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Introduction

Larecherche et le développement de matériaux durables et écologiques sont devenus des priorités
majeures dans de nombreux secteurs industriels en raison des préoccupations croissantes concernant
I'environnement et la durabilité. Les polymeres biodégradables, les fibres végétales et les biocomposites
représentent des domaines clés de cette recherche, offrant des alternatives prometteuses aux matériaux
synthétiques traditionnels [1].

Les polymeéres biodégradables sont des matériaux capables de se décomposer naturellement par I'action
des micro-organismes, réduisant ainsi leur impact environnemental apres utilisation [2]. Parmi ces
polymeres, le poly(e-caprolactone) (PCL) se distingue par ses propriétés mécaniques et thermiques
favorables ainsi que sa biodégradabilité. Le PCL est un polyester synthétique apprécié pour sa facilité
de traitement et sa compatibilité avec diverses applications biomédicales et industrielles. Les fibres
végétales sont des matériaux naturels obtenus a partir de différentes parties des plantes telles que les tiges,
les feuilles et les fruits. Elles sont renouvelables, biodégradables et présentent des propriétés
mécaniques intéressantes, comme une bonne résistance a la traction et une faible densité. Les fibres
de Genét d’Espagne (GE) sont particulierement attrayantes pour leur disponibilité et leurs propriétés
mécaniques. Ces fibres sont 1égéres, solides et présentent une bonne résistance ala traction, ce quiles
rend idéales pour renforcer les matériaux composites [3].

Les biocomposites sont des matériaux composites ou au moins une des phases, la matrice ou
le renfort, est d’origine biologique. Ils combinent les avantages des polymeres biodégradables et des
fibres naturelles, offrant des performances mécaniques améliorées tout en étant respectueux de
Penvironnement [4]. Ces matériaux innovants trouvent des applications dans divers domaines tels que
l'automobile, la construction, le conditionnement et les dispositifs médicaux, contribuant ainsi a réduire
la dépendance aux ressources non renouvelables et & minimiser I'empreinte écologique. L'objectif de notre
mémoire de fin de cycle consiste a élaborer et caractériser un nouveau matériau biocomposite a base de
polycaprolactone (PCL) comme matrice renforcée par une fibre végétale locale (genet d'Espagne), en
proposant des solutions novatrices pour le développement de matériaux durables et performant, Ce
travail comporte deux parties :

La partie théorique du mémoire est divisé en trois chapitres :

Premier chapitre : se focalise sur des généralités sur les polymeéres biodégradables

notammentla polycaprolactone.

Second chapitre : est consacré a la compréhension des fibres végétales et au domaine des



Introduction

biocomposites.

Troisiéme chapitre : est dédié particulierement aux rappelles bibliographiques polymeres (PCL,
PLA, PHBV ...) /fibres végétales.

Partie expérimentale quand elle se divise en deux chapitres :

Quatrieme chapitre : décrit les différentes techniques expérimentales, matériaux utilisés et la

préparation des biocomposites étudiés.

Cinquieme chapitre : présent I'interprétation, et la discussion des résultats obtenus. Et on
termine notre travail par la présentation des principales conclusions tirées et quelques

perspectives.
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— Chapitre 1
Les polymeres biodégradables et la

polycaprolactone (PCL)

Dans un contexte mondial de plus en plus axé sur la durabilité et la préservation de
I'environnement,les polymeéres biodégradables émergent comme des alternatives cruciales aux matériaux
synthétiques traditionnels. Parmi ces polymeres, les polyesters se démarquent en raison de leur
capacitéa se dégrader naturellement, offrant ainsi des perspectives prometteuses pour atténuer
I'impact environnemental des déchets plastiques persistants.

Ce premier chapitre se plonge dans l'univers des polymeéres biodégradables, avec un intérét
particulier porté sur les polyesters. En explorant ces matériaux innovants, nous jetterons un regard sur
leur role potentiel dans la transition vers des pratiques plus respectueuses de I'environnement. Cette
introduction vise a éveiller la conscience sur 'importance croissante des polymeéres biodégradables, jetant
ainsi les bases d’'une étude approfondie axée sur le renforcement du polycaprolactone (PCL) par la
fibre naturelle de genét d’Espagne. Cette approche novatrice ouvre la porte a une nouvelle génération
de matériaux biocomposites conjuguant durabilité et performances mécaniques, marquant ainsi une

avancée significative dans le domaine du génie des polymeéres.

1.1 Géneralités sur les polymeres biodégradables

Les polymeéres biodégradables sont une classe de polymeres qui ont la capacité de se dégrader
naturellement sous I'influence de microorganismes environnementaux, aboutissant a la formation de
produits finaux non nuisibles a ’environnement. Ces matériaux offrent une alternative durable aux
polymeres traditionnels, qui peuvent contribuer de maniere significative a la pollution plastique. Les
polyesters, tels que le polylactide (PLA), les polyhydroxyalcanoates (PHA), et le polycaprolactone
(PCL), font partie des polymeres biodégradables les plus étudiés [1].

Ces polymeéres présentent des propriétés mécaniques variées et trouvent des applications dans des

domaines tels que ’emballage, I’agriculture, et la médecine en raison de leur biodégradabilité et de
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leur faible impact environnemental [2][3]. L’étude approfondie de ces polymeéres ouvre la voie a des

solutions respectueuses de 'environnement et contribue a la recherche de matériaux plus durables dans

diverses industries.

1.2 Classification des polyméres biodégradables

Les polymeres biodégradables peuvent étre classés en plusieurs catégories en fonction de leur origine,

de leur structure chimique et de leurs mécanismes de dégradation. Une classification courante inclut

les polyesters, les polyhydroxyalcanoates (PHA), les polysaccharides et les protéines.

Le schéma ci-dessus illustre les différentes catégories de cette classe de polymeres.

J

0, Sy
Polymeéres biodégradables
e A
A4 4 v 1
Issue d’agro-ressources Issue de microorganismes Issue de biotechnologie(synthése a Issue par synthése
(obtenus de la biomasse) (par extraction) partir de monomeéres renouvelables) | | chimique classique
[polysaccharides] [ protéines ]
Poly(hydroxyalcanoates)
T e
allljdons: Anlnl,ales : Pla;ntes' POlyaCldeS Polycaprolactone
Bl6 mais) [ S2Se0E S Lene (PLA) (PCL)
L Collagéne Soja
' Gélatine Gluténe

PHB
PHBV -/

Cellulose
Chitine

Figure 1.1: Classification des polyméres biodégradables [4]

1.3 La famille des polyesters

Les polyesters, du point de vue du polymériste, sont une classe fondamentale de polymeres organiques
présentant des motifs récurrents d’unités esters dans leur structure moléculaire. Cette configuration
résulte de la polymérisation, ou des acides dicarboxyliques réagissent avec des diols pour former des
liaisons ester définissant ainsi la chaine polymérique. Ces polyesters offrent une diversité de propriétés en
raison de variations possibles dans la longueur de la chaine, la nature des groupes latéraux et la
symeétrie de la molécule [5].

Cette diversité permet aux polyméristes de concevoir des matériaux adaptés a des applications
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spécifiques. Par exemple, les polyesters peuvent étre modifiés pour présenter des propriétés
biocompatibles, les rendant adaptés a des applications médicales [6]. D’autres peuvent étre optimisés
pour des caractéristiques mécaniques, les rendant idéaux dans des applications industrielles. La
compréhension approfondie des mécanismes de polymérisation, permet aux chercheurs de manipuler les

propriétés des polyesters pour répondre aux exigences spécifiques de diverses industries.

1.4 Classification des polyesters

La classification des polyesters est un aspect crucial pour comprendre la diversité de cette classe
de polymeres. On peut catégoriser les polyesters en fonction de leurs sources, de leurs structures
chimiques, de leurs propriétés physiques et de leurs applications spécifiques. Du point de vue de
la source, on distingue les polyesters issus de ressources renouvelables, tels que les polyesters
biodégradables dérivés de plantes, et ceux issus de sources non renouvelables, tels que les polyesters
synthétiques dérivés du pétrole. Sur le plan de la structure chimique, la classification peut se baser
sur les sous unités constitutives, tels que les polyesters aliphatiques, aromatiques, ou encore les
copolymeres. Les propriétés physiques des polyesters, tels que leur masse moléculaire et leur cristallinité,
peuvent également étre des criteres de classification. Enfin, 'application spécifique des polyesters, que ce
soit dans l'industrie textile, 'emballage ou la médecine, peut étre utilisée pour les classer. Cette approche
systématique de classification fournit un cadre essentiel pour la compréhension et la manipulation des

polyesters en fonction des besoins spécifiques de diverses applications [6].

1.5 Structure et synthese des polyesters

I.5.1  Structure des polyesters

La structure des polyesters est définie par des motifs esters récurrents résultant de la réaction de
polycondensation entre des acides dicarboxyliques et des diols. Cette diversité structurelle peut inclure
des variations aliphatiques ou aromatiques, linéaires ou ramifiées en fonction des choix de monomeres

effectués pendant la synthese [5].
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Figure 1.2: Structure générale d’un polyester [5]

I.5.2 Synthese des polyesters

La synthése des polyesters peut étre réalisée par diverses méthodes, notamment la polycondensation
directe et la polymérisation par ouverture de cycle. La polycondensation directe implique la réaction
directe des acides carboxyliques et des diols, tandis que la polymérisation par ouverture de cycle,
telle que la polymérisation de ’anneau lactone, produit des polyesters cycliques pouvant étre ouverts
ultérieurement. Ces méthodes offrent un controle précis sur la masse moléculaire et la structure des

polyesters, permettant de les adapter pour des applications spécifiques [6].

\n/”\ e LR —D—R—0: ]l *2n-1) HO
i \ "
o 14

Figure 1.3: Réaction de la formation d’'un polyester [7]

Dans cette famille de polymeéres biodégradables, on distingue plusieurs polyesters, dont la
polycaprolactone prend une part cruciale, car il est tres utilisé dans diverses applications en raison

de ses propriétés désirables.

1.6 La polycaprolactone (PCL)

La Polycaprolactone (PCL), un polyester aliphatique, occupe une place distinctive dans le
panorama des polymeéres en raison de ses propriétés uniques et de son histoire intrigante. Ce polymere
aliphatique linéaire, dérivé de la polymérisation de 'anneau lactone du caprolactone, a une histoire qui
remonte aux années 1930, lorsque Wallace Carothers et ses collegues chez DuPont ont réalisé les
premiéres expériences sur la polymérisation des lactones cycliques [8]. Toutefois, il a fallu attendre
quelques années pour que le PCL fasse son entrée sur le marché commercial, et depuis lors, il a suscité un
intérét croissant en raison de sa biocompatibilité, de sa dégradabilité controlée et de sa flexibilité réglable
[9]. Cette polyvalence a conduit a une intégration extensive du PCL dans diverses applications
industrielles, notamment en biomédecine pour la fabrication d’'implants, de sutures et de dispositifs de

libération contrdlée, ainsi que dans des applications non biomédicales telles que les emballages
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biodégradables et les revétements [10].

O

Figure 1.4: Formule semi-développée du PCL [11]

La capacité du PCL a combiner des propriétés mécaniques ajustables avec une dégradation controlée
en fait un acteur clé dans le domaine des polymeéres et suscite un intérét continu pour son utilisation

innovante.

1.7 Synthese du PCL

L7.1  Méthodes de synthése couramment utilisées

La synthése du PCL, un polyester aliphatique, repose sur des méthodes sophistiquées. La méthode
catalytique, utilisant des catalyseurs tels que les complexes de zinc ou d’étain, offre une polymérisation
controlée et efficace [12]. L’initiation par le métal, avec des initiateurs a base de lithium, permet de
réguler la polymérisation, influencant ainsi la masse moléculaire et la distribution des masses
moléculaires du PCL [13]. La polymérisation enzymatique, exploitant des lipases, se déroule dans

des conditions douces, offrant une approche plus respectueuse de I'environnement.

O

(@]
/\( Catalyseur + Chaleur |
[ O—CH}—C

O -

Poly (caprolactone)

e-Caprolactone

Figure 1.5: Synthése du PCL en présence d’un catalyseur [14]

L.7.2 Influence des conditions réactionnelles sur la structure et les propriétés

Les conditions réactionnelles jouent un réle crucial dans la synthése du PCL, impactant la taille
des chaines polymériques, la cristallinité et la masse moléculaire. Des parameétres tels que la
température,la concentration des réactifs et la nature des catalyseurs influent sur la régulation des

propriétés mécaniques, thermiques et de dégradabilité du PCL [12].
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I.7.3 Structure moléculaire du PCL

La structure moléculaire du PCL est caractérisée par la récurrence de motifs esters résultant de la
polymérisation du caprolactone. Cette structure linéaire confére au PCL une flexibilité remarquable et une

cristallinité ajustable, influencées par la méthode de synthese et les conditions réactionnelles [12].

I.7.4 Impact de la structure sur les propriétés du PCL

L’impact de la structure sur les propriétés du Polycaprolactone (PCL) constitue un volet crucial de
la compréhension de ce polyester aliphatique. La maniéere dont les unités monomeres s’assemblent pour
former la structure moléculaire du PCL influence directement ses propriétés mécaniques, thermiques,
et de dégradabilité. La flexibilité remarquable du PCL, caractéristique de sa structure linéaire, est
essentielle pour ses applications variées. Des travaux de recherche approfondis ont mis en évidence
que la régularité de la structure moléculaire, obtenue par des méthodes de synthése spécifiques,
impacte la cristallinité du PCL, influencant ainsi ses propriétés thermiques et mécaniques [15].

La taille des chaines polymériques, qui découle des conditions réactionnelles, contribue également a la
détermination des propriétés mécaniques du PCL [12]. En outre, des modifications structurales, telles que
la fonctionnalisation de surface, ont été étudiées pour ajuster les propriétés d’adhérence et de
biodégradation du PCL en fonction des applications spécifiques [16]. Comprendre I'impact de la
structure sur les propriétés du PCL est essentiel pour guider la conception de matériaux adaptés a des

applications diversifiées.

1.8 Les propriétés physiques et mécaniques du PCL

Les propriétés physiques et mécaniques du PCL sont déterminantes pour son application dans divers
domaines. Du point de vue physique, le PCL exhibe une remarquable cristallinité, qui résulte de son
arrangement moléculaire régulier et de sa structure linéaire. Cette cristallinité impacte directement
ses propriétés thermiques, en fournissant des points de fusion et de transition vitreuse bien définis
[12]. Sur le plan mécanique, le PCL se caractérise par sa flexibilité, résultant de la mobilité des
chaines polymériques. La taille des chaines, influencée par les conditions de synthese, joue un réle
crucial dans la détermination de la résistance mécanique du matériau [13]. Des études approfondies
ont également démontré que la modification structurale du PCL, telle que la copolymérisation avec
d’autres monomeres, peut ajuster ses propriétés mécaniques pour répondre a des besoins spécifiques [17].
La compréhension détaillée de ces propriétés physiques et mécaniques est essentielle pour orienter la
conception de matériaux adaptés a des applications spécifiques, des dispositifs biomédicaux aux

emballages durables.
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Tableau 1.1: Propriétés physiques et mécaniques du PCL [18]

Propriétés physiques/mécaniques | Valeurs typiques de PCL
Température de fusion (°C) 59 — 64
Température de transition vitreuse (°C) - 60
Cristallinité (%) 40 — 60

Masse moléculaire moyenne (g/mol)

50,000 - 100,000

Densité (g/cm?) 1.145
Module d’élasticité (MPa) 500 — 800
Résistance a la traction (MPa) 15— 30
Allongement a la rupture (%) 500 — 800
Résistance aux UV Faible dégradation
Biocompatibilité Excellente
Dégradabilité Biodégradable

1.9 Les applications du PCL

Le PCL, en raison de ses propriétés uniques, trouve une multitude d’applications dans des domaines
variés, tant biomédicaux que non biomédicaux, démontrant sa polyvalence et son impact significatif.

Dans le domaine biomédical, le PCL est largement exploité pour la fabrication d’implants, de
sutures et de dispositifs de libération controlée en raison de ses caractéristiques biomimétiques, de sa
biocompatibilité et de sa dégradabilité ajustable [19]. Cette capacité a étre moulé en des structures
complexes en fait un matériau essentiel dans I'ingénierie tissulaire, notamment pour la régénération de
tissus.

Dans des applications non biomédicales, le PCL sert a la production d’emballages biodégradables
et de revétements, contribuant ainsi a des solutions durables pour atténuer les préoccupations
environnementales liées aux déchets plastiques [18]. Sa nature dégradable et ses propriétés mécaniques
modulables en font un choix attractif pour des applications nécessitant une durabilité environnementale.
De plus, le PCL est exploré dans le domaine de l'ingénierie des tissus pour la création de structures
tridimensionnelles complexes, telles que des échafaudages pour la régénération de tissus osseux et
cartilagineux [20]. Son utilisation dans des domaines tels que la médecine régénérative souligne son
role essentiel dans la recherche de solutions thérapeutiques novatrices.

Le tableau ci-dessous résume les quelques principales applications du PCL :
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Tableau 1.2: Principales applications du PCL

Applications du PCL Domaines d’Application

Implants
Biomédical Sutures
Dispositifs de libération controlée

Ingénierie tissulaire.

Non biomédical Emballages biodégradables

Revétements environnementaux.

La souplesse intrinseque du PCL en fait un matériau attrayant, mais pour certaines applications
spécifiques, renforcer ses propriétés mécaniques devient impérative. Une approche courante pour
surmonter cette souplesse consiste a intégrer des fibres naturelles au PCL.

Ces fibres naturelles agissent comme des renforts, améliorent la résistance et la rigidité du
biocomposite résultant tout en conservant les avantages intrinseques de la biocompatibilité et de la
dégradabilité du PCL. L’utilisation de fibres naturelles, telles que la Genét d’Espagne, la jute, le lin ou
le chanvre, offre une solution efficace pour répondre aux exigences de diverses applications, de la
fabrication de dispositifs biomédicaux a des applications structurelles dans le domaine de
I'ingénierie.

Cette approche combinée exploite sur les avantages respectifs du PCL et des fibres naturelles, créant

ainsi des matériaux biocomposites offrant un équilibre optimal entre flexibilité et résistance.
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— Chapitre 1T
Les fibres végétales et les matériaux

biocomposites

Le secteur des fibres végétales est actuellement en expansion, offrant de multiples opportunités dans
divers secteurs industriels.

Les fibres végétales suscitent un intérét croissant en raison de leurs nombreux avantages
environnementaux, techniques, économiques et médicaux, créant ainsi des perspectives prometteuses
pour les industries. Ces fibres, issues de cultures agricoles a travers le monde, se distinguent par leur
polyvalence d’utilisation. Bien que traditionnellement employées dans des secteurs tels que le textile pour
la fabrication de cordes, de tapis, de sacs, et dans I'industrie papetiére, elles ont étendu leur influence
a de nouveaux domaines comme ’automobile, la construction et les géotextiles [1].

Dans ces nouveaux secteurs, les fibres végétales offrent aux industriels la possibilité de créer des
matériaux présentant des performances techniques supérieures a celles des matériaux traditionnels,
soulignant ainsi leur adaptabilité et leur capacité a répondre aux exigences spécifiques de certaines
applications. Cette diversification d’utilisation témoigne de I’évolution constante du réle des fibres
végétales dans I'industrie contemporaine, ou elles contribuent a la création de matériaux innovants

répondant aux besoins actuels en matiére de durabilité et de performances [2].

Figure IL.1: Photo montrant lextraction d’une fibre végétale
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1.1 Présentation d’une fibre végétale

La fibre végétale se présente comme une structure biologique fibrillaire, constituée principalement de
cellulose, d’hémicellulose et de lignine, avec une proportion relativement réduite d’éléments extractibles
non azotés, de matieres protéiques brutes, de lipides et de matieres minérales. Le rapport de ces

constituants dépend en grande partie de I'espéce, de I’age et des organes de la plante [2]

Fibre Macrofibrille

Microfibrille

fﬁ:,f;

-

Cellulose

Figure I1.2: Structure d’'une fibre végétale

I11.2 Classification des fibres végetales

Les fibres végétales sont classées en fonction de divers criteres discutés dans ce qui suit.

II.2.1  Selonl’organe de la plante

Les fibres végétales produites a ’échelle mondiale sont nombreuses et diversifiées. Elles proviennent
de 4 grandes origines dans les plantes, ainsi elles peuvent étre classées en fibres de tiges ou troncs
(Genet d’Espagne, Jute, Lin, Ramie, etc.), de feuilles (Sisal, Abaca, etc.), de fruits (Noix de Coco) et
de graines (Coton, Kapok, etc) [3].

[ Fibres végétales ]

[ Fibres de bois ] [ Fibres agricoles ]
v
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et issues des issues du issues des
libériennes S . : :
feuilles fruit et graines tiges
o J = ~ 4
= N
Chanvre Sisal Coco Bambou
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L

15

Figure I1.3: Classification des différentes fibres végétales en fonction de leurs origines [4]



Chapitre II: Les fibres végétales et les matériaux biocomposites

I1.2.2  Selon la teneur en cellulose, en hémicellulose et en lignine

On peut classifier les fibres végétales en deux catégories distinctes en fonction de leur nature et de leurs

propriétés intrinseques :

-Fibre Ligneuse
Ces fibres présentent une texture dure et rigide, provenant principalement de matériels ligneux
tels que le bois d’ceuvre et les résidus de I'industrie du bois. Leur composition est caractérisée

par une teneur élevée en lignine, conférant a ces fibres une résistance structurelle significative [5].

-Fibre non ligneuse

Ces fibres se distinguent par leur texture douce et souple, dérivant de végétaux non ligneux,
souvent annuels et relativement moins riches en lignine. Parmi les exemples notables, on trouve
le genét d’Espagne, le kénaf, le chanvre, le sisal, le jute, lelin, entre autres [5]. Ces fibres non
ligneuses sont caractérisées par leur flexibilité et leur adaptabilité, les rendant idéales pour diverses
applications industrielles et artisanales.

Cette distinction entre fibres ligneuses et non ligneuses offre un apercu plus détaillé des
caractéristiques spécifiques de chaque type, ouvrant ainsi la voie a une compréhension approfondie

de leur utilisation potentielle dans la création de composites et de matériaux innovants.

I1.2.3 Selon la longueur de la fibre

Les fibres végétales se démarquent par leur morphologie, caractérisée par leur finesse et leur forme
allongée par rapport a leur diametre. Ces fibres, qui varient généralement entre 10 mm et 150 mm en
longueur avec un diametre compris entre 10 pm et 50 pm, exhibent un rapport longueur sur diameétre
(L/D) situé entre 10 et 100 [5].

La diversité des fibres végétales inclut des spécimens tels que le sisal, la ramie, le bois, le bambou,
le coton, le Kenaf, le chanvre, et introduit également le Genét d’Espagne dans cette classification. La
nature spécifique de chaque fibre, dictée par son origine, souligne son potentiel d’utilisation dans

différents secteurs industriels.

Tableau I1.1: Classification des fibres selon leurs longueurs

Catégorie Exemples de Fibres

Fibres longues | Tiges et écorces de plantes annuelles, feuilles, troncs d’arbres, enveloppes

de fruits, etc. (sisal, lin, jute, Genét d’Espagne)

Fibres courtes Etoupes associées aux fibres longues (coco, abaca, ramie)

16



Chapitre II:

Les fibres végétales et les matériaux biocomposites

1.3

La composition chimique des fibres végétales est principalement dominée par la cellulose, mais elle

comprend également des proportions variables de lignine, d’hémicellulose, de protéines et en faibles

quantités les pectines, les pigments et les extractibles.

Cette composition chimique est influencée par divers facteurs, tels que l'origine botanique de la

plante, les conditions de croissance, le climat, I’age de la plante, ainsi que la partie de la plante a partir

Composition chimique des fibres végétales

de laquelle les fibres sont extraites (feuilles, tiges, fruits, etc.) [6].

Tableau I1.2: Composition chimique de quelques fibres végétales [7][8]

Fibres Cellulose (%) | Lignine (%) | Hémicellulose (%) | Pectine (%)
Genét d’Espagne 44,5 18,5 16,3 13,3
Jute 70 18 14 2
Coton 93 1 3 3
Lin 71 2 19 1
Ramie 75 1 15 2
Sisal 73 17 13 1
Alfa 45 24 24 i
-La cellulose

La cellulose est largement reconnue comme le polymeére renouvelable le plus abondant sur terre.
Sa structure organisée se compose de microfibrilles liées ensemble pour former des fibres de

cellulose. Cette macromolécule est un polysaccharide linéaire constitué dunités de D-

glucopyranose reliées par des liaisons 8-(1,4)-glycosidiques.

Les chaines de cellulose s’assemblent en microfibrilles, souvent décrites comme des chaines de

JOH OH
( OH (
0 -0 HOT™NTNy -0
HOXN\ VLN no&z\, )
OH \ OH
OH

unite de celloblove

Figure I1.4: Structure chimique de la cellulose [9]

cristaux de cellulose associées a des domaines amorphes, par opposition a d’autres composants
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des fibres qui présentent une structure amorphe.
Cette organisation confere a la cellulose une structure largement cristalline, lui attribuant

ainsi le module d’élasticité le plus élevé parmi les constituants des fibres.

Region amorphe

Region cristalline

Microfibrilles de cellulose

Figure I1.5: Morphologie d'une micro-fibrille cellulosique [10]

-L’hémicelluloses

Les Hémicelluloses sont, par définition, les polysaccharides solubles dans I'eau et pouvant étre
extraits de la paroi des cellules végétales par des solutions alcalines. Ce sont des polysaccharides
amorphes, de masse moléculaire plus faible que celle de la cellulose. Elles sont composées de sucres
neutres : xylose, arabinose, galactose, glucose, mannose, et d’acides uroniques [11][12].

Ils sont constitués d’une chaine principale composée d’unités de glucose liées en 6(1-4) et de

courtes chaines latérales composées de xylose, galactose et fucose [12].

Figure I1.6: Structure d'un xyloglucane [12]

-Lalignine

La lignine, deuxieme substance organique renouvelable la plus abondante sur Terre apres
la cellulose, constitue environ 15 a 30% de la composition des végétaux. Elle confere rigidité et
dureté aux bois et aux plantes, et elle présente une faible susceptibilité a la dégradation
biologique. En formant une barriére morphologique contre la pénétration et la propagation des
agents pathogenes, la lignine contribue a la protection naturelle des végétaux contre certaines

attaques parasitaires [12].
Les lignines, polymeres tridimensionnels, résultent de la polymérisation radicalaire de trois

alcools phénylpropénoiques : I'alcool coumarylique, I'alcool coniférylique et I'alcool sinapylique.
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La structure de la lignine varie en fonction de I'espece végétale, comme illustré dans le Schéma

I1.7[12].
«©n o n
E 5‘":-. (ll.(,/é"(ll.
Al «orn I <1 «on
- {\l'coo.l Alcool sinapylique
coumarigue coniférylique

Figure I1.7: Présentation des trois alcools composant la lignine [13]

1.4 Meéthodes d’extraction des fibres végétales

-Méthodes d’extraction mécanique
Les méthodes d’extraction mécanique impliquent l'utilisation de forces physiques pour séparer

les fibres des autres composants de la plante [14]. Elles comprennent :
- Rouissage : processus consistant a immerger les plantes dans I'eau pour favoriser la
décomposition des tissus non fibreux, suivi de la séparation mécanique des fibres.

- Décorticage : utilisation de machines pour séparer les fibres des tiges ou des coques des

plantes.

- Battage : action de frapper les plantes pour libérer les fibres des tiges.

Cardage : utilisation de peignes pour déméler et aligner les fibres.

-Méthodes d’extraction chimique
Les méthodes d’extraction chimique font appel a l'utilisation de produits chimiques

pourdissoudre les composants non fibreux des plantes et isoler les fibres [15]. Elles incluent :
- Hydrolyse alcaline : traitement des fibres avec une solution alcaline pour dissoudre les
composants non fibreux.

- Oxydation : utilisation d’agents oxydants comme le peroxyde d’hydrogene pour éliminer

les hémicelluloses et les composés non cellulaires.
- Acidification : utilisation d’acides pour dissoudre les composants non fibreux des plantes.
-Méthodes d’extraction enzymatique
Les méthodes d’extraction enzymatique font intervenir l'utilisation d’enzymes pour dégrader

les parois cellulaires des plantes et libérer les fibres. Elles nécessitent souvent une combinaison

d’enzymes pour une dégradation efficace [16].
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-Méthodes d’extraction thermique

Les méthodes d’extraction thermique impliquent I’application de chaleur pour faciliter

Pextraction des fibres [17]. Elles comprennent :

Chauffage a la vapeur : ramollissement des tissus non fibreux pour faciliter I'extraction
des fibres.

Pyrolyse : exposition des plantes a des températures élevées en ’'absence d’oxygene pour

décomposer les composants non fibreux.

Torréfaction : utilisation de chaleur modérée pour sécher et dégrader les composants non

fibreux.

1.5 Avantages et inconvenients des fibres végétales

-Avantages des fibres végétales

Renouvelabilité : les fibres végétales sont produites a partir de matieres premiéres
renouvelables telles que le coton, le lin, le chanvre, le jute, etc. Leur production ne dépend
pas de I'épuisement des ressources naturelles non renouvelables, ce qui en fait une option

durable [18].

Biodégradabilité : contrairement aux fibres synthétiques comme le polyester et le
nylon, les fibres végétales sont biodégradables. Elles se décomposent naturellement dans
I’environnement, réduisant ainsi 'accumulation de déchets plastiques et contribuant a la

protection de I’écosystéme [14].

Faible impact environnemental : la production de fibres végétales nécessite
généralement moins d’eau, d’énergie et de produits chimiques que la production de fibres
synthétiques. De plus, les cultures de fibres végétales peuvent souvent étre cultivées de

maniere biologique, réduisant ainsi 'utilisation de pesticides et d’engrais chimiques [19].

Respirabilité et confort : les textiles fabriqués a partir de fibres végétales comme le coton
et le lin sont réputés pour leur respirabilité et leur confort. Ils permettent a I'air de circuler
autour du corps, aidant a réguler la température corporelle et a prévenir ’accumulation de

sueur [20].

Polyvalence : les fibres végétales sont polyvalentes et peuvent étre utilisées dans une
variété d’applications, allant des vétements et des textiles d’'ameublement aux matériaux de
construction et aux emballages. Leur adaptabilité les rend attrayantes pour de nombreux

secteurs industriels [21].

-Inconvénients des fibres végétales
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- Résistance a ’humidité : certaines fibres végétales, comme le coton, ont tendance a
absorber I'humidité, ce qui peut entrainer un rétrécissement et un froissement des textiles dans

des conditions humides. Cela peut limiter leur utilisation dans certaines applications [22].

- Résistance a 'usure : comparées aux fibres synthétiques, certaines fibres végétales
peuvent avoir une résistance a I'usure inférieure, les rendant moins durables dans certaines

conditions d’utilisation, comme dans les applications industrielles et sportives [23].

- Dépendance aux conditions de croissance : la qualité et les propriétés des fibres
végétales peuvent étre influencées par les conditions de croissance des plantes, telles que le sol,
le climat et les pratiques agricoles. Des variations dans ces conditions peuvent entrainer des

variations de qualité des fibres [24].

- Traitement chimique nécessaire : certains processus de transformation des fibres
végétales, tels que le blanchiment et la teinture, nécessitent l'utilisation de produits
chimiques potentiellement nocifs pour I'environnement et la santé humaine. Des pratiques de
transformation respectueuses de I'environnement sont donc nécessaires pour minimiser cet

impact.

1.6 Le Genét d’Espagne (Spartium Junceum - Tertak)

Le genét d’Espagne, scientifiquement connu sous le nom de Spartium junceum, est un arbuste
appartenant a la famille des Fabaceae. Il est indigéne dans les régions de I’Afrique du Nord, de
I'Europe méridionale et de ’Asie du Sud-Ouest.

Cette plante se distingue par ses tiges vertes cylindriques et ses fleurs jaunes parfumées, qui

fleurissent généralement au printemps et en été [25].

Figure I1.8: Image montrant les tiges (1) et les fleurs du Genét d’Espagne (2)

11.6.1 Culture

Le GE, un arbuste adaptable, prospére dans un sol léger et bien drainé, avec une faible teneur en

matieres organiques. Il nécessite une exposition abondante a la lumiére du soleil et s’épanouit dans un
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climat chaud ou tempéré. Une taille réguliere apres la floraison est recommandée pour encourager la
régénération et maintenir sa forme compacte. Sa culture est relativement simple et peut étre réalisée

par semis ou bouturage [25].

Tableau I1.3: Caractéristiques générales des fibres du GE [5]

Longueur de la | Diametre | Module De | Déformation
Caractéristiques | fibre technique Young maximale
(mm) (Hm) (GPa) (%)
Genét d’Espagne 50-120 5-10 22 2.5-12

I1.6.2 Caractéristiques botaniques

Le GE est un arbuste a feuilles caduques, ce qui signifie qu’il perd ses feuilles saisonniérement.
Ses feuilles sont réduites a de petites écailles et sa photosyntheése principale se produit dans ses tiges
vertes. Les fleurs du GE sont papilionacées, jaunes et tres parfumées, attirant les insectes pollinisateurs

tels que les abeilles [26].

I11.6.3 Utilisations

potentielles- Renfort
Les fibres sont utilisées pour des applications techniques de renforcement des composites. En
effet, dernierement, quelques études ont utilisé des fibres de GE comme renfort de polymeres

thermoplastiques [27][28].

Ornement
Le GE est souvent cultivé comme plante ornementale dans les jardins en raison de sa floraison
spectaculaire et de son parfum enivrant. Ses fleurs jaune vif ajoutent de la couleur et de la beauté

aux espaces paysagers [29].

Environnementale
En raison de sa capacité a fixer ’'azote atmosphérique dans le sol, le GE est également utilisé
dans la lutte contre ’érosion et la dégradation des sols. Il peut étre planté pour restaurer les sols

dégradés et pour améliorer la fertilité du sol [30].

I11.6.4 Importance économique

Bien que le GE ne soit pas largement cultivé a des fins commerciales, son importance économique
résidedans ses utilisations potentielles dans les domaines de I'ornementation paysagere et de la

médecine
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traditionnelle. De plus, sa contribution a I’amélioration de la qualité des sols dans les zones affectées
par 'érosion peut avoir un impact économique indirect significatif.

Apres avoir découvert les secrets des fibres végétales, nous entamons maintenant une nouvelle étape
pleine d’idées géniales. Notre plongée dans les caractéristiques des fibres, notamment celles du GE, ouvre
la porte a des applications pratiques et innovantes. En passant de la théorie a ’action, nous explorons

comment ces fibres peuvent réellement transformer le monde des biocomposites.

11.7 Les matériaux biocomposites

II.7.1  Définition

Un matériau biocomposite est un matériau constitué de l'association de deux ou plusieurs
composants dont au moins 'un est d’origine biologique ou biosourcée. Ces composants sont
sélectionnés pour leurs propriétés complémentaires, permettant ainsi d’obtenir un matériau final dont
les performances sont améliorées par rapport a celles des composants pris individuellement.
Typiquement, un biocomposite est composé d'une matrice polymere biosourcée et de renforts naturels
tels que des fibres végétales ou des particules de cellulose. La matrice assure la cohésion du matériau,

tandis que les renforts fournissent la résistance mécanique nécessaire [31].

II.7.2 Composants

Les principaux constituants sont le renfort et la matrice. Le renfort a pour réle d’apporter au matériau
composite ses performances mécaniques élevées. La matrice, qu’on appelle aussi liant, son role est de
transmettre aux fibres les sollicitations mécaniques extérieures et de protéger les fibres vis-a-vis des

agressions extérieures [32].

: =+H=W

Fibres naturelles Matrice Biocomposite

Figure I1.9: Exemple de composition d’'un matériau biocomposite
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Matrice
Il s’agit de la phase continue du matériau, qui enveloppe et lie les renforts entre eux. La
matrice est généralement un polymere biosourcé ou biodégradable, mais elle peut également étre

un polymere synthétique. Elle assure la cohésion et la résistance globale du matériau [33].

Renfort
Il s’agit de la phase discontinue du matériau, également appelée matériau renforcant. Les
renforts sont généralement des fibres naturelles, telles que les fibres végétales (par exemple, fibres
de lin, de chanvre, de jute) ou des particules naturelles (par exemple, particules de bois, de
cellulose). Les renforts conferent au matériau ses propriétés mécaniques améliorées, telles que la

résistance a la traction et la rigidité [33].

I1.7.3 Adhésion des interfaces (matrice/fibre) d’'un composite

Interface

L’interface dans les composites polymeéres renforcés de fibres désigne la région ou la matrice
polymérique interagit avec les fibres. Elle joue un réle crucial dans la détermination des
propriétés mécaniques et de la durabilité du matériau composite. Cette zone d’interaction peut étre
caractérisée par sa composition chimique, la morphologie de la surface, et les interactions
intermoléculaires entre la matrice et les fibres. Des études approfondies de I'interface sont

essentielles pour comprendre et améliorer les performances globales des composites [34].

I’adhésion
L’adhésion dans les composites polymeéres renforcés de fibres se référe a la qualité de la liaison
entre la matrice polymérique et les fibres. Elle est cruciale pour déterminer les propriétés
mécaniques et la résistance globale du matériau composite. L’adhésion peut étre mécanique,
impliquant un engagement physique entre la matrice et les fibres, ou chimique, résultant
d’interactions moléculaires spécifiques. Les mécanismes d’adhésion, les traitements de surface et
les facteurs environnementaux sont des éléments clés a considérer pour optimiser cette propriété

dans la conception des composites [35].

I1.7.4 Les différents types de biocomposites

-Les biocomposites a base de matrice synthétique et de fibre végétale
Les biocomposites a base de matrice synthétique et de fibre végétale sont des matériaux
composites ou la matrice est constituée de polymeres synthétiques tels que le polypropyléne et la

fibre est d’origine végétale, comme la fibre de jute. Ces composites combinent les avantages
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des propriétés mécaniques des fibres végétales avec la stabilité et la durabilité des matrices

synthétiques [36].

-Les biocomposites a base de matrice biosourcée et de fibre synthétique
Les biocomposites a base de matrice biosourcée et de fibre synthétique intégrent des matrices
dérivées de ressources renouvelables, telles que 'amidon de mais, avec des fibres synthétiques
comme le polyéthyléne. Cette combinaison vise a allier les propriétés écologiques des matrices

biosourcées avec les caractéristiques mécaniques des fibres synthétiques [37].

-Les biocomposites a base de matrice biosourcée et de fibre végétale
Les biocomposites a base de matrice biosourcée et de fibre végétale sont des matériaux
composites qui utilisent des matrices biosourcées, telles que le PLA (acide polylactique), associées a
des fibres végétales comme le lin. Ces composites visent a offrir une alternative écologique en

utilisant des matieres premieres renouvelables pour les matrices et les fibres [38].

II.7.5 Procédés de mise en ceuvre des matériaux biocomposites -

-Moulage par injection
Le moulage par injection est I'un des procédés les plus couramment utilisés pour la fabrication
de pieces en matériaux biocomposites. Ce processus implique la fusion du polymere renforcé par
des fibres et son injection dans un moule sous haute pression. Il permet de produire des pieces de
formes complexes avec une distribution homogeéne des fibres. Cependant, il peut nécessiter des

équipements spécifiques et des parametres de traitement adaptés aux matériaux biocomposites

[39].

-Compression et thermo-compression
La compression et la thermo-compression sont des procédés de mise en forme qui impliquent
l'application de pression et de chaleur sur un matériau biocomposite préformé. Ces techniques sont
souvent utilisées pour fabriquer des panneaux et des feuilles de matériaux composites. Elles offrent
une bonne efficacité de production et peuvent étre adaptées a une variété de matrices etde

renforts [40].

-Extrusion
L’extrusion est un procédé de mise en forme continu qui consiste a faire passer un matériau
biocomposite a travers une filiere pour lui donner une forme spécifique. Ce processus est utilisé pour
fabriquer des produits en plastique renforcé de fibres, tels que des profilés, des tubes et des films.
L’extrusion offre une haute productivité et une grande flexibilité de conception pour une variété

d’applications [41].
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I1.7.6 Les avantages et les inconvénients des matériaux

biocomposites Avantages des matériaux biocomposites [42].

- Légereté.

Respect de 'environnement.
- Résistance a la corrosion et aussi a la fatigue.

- Leur insensibilité aux produits comme les graisses, les liquides hydrauliques, les peintures

et les solvants.

Leur possibilité de prendre plusieurs formes.
Inconvénients des matériaux biocomposites [42].

- Cofits des matieres premieres et des procédés de fabrication.

- Tenue a la chaleur.

I1.7.7 Les domaines d’applications des biocomposites

Tableau I1.4: Principaux domaines d'application des biocomposites

Domaine d’application Exemples d’applications

Biomédical Implants, dispositifs de

fixation, prothéses osseuses

Panneaux de porte, pare-chocs,
Automobile et transports siéges construction revétements de facade,

isolants, matériaux de structure

Emballage et produits de consommation Emballages alimentaires,

produits durables
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— Chapitre IIT

Etat de I'art

Dans ce chapitre, nous entreprendrons une revue approfondie des travaux antérieurs consacrés a la
conception et a la caractérisation de biocomposites a base de polycaprolactone (PCL) renforcée par
des fibres naturelles, notre approche novatrice s’ancre dans I'utilisation du PCL. Cette orientation
vise a enrichir les connaissances sur les synergies entre le PCL et diverses fibres naturelles, élargissant
ainsi la compréhension des performances globales, des propriétés mécaniques, rhéologiques, etc....,
spécifiquement dans le contexte du PCL. Alors que la littérature existante a exploré diverses matrices
telles que le polychlorure de vinyle (PVC), le polypropyléne (PP), le polyuréthane (PU), l'acide
polylactique (PLA), le Polyéthylene basse densité (PEBD), nos travaux visent a apporter une
contribution significative a la compréhension des synergies entre le PCL et différentes fibres naturelles.
Cette transition vers le PCL offre une perspective novatrice dans le domaine des biocomposites
polymériques, élargissant ainsi le spectre des matrices étudiées et ouvrant la voie a des applications

plus durables et spécialisées.

Wallisson Alves da Silva et al (2021) [1], ont mené une étude sur des composites poly (acide
lactique) (PLA) / poly (e-caprolactone) (PCL) renforcés avec de la poudre de bois. Préparés dans une
extrudeuse et moulés par injection, les composites ont été évalués pour diverses propriétés, notamment
mécaniques, thermiques, et d’adhésion a I’eau. Les résultats ont montré que I'impact, ladureté Shore
D, I'allongement a la rupture, et la température de déflexion a la chaleur étaientsatisfaisants pour la
fabrication de gobelets jetables. Bien que le module d’élasticité et la résistance a la traction aient diminué,
les pertes étaient acceptables. Cette recherche démontre le potentiel d’utiliser des matériaux rejetés,
réduisant les cotits et favorisant la durabilité dans la production de composites respectueux de
I’'environnement.

Hom Nath Dhakal et al (2020) [2], ont explorés expérimentalement des effets des rapports
de forme variables (AR) des fibres de chanvre de différentes longueurs, AR_19, AR_26, AR_30 et
AR_ 38, sur les propriétés nanomécaniques (dureté, module, élasticité et plasticité), de surface et

thermiques des biocomposites fibre de chanvre/polycaprolactone (HF/PCL).
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Pour ce faire, les biocomposites ont été soumis a une caractérisation approfondie impliquant la nano-
indentation, I'angle de contact, ’énergie de surface, I'analyse thermogravimétrique (TGA), la
conductivité thermique et la calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Les résultats des essais de
nano-indentation et de conductivité thermique mettent en lumiere que I’échantillon HF/PCL avec un
rapport de forme (AR_26) offre des performances optimales. Ces performances incluent une dureté
maximale d’environ 0,107 GPa, un module élastique de 1,094 GPa, des travaux plastiques et élastiques de
1,580 et 1,210 nJ, respectivement, ainsi qu'une conductivité thermique maximale de 0,2957 W/mK,
comparativement aux autres échantillons. En outre, I'échantillon optimal démontre la température de
dégradation principale la plus élevée et un degré de cristallinité de 432 °C et 60,6%, respectivement.
Les résultats supplémentaires concernant les énergies de surface totales et les angles de contact de ces
échantillons avec du glycérol et de I'eau distillée revétent une importance considérable pour la sélection
des matériaux, la conception, la fabrication et diverses applications. Hom Nath Dhakal et son équipe
ont initié cette exploration.

Siqueira D.D et al (2020) [3], ont réalisés une étude portant sur la fabrication de biocomposites en
utilisant du polycaprolactone (PCL) associé a des fibres de macaiba (MF), avec une proportion deMF
variant de 10% a 20%. Les fibres de MF ont été incorporées de maniere naturelle ou apres avoir subi un
traitement chimique impliquant de I'anhydride maléique (MA), de I'hydroxyde de sodium (NaOH), et
du 3-méthacryloxypropyltriméthoxysilane (Silane). Par la suite, ces biocomposites ont été soumis a
une caractérisation approfondie, notamment sur les plans thermique, spectroscopique, mécaniqueet
morphologique. Les résultats ont révélé une stabilité thermique accrue pour les biocomposites
présentant une proportion plus élevée de MF. En ce qui concerne le traitement chimique, le MA a
affiché les performances les plus prometteuses, tandis que le NaOH a démontré des performances plus
limitées, une tendance également observée du point de vue mécanique. Les résultats des tests d’angle
de contact et d’absorption d’eau ont suggéré que I'exsudation d’huile de macaiba a la surface a diminué
I'interaction avec 'eau, augmentant ainsi I’angle de contact. De plus, I'ajout de MF a créé une structure
plus ouverte, favorisant I’entrée d’eau. Les effets du temps et de la polarité ont facilité I'infiltration
d’eau de la surface vers le coeur des biocomposites, améliorant ainsi les interactions entre la matrice
PCL et les fibres de MF, conduisant a une meilleure compatibilité des biocomposites. En résumé, les
biocomposites contenant 10% de fibres de macaiba, qu’elles soient naturelles ou traitées chimiquement,
ont démontré le meilleur synergisme, offrant ainsi une alternative durable pour les applications de
biocomposites PCL tout en contribuant aux connaissances sur les fibres de macaiba.

Zorana Kovacevi¢ et al (2019) [4], ont mené une étude approfondie sur l'utilisation des fibres
de genét d’Espagne pour renforcer la matrice de biopolymere poly(acide lactique) (PLA). Les résultats
de cette recherche orientent ses futures investigations vers les applications potentielles des fibres de genét
d’Espagne et du PLA dans la fabrication de composites écologiques. L’objectif initial était de

démontrer la biodégradabilité du produit développé, vérifiée par des tests de dégradation a I'aide de
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I'enzyme sérine endopeptidase, montrant un effet positif avec une concentration enzymatique de 50 %
en poids lors d’un traitement de 5 jours.

Parallelement, Ils ont examiné les résidus de tiges de genét d’Espagne, issus de la macération dans
de l'eau salée et d’'un traitement aux micro-ondes, pour évaluer leur potentiel en tant que matiere
premiére pour la production de biocarburants de deuxieme génération. Les analyses ont révélé des
propriétés énergétiques prometteuses, notamment une faible teneur en humidité (6,5 % - 7,5 %), une
teneur en cendres inférieure a 5 %, ainsi que des valeurs élevées de carbone fixe et de matiere volatile,
respectivement de 13,2 % et 75 %. Les valeurs élevées de pouvoir calorifique mesurées (17,2 - 18,8
MJ/kg) soulignent la qualité de cette biomasse, suggérant son efficacité potentielle dans la production
de biocarburants solides.

Y. Nouar et al (2018) [5], ont mené des études approfondies sur les effets de la teneur en farine de
Genét d’Espagne (GE) et du temps de traitement sur les propriétés thermiques et thermomécaniques des
composites polypropylene/farine de Genét d’Espagne (PP/GE). Afin d’améliorer I'adhérence
interfaciale entre la matrice PP et la farine GE, la farine GE a été traitée au NaOH (2 % en poids)
pendant 8, 24 et 48 heures a température ambiante, respectivement, et a subi un traitement au
vinyltriméthoxysilane (VTMS) (5 % en poids). Les résultats de 'analyse thermogravimétrique (TGA)
de la farine GE ont révélé que le traitement améliore la stabilité thermique de la farine GE. Les mesures
d’analyse DSC ont montré que I'ajout de farine GE augmente le degré de cristallinité Xc, suggérant
ainsi que la farine GE joue un réle significatif dans la nucléation hétérogéne de la matrice PP. Les
traitements chimiques ont également eu un impact significatif sur le module de stockage du composite,
avec une augmentation de E’ pour les composites avec farine traitée par rapport a ceux avec farine
non traitée.

L’étude menée par N. Haddaoui et al (2017) [6], ont porté sur la préparation et la
caractérisation de composites a base de polyéthyléne basse densité renforcé par différentes proportions
de farine de Genét d’Espagne, issue des tiges de I'arbuste. La charge a été traitée avec une solution
d’hydroxyde de sodium (1,25 N) a diverses durées et températures. Les composites ainsi obtenus ont
fait I'objet de multiples analyses, notamment sur le plan structurel (Infrarouge a Transformée de
Fourier IRTF), mécanique (choc, traction, dureté), rhéologique (indice de fluidité), thermique
(Calorimétrie Différentielle a Balayage DSC), de densité, ainsi que des essais environnementaux portant
sur 'absorption d’eau et la biodégradation.

Bouhank Salim (2017)[7], a entrepris le développement et la caractérisation d'un nouveau
matériau composite a base de polychlorure de vinyle renforcé par des fibres de Genét d’Espagne.
Pour remédier a I'incompatibilité d’interface entre les fibres végétales et la matrice polymérique, deux
approches ont été employées : un traitement alcalin (NaOH) et I'utilisation d'un agent de couplage,
le vinyltrimethoxysilane. La premiere partie de la theése a porté sur I'impact du traitement de surface

des fibres de Genét d’Espagne sur leurs propriétés structurelles, physiques et thermiques. Les analyses
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par diffraction des rayons X ont révélé une augmentation de I'indice de cristallinité et de la taille des
cristallites des fibres aprés modification. La deuxiéme partie a été consacrée a 'étude des effets du
taux de fibres et de leurs traitements sur les propriétés structurelles, mécaniques, thermiques et
morphologiques des composites PVC/GE. Ces traitements ont notablement amélioré les propriétés des
matériaux composites.

Henry Chinedu Obasi et al (2017) [8], ont élaboré des mélanges de polycaprolactone (PCL) avec
différentes teneurs en fibres de coco (CF) (2, 2,5 et 5 % en poids) par la technique de moulage par
dissolution pour obtenir un composite biodégradable. Les composites PCL/CF ainsi obtenus ontété
caractérisés par diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR), microscopie électronique a balayage (MEB) et des essais de fatigue électrodynamique. Les
résultats ont montré que I'ajout de fibres de coco influencait les propriétés mécaniques et la morphologie
des composites. Les motifs de DRX ont indiqué une diminution de I'intensité du pic PCL avec I'ajout
de fibres de coco. Les spectres FTIR n’ont pas révélé de nouvelles interactions chimiques entre les
groupes fonctionnels des fibres de coco et du polycaprolactone. Les images MEB ont suggéré un
mouillage insuffisant des fibres de coco avec 'augmentation de la teneur en charges. La résistance a
la traction a augmenté jusqu’a 2,5 % de fibres, puis a diminué. L’allongement a la rupture a diminué
avec 'ajout de fibres, tandis que le module de Young a augmenté jusqu’a 2,5 % de fibres. Ces résultats
soulignent I'influence de la teneur en fibres sur les propriétés des composites PCL/CF, mettant en
évidence I'importance du mouillage et de 'adhérence interfaciale.

Sarasini, F et al (2017) [9], ont réalisé une étude dans laquelle ils ont caractérisé mécaniquement
deux fibres naturelles, extraites de fruits (borassus) et de tiges (ramie), explorant leur potentiel en tant
que renforts naturels dans des biocomposites a base de polycaprolactone (PCL). Les biocomposites a base
de PCL, avec des teneurs en fibres naturelles variant de 10 % a 30 % en poids, ont été élaborés par
compoundage a basse température. L’étude a examiné I'impact de la teneur en fibres sur la dureté, les
propriétés de traction et thermiques de la matrice pure. Les résultats ont révélé que les fibres deramie
présentaient globalement une rupture cassante avec fibrillation, tandis que les fibres de borassus
montraient une plus grande allongation a la rupture et une rupture ductile. Les deux types de fibres
ont considérablement amélioré le comportement en traction et la cristallinité de la matrice pure. En
outre, la diversité de ductilité et de résistance entre les fibres de tige et de fruit a été exploitée dans
des formulations hybrides, démontrant la possibilité d’ajuster les propriétés des composites pour des
applications spécifiques.

Zorana Kovacevic et al (2016) [10], ont réalisé des biocomposites en renforcant le PLA avec
des fibres courtes de Genét d’Espagne orientées de maniere aléatoire, dans le but d’augmenter la
résistance du matériau. L'impact de différents prétraitements des fibres de GE surles propriétés
mécaniques du matériau biocomposite final a été examiné au cours de cette étude. Laténacité des

fibres a été évaluée al’aide des dispositifs Vibroscop et Vibrodyn. La résistance a la traction
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du matériau biocomposite a été mesurée a 'aide de la machine d’essai universelle électromécanique
Instron 5584. Les résultats indiquent que les biocomposites renforcés par des fibres modifiées avec MMT
et CA présentent des propriétés mécaniques améliorées par rapport aux matériaux composites renforcés
par des fibres de référence (non traitées). Les chercheurs ont également analysé les spectres infrarouges
des fibres testées et des biocomposites a I’aide de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
avec la technique d’échantillonnage par réflexion totale atténuée (FT-IR ATR) afin d’étudier I'influence
des modifications des fibres sur la liaison interfaciale fibre/polymeére.

G. Chidichimo et al (2015) [11], ont développé de nouvelles mousses composites en polyuréthane
(PU), intégrant des proportions significatives de fibres végétales naturelles de Genét d’Espagne en
combinaison avec des polyéthylénes glycols (PEG) biodégradables. L’étude a porté sur 'analyse de la
densité et des propriétés mécaniques des mousses de PU, tandis qu'une caractérisation approfondie de
la morphologie de ces matériaux a été réalisée au moyen de la microscopie électronique a balayage. Les
résultats démontrent la possibilité d’ajuster aisément ces propriétés en modifiant la longueur
moléculaire des PEG, le rapport pondéral entre les deux principaux monomeres, et la fraction d’eau
ajoutée aux mélanges réactifs.

S. Mouhoubi et al (2012) [12], a procédé a I’élaboration des mats a base de fibres végétales Alfa,
qu’elles soient brutes ou soumises a un traitement chimique. Les composites ont ensuite été fabriqués
sous forme de sandwich par le biais du procédé de moulage au contact, utilisant la résine polyester
insaturée comme matrice. Notamment, les fibres ont été soumises a un traitement alcalin avec une
concentration de 5 % de NaOH pendant une durée de 6 heures. Les résultats obtenus ont révélé que
le traitement chimique exerce un impact significatif sur les propriétés physiques et mécaniques des
composites, ainsi que sur la nature de 'interface entre les fibres et la matrice.

Z. Marrakchi et al (2012) [13], ont ouvert la voie a une nouvelle approche en combinant les fibres
d’alfa avec le polycaprolactone (PCL) par le biais de I'imprégnation, constituant ainsi une premiere dans
ce domaine. En élaborant des films imprégnés de solutions de PCL a partir de fibres d’alfa, il a rendu
possible la production continue de composites. L’observation au microscope électronique a balayagea
révélé la formation de films PCL continus et homogenes. Les analyses mécaniques dynamiques ont
souligné une prolongation significative du plateau caoutchouteux de la matrice vierge. De plus, la
calorimétrie différentielle a balayage a indiqué une augmentation de la capacité de cristallisation de la
matrice PCL avec 'augmentation de la cellulose de renfort. En conclusion, les composites produits,
évalués a travers la mesure de 'angle de contact de gouttes d’eau, ont présenté une diminution notable de
leur mouillabilité.

L’étude menée par Kwang-Jea Kim et James L. White (2009) [14], s’est concentrée sur
I’évaluation des composites de poly(e-caprolactone) (PCL) remplis de fibres de cellulose régénérée
(RN) et de fibres naturelles (fibres de bois de pin (PW)). Les composites PCL/RN et PCL/PW

ont été examinés pour leur adhérence interfaciale, leurs propriétés rhéologiques, leur morphologie, leur
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nucléation et leurs propriétés mécaniques. Les résultats ont montré une meilleure adhérence interfaciale
pour les composites remplis de RN par rapport a ceux remplis de PW. Avec une augmentation de la
concentration des particules de RN et de PW, la viscosité dynamique, la température de cristallisation
et le module d’allongement ont augmenté, tandis que la contrainte d’allongement a diminué. En outre,
la viscosité des composites remplis de RN était supérieure a celle des composites remplis de PW pour
des charges équivalentes. Ces constatations suggerent que 'adhérence interfaciale entre la surface de
la RN et le PCL est meilleure que celle entre la surface de la PW et le PCL.

Wei Li et al (2008) [15], ont fabriqué des biocomposites renforcés par de la fibre de soie (SF) et du
poly(e-caprolactone) (PCL) avec différentes proportions de fibres, par une méthode de mélange a chaud.
L’ajout de fibres a renforcé les propriétés mécaniques du PCL, avec des valeurs maximales de
résistance a la traction et a la flexion observées a des teneurs en fibres de 35% et 45% respectivement.
L’augmentation de la teneur en fibres a entrainé une augmentation des modules de stockage et de
perte, tandis que la température de transition vitreuse du PCL a diminué. L’apparition d’'un plateau
dans le module de stockage a indiqué la formation de structures de réseau de renforcement dans les
composites SF/PCL, améliorant ainsi I’élasticité et la viscosité des composites. L'interaction entre la
fibre et la matrice de PCL était modérée.

Pengju Pan et al (2007) [16], ont étudié la fabrication de biocomposites en utilisant des fibres

de kenaf d’origine végétale (KF) et du poly(e-caprolactone) (PCL) par la technique de mélange a
chaud. IIs ont analysé le comportement de cristallisation, la morphologie, ainsi que les propriétés
mécaniques et dynamiques des composites PCL/KF a différents taux de KF. Les résultats ont montré
une amélioration significative du taux de cristallisation et des propriétés mécaniques par rapport au
PCL pur. Par exemple, I'ajout de 30 % de KF a entrainé une augmentation de 146 % du module de
traction et de 223 % du module de stockage. I’analyse morphologique par microscopie électronique a
balayage a également révélé une bonne dispersion et adhérence entre le KF et le PCL. En résumé, cette
recherche suggere que les fibres de kenaf pourraient étre un renfort prometteur pour les composites
polymeres biodégradables, améliorant ainsi leurs propriétés mécaniques et leur taux de cristallisation.
Sandeep Kumar et Indra K. Varma (2006) [17], ont conduit une étude sur des composites

a base de fibres de banane renforcées par des polymeres thermoplastiques. Ils ont traité les fibres
de banane avec différentes substances, notamment de ’hydroxyde de sodium (NaOH) a 5% et 10%
pendant 4 heures, du chlorure de sébacyle (SC) pendant 4 heures (0,5 g), et du diisocyanate de
toluéne (TDI) pendant 4 heures (1,5 mL). Les propriétés mécaniques des fibres traitées au TDI n’ont
pas été significativement affectées, tandis que le traitement a I’hydroxyde de sodium a augmenté la
résistance a la traction. Cependant, le traitement au SC a entrainé une détérioration des propriétés
mécaniques. Les fibres ont montré une perte de masse initiale de 6,5% a 9,5% entre 50°C et 150°C
dans les études au thermogravimetre analogue (TGA), avec une perte de poids majeure au-dessus de

200°C. Les observations au microscope électronique a balayage (MEB) ont révélé une augmentation
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de la rugosité de la surface apres le traitement alcalin. Les composites, fabriqués avec une matrice
thermoplastique de polyéthylene haute densité (PEHD) mélangé a du poly (e-caprolactone) (80:20en
poids) et des fibres de banane de 1 cm, ont montré que I'augmentation de la fraction de poids des
fibres de 0,05 a 0,13 a entrainé une augmentation de la résistance a la traction et du module, ainsi
qu'une diminution de l'allongement a la rupture. Des tests de dégradation ont été effectués par
hydrolyse enzymatique et chimique, démontrant une perte de poids significative en présence de la lipase
de Pseudomonas cepacia (PCL).

A. Arbelaiz et al (2006) [18], ont réalisé des composites en mélangeant du thermoplastique
biodégradable poly(3-caprolactone) (PCL) avec des faisceaux courts de fibres de lin. Dans le but
d’améliorer 'adhérence entre les fibres et la matrice, ils ont élaboré un compatibilisant, le copolymere
poly(3-caprolactone)-g-anhydride maléique (PCL-g-MA), par une réaction de greffage de 'anhydride
maléique (MA) sur le polymere PCL. Les propriétés mécaniques de ces composites ont été étudiées
en variant la concentration du compatibilisant et la quantité de fibres. Les résultats ont montré que
les composites avec des faisceaux de fibres de lin et une matrice PCL-g-MA présentaient une
résistance a la traction et a la flexion supérieure. Les analyses par microscopie électronique a balayage ont
confirmé 'amélioration de l'adhérence entre les faisceaux de fibres et la matrice PCL-g-MA.
L’évaluation thermique par analyse thermogravimétrique a révélé une légere diminution de la stabilité
thermique avec I'ajout de fibres. La corrélation entre les propriétés mécaniques expérimentales et les
modeles empiriques a montré une bonne concordance pour les composites PCL-g-MA jusqu’a 20 % de

fibres, au-dela desquels la résistance expérimentale était inférieure aux prévisions.

D’apres notre revue bibliographique, il s’avere que le biocomposite PCL/Genet d’Espagne n’a jamais été

étudier. Cela nous a motivé a consacré notre projet a I'étude de se biocomposite.
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— Chapitre 1V

Matériaux et méthodes

Ce chapitre est consacré a la présentation des matériaux, des méthodes d’élaborations et les techniques
expérimentales utilisées pour I'étude et la caractérisation des biocomposites (PCL/fibre de genét
d’Espagne). Notre étude a été réalisée dans le laboratoire des matériaux organique de 'université de
Bejaia.

1Vv.1 Matériaux utilisés

IV.1.1  Polycaprolactone

Le polymere utilisé est le polycaprolactone (PCL CAPA 6800) sous forme de granulés de couleur blanc,
avec une densite de 1,15 g/cm 3 et un indice de fluidité (IF=0,3 g /10 min) ces caractéristiques sont
représentées dans le tableau (IV.1).

IV.1.2 Les fibres GE

La fibre utilisée dans ce travail est une fibre végétale (genét d’Espagne) obtenu dans la région de
Sétif, plus précisément dans la commune d’Ain Roua. Cette derniére est obtenue aprés broyage,

tamisage et étuvage. Ainsi ces caractéristiques dans le tableau (IV.1).

Tableau IV.1: Caractéristiques des matériaux utilisés

Polycaprolactone Genét d’Espagne
Structure chimique : (C¢H1002) n Longueur de la Fibre technique (mm) : 50-
120

Masse molaire : 70 a 80 g/mol
Diametre (um) : 5-10

Module De Traction (GPa) : 22

parunité monomere

Température de fusion : Environ 60-65 °C
Déformation maximale (%) : 2.5-12
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IVV.2 Mode opératoire

IV.2.1 Partie A

La Préparation et la caractérisation des fibres de Genét d’Espagne, illustrer dans la (Figure IV.4) .

IV.2.1.1  Récolte de I’arbuste de Genét d’Espagne
La cueillette des fibres est réalisée pendant la période de floraison pour garantir une qualité optimale.
Cette récolte a été effectuée dans la région de Sétif, plus précisément dans la commune d’Ain Roua.
IV.2.1.2 Lavage du GE
Suite a la cueillette, les tiges de Genét d’Espagne ont été soigneusement lavées a 'eau pour les préparer
a 'étape suivante du processus.
IV.2.1.3 Séchage et broyage du GE

Les tiges préalablement lavées ont été exposées a I'air libre pendant une semaine afin de réduire leur
taux d’humidité. Par la suite, elles ont été coupées en petits morceaux, puis soumises a un traitement
thermique a une température de 60°C pendant 24 heures. Enfin, elles ont été mécaniquement broyées

al'aide d’un broyeur de type Brabender.

Figure IV.1: Broyage mécanique de la fibre
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IV.2.1.4 Tamisage des fibres de GE

Les tiges broyées ont été soigneusement tamisées pour garantir une uniformité dimensionnelle, en
utilisant un équipement de tamisage conforme a la norme ISO 3310, spécifiquement la tamiseuse
Restesch, modele AS 200. Ce processus permet de controler précisément la taille des particules, assurant

ainsi une granulométrie finale idéale pour nos besoins, comprise entre 40 um et 50 ym.

Figure IV.2: Fibre de GE apreés tamisage

{Récolte du Genét d’Espagne ]

| Lavage par 'eau, puis séchage a T ambiante |

[Etuvage a 60° C pendant 24h]
I}

Broyage, puis tamisage (40-50 m)
1

[Caractérisation) J

Densité IRTF

Figure IV.3: Organigrammes de la partie A

Iv.e.2 Partie B

Préparation et caractérisations de PCL vierge, et ses biocomposites (PCL/GE).

Au cours de notre recherche, nous avons procédé a la fabrication de biocomposites a partir du
polycaprolactone (PCL) renforcé par de la farine de genét d’Espagne non traitée en utilisant une mini
extrudeuse dont les conditions sont représentées dans le tableau (IV.2). Les différentes proportions

massiques des mélanges, variant de (5% a 25 %) avec un pas de (5%), ont été soigneusement préparées

42



Chapitre IV: Matériaux et méthodes

par pesée précise, puis soumises a un traitement thermique dans une étuve a 60°C pendant une heure afin

de favoriser ’homogénéisation des matériaux.

Figure IV.4: Obtention des granulées de biocomposites apreés extrusion

Matiére | Température | Vitesse de rotation | Temps de séjours | Force de maintien

PCL/GE 120°C 50 tr/min 5 min 33N
Tableau IV.2: Parameétres et consignes du travail sur Uextrudeuse.

Ensuite, les formulations ont été transformées en utilisant une machine d’injection, toujours dans
les mémes conditions précédentes, pour produire des éprouvettes conformes a la Norme ISO 527-1 pour
les essais mécaniques.

Figure IV.5: Obtention des éprouvettes aprés injection

Enfin, les extrudas biocomposites (1g) sont placés entre deux plaques d’aluminium. Un papier
PTFE est intercalé entre le matériau et les plaques. A l’aide d’une presse de laboratoire des matériaux
polymeres avancés, composée de deux plateaux chauffants réglés a des températures légerement

supérieures a la température de fusion du matériau, des films d’épaisseurs d’environ 300 um, pour
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les plus fins, sont préparés. Ces films vont essentiellement étre utilisés pour le test d’IRTF.

La (Figure IV.6) résume la partie B.

PCL + Fibre du (GE)

| Extrudas a 1 cm |< [Mini-extrudeuse bi-vis pendant 5 minj
|
| Injection pendant 1 min a 120 °C I Eprouvettes
I
| Presse hydraulique a 120 °C pendant 6 min | [Absorption d’eau Traction]

Figure IV.6: Organigrammes de la partie B

Formulation Code % en masse
PCL vierge PCL 100
PCL/5% Fibre GE F1 95/5
PCL/10% Fibre GE F2 90/10
PCL/15% Fibre GE F3 85/15
PCL/20% Fibre GE F4 80/20
PCL/25% Fibre GE F5 75/25

Tableau IV.3: Codes des formulations

IV.3 Techniques de caractérisation

Les composites ainsi élaborés ont été caractérisés comme suite :

IV.3.1  Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectrométrie infrarouge est un outil efficace pour déterminer la composition chimique d’'un
produit en examinant les bandes d’absorption distinctives sur son spectre infrarouge. Chaque bande
d’absorption est liée a un mode spécifique de vibration (déformation ou élongation) d’une liaison
chimique interatomique, ionique ou fonctionnelle. En comparant le rayonnement incident et transmis (ou
absorbé) a travers I’échantillon, il est possible de déterminer les principaux groupements chimiques
présents dans I’échantillon. Les spectres infrarouges ont été obtenus a I'aide d’un spectrometre
infrarouge a transformée de Fourier Shimadzu IRAffinity-1, dans I'université de Bejaia.

IV.3.2 Essais de traction

La caractérisation mécanique des composites est effectuée a travers I'utilisation du test de traction,
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permettant ainsi ’analyse du comportement d'un matériau soumis a une contrainte mécanique,
exprimée par le module d’Young, I'allongement et la contrainte a la rupture. Ces expériences
permettent d’établir unecorrélation entre les contraintes appliquées et les déformations observées. Ces
essais ont été réalisés au niveau de laboratoire de I'université de Sétif sur une machine de la marque
« Zwick/Roell Zo50 ». Les données collectées lors du test de traction permettent de tracer la courbe
contrainte-déformation du matériau. Cette courbe met en évidence le comportement mécanique du

biocomposite, caractérisé par :

- Partie linéaire de la courbe, qui correspond au comportement élastique du matériau et permet

de déterminer le module d’Young.

 Partie non linéaire, qui correspond au comportement plastique du matériau et permet de

déterminer I'allongement a la rupture.
» Valeur maximale de la contrainte, qui correspond a la contrainte a la rupture.

Module d’Young s’exprime comme suit :

£ = (n/m?) (IV.1)
€

Avec:

- E : Module d’élasticité.
- o: Contrainte (N/m?).
- € : Allongement.

Contrainte a la rupture est donnée par I'expression suivante :

o="(nm) (IV.2)
s

Avec:
- F: Charge de traction supportée par I’éprouvette (N).
- S: Section initiale (m?).
Allongement a la rupture est indiqué en pourcentage sous la forme suivante :
A/

er=__ (%) (Iv.3)
lo

Avec :
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- Al = -Ip: Déformation a la rupture.
- Io : Longueur initiale de I'éprouvette.

- 1: Longueur finale de I'éprouvette.

IV.3.3 Test d’absorption d’eau

Ce test consiste a évaluer la quantité d’eau que peut absorber ’échantillon pendant environ 31 jours.
Des échantillons couper et peser a 0,1500 g pres. Ensuite les échantillons ont été placés dans des béchers
contenant (50 ml) d’eau distillée maintenue a température ambiante (25°C) et d’autres a (45°C) Apres une
immersion pendant un temps bien précis, les éprouvettes ont été retirées hors de ’eau et essuyéesde
toute eau superficielle qui les recouvre. Chaque échantillon a été pesée de nouveau. Pour déterminer la
saturation en eau, les échantillons ont été immergées et pesées de nouveau au bout d'un temps définis Le
taux d’absorption d’eau est exprimé par le gain de la masse en fonction du temps. Il est déterminéa

partir de I'équation (IV.4).

g=Me=Mo g (Iv.4)
Mo

Avec:
- Mo : : masse initiale de I'échantillon au temps to avant I'immersion (g).
- M, : masse de I’échantillon au temps t apres immersion (g).

- & : taux d’absorption d’eau (%).

Figure IV.7: Photographie d’échantillons soumis au test d’absorption d’eau

IV.3.4 Mesure de la densité

La densité de I'échantillon a été déterminée en utilisant la méthode du pycnometre conformément a la

norme EN ISO 1675.
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(Iv.5)

ms3 — nm

dech =
m2 + m3s —mg — my

Avec:

- dech: Densité de I’échantillon.

my : Masse du pycnomeétre vide.

- my : Masse de pycnometre plein de liquide (L’eau distillée).

m3 : Masse du pycnomeétre plein de liquide avec I’échantillon immergé.

m4: Masse de pycnomeétre plein de liquide avec I’échantillon immergé.
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— Chapitre V

Résultats et discussion

Dans ce dernier chapitre, nous présenterons les résultats obtenus lors de notre travail sur les fibres de
Genét d’Espagne, ainsi que sur les matériaux a base de PCL et PCL chargés a différents pourcentages
(5 a 25%) avec un pas de 5% en masse de fibres de GE préparés par voie fondue. L’objectif est
d’étudier l'effet de I’ajout des fibres de GE sur les propriétés physicochimiques et mécaniques du
PCL. Les propriétés attendues pour un matériau biocomposite doivent surpasser celles des phases qui le

composent individuellement.

V.1 Caractérisation par spectroscopie IR-TF

2950-2850
(C-H)

|

1750(C=0)

/

4 3630 (OH)

PCL

3400 (OH)

—| disparition déel pic
43830 (oH)

pic moins inttence
3400 (OH)

Transmittance (%)
|

_ 3400 (OH) 1728 (C=0O)

T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500
MNombre d'onde (cm-1)

Figure V.1: Spectres infrarouge de la fibre de GE, du
PCL vierge et du biocomposite (PCL/GE) a 15 %
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D’apres la Figure V.1 (spectre infrarouge obtenu pour la fibre de Genet d’Espagne (GE),
PCL vierge et biocomposite (PCL/GE) a 15 %.).

Les spectres IR-TF de la fibre de (GE) révelent la présence de plusieurs bandes

d’absorption, on cite notamment :

* Une bande large avec un pic centré a 3450 ¢m™ correspond aux vibrations

d’élongation desgroupements hydroxyles contenus dans la cellulose de la fibre.

* Un pic situé a 2889 cm™ attribué aux vibrations d’élongation des CH et CH,

aliphatiques contenusdans (cellulose-hémicellulose).

* Un pic situé a 1728 cm™ correspond aux vibrations de valence de la liaison C=0

(groupes ester etacide carboxylique de I’hémicellulose).

Les spectres IR-TF du PCL vierge et du biocomposite (PCL/GE) a 15 % mettent en

évidence plusieurs bandes d'absorption, parmi lesquelles :

* Un pic assez étroit situé a 3440 cm™ caractéristique de la vibration d’élongation de
la liaison -OH.

* Une bande large avec un pic centré a 2987 cm™" attribuée a la vibration d’élongation

asymétrique du groupement CHs,

* Une large bande centrée a 1750 cm™, attribuée a I'absorption des groupements

carbonyles (C=0) des esters présents dans le PCL.

L’analyse effectuée nous permet de voir que les bandes d’absorption du PCL ne sont pas
affectées par I'ajout de la fibre de GE. En effet, on retrouve les mémes bandes, mais avec
seulement des petits décalages de fréquences. Ces résultats indiquent que I’ajout des fibres
deGE n’a pas d’effet significatif sur la structure chimique du PCL, et correspondent aux

résultats obtenus par Henry Chinedu Obasi et ses collegues [1].

V.2 Mesure de la densité

La densité a été déterminée par la méthode pycnométrique, dont les résultats sont

regroupés dans letableau V.1.
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Tableau V.1: Résultats du mésure de la
densité

Formulation PCL Fibre vierge | F1 F2 F3 | F4 Fs5

vierge
Densité 1,12 1,42 1,06 | 1,11 | 1,07 | 1,15 | 1,109
1.6
1.4 4
1.2
1.1 1.09 1.1
o
E —
(=] i
=)
= 0.8
L i
[T
—
= -
= i
0.4
0.0 4 : : , : : :
PCL F1 F2 F3 F4 F5 FIBERE

concentration des fibres (36)

Figure V.2: Histogramme représentant levolution de la densité des biocomposites en fonction
de la concentration des fibres

La densité des biocomposites (PCL/GE) a 5 %, 10 %, et 15 % est comparable a celle du
PCL vierge, indiquant peu d'impact sur la densité a ces niveaux de fibre. Cependant, a des
taux de fibres GE de 20% et 25 %, une légére augmentation de la densité est observée. Cela
s'explique par la densité plus élevée des fibres de GE par rapport au PCL utilisé comme
matrice, ce qui signifie que les fibres ont une masse volumique plus élevée par unité de
volume. Lors de l'incorporation des fibres dans la matrice polymere, la densité globale du
biocomposite dépend de la proportion relative de fibres et de polymeres dans le mélange. Une
proportion plus élevée de fibres peut entrainer une augmentation légere de la densité du
matériau biocomposite. Les résultats montrent que la densité ne change pas d'une maniere
significative avecl’introduction de la fibre de GE en faible proportion dans la matrice PCL, et

correspondent aux résultats obtenus par Hom Nath Dhakal et al. [2]

V.3 Test d’absorption de I’eau
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L’évolution du taux d’absorption d’eau en fonction du temps par les différents biocomposites
est illustré sur les Figures V.3 et V.4.

Le taux d’absorption d’eau des biocomposites est étroitement lié au temps, a la
température et a la quantité de fibresprésentes. Initialement, la vitesse d’absorption est élevée,

puis elle diminue progressivement avec le temps jusqu’a atteindre un état de saturation.

taux d'absorption (%)

1 { man—%0unlS—8 n 5 = m

T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Temps (jours)

Figure V.3: Evolution de l'absorption d’eau au fil de temps a 25°C
A 25°C le taux maximal d’absorption d’eau pour le PCL vierge est de 1,13 %, puis s’accroit

pour atteindre des valeurs de (2.9, 3.9, 5.9, 6.4 et 9.2 %) pour les biocomposites PCL/GE a
(5, 10,15,20 et 25 %) de fibres, respectivement, Figure (V.3).

2 m ®— F5%
7 A Fio3h

f

taux d'absorption (%)

T r T T r
5 10 15 20 25 30 35

Temps (jours)
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Figure V.4: Evolution d’absorption d’eau au fil de temps a 45°C

A 45°C le taux maximal d’absorption d’eau pour le PCL vierge est de 1,32 %, qui
s’accroit pour atteindre des valeurs de (3, 3.9, 6, 6.5 et 9.5 %) pour les biocomposites
PCL/GE a (5, 10, 15, 20 et 25 %) de fibres, respectivement, Figure (V.4).

On remarque que le taux d’absorption augmente avec l'augmentation de la
température On noteégalement, que le taux d’absorption d’eau augmente avec le taux de
fibres. En raison de la teneur élevée de la cellulose dans cette derniére semblable aux
résultats trouvé par L. Luduena et al. [3] En effet, la fibre GE est une charge lignocellulosique
qui présente un caractere hydrophile prononcé attribué a la présence des groupes hydroxyles
dans sa structure, ce qui lui permet de capter des molécules d’eau liées par des liaisons
hydrogene a sa surface.

L’augmentation du taux de fibres conduit inévitablement a une plus grande
concentration de groupements hydroxyles dans le biocomposite, provoquant a une

augmentation du taux d’absorption d’eau.

V.4 Test de traction

Les résultats obtenus de I'essai de traction sur les éprouvettes (PCL vierge), (PCL / GE) sont

présentéspar les courbes de contrainte-déformation.

&0

w40
E
=
E 30 p PCL —
E PCL/GE (%) e
=
S 20 PCL/GE (15%p)) memm—
PCL/GE (25%)
10

0 " . I f f b . f I : } - I ! f |
0 500 1000 1500
Dé&formation en %

Figure V.5: Courbes type de contrainte-déformation de lessai de traction du PCL vierge et de
PCL/GE
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Les courbes de traction des biocomposites (PCL/GE) révelent une légere diminution de la
contrainte a mesure que le taux de fibres GE augmente. De plus, la déformation diminue de
maniere significative par rapport au (PCL vierge 1300 % a 700 % pour les biocomposites), cette
diminution est attribuée a la faible adhésion entre la fibre (GE) et la matrice (PCL) en raison
d’absence d’un traitement chimique pour la fibre (GE), un résultat semblable a celui observé
dans I’étude menée par Kwang-Jea Kim et James L. White [4].

350 330

&3 300

265 84 =215 264

18 22353

ung (M
[
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=
[
|

Module de yo
= o
o ] o ]
| 1

in
[
|

PCL F1_ F2_ F3 F4 F5
Concentration en fibre dans le PCL (9&)

Figure V.6: Influence du taux de fibre GE sur le module de Young

D’apres les résultats obtenus de la Figure V.6, nous remarquons que l'introduction de la
fibredu GE dans la matrice PCL augmente la rigidité du matériau. Autrement dit, le module
d’élasticité E augmente de 218 (N/mm?) pour le PCL vierge pour atteindre les valeurs de
223.53, 265.84, 273.15,330 et 264 (N/mm?) pour les composites contenant 5-10-15- 20 et 25 % de
GE respectivement. Cette augmentation indique que la fibre a apporté a notre matrice un
renforcement structurel, un résultat similaire a celui de Pengju Pan et al. [5] On remarque
que dans le biocomposite a (20 %) de fibre le module est plus élevé par rapport auxautres

et ca revient a la bonne dispersion de la fibre en comparant avec les autres.
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Figure V.7: Influence du taux de fibre GE sur la contrainte a la rupture

D’apres les résultats obtenus de la (Figure V.7), nous remarquons que l'introduction de la

fibre du GE dans la matrice PCL diminue la contrainte a la rupture des biocomposites. Ces

résultats qui soulignent l'influence de la teneur en fibres sur les propriétés des composites

PCL/GE. Les résultats sont cohérents avec ceux rapportés par Henry Chinedu Obasi et ses

collaborateurs [1], ainsi qu'avec 1'étude menée par Kwang-Jea Kim et James L. White [4].
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Conclusions

Dans un souci de protection de 'environnement et de valorisation des ressources naturelles, les
matériaux biocomposites intégrent de plus en plus des caractéristiques écologiques, telles que des
matrices biodégradables et des renforts issus de fibres végétales. La recherche de nouveaux matériaux
biocomposites est devenue une priorité pour les scientifiques et les industriels, en raison de leurs
avantages technologiques, économiques et environnementaux. Leur développement représente un enjeu
majeur pour la durabilité et I'innovation industrielle. Les propriétés mécaniques, structurale et
physique des biocomposites élaborés PCL/GE ont été évaluées en fonction du taux de fibres. Les
résultats obtenus par spectroscopie infrarouge ont montré que l'introduction de la fibre GE a la matrice
PCL n’affecte pas la structure chimique des biocomposites. En raison de 1'absence de traitement
chimique des fibres de GE.

L’analyse des propriétés mécaniques de nos biocomposites a indiqué que I'augmentation du
pourcentagedes fibres GE entraine une réduction de la contrainte et de la déformation a la rupture, a
cause d’absence de modification chimique de la fibre GE, tandis quele module d’élasticité s’améliore
progressivement, l'intégration des fibres GE dans la matrice de PCL améliore la rigidité des
biocomposites.

L’absorption d’eau dans les biocomposites est fortement influencée par le temps et la proportion
des fibres. Au début, la vitesse d’absorption est élevée, en raison du caractére hydrophile des fibres de GE
mais elle ralentit progressivement avec le temps jusqu’a ce que les biocomposites atteignent leur point
de saturation.

Les résultats indiquent que 'incorporation de fibres de genét d’Espagne dans la matrice de PCL

n’entraine pas de changement significatif de la densité.
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Perspectives

En vue d’approfondir cette recherche, il est indispensable de :

. Réaliser un traitement chimique des fibres de Genét d’Espagne pour améliorer I’adhérence

interfaciale.

. Effectuer des analyses thermiques, analyse thermogravimétrique (ATG) et calorimétrie

différentielle a balayage (DSC) afin de caractériser les propriétés thermiques des biocomposites.

. Evaluer la dégradation des biocomposites obtenus.
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Résumé

L'incorporation de fibres végétales dans la fabrication de biocomposites offre de nombreux avantages,
notamment des impacts environnementaux réduits et des propriétés mécaniques remarquables. Ce
mémoire a pour objectif de développer et de caractériser un nouveau biocomposite a base de
polycaprolactone (PCL), renforcé par des fibres de genét d'Espagne (GE), une ressource végétale locale.
Dans la premiere partie de notre étude, nous avons transformé les fibres de GE en farine par divers
procédés, avant de fabriquer les biocomposites PCL/GE a l'aide de la méthode d'extrusion. La seconde
phase s'est concentrée sur l'analyse de l'impact du taux de fibres sur les propriétés structurelles,
mécaniques et physiques des biocomposites PCL/GE. Les résultats obtenus comprennent des analyses
par spectroscopie infrarouge, essai mécanique de traction, mesure de densité et test d'absorption d'eau,
fournissant une évaluation compleéte des performances de ces nouveaux matériaux.

Les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge montrent que l'incorporation de fibres de genét
d'Espagne GE dans la matrice de polycaprolactone PCL n'affecte pas la structure chimique des
biocomposites, en raison de l'absence de traitement chimique des fibres. L'analyse des propriétés
mécaniques indique que l'augmentation du pourcentage de fibres GE réduit la contrainte et la
déformation a la rupture, tandis que le module d'élasticité s'améliore. L'absorption d'eau dans les
biocomposites est initialement rapide en raison du caractére hydrophile des fibres GE, mais ralentit
progressivement jusqu'a saturation. Enfin, l'incorporation de fibres de genét d'Espagne ne modifie pas
de maniere significative la densité des biocomposites.

Mots clés : biocomposite, la polycaprolactone, le genét d'Espagne

Abstract

The incorporation of natural fibers in the fabrication of biocomposites offers numerous advantages,
including reduced environmental impact and remarkable mechanical properties. This work aims to
develop and characterize a new biocomposite based on polycaprolactone (PCL), reinforced with Spartium
junceum fibers (SJ), a local plant resource. In the first phase of our study, we processed the Spartium
junceum fibers SJ into flour through various methods, before elaborating of the biocomposites PCL/SJ
using the extrusion method. The second stage focused on analyzing the impact of the fiber content on the
structural, mechanical, and physical properties of the biocomposites PCL/SJ. The characterization
include analyses by infrared spectroscopy, mechanical tensile testing, density measurement, and water
absorption testing, providing a comprehensive evaluation of the performance of these new materials.

The obtained results from infrared spectroscopy show that the incorporation of fibers SJ into the PCL
matrix does not affect the chemical structure of the biocomposites due to the absence of chemical
treatment of the fibers. Analysis of the mechanical properties indicates that increasing the percentage of
fibers SJ reduces stress and strain at rupture while enhancing the elasticity modulus. Water absorption
in the biocomposites is initially rapid due to the hydrophilic nature of SJ fibers but slows down gradually
until saturation. Finally, the incorporation of SJ fibers does not significantly alter the density of the
biocomposites.

Key words : biocomposite, polycaprolactone, spartium junceum fibers



