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Résumé

L’objectif de notre recherche se résume dans le procédé de valorisation des déchets naturels a
savoir les feuilles de palmier dattier (DPLF) et celle du marc de café (MC) associées a des
matrices polyméres thermodurcissables d'une résine époxy et ceci dans le but d’en apporter
une amélioration des propriétés des polymeres. Pour cela, nous avons élaboré des plaques
composites contenant le marc de café (MC) et des fibres DPLF a des taux de 2.5, 5, 10 et
15% en masse ou les fibres DPLF ont été traitées avec une solution alcaline NaOH a 6% et
avec un agent de couplage le composé silane 1%.Pour comprendre certaines propriétés de ces
matériaux composites élaborés , nous avons mené plusieurs méethodes de caractérisation. On a
réalisé d’une part, une étude spectroscopique FTIR ou l'on s'est assuré de la structure
chimique des additifs et des composites, une étude du phénomene d'absorption d'eau, d’autre
part, une étude mécanique, les principaux résultats de ces études montrent que la fibre traitée
s’additionne mieux a la matrice polymere et que le traitement chimique permet a la
diminution du pouvoir absorbant. Ce qui se traduit par une élévation de la résistance
mécanique. Ainsi qu’une étude morphologique par microscopie électronique a balayage
(MEB) montre que le marc de café a une faible adhésion moléculaire avec la matrice
polymere a cause de la présence de cavités et de vides interstitiels. Les résultats de I'analyse
mécanique dynamique (DMA) ont indiqué que les composites qui renferment 2.5% en poids
de fibres traitées au silane ont atteint une bonne conservation de I'énergie suite a la croissance

de la rigidité du matériau.

Mots clés : Composite, époxy, feuilles de palmier dattier, marc de café, traitement chimique,
analyse mécanique dynamique, absorption.



Abstract

The objective of our research is summarized in the process of valorization of natural waste
namely the leaves of date palm (DPLF) and that of coffee grounds (MC) associated with
thermosetting polymer matrices of an epoxy resin and this in the aim of providing an
improvement in the properties of polymers. For this, we developed composite plates
containing coffee grounds (MC) and DPLF fibers at rates of 2.5, 5, 10 and 15% by mass
where the DPLF fibers were treated with a 6% NaOH alkaline solution. And with a coupling
agent, the 1% Silane compound. To understand certain properties of these elaborate
composite materials, we conducted several characterization methods. We carried out on the
one hand, an FTIR spectroscopic study where we ensured the chemical structure of the
additives and composites, a study of the phenomenon of water absorption, on the other hand,
a mechanical study, the main results of these studies show that the treated fiber adds better to
the polymer matrix and that the chemical treatment reduces the absorbency. This results in an
increase in mechanical resistance. As well as a morphological study by scanning electron
microscopy (SEM) shows that the coffee grounds have a weak molecular adhesion with the
polymer matrix because of the presence of cavities and interstitial voids. Dynamic mechanical
analysis (DMA) results indicated that composites containing 2.5 wt% silane-treated fibers
achieved good energy conservation following growth in material stiffness.

Keywords: Composite, epoxy, date palm leaves, coffee grounds, chemical treatment,
dynamic mechanical analysis, absorption.
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INTRODUCTION GENERALE

Alléluia, qui a créé les cieux et la terre et ’entre-deux. Alléluia, qui a honoré les fils
d’Adam avec la science et a exploité les causes et les facteurs pour développer, et travailler
dur jusqu’a ce que la science a atteint sa fin. Néanmoins, "Au nom d'Allah, le Tout
Miséricordieux, le Trés Miséricordieux... et vous n'avez été donné que peu de connaissance."
Le plastique est un matériau polymere, pouvant comporter différents additifs afin d’améliorer
ses propriétés. Le polymeére est un assemblage de macromolécules (molécule de haut poids
moléculaire) constituées d’unités répétitives appelées motifs [1].

Les plastiques peuvent étre classés selon qu’ils sont fabriqués a partir de produits
naturels transformés (cellulose régénérée) ou de produits entierement synthétiques. Ils
peuvent ensuite étre classes selon leur méthode de fabrication en fonction de leurs réactions
de polymérisation, soit des réactions de condensation ou d’addition. 1ls sont ensuite divisés,
selon leurs propriétés physiques, en thermoplastiques, élastoméres et thermodurcissables [2].

Des volumes importants de déchets de plastique sont éliminés dans les sites
d’enfouissement a I’échelle mondiale chaque année et cela peut prendre de nombreuses
années a se décomposer en raison de sa faible dégradation. La mise au point de composites
plastiques renforcés de fibres végétales permettrait de réduire ce probleme de pollution de
I’environnement [3].

La relation entre la structure et le rendement des matériaux composites a base de
polymeéres a progressé rapidement dans un autre contexte, c’est grace a la capacité accrue de
travailler et de caractériser au niveau nanométrique. La performance future des matériaux est
basée sur les connaissances relation de profondeur : composition-morphologique,
composition-propriétés. [5].

Les composites a base de fibres végétales se trouvent de plus en plus dans des
applications industrielles et leurs utilisations augmentent de jour en jour. Les principales
raisons sont la disponibilité d’un grand éventail de fibres végétales, le respect de
I’environnement et la recyclabilité quand ils sont combinés avec des polymeres adéquats [4].
Les additifs sont des composés modifiant les propriétés physico-chimiques et mécaniques du
matériau telle que sa résistance au rayonnement UV gréce aux antioxydants, I’amélioration
des propriétés mécaniques par les plastifiants, la résistance au feu par [’'utilisation
d’ignifugeants, ou encore sa coloration par I’utilisation de pigments organiques ou
inorganiques. Grace a ces additifs, le plastique devient alors plus durable, souple et Iéger ce
qui contribue a diversifier ses applications [1].
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L’adhésion entre la surface hydrophile des fibres et le polymére hydrophobe utilisé
comme matrice est faible et, donc, la capacité de renforcement réduite [5].
Le traitement des fibres naturelles et de certains additifs utilisés dans le composite assure la
modification de la tension a DI’interface et 1’augmentation des propriétés mécaniques. Le
probleme lie montre comment le taux et le type de la fibre influent sur les propriétés
physiques d’un matériau composite.

C’est pour cette raison que cette étude a été réalisée dans le but d'élaborer et de
caractériser de nouveaux matériaux composites a base de résine époxy en tant que matrice
polymeérique renforcée par le marc de café et le palmier dattier afin d’améliorer les propriétés
de ces polymeres et ainsi la valorisation des déchets locaux une fois associés a ces polymeéres.
la motivation principale pour notre choix de ce type de fibre est de prendre en compte 1’aspect
¢conomique et I’abondance de ces fibres dans notre pays et en particulier notre région.

Afin d’atteindre les objectifs de cette recherche, ce mémoire est organisé en quatre chapitres :

Le premier chapitre est destiné a des généralités sur les polymeéres tels que leurs
classifications, types, propriétés physicochimiques.

Le deuxieme chapitre est centré sur les matériaux composites, leurs propriétés, leurs
compositions, les types des fibres et leur modification chimique affine d’améliorer 1’adhésion
avec la matrice organique, et il se termine par des travaux antérieurs.

Le troisieme chapitre est scindé en trois parties, la premiere partie est consacrée a la
description des matériaux utilisés dans notre étude. La deuxieme est destinée a la méthode
d'élaboration des différents composites. Enfin, la troisieme partie traite les différentes
techniques de caractérisation.

Le quatrieme et le dernier chapitre dans lequel nous avons présenté et interprété les
différents résultats obtenus. des composites Epoxy/ DPLF traitée et non traitée, Epoxy/ marc
de cafe.

Enfin, ce mémoire se termine par une conclusion générale dans laquelle nous résumons
les principaux résultats obtenus dans le cadre de cette étude, en soulignant les perspectives de
recherche.

Et les dimensions du sujet de recherche qui n’ont pas été étudiées feront 1’objet de

perspectives futures.
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1. Introduction
Les polyméres sont des matériaux avancés largement utilisés, qui se trouvent presque dans tous
les matériaux utilisés dans notre quotidien de la vie. A ce jour, I’importance des polyméres a été
beaucoup plus mise en évidence en raison de leurs applications dans différents domaines des
sciences, des technologies et de 1’industrie [1].
Presque tout autour de nous est composé de polymeres, comme : vétements sont composes de
synthétique les fibres, la fibre de verre, tous les sacs sont en plastique, peintures, dispositifs
électroniques a base de polystyréne, valves cardiaques en silicone, médical a base de polypropyléene
seringues, cathéters, tubes, a base de polyuréthane coussins et mousses utilisés dans les hépitaux et la
liste est innombrable [2].
2. Polymeres
Un polymere est une substance composée de longues chaines moléculaires appelées macromolécules.
Est constitué de longues chaines ou les unités de répétition sont toutes les mémes (homopolymeére)
ou de nature différente (copolymere).
Une macromolécule résulte de 1I’enchainement par liaison covalente, d unités constitutives (ou groupe
d’atomes) appelées « meres » qui signifie « partie ».
Tandis que les liaisons inter chaines sont plus faibles. La présence de liaisons faibles et fortes apporte
aux matériaux polymeéres des propriétés physicochimiques particuliéres [3], [4].
3. Différentes classes des polymeéres
Les polymeres peuvent étre classés selon plusieurs criteres :
3.1 Selon leur origine
On peut les classer en trois catégories :
e Les polymeres naturels
Les polymeres naturels sont issus des régnes végetal ou animal. On peut cependant mentionner, dans
cette categorie, la famille des polysaccharides (cellulose, amidon...), celle des protéines (laine,
soie...), le caoutchouc naturel, etc.
e Les polyméres artificiels
Les polyméres artificiels sont obtenus par modification chimique de polymeres naturels, de facon a
transformer certaines de leurs propriétés, les esters cellulosiques (nitrocellulose, acétate de
cellulose...) ont toujours connu une certaine importance économique.
e Les polymeéres synthétiques
Les polyméres synthétiques totalement issus du génie de I’homme, sont obtenus par polymérisation
de molécules monomeres. Leur variété est extréme et ce sont eux qui seront le plus souvent

considérés par la suite [5].
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3.2. Selon leur chaine macromoléculaire
La nature et I’enchainement des motifs répétitifs dans la chaine polymeére permettent de classer les
polymeres en homopolymeres et copolymeres
3.2.1. Les Homopolymeres
Une caractéristique des macromolécules polymeres employées comme matériaux est que 1’assemblage
A, (A c’est le groupe d’atomes que le polymeére est constitu¢, n c’est le nombre entier de plusieurs
centaines) est toujours un enchainement -A-A-A-A- comme dans un collier, ¢’est-a-dire que la molécule

ne comporte que des chainons -A- identiques

T
7T
H H/,

Figure 1.1 : homopolymeére du polyéthyléne [6]

Exemple : le polyéthyléne

3.2.2. Les copolymeres

Il arrive que des chainons de natures différentes A, B soient présents comme :
A-A-B-A-B-B-B-A-B on parle de copolymeére statistique
Ou A-A-A-A-B-B-B-B on parle de copolymére a blocs
Ou A-B-A-B-A-B-A-B on parle de copolymeére alterné [7].

3.3. Selon leur structure chimique

- & chaine carbonée non saturée (exemple : polyisopréne)

- a chaine carbonée saturée (exemple : polyéthyléne)

- a chaine non carbonée (exemple : poly (diméthyle siloxane) ou silicone) [3].

4. Laformation des polymeres
Les méthodes de préparation des macromolécules peuvent se classer en deux types de réaction de

polymérisation, La polymérisation en chaine et La polymérisation par étapes.
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4.1 La polymérisation en chaine
Il est d’usage, pour une polymérisation en chaine, de distinguer les phases d’amorcgage, de
propagation et de terminaison.
La réaction d’amorgage consiste en 1’activation du monomere M avec formation d’un centre actif
primaire :
M — Mxq
Dans la phase de propagation, la croissance de la macromolécule résulte de répéter un grand nombre
d‘additions successives de molécules monomeéres sur le centre actif formé :
Mx 1 +M — Mx,
Mx , + M — Mx 3

Mx* i+ M — M+ j4q1

Mx 1+ M — Mx
La phase de terminaison consiste en la désactivation de la chaine en croissance avec perte
simultanée d’un centre actif. Le mécanisme se fait de deux facons :
Soit par la combinaison selon la réaction suivante :

Mp*+ Mp* — Mpsp
Soit par dismutation (transfert d’un atome H) :

Mp*x + Mpx — MpH + M=,
En plus des trois étapes principales précédentes, certains systémes donnent lieu au phénomeéne de
transfert, lequel peut étre schématisé par :
M*+T —> M+ Tx

T«+M —> TMx
T: agent de transfert
Pour certaines méthodes de polymérisation conventionnelle, les trois étapes principales ainsi que le
transfert sont simultanés, ce qui signifie que toute chaine est amorcée, propagée et terminée ...et les
centres actifs transféres.
4.1.1 Les différents types de polymérisation en chaine
Le detail des réactions intervenant dans la polymerisation en chaine, ainsi que leur probabilité de se
produire, dépendent non seulement de la nature du monomere, mais aussi fortement de la nature du
centre actif.
On distingue quatre types de polymérisation en chaine :
— la polymérisation radicalaire, dans laquelle le centre actif est un radical M;*

— la polymérisation anionique, dans laquelle le centre actif est un carbanion M;—
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— la polymérisation cationique, dans laquelle le centre actif est un carbocation M;+

— la polymérisation par complexe de coordination, dans laquelle la géométrie du centre actif est
contr6lee. Pour que ce soit un complexe de coordination entre le monomeére et un atome métal de
transition [5], [8].

4.2 La polymeérisation par étape

Une réaction chimique entre les molécules de base avec plusieurs groupes fonctionnels est connue
sous le nom de polycondensation. Les polycondensats, une classe de macromolécules, sont créés a la
suite de ce processus. Typiguement, les réactions de condensation comprennent Produits chimiques a
usage unique. La structure moléculaire de la polycondensation est basée sur des monomeéres a
fonctions doubles ou multiples. La construction de la chaine implique des réactions de condensation
entre les groupes fonctionnels portés par les molécules monomeéres et les molécules polymeres

nouvellement formées [9].
A-R-A+B-R"-B—->A-R—-R'-B+AB
polycondensation
A-R-A+B-R"-B—-A-R-AB-R’'—-B
polyaddition

Figure 1.2 : les deux types de la polymérisation par étape [10]
Et la polyaddition, dans lequel, comme son nom I’indique, les monomeéres réagissent sans

I’¢élimination d’une petite molécule.

nHO —R— OH + nHOOC—R~— COOH

Acide carboxylique

Ghycol
o o
I I
nH__[ R O C E C ] nOH + nH:O
Polyester

Figure 1.3 : une réaction de polycondensation entre le glycol et ’acide carboxylique [10]

5. L’importance des polyméres dans notre vie
Les polymeres ont de nombreux atouts vis-a-vis de notre environnement. Dans le secteur des
matériaux, les polymeres présentent de nombreux avantages vis-a-vis de I’environnement :

e consommation modérée des ressources de la planéte (pétrole en particulier).




CHAPITRE I;: GENERALITES SUR LES POLYMRES

e leur recyclabilite.
e Leur production et leurs champs d’application sont en accroissement régulier, ce qui peut avoir
pour conséquence de génerer un flux croissant de déchets en fin de vie.
o faiblement consommateurs de ressources naturelles [11].
e leurs qualités pratiques exceptionnelles comme la facilité de mise en ceuvre.
e leur faible masse volumique.
e leur colt moins onéreux dans le marché [9].
L’industrie plastique est parmi les plus importantes activités industrielles chimiques en termes de
quantité et diversité des secteurs d’applications tels que : [12]
o les secteurs d’automobile, aéronautique ou ils permettent des gains de consommation en
carburant non négligeables [11].
o I’électronique.
o letextile.
o loptique [9].
o D’emballage des produits alimentaires, emballage de transport.
6. les types des polymeéres
6.1. les thermoplastiques
Les thermoplastiques constituent une importante classe de matériaux synthétiques utilisés de plus en
plus dans diverses applications. Par exemple, dans le batiment et la construction, les thermoplastiques
remplissent diverses fonctions comme éléments Iégers structuraux et décoratifs ou comme parties
auxiliaires d'autres matériaux et éléments [13].
Ils sont constitués de chaines indépendantes : la cohésion entre macromolécules est assurée
uniquement par les liaisons faibles, les thermoplastiques sont le plus souvent obtenus par
polyaddition [14].
Ils sont mis en ceuvre par élévation de température qui provoque la fusion ou le ramollissement, ils
sont donc également déformables sous I'action de la chaleur [15].
Par exemple : le polychlorure de vinyle (PVC), le polystyréne (PS) ...
6.2. Les thermodurcissables
Leurs chaines sont fortement réticulées par des liaisons covalentes dans les trois directions de
I’espace d'autant plus rigides que le réseau tridimensionnel est plus dense. Leur «réticulation»
obtenue le plus souvent sous I'effet de la chaleur est irréversible, ces produits résistent donc mieux
I'effet de la chaleur ils sont obtenus en géneral par polycondensation de monomeres a 1’état liquide,

dont la réaction de « prise » est accélérée par la température [14], [15].
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Exemple : La résine polyester insaturée UP, la résine époxy ...

6.3. Les élastomeéres
Un élastomere ou du caoutchouc est un matériau qui subit de grandes (jusqu’a 400 % ou plus),
déformations reversibles au faibles contraintes. Ces caractéristiques sont satisfaites par flexibilité,
Gross-molécules de polymere liées [16].
Les ponts entre les macromolécules sont obtenus en cours de vulcanisation. Cette vulcanisation est
indispensable pour rendre un article fini, en caoutchouc, utilisable en pratique [17].
Les élastoméres ne présentent pas de point de fusion. Leur zone de transition vitreuse est située aux
alentours de —70 °C. Au-dessus de cette température, ils sont dans un état dit caoutchoutique. Les
caoutchoucs et élastomeres sont les seuls matériaux industriels qui retournent pratiquement a leurs
dimensions initiales aprés avoir subi des déformations importantes. Ceci les rend irremplagables pour
résoudre de facon simple et peu onéreuse les probléemes de liaisons élastiques ou souples,
d'amortissement et d'étanchéité [18].

6.4. Les Elastoméres Thermoplastiques (TPE)
Les élastomeres thermoplastiques sont des produits intermédiaires entre les caoutchoucs et les
matieres thermoplastiques. lls constituent une famille de matériaux (apparition du concept dans les
années 1960) et, de par leur structure hétérogéne constituée de domaines souples et rigides, ils se
situent & mi-chemin entre les élastomeres et les thermoplastiques. s possédent des propriétés
¢lastoméres mais qui sont mis en ceuvre comme les thermoplastiques ¢’est-a-dire sans opération de
réticulation [19].

7. Propriétés des polymeres
En général, l'utilisation des matériaux est limitée par leurs propriétés ultimes. Par conséquent,
I'utilisation de matériaux polymeéres est particulierement limitée par la dégradation thermique,
I'exposition aux rayonnements, aux produits chimiques et aux champs électriques élevés.
Nous traitons ici certaines propriétés, par exemple : [3]

7.1. Proprietés optiques des polymeres

Les matériaux polymeres, a quelques rares exceptions, sont des milieux transparents dans le domaine
visible. Ceci s’explique par :
% Ces matériaux ne possedent pas d’électrons libres (a I’exception des polyméres conjugués et

dopés).
% La contribution de la polarisation ionique est négligeable.
% La principale contribution provient de la polarisation électronique.
De plus ces matériaux sont isotropes a 1’échelle de la longueur d’onde, si bien qu’ils se comportent

comme des matériaux non biréfringents. Pour un matériau homogene et isotrope, (ex. un polymere
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amorphe non orienté) 1’origine de 1’absorption de rayonnement dans le domaine visible provient
d’une part d’un phénomene de diffusion élastique provoqué par les fluctuations spatiales de densité
(donc d’indice de réfraction) existant dans les structures non cristallines et d’autre part des modes
propres de vibrations moléculaires [9].
7.2. Les propriétés mécaniques des polymeres

Les propriétés mécaniques des matériaux sont d’un grand intérét, puisqu’elles conditionnent non
seulement les problemes de mise en forme des matériaux, mais également leur comportement en
service dans des applications industrielles extrémement diversifiées. Le choix du matériau d’une
piéce industrielle dépendra des propriétés mécaniques comme la résistance, la dureté et la ductilite, il
est donc nécessaire de mesurer ces grandeurs physiques, par des essais mécaniques. L’essai de
traction est le procédé expérimental le plus largement utilisé dans I’étude du comportement
mécanique des matériaux, il permet de déterminer qualitativement si un matériau est fragile ou
ductile rigide ou souple. Il aide aussi a quantifier certaines propriétés mécaniques, telles que le
module d’¢élasticité, la résistance maximale ou la contrainte et 1’allongement a la rupture en traction,
suivant la nature du matériau [20].
Les polymeres sont légers et généralement ductiles ; ils résistent mal aux hautes températures
contrairement aux céramiques Leurs propriétés mécaniques dépendent de 1’architecture des chaines
atomiques. On distingue les polymeres thermoplastiques dont la plasticité croit avec la température,
les polymeéres thermodurcissables, rigides, utilisés notamment dans les matériaux composites, et
enfin les élastomeres ayants des propriétés hyper élastiques remarquables.
7.2.1 Les modules mécaniques
Le comportement d'un solide sous I'effet d'une contrainte se définit généralement par des coefficients
de proportionnalités appelés modules :

a) Module d’Young E

Le Module de Young d'un matériau est consideré comme la rigidité d'un matériau, c’est une

propriété fondamentale de tous les matériaux. Jusqu’a récemment sa determination était

exclusivement avec des essais destructifs a I’aide d’éprouvettes. L’essai le plus connu et le plus

utilisé est sans doute 1’essai standard de traction [21].

b) Le module de cisaillement (G ou p)

Il décrit I’élasticité d’un matériau déformé a volume constant et soumis a des efforts de

cisaillement, c'est-a-dire de manicre tangentielle a la surface d’un matériau.

¢) Le module d’¢élasticité isostatique (K)

Il décrive 1’élasticité volumique d’un matériau uniformément comprimé dans toutes les

directions.
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Figure 1.4 : modules d’Young de différents matériaux en fonction de leurs densités [22]
7.3. Les propriétés physiques des polymeéres
Les polymeéres peuvent étre classés en deux grandes catégories en fonction de leur état structural :
amorphes ou cristallins.

7.3.1. Les polyméres amorphes
La phase amorphe qui est existé pratiquement dans tous les polymeres, il démarre généralement aux

environs de la température de transition vitreuse Tg et illimité supérieurement par la température de
fusion T¢des zones cristallines si elles existent, ou par la température de décomposition thermique Ty.
L’activation thermique conduit a des changements de la phase amorphe telle que le déplacement des
molécules, rupture d’une partie des liaisons faibles (Van der Waals) entre les molécules, et
I’augmentation du volume du polymeére. Donc il en résulte une grande facilité de mouvement des
molécules.

7.3.2. Les polymeres cristallins
Dans une phase cristalline, les molécules sont rangées et alignées. Les molécules dans une phase

vitreuse n’ont aucun ordre : elles forment des pelotes enchevétrées. La mobilité des molécules de la
phase vitreuse est d’autant plus faible que la température est basse. Ce qui confére a tous les polymeres,

une bonne rigidité avec résistance mécanique correcte donc une faible capacité de déformation [4].
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1. Introduction

De nombreuses innovations modernes font appel a des matériaux composites dotés de
propriétés que ne peuvent pas offrir les matériaux traditionnels (métaux, céramiques et
polyméres). Ces innovations trouvent une application dans des domaines tels que l'industrie
aérospatiale, la développement car, la manufacture d'appareils de plongée ou d'objets sportifs,
ou des matériaux de développement légers, robustes, rigides et capables de résister aux chocs,
a l'abrasion et a la consomption [23].

2. Matériaux composites
Un matériau composite est créé en mélangeant deux ou plusieurs éléments différents pour
produire un nouveau matériau avec des qualités supérieures a ses ingrédients d’origine. Les
matériaux composites sont une merveille de la science moderne [24].
On ajoute des additifs ou des charges pour apporter ou modifier certaine propriété du matériau
composite comme la coloration, isolation, propriétés mécaniques [25].
Typiquement, I'un des constituants est appelé une matrice tandis que les autres constituent les
inclusions. Une résistance et une rigidité plus fortes que les matrices de base et des valeurs de
densité relativement faibles sont des caractéristiques partagées par pratiquement tous les
matériaux composites. De plus, en choisissant les constituants, il est possible de concevoir les
propriétés a obtenir puis de concevoir les matériaux en fonction des spécifications
fonctionnelles et structurelles a créer [26].

3. Composition des matériaux composites
Les composites sont constitués de renforts (le plus souvent de fibres) qui lui apportent la
tenue mécanique et d’une matrice. En outre, il existe plusieurs matrices, qui peuvent étre
classées en trois familles primaires : les matrices organiques, les matrices céramiques et les
matrices métalliques. Le plus souvent de nature polymeére, qui redistribue et transfére les
contraintes mécaniques d’une fibre a I’autre. Et aussi d’un additif ou bien charge telle que le

durcisseur. Comme le montre la figure I1.1 [27], [28].
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MATRICE RENFORTS
Polymére thermodurcissable Fibres, tissus ou grilles

ou thermoplastique
COMPOSITE

CHARGES/ADDITIFS
Eléments apportant
des propriétés ou participants
au durcissement

Figure IL.1 : les différents constituants d’un composite [26]

3.1. Matrice
La matrice est un liant qui maintient en place la dispersion des fibres, les protege
physiquement et chimiquement et assure, en plus, la liaison mécanique entre les éléments de
renfort [29]. La matrice peut étre de deux types, thermodurcissable ou thermoplastique.

= Matrice thermodurcissable
Les résines thermodurcissables présentent de longues macromolécules possédant des liaisons
disponibles pour créer un réseau chimique tridimensionnel. Ces matrices se présentent sous
forme d’une résine initialement a 1’état de liquide visqueux, composée de molécules longues
et indépendantes. Ces molécules établissent alors des liaisons, et ces réactions sont
déclenchées le plus souvent grace a I’action conjointe d’un durcisseur et de la température. Il
se forme ainsi une structure solide tridimensionnelle. Cette réaction est irréversible [35]. Les
résines thermodurcissables comprennent des matériaux tels que la résine époxy, la résine
phénolique et la résine polyester.

— La résine époxy
Les résines époxy (RE) sont I'une des classes les plus importantes de polymeéres
thermodurcissables qui sont largement utilisé comme matrices pour les matériaux composites
renforcés de fibres et comme adhésifs structuraux. Ce sont des polymeéres amorphes,
fortement réticules, et cette structure en résulte les matériaux possédant diverses proprietés

souhaitables comme une résistance élevee a la traction [30].
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Figure I1.2 : Synthése de résine DGEBA (diglycidyléther du bisphénol A) a base de
bisphénol A [32]

La propriété unique des résines époxy réticulées aux durcisseurs a ’amine est leur capacité a
présenter une température de transition vitreuse élevée de 1’ordre de 250 °C en agissant sur la
structure chimique des deux composants. Leur stabilité thermique et leur résistance aux
produits chimiques sont trés bonnes. La variation de la viscosité au cours de leur réticulation
est étroitement liée aux mécanismes réactionnels entre les fonctions époxy et les groupes
amines primaires et secondaires. Il est possible de rencontrer plusieurs types de durcisseurs
susceptibles de réagir avec les fonctions époxydes tels que les anhydrides d'acides ou les
isocyanates ou les amines. Ces amines utilisees peuvent étre de natures aliphatiques, cyclo

aliphatiques ou aromatiques [31].
H
ro~O)- ¢ <Oron
"
Bisphénal F
Figure I1.3: Résines de bisphénol-formol (ou bisphénol F) [32]

— Résine polyester insaturé
La résine polyester insaturé est une résine linéaire de polyester basée sur les acides dibasiques
et les alcools di-hydriques ayant la capacité de se réticuler avec des monomeres de vinyle

dans le but de produire des copolymeéres thermodurcissables [33].
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Figure IL.4: réaction chimique de la production d’un polyester insaturé [32]
— Comparaison entre les deux résines
Nous pouvons résumer la comparaison entre les résines époxydes et la résine de polyester et
vinyl ester dans le tableau ci-dessous qui représente les principaux avantages et limites
d'utilisation des résines de stratification :

Tableau II.1 : principaux avantages et limites d'utilisation des résines de stratification

[34]
Type de résine avantages limites d*utilisation
Polyester et vinylester ¥ possibilité de o Inflammabilité
translucidite o tenue reduite a la chaleur
¥ Facilité de mis en humide (hydrolyse surtout
euvre pour les polyesters)
¥ Assez bonne tenue o duré de conservation limitée
chimique {maximum 6 mois)
v Prix réduit (surtout o retrait important lors de la
ur les polyesters
pour les polyesters) polymérisation (5 10 %)
Epoxydes v bonne proprietés o temps de polvmeérisation
thermique et plus long que les polyesters
mécaniques o necessite un degre de
¥ bonne tenue chimique reticulation optimum (post-
v excellant adhérence cuisson)
sur fibres et meétaux o coliteux

v" faible retrait de
polvmerisation (12
2%)

= Matrice thermoplastique
Les matrices thermoplastiques sont constituees de macromolécules linéaires pouvant
cristalliser mais ne présentant pas de liaisons disponibles pour établir des ponts avec d’autres
molécules, En effet, ils offrent de nombreux avantages par rapport a leurs homologues
thermodurcissables notamment une meilleure tenue au choc, ainsi qu’une bonne résistance a
I’endommagement. Les thermoplastiques peuvent étre refondus et ainsi étre réellement

recyclés et non simplement valorisées thermiquement [35].
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Parmi les nombreux polymeres utilisés comme matrices pour la préparation de composites, le
PVC est certainement 1’un des plus populaires avec de nombreuses applications techniques et
une grande importance économique.
— Le PVC poly (chlorure de vinyle) :

Le polychlorure de vinyle (PVC) est I'un des plastiques les plus utilisés dans notre société. Ses
principales applications comprennent les tuyaux, les fils, les profilés de fenétre, les
revétements de murs extérieurs, le PVC renforcé de fibres de bois pour ses propriétes
mécaniques acceptables, sa résistance a I'numidité et aux champignons, sa longue durée de
vie, son rendement de surface semblable au bois, sa recyclabilité et sa résistance aux chocs et
la stabilité thermique [36]. Le chlorure de vinyle monomeére (CVM) est obtenu par la réaction
entre le chlore et I'éthyléne et le PVC est obtenu par polymérisation. La polymérisation est
une réaction chimique dans laquelle les molécules s'additionnent pour former de longues

chaines. Le schéma de principe est le suivant:

SEL — > (1 H Cl I|-I
n l'fl‘ = l!f‘ Pnl}fmérisatinr} ’/ l'.l“ C \‘
PETROLE —> 1|{ l{ L 1|{ 1|{ J n
(CVM) (PVC)

Figure ILI.5: Polymeérisation du PVC [37]
— Le PC polycarbonate
Le polycarbonate est un matériau solide, durable et transparent. Il est largement utilisé dans
les applications électroniques, lentilles de lunettes en raison de ses caractéristiques, telles que
bonne résistance a la chaleur, résistance chimique, excellentes propriétés physiques, respect
de I’environnement et les prix moyens élevés. Et pour les composants automobiles extérieurs,
I’industrie de la construction et la fabrication de conteneurs. Le nom commercial populaire est

Lexan. La structure moléculaire du polycarbonate est représentée dans la Figure ci-dessous :

O
GHs I
O ('IJ O0O—C
CH;5 n
Bisphenol A Carbonate

Figure I1.6 : La structure moléculaire du polycarbonate [38]
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3.2. Renfort

Un matériau composite peut utiliser n’importe quelle structure de fibre comme renforcement
[40]. lls sont utilisés pour améliorer certaines propriétés mecaniques ou traverses, telles que
module, résistance a la traction ou a la déchirure, résistance a 1’abrasion et fatigue [39].

Les structures fibreuses peuvent étre divisées en deux familles en fonction de leur géométrie :
préformes créées a 1’aide soit a partir de fibres continues ou de fibres discontinues.

Les fibres discontinues, de quelques centimetres de long au maximum. Souvent, leur ajout a
pour objectif d’améliorer les caractéristiques mécaniques de la matrice.

Les fibres continues ou filaments, leur diametre est trés petit, de 1’ordre de quelques
micrometres, leur longueur est de quelques metres a quelques kilometres [40].

Les fibres peuvent étre classées principalement en trois types, soit les fibres synthétiques et
les fibres naturelles ou bien les fibres hybrides.

3.2.1. Fibre synthétique

Les fibres synthétiques sont des fibres a base non chimique comme le carbone, le verre, le
basalte et les fibres aramides. Ces fibres ont conduit a la création de plusieurs matériaux en
polymére renforcé de fibres synthétiques (PRFS) tels que le carbone FRP (PRFC), le verre
FRP (PRFG), I’aramide FRP (PRFA) et le basalte FRP (PRFB) grace a une technique de
pultrusion [41].

Ces composites renforcés ont de bonnes propriétés physico-chimiques et mécaniques.
Cependant, ces fibres ont un impact négatif sur 1’environnement et posent de graves
problémes dans la gestion de leur durée de vie [42].

3.2.2. Fibre hybride

Les composites hybrides peuvent étre fabriqués a partir de fibres naturelles uniquement,
telles que (lin/chanvre), de fibres synthétiques (carbone/Kevlar), ou méme d'une
combinaison de fibres naturelles et synthétiques (lin/carbone). Pour améliorer les propriétés
des fibres naturelles, I'hybridation avec des fibres synthétiques pourrait étre intéressante
[43].

En effet, ’hybridation améliore les propriétés mécaniques des composés a fibre unique [44].
3.2.3. Fibre naturelle

La nature continue d’offrir généreusement a 1’humanité toutes sortes de ressources riches en

profusions abondantes, comme les fibres naturelles d’un grand nombre de plantes [45].
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L’utilisation des fibres naturelles avec un autre produit pour former des matériaux composites
n’est pas un développement récent et a été utilisé pendant des décennies, comme 1’argile
remplie de paille pour des applications dans 1I’Egypte ancienne auteur de 4000 av [46].
En outre, les effets de I’utilisation des matériaux composites renforcés par des fibres
naturelles ont un impact positif parce qu’il est peu coliteux, réutilisable, biodégradable,
écologique et durable. Récemment, I’utilisation de fibres naturelles a suscité 1’intérét d’une
variété d’industries, comme 1’automobile, le textile et le meuble, a cause de ces bonnes
propriétés mécaniques et thermiques, ’extraction et le traitement des fibres, faible coft,
nature respectucuse de ’environnement [47]. Et ont une faible densité ainsi que de bonnes
propriétés isolantes thermiques et acoustiques [48]. Et la capacité d’étre utilisé comme un
produit dans I’industrie et surtout, ils ont une résistance élevée et sont écologiques [47].
Et elles possédent des propriétés spécifiques, par exemple elles sont biodégradables et non
abrasives.
Les fibres naturelles sont hydrophiles car elles sont constituées de lignocellulose qui contient
des groupes hydroxyles. Par conséquent, ces fibres ne sont pas compatibles avec les
thermoplastiques hydrophobes tels que les polyoléfines et ont une faible résistance a
I'numidité. Ces deux propriétés sont des faiblesses de I'utilisation de fibres végétales comme
renforts polymeéres. Il est alors nécessaire de I'améliorer pour ne pas compromettre les
propriétés mécaniques.

% Classification des fibres naturelles
Les fibres naturelles peuvent étre classées en trois catégories comme le montre la figure

suivante :
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Fibres Fibres Fibres
animales végétales minérales
Fibres de Fibres
bois agricoles
Fibres Fibres Fibres Fibres Fibres
libériennes issues des issues des issues du issues des
feuilles graines fruit tiges

Figure IL.7 : Classification des fibres naturelles
¢+ Sources des fibres naturelles
Les principales catégories de fibres agricoles sont :
- Fibre libérienne : extraite de la partie externe de la tige (lin, chanvre, jute, kénaf, ramie, etc.)
- Fibres extraites des feuilles : sisal, banane, fibre de palmier...
- Fibres extraites des poils fins des graines : fibres de coton, kapok...
- Fibre extraite de la cosse : fibre de coco...
- Fibre extraite de tiges ou de troncs : paille de blé, de riz, d'orge ou d'autres cultures comme
le bambou [49].
¢ Fibres végétales
Les fibres végétales sont des matériaux de remplacement utilisés comme charges dans la
matrice de polymeére et sont facilement disponibles, tels que le bambou, paille de riz, fibre de
palmier dattier, kénaf, roselle, ananas, et café naturelle [47].
A. Fibre de palmier dattier (DPLF)
Le palmier dattier, membre de la famille des palmiers (Phoenix dactylifera est un terme
génerique, utilisé par les grecs pour dénommer les plantes de ce genre) [50].
Généralement distribué au Moyen-Orient, en Afrique du Nord, Tles Canaries, Pakistan, Inde et
Etats-Unis (Californie). La tige du palmier est recouverte d'une toile fibreuse. Souvent, ces
fibres forment un tapis tissé naturellement de fibres de diamétres variables. La possibilité de
trouver des utilisations aux fibres composites de fibres de palmier dattier (DPF) ouvrirait un




CHAPITRE II: LES MATERIAUX COMPOSITES

nouveau marché pour des produits normalement considérés comme des déchets ou utilisés
dans des produits de faible valeur [51].

De plus, pour comprendre comment les DPF peuvent étre utilisés pour différentes
applications, en particulier dans la création de matériaux composites faits de fibre de palmier
dattier, il faut comprendre leur structure chimique. Les composants les plus cruciaux dans la
construction des fibres avec de fortes qualités mécaniques et de stabilité sont reconnus comme
des fibrilles de micro cellulose, qui se trouvent dans les DPF car ils sont intégrés dans les
chaines moléculaires de lignine. Les comportements physiques de la fibre de palmier dattier
sont contrdlés par 1’apparence et la nature de la cellulose cristalline, qui a été créée par
I’hydrogéne [46]. Les différents constituants/propriétés de DPF sont présentés dans le tableau

Tableau I1.2 : Différents constituants/propriétés de la fibre de palme dattier [52], [53],
[54]

Differents constituants/propriétés de la fibre de palme dattier

Cellulose 40.21%
Hémicelluloses 12.8%

Lignine 32.2%

Cendres 10.54%

Extractives 4.25%

La densité 0.917+0.127 g/cm3
La Résistance a la traction 170-275 MPa

Le module d’élasticite 5-12 GPa
Allongement a la rupture 5 10%

Diametre 100-1000 pm

B. Fibre de café
Le café est un fruit du caféier, un arbuste tropical, attaché botaniquement a la famille des
Rubiacées. Parmi les especes recensées de café, seules Coffea Arabica et Coffea canephora
(robusta) occupent une place importante dans la production et I'exportation. Ces deux espéces
different par leur apparence et leur origine et enfin mais surtout par leur qualité et leur saveur.
Le café est le deuxieme produit le plus échangé aprés le pétrole. Sa production, sa

transformation et sa consommation générent d'énormes quantités de residus. Le café se
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compose d’une installation trés hétérogéne qui est considéré comme des déchets
lignocellulosiques riches en cellulose, hémicellulose, de nombreux glucides, fermentescibles
organiques, la teneur en substances, caféine, tannins, polyphénols, glucides solubles, sucres
faibles en sucre, protéines volatiles, polymeres, cependant, peu de travaux sur la récupération
des déchets de café moulu ont été rapportés dans la littérature et c’est donc une occasion en
raison de la grande quantité de déchets et leur composition & utiliser comme facteur de
renforcement dans les matériaux composites.
Le marc de café usé (MC) est un dechet résultant de la production de café instantané et de
I'infusion de café. Ce sont des déchets disponibles en quantité énorme (6 millions de tonnes
par an) et a bas prix [55], [56].

¢+ Compositions des fibres
La plupart de ces fibres ont une composition chimique composeée de lignine, de cellulose et

d’hémicellulose, de cire, ainsi que de composés inorganiques et hydrosolubles.

Hémicellulose

Lignine

Figure I1.8: Hiérarchie structurelle des folioles et des parties du rachis du palmier dattier
[57], [58], [59].
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» La Cellulose
La cellulose est un polymeére homogene semi-cristallin dont les chaines sont formées d'unités
chimiques identiques. 1l a de nombreux groupes hydroxyle dans sa chaine. Ce sont ces
groupes qui forment la cohésion avec d'autres chaines cellulosiques par des liaisons appelées
ponts hydrogéne. Ces groupes constituent des régions cristallines appelées cristallites. Cette
structure particuliére confere a la cellulose une rigidité notable. En fait, le module d'élasticité
de la cellulose est d'environ 136 GPa, ce qui est trés grand par rapport a celui de la fibre de
verre environ 75 GPa.

» L’hémicellulose
L'hémicellulose est un polymere hétérogene ramifié composé de plusieurs chaines de sucre.
Les molécules d'hémicellulose sont tres hydrophiles et adhésives, et ce sont elles qui
composent les microfibrilles.

» Lalignine
La lignine est un polymere rigide tridimensionnel a chaines tres courtes. En tant que liant
entre les fibres, il a une hydrophilie extrémement faible, mais est facilement oxydé par le
rayonnement lumineux. L'humidité et la chaleur accélerent son vieillissement [60].
3.3. Additifs
Pour réduire le colt des matrices de resine, nous utilisons généralement des charges non
renforcantes. Des additifs, de type agent de démoulage ou colorant sont largement utilisés lors
de la conception des structures constituées de matériaux composites [61].
Aussi pour des raisons suivantes :

e Réduire le rétrécissement des moules

e Contr6le de la viscosité

e Produire une surface plus lisse
La résistance aux chocs et aux fissures des polymeres thermodurcissables fragiles est
améliorée en les mélangeant avec de petites quantités d’un durcisseur élastomérique liquide,
comme le polybutadiéne acrylonitrile a terminaison carboxylique. En plus des charges et des
durcisseurs, des colorants, des ignifugeants et des stabilisants UV (pour protéger le matériau
composite contre la dégradation due a I'exposition aux rayons UV). lls peuvent également étre
ajoutés a la résine matricielle [62].
3.4. Charges
Ce sont des substances inertes, minerales en général qui sont incorporées dans les mélanges
pour modifier certaines propriétés (mecaniques, électriques, thermiques), améliorer I’aspect

de surface ou réduire le prix de revient des produits finis. Les plus utilisées sont :
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e Les carbonates de calcium (naturels ou précipités)
e Les kaolins calcinés

e Letalc

e Les dolomites

e Le sulfate de baryum

e Les oxydes metalliques [63]

4. Classification des matériaux composites
Les composites sont souvent désignés selon le type de renfort. Ainsi, il existe des composites
a particules, des composites sandwichs, des composites a phases dispersées ou encore des

composites fibreux. Comme le montre 1I’organigramme suivant :

Composites
renforcés
1 i
Renforts : particules Renforts : fibres Structuraux

Macro Dispersion Longues Courtes Stratifiés Panneaux
particules microscopique {continues) (discontinues) sandwich

Unidirectionnelles Tissées Alignees Orientation

aléatoire

(trichites)

Figure I1.9: Organigramme des différents composites renforcés [64]
4.1. Composites a fibres

Si le renfort se trouve sous forme de fibres, on dit que le matériau composite est un composite
a fibres. Les fibres utilisées se présentent soit sous forme de fibres continues, soit sous forme
de fibres discontinues : fibres coupées, fibres courtes.

L'importance des matériaux composites a fibres justifie une étude exhaustive de leurs
comportements mécanique, alors que I'arrangement des fibres, leur orientation permettent de
moduler a la carte les propriétés mécaniques des matériaux composites, pour obtenir des

matériaux allant de matériaux fortement anisotropes a des matériaux isotropes dans un plan.
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Le concepteur posséde donc la un type de matériau dont il peut modifier et moduler a volonté
les comportements mécanique et physique en jouant sur :

a) la nature des constituants

b) la proportion des constituants

c) l'orientation des fibres
Suivant le cahier des charges imposées.

4.2. Composites a particules
Un matériau composite est un composite a particules lorsque le renfort se trouve sous forme
de particules. Par opposition aux fibres, la particule ne posséde pas de dimension privilégiée.
Pour améliorer certaines propriétés des matériaux ou des matrices, comme la rigidité, la tenue
a la température, la résistance a l'abrasion, la diminution du retrait, etc. on utilise
généralement les particules. Aussi, sont simplement utilisées comme charges pour réduire le
colt du matériau, sans en diminuer les caractéristiques. Le choix de l'association matrice-
particules dépend des propriétés souhaitées.
Par exemple, pour augmenter la facilité d’usinage des alliages de cuivre, on inclut le plomb
Les composites a particules recouvrent un domaine étendu dont le développement s'accroit
sans cesse [65].

5. Traitement chimique de la fibre
La modification de la surface des fibres par des traitements chimiques est I’un des plus grand
domaines de recherche actuels, avec plusieurs chercheurs étudiant comment améliorer la
compatibilité et le lien interfacial résistance. Il existe plusieurs traitements chimiques de
surface méthodes par exemple alcali, acétylation, blanchiment et les agents de couplage tels
que les silanes.

5.1. Traitement alcalin
L'importance des méthodes de traitement alcalin peut étre attribuée a la modification de
surface efficace des fibres naturelles & faible colt. Le traitement alcalin est connu pour
extraire la lignine résiduelle, I'némicellulose et d'autres impuretés et favoriser la fibrillation
des fibres. Ce traitement est également connu pour augmenter la réactivité de la cellulose a
divers produits chimiques en limitant le gonflement des régions cristallines et en réarrangeant
éventuellement la structure de la cellulose [52].
Les fibres sont traitées avec une solution de soude concentrée. Ces traitements chimiques sont
réalisés dans le but d’améliorer I’interaction fibres — matrice dans le composite [66]. Le

traitement par le NaOH permet d’améliorer les propriétés mécaniques des fibres [50].
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Cellulose ——0—Na
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Figure I1.10 : Réaction du NaOH avec les groupes hydroxyle —OH de fibres naturelles
[67]

n

Figure I1.11: Réaction du NaOH avec les groupes —OH de la cellulose [67]

5.2. Traitement silane
Le traitement au silane a été utilisé en raison de sa propriété hydrofuge et d’adhérence connue
[68]. L’Agent de couplage au silane, couramment utilis¢é comme produits chimiques
modificateurs, ont des structures bi fonctionnelles et peuvent créer des ponts chimiques entre
la fibre et la matrice. Les structures bi fonctionnelles des silanes ont également été utilisées
dans les composites renforcés de fibres naturelles [69].
Les produits chimiques de couplage au silane portent les groupes alkoxysilane, qui apres

hydrolyse sont capables de réagir avec des surfaces riches en OH [70].

R R
I l 11() l Silanols
CH,0—Si—OCH,; +——— HO—Si—OH -+
: | * -CH,OH | /
= : » -
OCH; OH OH OH OH
trialkoxysilane Silanol
Glass fiber surface
l-n:o

R R IT

|

H()—S|i— O—?i—()—S'i—OH

O O O
| | |

Glass fiber surface

Figure 11.12: Traitement silane sur surface d’une fibre [71]
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6. Travaux antérieurs

Selon la littérature, les deux résines les plus utilisées sont les thermodurcissables et les
thermoplastiques. Les résines thermoplastiques ont la propriété de pouvoir étre moulées
plusieurs fois par chauffage et refroidissement continus. Par conséquent, les résines
thermodurcissables présentent des propriétés mécaniques élevées, ainsi que les propriétés
thermomécaniques, notamment celles de la famille des résines époxy qui dominent les
materiaux thermodurcissables.

Les renforts conferent des propriétés mécaniques aux composites : rigidité, resistance a la
rupture, dureté, etc. Ces renforts peuvent également améliorer certaines propriétés physiques,
performances thermiques et résistance a la température [72].

Do Thi, V. V. D. T. (2011). [49] ont étudiés les propriétés mécaniques des matériaux
composites renforcés par des fibres de bambou. Ils ont entamé une étude sur deux types de
matrices. Le polypropyléne qui est utilisé pour les applications nécessitant un matériau avec
une longue durée de vie, le mélange amidon/PVA qui est utilisé pour les produits
correspondants a des applications temporaires et ayant besoin de se dégrader rapidement. lls
ont également fait une étude sur 1’étendue de I’influence de différents paramétres comme le
traitement des fibres, leur taux et leur taille sur la cristallinité du polypropylene ainsi que sur
les propriétés mécaniques et thermiques de ces composites. Selon les résultats de leur étude,
Le traitement de la surface des fibres ou 1’ajout de compatibilisant a montré une augmentation
de I’adhésion entre la matrice et les fibres. Quand les fibres de bambou sont traitées avec une
solution de soude de concentration inférieure a 5%, la densité de la fibre de bambou augmente
parce que la plupart de I'némicellulose et la lignine sont éliminées. L’amélioration de
I’interface a permis aussi une augmentation des propriétés mécaniques (le module en traction
et en DMA, la contrainte a la rupture). Les propriétés mécaniques des fibres végétales sont en
grande partie liées aussi a la quantité de la cellulose, qui est étroitement liée a l'indice de
cristallinité de la fibre. En effet, le module des composites (en traction et en DMA) a
augmenté avec le taux de fibres car celles-ci ont un module plus élevé que le polypropyléne.
Les composites contenants des fibres de bambou ont absorbé beaucoup plus d’eau que ceux
sans fibres a cause de la présence de cellulose est di au traitement a la soude. Par contre, la
présence de montmorillonite dans les composites fibreux a permis de diminuer 1’absorption

d’eau de celui-ci, grace a I’effet barriére a I’humidité de ces renforts.
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Koohestani, B et al (2018). [73] ont étudié I’effet d’un traitement qui peut améliorer les
propriétés de surface des fibres naturelles avant d’étre utilisé dans les composites. Ces
traitements sont physiques (corona, plasma, etc.), chimiques (alcaline, silane, acétylation, etc.)
Les resultats de leurs études indiguent que le traitement maléaté, acétylation, alcalins et silane
ont montré une amélioration de 32-58, 27-56, 4-54,5 et 20-45 % de la résistance a la traction
des composites a base de polymeres contenant des fibres naturelles traitées.

Mahdi, E. et al (2021). [74] ont étudié I’influence de la fibre de palmier de Khalasa (KDPLF)
comme un renforcement sur les matériaux composites polyméres. Comme pour d’autres
fibres naturelles. Les résultats de leurs études indiquent que les fibres Khalasa ont montré une
grande variation des propriétés mécaniques et de la morphologie. De plus, I’effet de
I’absorption d’eau s’est avéré avoir des effets importants sur les propriétés mécaniques du
composite époxy renforcé par des fibres de palmier a dattes. En conséquence, & mesure que la
teneur en humidité augmente, le module de Young et les résistances a la traction des
composites KDPLF/¢poxy diminuent. D’autre part, & mesure que la teneur en humidité

augmente, la ténacité des composites Khalasa/époxy augmente.

Benyahia, A et al (2014). [75] ont étudié I’influence du traitement alcalin sur la morphologie
des fibres. Les fibres Alfa, telle que ces fibres ont déja été traitées avec diverses
concentrations de NaOH (1, 3, 5, 7%) pendant 24 h. pour voir les résultats des essais statiques
sur les composites a base de résine de polyester non saturée. Les résultats ont montré une
amélioration de la résistance a la traction et a la flexion des composites renforcés avec les
fibres traitées, en particulier le composite avec des fibres traitées a 7 % de NaOH. Ces
améliorations ont été d’environ 30% et 50%, respectivement, par rapport au composite
renforcé de fibres non traitées. Ce qui était di a une forte amélioration de I’adhérence
interfaciale de la fibre avec la résine polyester, Les analyses MEB ont révélé que le traitement
NaOH a modifié la morphologie de la fibre.

Maou, S et al (2021). [76] ont utilisé comme agent de remplissage efficace pour renforcer les
composites composés de chlorure de polyvinyle et de polyéthyléne haute densité (PVC-
PEHD) (20:80), Afin d’augmenter la charge de cellulose dans les DPF et améliorer la
compatibilité entre les fibres et la matrice, divers des modifications ont été apportées aux DPF
telle que la surface des DPF a été modifiée a 1’aide de divers traitements, y compris NaOH,

3-aminopropyltriéthoxysilane, alcali-silane combiné, blanchissant avec NaClO; et
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H,O,+HNO3, Ils ont effectué un prétraitement en faisant tremper le DPF dans un verre de 2
litres rempli de NaOH (5 % du poids) pendant 24 heures a température ambiante. Enfin,
I’échantillon a ét¢ complétement lavé avec de 1’eau et neutralisé en I’immergeant dans une
solution d’acide acétique glacial a 2 %. Les fibres modifiées ont ensuite été recueillies par
filtration et séchées & 65 °C pendant 48 h. Le traitement au silane des DPF a été effectué pour
améliorer I’interaction entre les fibres et la matrice. En résumé, une solution d’éthanol 90:10
(v/v) et d’eau a été préparée et agitée pendant 30 min. Le silane (3,5% en poids selon la teneur
en DPF) a été introduit progressivement pour assurer une bonne distribution, avec le pH de la
solution réglé a I’aide d’acide acétique glacial pendant que la solution aqueuse est agitée.
L’hydrolyse a ensuite été effectuée a température ambiante pendant 3 h. Pendant ce temps, les
DPF ont été introduits dans la solution et laissés a température ambiante pendant 3 h. Apres le
traitement de silanisation, les fibres ont été lavé plusieurs fois avec de 1’éthanol 90:10 (v/v) et
de I’eau pour éliminer 1’exceés de molécules de silane non réagi. Enfin, les fibres modifiées
ont éte filtrées et séchées dans un four a 65 °C pendant 48 h. Les résultats ont révélé une
amélioration des performances morphologiques, thermiques, mécaniques, dynamiques-
mécaniques, rhéologiques et d’absorption d’eau des composites avec 1’ajout des DPF

modifiés.
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CHAPITRE II: TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE SYNTHESE ET
DE CARACTERISATION -

1. Introduction

Ce chapitre est scindé en trois parties, la premiere partie est consacrée a la description des
matériaux utilisés dans notre étude notamment la résine epoxy, les feuilles de palmier dattier,
et MC. La deuxieme est destinée a la méthode d'élaboration des différents composites. Enfin,
la troisieme partie traite les différentes techniques de caractérisation.

2. Les matériaux utilisés

Dans notre travail, nous avons utilisé un seul type de polymére comme matrice dans le
composite : la résine époxy, et comme renforts : des feuilles de palmier dattier et le marc de
cafe (MC).

2.1. Hydroxyde de sodium NaOH

L'hydroxyde de sodium utilisé a été obtenu du laboratoire pédagogique de chimie-physique
selon sa fiche technique, ses caractéristiques sont résumeées dans le tableau suivant :

Tableau III.1 : les caractéristiques de I'hydroxyde de sodium NaOH

La forme Pastilles

La masse molaire 40 g/mol

La pureté Chimiquement pur
La formule chimique NaOH

2.2. (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane (silane)

Le (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane est un composé également utilisé comme
agent de couplage, connu sous le nom de silane. Le (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane
utilisé dans notre travail a été fourni par la société "SIGMA ALDRICH", sa formule chimique

est représentée dans la figurelll. 1, et ses caracteristiques sont resumées dans le tableau II1.2.

OCHg

OCH3;

Figure III.1 : La formule chimique de (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane (silane)
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Figure II1.2 : le Silane

Tableau II1.2 : les caractéristiques du (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane (silane)

La formule chimique Cg H150:551

La couleur Incolore

La forme Liguide

La masse moléculaire 196.34 g/mol

La pureté 05 %

La densité 1.057 g/ml a 25 °C
La température d’ébullition 213-215 2C

La température de fusion 96 °C - récipient fermé
Stockage 2-8°C

2.3. Acide acétique glacial
L’acide acétique glacial CH3COOH est une forme hautement concentrée et pure sous forme
liquide incolore. L’acide acétique utilisé a été obtenu par la société de "BIOCHEM

CHEMOPHARMA" ses caractéristiques sont indiquées dans le tableau ci-dessous.

'7'

Figure II1.3 : L’acide acétique glacial CH;COOH
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Tableau II1.3 : les caractéristiques de I’acide acétique glacial (CH;COOH)

La formule chimique CH;CO0OH

La purete 090.7 %

La masse moléculaire 60.052 g/mol

Forme Liquide incolore
2.4. Méthanol

Le méthanol utilisé dans notre travail a été obtenu par la société de "BIOCHEM
CHEMOPHARMA", ses caractéristiques sont résumées dans le tableau :

Tableau II1.4 : Caractéristiques du méthanol

La formule chimique CH40

La masse moléculaire 32.04 g/mol
Forme Liquide incolore
La pureté 09%

Methanol

seneral Purpose R

Figure IIL.4 : le méthanol CH,O
2.5.  Larésine époxy
Le polymére utilisé dans notre étude, c’est la résine époxy sous forme liquide visqueux, avec
la couleur transparente. On 1’utilise avec un durcisseur spécifique. Produits délivrés par la
société « LORN », une société algérienne de produits chimiques. La fiche technique de ses

caractéristiques est donnée dans le tableau III.5.
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Production des Résines & Composites

Figure IIL5 : la résine epoxy

Tableau IIL5 : les caracteristiques de la résine époxy d’aprés la fiche technique

Forme Liquide visqueux

Couleur Transparent

Densité 1.11 g/cm?

Température de fusion 120°2C

Temps de durcissement 24 heures

Méthode d’application Application manuelle/ Moulage au contact
Adhérence Trés haute adhérence

Résistance mécanique et chimigue Bonnes résistances

2.6. Feuilles de palmier dattier
Dans notre étude, les feuilles de palmiers considérées comme des déchets naturels ont été

collectées a partir de ressources agricoles dans la région de Biskra (Chetma) en Algérie.

Figure II1.6 : Palmier dattier
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2.7.  Durcisseur

Pour convertir les résines époxy en réseaux thermodurcissables durs et infusibles, il est
nécessaire d'utiliser des agents de réticulation. Les propriétés du polymeére durci dépendent de
I'agent de réticulation utilisé (également appelé durcisseur ou encore catalyseur). Les résines
époxy polymérisées a température ambiante sont généralement employées avec des agents
durcisseurs de type polyamines ou polyamides [77].

Dans notre etude, nous avons utilisé le durcisseur a base de composé amine Produits délivres

par la société « LORN », une société algérienne de produits chimiques.

Production des Résines & Composites

Figure IIL.7 : durcisseur
2.8. Marc de Cafe
Le marc du café a été utilisé avec succés comme charge pour la production de composites
utilisant différents polymeéres comme matrice [78].
Dans notre travail, nous avons adopté le café Robusta (café naturel vert) comme renfort de la

résine époxy. Comme le montre la figure IIL.8.

Figure II1.8 : marc de Café
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3. Techniques expérimentales d’élaboration des composites
Dans notre étude, la préparation du composite résine/DPLF, résine/ MC nécessite la
préparation de la fibre de palmier dattier d’abord, puis nous y apportons des modifications
chimiques.

3.1. Préparation des fibres de palmier dattier
Les feuilles de palmier dattier ont été lavées avec du savon liquide et de I'eau du robinet, puis
elles ont été lavées avec de I'eau distillée et séchées a I'air libre pendant 24 heures et pendant 3
heures dans I’étuve a 80 °C. (Figure II1.9). Apres séchage, elles ont été broyées a 1’aide d’un
broyeur de Marck "BOMANN" et tamisées pour obtenir une poudre fine de fibre de palmier
dattier DPLF.

Figure TIL.9 : Préparation des fibres de palmier dattier
3.2. Modification chimique des fibres de palmier dattier

La modification chimique pour la fibre de palmier dattier est effectuée avec deux produits
Hydroxyde de sodium (traitement alcalin) et (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane (traitement
silane).

3.2.1. Modification chimique des feuilles de palmier dattier par I'hydroxyde de sodium
NaOH

Dans une solution d’hydroxyde de sodium NaOH a 6%, la fibre de palmier dattier est
immergée a 30°C pendant 24 heures. Ensuite, elles ont été lavées plusieurs fois avec de I'eau

du robinet, et ensuite avec I’eau distillée. Ces feuilles ont ensuite été neutralisées avec de
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I'acide acétique glacial dilué et lavées a I'eau distillée jusqu'a ce que le pH soit de 7 . Puis, les

feuilles de palmier dattier ont été séchées a l'air libre pendant 24 heures et placées dans une

étuve pendant 5 heures a 80 °C. Enfin, les feuilles de palmier dattier traitées ont été broyees et

tamisées pour obtenir une poudre fine. Comme le montre la figure suivante.
N T . 3

Figure II1.10 : Préparation des fibres de palmier dattier DPLF traitées avec une solution
de NaOH a 6%

3.2.2. Modification chimique des feuilles de palmier dattier par ’agent de couplage

le (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane

Il'y a des étapes a suivre pour réaliser la modification chimique du palmier dattier par le silane
de concentration 1% de sorte que :

On dissout dans un cristallisoir, 7.3 ml de (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane dans un
mélange de 656 ml de méthanol et 73 ml d'eau distillée. Ensuite, de I'acide acétique concentré
est ajouté jusqu'a ce que le pH soit de 4 sous agitation pendant 15 minutes et a une
température de 30°C. Les feuilles de palmier dattier ont été immergées dans cette solution
pendant 3 heures a une température de 40°C. Ensuite, elles ont été filtrées et lavées plusieurs
fois avec de I'eau du robinet, et ensuite avec I’eau distillée et séchées a I'air libre pendant 24
heures et placées dans une étuve pendant 24 heures a une température de 80°C. Enfin, les
feuilles de palmier dattier traitées au silane ont été broyées et tamisées pour obtenir une

poudre fine (Figurelll.11).

Figure III.11: Préparation des fibres de palmier dattier DPLF traitées avec le silane 1%
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3.3. Elaboration des composites résine époxy/ DPLF et résine époxy/ marc de Café
3.3.1 Les calculs théoriques
La fabrication des composites consiste en la technique de stratification manuelle dans un
moule en acier inoxydable aux dimensions :
o Epaisseur 0. 2 cm.
o Largeur 16 cm.
o Longueur 16 cm.
Volume du moule :
V=ExLx1=0.2x16x16=51.2cm?3
V : Le volume du moule (cm3).
E : L’épaisseur du moule (cm).
| : La largeur du moule (cm).
L : La longueur du moule (cm).
# Pour un mélange de résine époxy vierge (100% EPOXY) :

On a le volume =51.2 cm®

m
=7 —> m=p*v =1.11*51.2=56.839 == m (résine époxy) =56.83 g

Pour le durcisseur :
Ona: 100 g résine—— 41 g durcisseur

} I:> m (durc) =23.30 ¢

Dans notre travail on a divisé le volume sur quatre sections afin que nous puissions changer

56.83 ¢ —> m (durc)

les ratios de Fibre / résine époxy a chaque fois comme le montre la figure I11.12.

Figure II1.12 : le moule a utilisé
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On a choisi quatre ratios pour chaque type de fibre

Résine époxy (97.5%) / DPLF (2.5%) Résine époxy (97.5%) / MC (2.5%)
Résine époxy (95%) / DPLF (5%) Résine époxy (95%) / MC (5%)
Résine époxy (90%) / DPLF (10%) Résine époxy (90%) / MC (10%)
Résine époxy (85%) / DPLF (15%) Résine époxy (85%) / MC (15%)

4 Pour un mélange de résine époxy (97.5%) / DPLF (2.5%) :

Ona: 100% époxy —> 56.83¢ }

97.5% époxy —> m (époxy) m (époxy) = 55.40 ¢

Pour le DPLF :

97.5% époxy —> 55.40¢g

5% DPLF  —> m (DPLF) }
Pour le durcisseur

100 g résine —— 41 g durcisseur m (durc) = 22.71 g
55.40 g époxy —> m (durc)

m (DPLF) = 1.42 g

Aprés avoir divisé par quatre pour toutes les masses mesurées :

m (époxy) =13.85¢g

m (DPLF) =5.67 g

m (durc) =0.35¢

Pour I'élaboration de composites, la quantité requise de la résine époxy est versée dans un
tube a essai, puis les quantités requises de DPLF ou de marc de café sont ajoutées tout en
maintenant les ratios mentionnés ci-dessus, le mélange bien agité pendant 30 minutes.
Ensuite, pour 100g de résine époxy, 41g de durcisseur est utilisé, la quantité de durcisseur

ajoutée au meélange est bien agitée pendant 5 minutes avant de le verser dans le moule.




CHAPITRE II: TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE SYNTHESE ET
DE CARACTERISATION

>av2t /06
41990 /OV

2
1%
2
e
=

;
g

Figure II1.13 : les différentes plagues préparées
Nous avons préparé des mélanges de résine époxy avec la fibre de feuilles du palmier dattier

et le marc de café selon différents pourcentages calculés et illustrés dans le tableau III.6.
NB : Toutes les masses mesurées seront divisés par quatre.
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Tableau II1.6 : Différents rapports des différents composites

Composites Constituants des composites résine époxy / fibres
résine époxy DPLFnon DPLF traitte DPLF traitte Marc de Durcisseur (Q)
Traitée NaOH Silane Cafeé

S1 100% - - - - 6.83
(16.669)

S2 100% - - - - En exces
(16.669)

S3 97.5% 2.5% - - - 22.71
(55.400) (1.429)

S4 95% 5% - - - 22.13
(53.989) (2.849)

S5 90% 10% - - - 20.96
(51.14q) (5.689)

S6 85% 15% - - - 19.80
(48.309) (8.529)

S7 97.5% - 2.5% - - 22.71
(55.40g) (1.429)

S8 95% - 5% - - 22.13
(53.989) (2.849)

S9 90% - 10% - - 20.96
(51.149) (5.689)

S10 85% - 15% - - 19.80
(48.3009) (8.529)

S11 97.5% - - 2.5% - 22.71
(55.400) (1.429)

S12 95% - - 5% - 22.13
(53.989) (2.849)
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90% - - 10% - 20.96
(51.14g) (5.68)
85% - - 15% - 19.80
(48.309) (8.529)
97.5% - - - 2.5% 22.71
(55.400) (1.429)
95% - - - 5% 22.13
(53.980) (2.849)
90% - - - 10% 20.96
(51.14g) (5.68)
85% - - - 15% 19.80
(48.30g) (8.52g)

4. Techniques de caractérisation des composites

Afin de mettre en évidence les caractéristiques des matériaux composites développés, Nous
avons effectué plusieurs tests pour les décrire, notamment :

Analyse spectroscopique infrarouge (FTIR)

Propriétés mécaniques : teste de traction

Propriétés morphologiques : Microscopie électronique a balayage (MEB)

Propriétés physiques : Essai d’absorption d’eau

Propriétés dynamiques : Analyse mécanique dynamique (DMA)

4.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge sert a mesurer 1’absorption du rayonnement IR pour chaque
liaison dans la molécule. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une
technique largement utilisée pour, identifier les groupements fonctionnels dans les matériaux
(gaz, liquide et solide) en utilisant le un faisceau de rayonnement infrarouge [79].

Les analyses spectroscopiques infrarouges de notre échantillon ont été effectuées a l'aide d’un
spectrometre Agilent Cary 630 FTIR (Figure III.14), situé au niveau du laboratoire des
plateformes technologiques d’analyses physico-chimiques CRAPC Biskra.
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Agilent

Figure II1.14 : Spectromeétre Agilent Cary 630 FTIR
4.2. Test mécanique
v’ Test de traction

Pour déterminer le comportement mécanique des matériaux. Nous utilisons le test le plus
commun qui est le test de traction. Nous avons effectué des essais de traction des composites.
Ont été réalises ; résistance a la rupture et allongement a la rupture. Ces essais de traction ont
été obtenus selon la norme ASTM D 638 en utilisant une machine de traction de type
Zwick/Roell Z050 qui se trouve au niveau du laboratoire de " PENICAB" a Biskra.
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2) forme d’aprouvetts apras fracturs f) Machin= d= traction da typs Zwick/Roall ZaC'SO
Figure II1.15 : les étapes de réalisation du test de traction

4.3. Microscopie electronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est I'une des méthodes courantes d’imagerie
de la microstructure et de la morphologie des matériaux. Dans le MEB, un faisceau
d’¢électrons a faible énergie est rayonné sur le matériau et balaye la surface de 1’échantillon.
Plusieurs différentes interactions se produisent lorsque le faisceau est atteint et pénetre dans la
matiere, ce qui entraine 1’émission de photons et d’¢lectrons a partir ou prés de la surface de
I’échantillon. Afin de former une image, les signaux de réception produits par les interactions
électron- échantillon sont détectés avec différents types de détecteurs en fonction du mode du
MEB utilisé [80].
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Les micrographies de nos échantillons ont été prises par le microscope électronique a
balayage (MEB/EDX) au niveau du laboratoire des plateformes d’analyse physique et
chimique CRAPC, de I’Université de Biskra.

Figure II1.16 : Microscope électronique a balayage (MEB/EDX) de type Thermo Fisher

Prisma E
v' EDX de la fibre DPLF

L'EDX (spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie), est une technique utilisée pour
analyser la composition élémentaire des substances chimiques et des matériaux en cours de
confirmation de présence ou d’absence d’éléments chimiques.

4.4. Test d’absorption d’eau

Le test d'absorption d'eau de nos échantillons est réalisé au niveau du laboratoire de chimie
appliquée (LCA) Université de Biskra. Nous découpons des morceaux carrés de nos
échantillons de 1cm et nous les mettons dans I'étuve pendant 2 heures a 50 °C. Ensuite nous
les pesons (mO) avec une balance analytique de précision. Ensuite, nous les immergeons dans
des béchers contenant de I'eau distillée, nous prélevons la masse toute les 48 heures, nous les
séchons avec du papier absorbant et nous les pesons a nouveau (mt), (Figure II1.17). Le

pourcentage d’absorption d’eau a été déterminé par I’équation suivante :

) ) Poids humide (mt)— Poids secinitial(moO
Gain de poids % = (mt) (m0) 100

Poids sec initial (m0)
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Figure II1.17 : Test d’absorption d’eau

4.5. Analyse mécanique dynamique (DMA)

L’analyse mécanique dynamique est une technique d'analyse expérimentale couramment
utilisée, elle permet l'extraction des propriétés thermiques et mécaniques des matériaux
viscoélastiques dans I'étude des polymeéres [81].

La vitesse du test ou I’échelle du temps utilisée pour déformer mécaniquement le polymere
permet d’étudier les effets du temps(ou de la fréquence) sur la résistance a la déformation
permanente. Parmi les domaines d’étude clés de la DMA qui répondent au besoin d’une
caractérisation rapide et efficace des propriétés mécaniques des polymeres, on peut citer:
Caractérisation du comportement «amortisseur»: dissipation d’énergie mécanique par un
mouvement interne (module de perte, tan delta).

La relation contrainte-déformation dépend de I’angle de phase, fonction du décalage de la
réponse du polymere par rapport a I’entrée de la déformation. Cette relation est utilisée pour
dériver des équations trigonométriques qui produisent trois propriétés quantifiables décrivant

la réponse de I’échantillon dans les conditions de test appliquées. Ce sont :
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e E ‘= module de stockage

e E ”=module de perte

e E”/E ‘=tand [82]
Nos composés ont été coupes et nous avons mesuré la longueur, la largeur et 1’épaisseur des
¢chantillons a étudier a I’aide du pied a coulisse pour 1’analyse mécanique dynamique par la
technologie DMA en utilisant DMA type TA, DMA Q800 au laboratoire de chimie appliquée
LCA aI’Université Biskra.
Les conditions de cette expérience sont les suivantes :

= De latempérature ambiante a 120 °C.

= Vitesse de chauffage 5°C/min.

= La fréquence mécanique 1 Hz.

Tableau II1.7 : les dimensions de nos échantillons

Composite Longueur (mm) Largeur (mm) L’épaisseur (mum)
52 59.78 12.90 2.31
53 60.11 12.73 205
S6 59.26 12.89 2.19
S8 59.52 12.71 2.19
510 60.31 12.95 2.57
511 6004 12.57 2.18
514 58.09 13.24 2.34
515 59.70 12.50 2.09
518 60.21 12.59 213
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Tableau II1.8 : les différents compositions des composites

Composite Composition
5% Epoxy 100%
S3 Epoxy 97.5% / DPLF NT 2.5%
S4 Epoxy 95% / DPLF NT 5%
S5 Epoxy 90% / DPLF NT 10%
S6 Epoxy 85% / DPLF NT 15%
S7 Epoxy 97.5% / DPLF tr NaOH 2.5%
S8 Epoxy 95% / DPLF tr NaOH 5%
S9 Epoxy 90% / DPLF tr NaOH 10%
S10 Epoxy 85% / DPLF tr NaOH 15%
S11 Epoxy 97.5% / DPLF Silane2.5%
S12 Epoxy 95% / DPLF tr Silane 5%
S13 Epoxy 90% / DPLF tr Silane 10%
S14 Epoxy 85% /DPLF tr Silane15%
S15 Epoxy 97.5% / marc de Café 2.5%
S16 Epoxy 95% / marc de Cafe5%
S17 Epoxy 90% / marc de Café 10%
S18 Epoxy 85% / marc de Café 15%
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Figure II1.18 : Instrument du DMA (analyse mécanique dynamique) de type TA, Q800

Figure II1.19 : mesures des
dimensions

Figure IIL.20 : Echantillon et support
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1. Introduction
Dans ce chapitre nous nous intéressons a 1’exposition et la discussion des résultats de notre
recherche en suivant une logique de structuration basee sur les différents composites étudiés a
savoir : la résine époxy / DPLF, la résine époxy / marc de café.

2. L’analyse spectroscopique infrarouge FTIR
On a effectué 1’étude spectroscopique infra rouge a Transformée de Fourier pour confirmer la
présence des absorptions des différents groupements des additifs dans les structures des

différents composites.

—— EPOXY 100%

60 +

Transmittance(%)
3
1

50

40

30 H

T T T T T T T T T I T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 1V.1 : Spectre FTIR de I’époxy 100%

Tableau 1V.1 : fréquences caractéristiques de 1’époxy100%

Attribution O-H C-H C-C C=C C-O C-0-C

Nombre
d’onde cm 3390.7 | 2925.02 et 2854.6 | 1613 1507.4 | 1105.8 | 1028.04
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Figure IV.2 : spectre FTIR de DPLF non traitée
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Figure 1V.3 : spectre FTIR de DPLF traitée avec NaOH
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Figure 1V.4 : spectre FTIR de DPLF traitée avec Silane
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Figure IV.5 : spectre FTIR de café
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Les différentes valeurs des fréquences caractéristiques des différents additifs sont
représentés dans le tableau suivant :

Tableau 1V.2 : fréquences caractéristiques des différents additifs

Fréquences caractéristiques cm™
O-H c=C | CO |C-O0-C| sSi-O
alcane
2915.7
DPLF NT 33317 et - 1058 1160 -
2848.8
_ 29115
DPLF traitée
3323.8 et - 1055.3 | 1055 -
NaOH
2856.7
_ 2918.9
DPLF traitée
3459.90 et - 1016.6 - 1067.8
Silane
2859.5
2923.3
Café 3296.83 et 1643 | 1013.6 -
2851.6
DPLF NT 100%
DPLF tr NaOH
110 Café 100%

Transmittance(%)

50 T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 1V.6 : spectre FTIR des additifs
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Figure 1V.7 : spectre FTIR des époxy / DPLF avec différents pourcentages, époxy / Café

Tableau 1V.3 : fréquences caractéristiques des différents composites

Fréquences caractéristiques (cm™)
Composite C-H
O-H c=C| C-oO C-0-C Si-O
alcane
Epoxy 95% / 2911.9
DPLF 3353.4 et 1500.4 | 1029.2 | 1190.35 -
NT5% 2860.4
Epoxy 95% / 2917.1
DPLF traitée | 3372.3 et 1500.7 | 1236.07 | 1027.8 -
NaOH5% 2856.7
Epoxy 95% / 2918.03
DPLF traitée | 3362.05 et 1501.6 | 1236.5 | 1103.7 1021.05
Silane 5% 2853.2
) 2924.7
Epoxy 95% /
3356.9 et 1503.5 | 1233.7 | 1026.8 -
Café 5%
2368.2
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3. L’absorption de L’eau distillée
Dans le but d’évaluer la capacité a pouvoir absorber I’eau par nos composites, une étude a
été entreprise pour dix composites a différentes compositions (le taux et la nature de
I’additif).

3.1. Influence du taux de fibre sur I’absorption d’eau
L étude a été réalisée pour une durée plus de 744 heures, le prélevement est fait chaque

48 heures.

e Influence du taux de DPLF sur I’absorption d’eau
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Figure 1V.8 : L’absorption de I’eau distillée en fonction du temps époxy / DPLF avec
différent pourcentage
On remarque d’aprées la figure que le taux de fibre incorporé dans la matrice polymére fait
accroitre le pouvoir absorbant. et cela est confirmé par les travaux de Mahdi, E. et al (2021).
[74], ’anomalie réside dans le composite renfermant 5% de fibre DPLF non traitée on ’on
voit une bonne cohésion de cette derniére avec la matrice, ce qui est confirmé par 1’étude des

propriétés mécaniques (bonne résistance a la rupture).
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e Influence du taux de marc de café sur I’absorption d’eau
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Figure IV.9 : L’absorption de I’eau distillée en fonction du temps époxy / marc de café
avec difféerent pourcentage
Pour ce qui du deuxieme additif le marc de café absorbe de maniére croissante avec
I’élévation du taux dans le composite (figure 1V.9), chose attendue lorsqu’on sait que la
composition chimique du marc de café renferme une quantité appréciable de cellulose et
hémicellulose et de plus son caractéere poreux, ceci est confirmé par les courbes mécaniques.

e Influence de traitement de la fibre
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Figure 1V.10 : L’absorption de I’eau distillée en fonction du temps époxy / DPLF traitée
NaOH avec différent pourcentage
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Figure 1V.11 : L absorption de I’eau distillée en fonction du temps époxy / DPLF traitée
Silane avec différent pourcentage
Pour les fibres traitées par NaOH et le Silane, I’effet de la diminution de pouvoir absorbant est
remarqué pour le composite (Epoxy-DPLF10%), ce qui nous améne a conclure que la fibre
traitée s’additionne mieux a la matrice polymére, ce qui est confirmé par les résultats des
essais mecaniques.
Pour le traitement silane la cohésion avec la matrice de la fibre est plus ou moins bonne car on
remarque une élévation de résistance a la rupture pour Epoxy / DPLF 10% traitée avec le
Silane de 19.70 a 25 Mpa.
4. Les résultats d’étude mécaniques
Une étude mécanique des différents composites Epoxy/DPLF, Epoxy/marc de café a été
réalisée ou 1’on remarque sur les figures ci-dessous, de la résistance a la rupture et celle de
I’allongement a la rupture respectivement, les résultats suivants :
4.1. L’influence du taux d’additif sur les propriétés mécaniques
» L’influence du taux de DPLF
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Tableau 1V.4 : Propriétés mécaniques des compositions de Epoxy / DPLF NT

composites Résistance 6 (MPa) Allongement € (%)

S2 22.30 29.10
S3 18.80 17.90
S4 14.90 14.00
S5 19.70 15.10
S6 7.42 21.30
% III I
g 10
0- T T l

TAUX DE LA FIBRE (DPLF)

Figure 1V.12 : Evolution de la résistance a la rupture des composites
Epoxy/DPLF NT

I DPLF NT

Il

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
TAUX DE DPLF

Allongement a la rupture%

Figure IV. 13 : Evolution de I’allongement 2 la rupture des composites Epoxy/DPLF NT
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L’étude des propriétés mécaniques des composites avec la fibre DPLF non traitée a montré
que le taux de fibre a 10% fait accroitre la résistance a la rupture et par conséquent
I’allongement diminue.

» L’influence du taux de Café

Tableau IV. 5 : Propriétés mécaniques des composites de EPOXY /Café

Composites Résistance 6 (MPa) Allongement € (%)

S15 19.50 25.00
S16 13.40 16.9
S17 12.50 12.10
S18 6.46 59.50

La résistance a la rupture (MPa)

T T T T
0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0

TAUX DE CAFEE

Figure IV. 14 : Evolution de la résistance a la rupture des composites
Epoxy/marc de Café
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Figure 1V. 15 : Evolution de I’allongement & la rupture des composites Epoxy/marc de
Café
Pour les composites renfermant le marc de café, la résistance a la rupture diminue en allant de
2.5 a 15%, ce qui se traduit par une élévation de 1’allongement, constatation confirmée par
’analyse de 1’absorption d’eau.
4.2 L’influence du traitement chimique sur les propriétés mécaniques

Tableau 1V. 6 : Propriétés mécaniques des composites de Epoxy/DPLF traitée

Composites  Re¢sistance 6 (MPa) Allongement £ (%)

S7 13.10 22.60
S8 13.80 29.40
59 12.80 27.70
S10 8.09 23.00
S11 17.70 18.50
S12 15.60 12.30
S13 25.00 12.10
S14 14.70 9.60

58
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+ Traitement avec NaOH
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Figure IV. 16 : Histogramme de la résistance a la rupture des composites Epoxy/ DPLF
traitée avec NaOH
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Figure IV. 17 : Histogramme de I’allongement a la rupture des composites Epoxy/ DPLF
traitée avec NaOH
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< Traitement avec Silane
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Figure IV. 18 : Histogramme de la résistance a la rupture des composites Epoxy/ DPLF

traitée avec Silane

- DPLF Tr Silane

T

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
TAUX DE DPLF TrSilane

Allongement a la rupture%

Figure V. 19 : Histogramme de I’allongement a la rupture des composites Epoxy/DPLF
traitée avec Silane
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Pour les composites renfermant la fibre DPLF traitée par NaOH la résistance diminue comme
dans le cas de la fibre DPLF non traitée.
Pour le cas des composites avec la fibre traitée au Silane on remarque une bonne adhésion
avec la matrice organique, et la résistance croit alors que I’allongement diminue, résultat
confirmé avec I’analyse de I’absorption d’eau. resultats conformes aux résultats de
Koohestani, B et al (2018). [73].

% La dureté Shore
Dans I’étude des propriétés mécaniques, la dureté Shore A n’est pas adéquate pour ce type de
polymere a savoir la résine époxy polymeére thermodurcissable réticulé.

5. Etude morphologique des composites Epoxy/ DPLF, Epoxy/ café
Les micrographies MEB des différents composites ont été réalisées afin de positionner la
répartition de la fibre DPLF dans la matrice du polymeére.

5/10/2023 | mode det HV magao WD HFW pressure  —211111]
11:05:43 AM ' SE LVD 10.00kVv 67x 9.7mm 6.15mm 30Pa PTAPC Biskra CRAPC

Figure IV. 20 : Micrographie MEB de composite Epoxy 90%/ DPLF 10% traitée NaOH

Le micrographe de la figure 1V. 20, montre la répartition de la fibre sur la matrice non

homogéne ce qui se traduit par la faible cohésion.
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5/10/2023 | mode det |HV mago WD HFW pressure  — 1111 E—

11:14:10 AM  SE LVD 10.00kV 65x | 10.2mm 6.42mm 30Pa PTAPC Biskra CRAPC

Figure 1V. 21 : Micrographie MEB de composite Epoxy/ marc de marc de café 10%

L’image suivante de la figure pour le composite Epoxy marc de café 10% montre toujours une
faible adhésion moléculaire avec la matrice polymeére et la présence de cavités et de vides
interstitiels. Ce résultat est confirmé par les données de 1’absorption d’eau ainsi que celles des

propriétés mécaniques.

Y =
let mago WD HFW pressure  —1 111
LVD 10.00kv 67x 9.8mm 6.22mm 30Pa PTAPC Biskra CRAPC

Figure V. 22 : Micrographie MEB de composite Epoxy / DPLF NT 10%

Pour ce composite on note presque le méme cas de figure une adhésion faible de la fibre a la
surface ce qui se traduit par 1’existence de pores et d’agglomérats a la surface néanmoins une

certaine homogénéité de la surface apparait sur le micrographe avec faible rugosite.
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mode det HV mago WD
LVD 10.00kVv 140x 10.6 mm 2.96 mm 30 Pa

Figure IV. 23 : Micrographie MEB de composite Epoxy 95% / DPLF 10% traitée Silane

Le micrographe suivant du composite avec la fibre traitée au silane montre par contre une
surface poreuse et une certaine rugosité ce qui laisse la fibre traitée au silane incorporée de
maniere homogéne a la matrice organique. Ceci est en accord avec les résultats de Maou, S et
al (2021). [76].

e EDX de lafibre

D’apres les résultats EDX de la fibre, on constate une présence des éléments de sodium et de
silicium et bien sdr le carbone, qui proviennent du traitement chimique de la fibre DPLF

incorporée dans la matrice époxy.
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Figure 1V. 24 : EDX du DPLF traitée Silane
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Figure IV. 25 : EDX du DPLF traitée NaOH
6. L’analyse mécanique dynamique (DMA)

L’analyse est basée sur la réponse du matériau a une sollicitation mécanique sinusoidale en
fonction du temps et de la température. Une étude mécanique dynamique DMA de nos
composites relatifs au module de conservation, module de perte, et tangente delta. A été faite
une série des composites a base d’époxy.

Tableau IV.7 : Les valeurs du module de conservation (stockage) (E’) et de perte (E’*)
des différente composite

composite Module de stockage Module de perte
T°C 40 50 60 70 40 50 60 70
S2 1179.4 414.8 55.4 17.8 299.4 239.7 54.1 10.84
S10 1021.1 276.05 62.72 21.51 315.24 176.12 42.88 9.87

S11 1345.42 | 290.45 65.77 21.38 302.60 183.09 46.61 11.03

S18 439.4 125.3 57.5 41.02 235.3 80.06 27.5 8.78
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Figure IV. 26 : module de conservation et celle de perte de la résine vierge
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Figure 1V. 27 : module de conservation et celle de perte du composite S10
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L’¢tude DMA du composite S10 a montré une certaine concordance avec les résultats des
propriétés mécaniques ou 1I’on voit que le module de conservation E’ chuté ce qui se traduit
par un accroissement de 1’¢lasticité entrainant une diminution de la rigidité du matériau. Pour
ce qui est du module des pertes, ce dernier diminue avec 1’augmentation de la température en

allant de 40 a 70°C.

1800 7 S11 EPOXY97.5% DPLF2.5% TrSilane
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Figure 1V. 28 : module de conservation et celle de perte du composite S11
On remarque un déplacement de la courbe du module de conservation vers les valeurs
supérieures de température, on note la méme constatation en ce qui concerne le module des
pertes E’. En comparaison avec S2 composite vierge le module de conservation augmente
pour S11 suite a la croissance de la rigidité du matériau. Ceci est en accord avec les résultats
de Do Thi, V. V. D. T. (2011). [49].
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Figure 1V. 29 : module de conservation et celle de perte du composite S18
Le composite S18 avec le marc de café 15% possede les faibles valeurs du module de
conservation et celui des pertes, constatation confirmée par 1’étude mécanique et celle

morphologique.
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Figure 1V. 30 : évaluation de la TAN DELTA des différents composites en fonction de la
température



CHAPITRE IV : RESULTAT ET DISCUSSION

Tableau IV.8 : Les valeurs du TAN DELTA des différentes composites

et leurs T max

composite T max °C Tang Delta
S2 58.51 0.9951100
S3 56.45 0.9883602
S6 60.63 0.6719981
S8 58.29 0.9165024
S10 58.80 0.7021729
S11 60.08 0.7087554
S14 62.27 0.7197110
S15 61.48 0.9505204
S18 49.91 0.6387578

Les courbes de la tangente delta ont des maximums de température trés proches les unes des
autres, le maximum a la valeur de 49.91 °C est noté pour le composite S18 composé de marc
de café a 15% ceci trouve son explication dans le fait que la composition admet une faible
cohésion par contre par diminution du taux a 2.5%, le composite S15, le déplacement est de
10 degrés de plus , les composites S10, S11 et S14 suivent le méme constat ou 1’on voit un
déplacement de presque de 10 a 11°C , que I’on peut attribué a la bonne liaison interfaciale

entre le polymeére et 1’additif choisi.







Conclusion générale

En conclusion, ce projet de fin d’étude met en lumiere lI'importance croissante des

matériaux composites & base de résine époxy (comme matrice) renforcé par le marc de café et

celle par les fibres de palmier dattier traitée par solution alcalin de NaOH et avec un agent de

couplage le (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane (silane) (comme des renforts). La poursuite

des recherches et des développements dans ce domaine permettra d'explorer de nouvelles

opportunités pour l'innovation et I'amélioration continue des performances des composites. En

plus, T’utilisation de plusieurs techniques pour caractériser différents composites est

nécessaire pour confirmer, conclure et connaitre d’autres dimensions de différents résultats

Nous avons obtenu plusieurs résultats pour divers échantillons, notamment :

>

Enfin,

On a confirmé la structure des additifs dans les structures des différents composites et
celle de renfort unique. par 1’analyse spectroscopique infra rouge a Transformée de
Fourier FTIR.

L'étude de I'absorption d'eau par les différents composites Epoxy/DPLF nous améne &
conclure que la fibre traitée s’additionne mieux a la matrice polymére et montré que le
traitement chimique permet a la diminution de pouvoir absorbant.

D'aprés les résultats de la résistance a la rupture des composites Epoxy/DPLF, Epoxy/
marc de café on peut constater que le taux adéquat est de 10% de fibre DPLF. et 2.5%
de marc de cafe.

L'étude morphologique MEB a montré que le traitement chimique par le silane confere
au DPLF une meilleure cohésion avec la matrice époxy.

D’apres les résultats EDX de la fibre, on constate une présence des éléments de
sodium et de silicium, donc on a confirmé les deux types de traitement.

L’analyse mécanique dynamique a montré que le module de conservation augmente
pour le composite Epoxy / DPLF 2.5% traitée avec silane suite a la croissance de la
rigidité du matériau, en comparaison avec composite vierge.

L’analyse mécanique dynamique de composite (marc de café 15%) posséede les faibles
valeurs du module de conservation et celui des pertes, constatation confirmée par
1I’é¢tude mécanique et celle morphologique.

L’incorporation de marc de café a 15% diminue la température de maximum de tan
Delta, donc I’amélioration des propriétés viscoélastiques.

nous espérons que ce modeste travail sera une référence pour d’autres projets de fin

d’étude et aussi un point de départ pour entamer d’autres études dans la Vie professionnel.




A travers cette étude nous vous proposons des Perspectives pour poursuivre ce travail dans le
futur :
= Effectué des traitements chimiques sur le marc de café.
= Effectuer une analyse thermogravimetrique (ATG) et celle de calorimétrie
differentielle a balayage (DSC).
» Etudier d'autres types de renforcement notamment : les fibres hybrides céramique-
carbone, carbone-verre.
= Faire des études sur I’utilisation de ces matériaux composites dans la fabrication des

Prothese, Bras bionique, Jambe artificielle.
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Annexes

Figures: Influence de la nature de la fibre des tableaux
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Tableau: Les valeurs du module de conservation (E’) et de perte (E’”) des différente composite

composite Module de stockage Module de perte

TCe 50 60 70 50 60 70
S2 1179.4 414.8 55.4 17.8 299.4 239.7 94.1 10.84
S3 71.4 27.55 24.7 27.67 51.9 20.88 8.04 3.06
S6 1001 383.3 92.23 35.34 335.00 208.55 61.59 16.25
S8 888.38 241.43 51.77 19.80 316,7 178,2 46.6 11.1
S10 1021.1 276.05 62.72 21.51 315.24 176.12 42.88 9.87
S11 1345.42 | 290.45 65.77 21.38 302.60 183.09 46.61 11.03
S14 1370.54 | 346.01 82.22 23.82 306.42 195.70 58.60 13.77
S15 1249.87 352.8 57.8 21.03 243.3 201.9 54.5 12.4
S18 439.4 125.3 57.5 41.02 235.3 80.06 27.5 8.78

(MPa)

Figures: Variation du module de conservation (E*) du module de perte (E**) en fonction de la
température
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Exemple d’un fichier DATA de DMA (composite S2)
CLOSED
Version 2.0
Language English
Run 1
Run Serial 75
Instrument  DMA Q800 VV20.26 Build 45
Module DMA Multi-Frequency - Strain
Operator LCA
File \\Data
ProcName  Temperature Ramp
InstSerial 0800-1680
Clamp Dual Cantilever
Sample S2
Geometry Rectangular (Length, Width, Thickness)
GeomFactor 19.7158 1/mm 0.0193 1/mm 0.3813 1/mm?
Size  35.0000 12.9000 2.31000 mm
SampParams 0.4400
Method Temperature Ramp
Comment
Xcomment  Air Bearing Gas: Air
Text
FreqTab 1.00,
Multiplex None
InstCalDate Electronics: 2022-01-13 10:55:44 0.0000
InstCalDate Force: 2022-01-13 11:12:20 0.0030 Enabled
InstCalDate Dynamic:  2022-01-13 12:28:56 0.0681 Enabled

InstCalDate Clamp Date: 2022-01-13 11:30:57


file://Data

InstCalDate Clamp Mass: -0.0gm
InstCalDate Clamp Offset:  0.00 mm
InstCalDate Clamp Compliance: 0.116 um/N
TempCal 1 pts  160.00 158.00
Settings OscAmp 15.0 MinOscF 0.0000 StabCyc 4 AvgCyc 3 StoreStable AutoZero LengthFixed
Controls Gas 1 Event off Sampling 1.0
Auto Analysis Off

Macro File

Nsig 17

Sigl  Time (min)

Sig2  Temperature (°C)

Sig3  Storage Modulus (MPa)

Sigd  Loss Modulus (MPa)

Sigs  Stress (MPa)

Sig6  Tan Delta

Sig7  Frequency (Hz)

Sig8 Drive Force (N)

Sig9  Amplitude (um)

Sigl0 Strain (%)

Sigll Displacement (um)

Sigl2 Static Force (N)

Sigl3 Position (mm)

Sigl4 Length (mm)

Sigl5 Force (N)

Sigl6 Stiffness (N/m)

Sigl7 GCA Pressure (kPa gauge)

Date 2023-05-10

Time 09:08:21

OrgMethod  1: Data storage On

OrgMethod 2: Ramp 5.00 °C/min to 120.00 °C



OrgFile
StartOfData

0.02466667
0.07466666
0.1246667
0.1746667
0.2246667
0.2746667
0.3246667

C:\Documents and Settings\LCA\Bureau\Master Meghezzi 2023\S2.001

27.79086
27.79674
27.80393
27.81217
27.82174
27.83814
27.87339

1691.040
1692.256
1693.362
1694.334
1695.134
1695.717
1696.060

268.8346
268.7112
268.5827
268.4509
268.3210
268.2441
268.1536

0.4904490
0.4908375
0.4911664
0.4914703
0.4917125
0.4919144
0.4920547

0.1589759
0.1587888
0.1586092
0.1584403
0.1582889
0.1581892
0.1581039

1.000000
1.000000
1.000000
1.000000
1.000000
1.000000
1.000000

1.289501
1.290478
1.291297
1.292054
1.292653
1.293158
1.293506

14.99476
14.99586
14.99610
14.99677
14.99708
14.99808
14.99933



