de la réaction entre le
groupe -OH de la FB et le groupe -COOH du copolymére PCL-g-AA, la structure cristalline du

mélange PCL/FB a été modifiée lorsque le PCL-g-AA a été utilisé dans le systeme de mélange.

Les essais DSC ont montré que les températures de fusion des PCL/FB et des PCL-g-AA/FB
ont tous deux diminué a mesure que le contenu de FB augmentait. Il a également été constaté
que les mélanges PCL-g-AA/FB sont faciles a transformer en raison des faibles valeurs de tem-

pérature de fusion et du couple par rapport aux mélanges PCL/FB.

La morphologie des mélanges PCL-g-AA/FB a confirmé une bonne adhérence entre la FB et
la matrice PCL-g-AA. Les tests mécanigues, ont montré que les mélanges PCL-g-AA/FB pré-
sentés des améliorations supérieures a ceux des PCL/FB, notamment en matiere de résistance

a la traction.

Enfin, il est aussi conclu que le copolymere PCL-g-AA produit peut étre utilisé pour réduire

le colt et améliorer les propriétés des mélanges PCL/FB.
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Résumé

L’utilisation excessive des polymeres issus de la pétrochimie a causé des préoccupations majeures dues a
I’épuisement des ressources fossiles non renouvelables nécessaires a leurs productions, et dues a 1I’impact
sur I’environnement de leurs déchets persistants. L’utilisation des polymeéres issue des ressources

renouvelables est considérée comme une alternative aux problemes des plastiques traditionnels.

Dans ce projet, nous nous sommes intéressés a 1’¢laboration et a la caractérisation d’un biocomposite &
matrice polyester biodégradable modifi¢ par une charge naturelle cellulosique afin d’élargir son domaine
d’application. Le travail consisté a 1’étude de 1’effet de 1’ajout d’une fibre cellulosique sur la structure et
les propriétés, thermiques, rhéologiques, morphologiques et mécaniques des mélanges obtenu en utilisant
les techniques standards de caractérisation a savoir : la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF), la diffraction des rayons X (DRX), la calorimétrie différentielle a balayage (DSC), mesure du
couple de la résistance a 1’écoulement par Plastographe, la microscopie électronique a balayage (MEB) et
les tests de traction par dynamometre. Cependant, la pandémie du Coronavirus et le confinement sanitaire
nous ont empéchés de réaliser la partie expérimentale du projet. De ce fait, cette partie expérimentale,
telle que définie dans notre plan de travail, a été réalisée théoriqguement en adoptant, un travail

expérimental similaire existant dans la littérature.

Mots clés : Polyester, biocomposite, cellulose, charge naturelle.

Abstract

The excessive use of polymers derived from petrochemicals caused major concerns due to the depletion
of non-renewable fossil resources necessary for their production, and to the impact of their persistent
wastes on the environment. The use of polymers from renewable resources is considered to be a viable

alternative to the use of traditional plastics.

In this project, we were interested in the development and characterization of a biocomposite based on a
biodegradable polyester matrix modified by a natural cellulosic fiber in order to widen its scope of
application. This work reports the study of the effects of adding a cellulosic fiber on the structure and the
thermal, rheological, morphological and mechanical properties of the mixtures obtained using standard
characterization techniques, namely: Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-Ray diffraction
(XDR), dynamic scanning calorimetry (DSC), torque rheometry, scanning electron microscopy (SEM)
and tensile tests. However, the Coronavirus pandemic and sanitary confinement prevented us from
carrying out the experimental part of the project. Thereby, this part as was initially defined in our plan of
work was performed theoretically by adopting a similar experimental work existing in the literature.

Key words : Polyester, biocomposite, cellulose, natural filler.



