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Introduction générale

Depuis I’apparition des premiéres piéces en résine renforcée de fibres de verre (vers 1940), les
composites sont énormément développés et impliqués dans de nombreux secteurs
aeronautique, automobile, batiment... Toutefois face a des contraintes économiques et
environnementales toujours plus exigeantes, 1’utilisation des renforts cellulosiques et
lignocellulosiques (fibres végétales) dans les composites a matrice organique apparait
aujourd’hui comme une alternative de choix [1].

Depuis le 21e siécle, en raison des graves problemes de pollution de I'environnement et de
pénurie d'énergie, les composites renforcés de fibres naturelles, ont recu une grande attention
des chercheurs scientifiques. En phase de renforcement, les fibres végétales telles que Iluffa,
halfa, sisal, kénaf et la banane présentent de nombreux avantages bien connus par rapport a
leurs synthétiques homologues [2]. Ces composites offrent un certain nombre d'avantages
bien connus, notamment faible codt, disponibilité de ressources naturelles renouvelables,
biodégradabilité [3].

Actuellement les fibres synthétiques sont largement dominantes dans les produits a grande
diffusion. Cependant, leur utilisation souléve de plus en plus des problemes
environnementaux. L’énergie de la production et de I’émission des composes nocifs sont des
inconvénients majeurs.

L’utilisation des fibres naturclles s’avére une alternative plus respectueuse de
I’environnement. La substitution des fibres synthétiques par des fibres biodégradables et
issues de ressources renouvelables contribue a la protection de 1’environnement.

Luffa, le chanvre, le lin, le jute, le bambou ou encore le palmier I’alfa et le sisal sont des
fibres naturelles introduites dans I’industriec des composites. Par conséquent de lourds
investissements sont faits dans le secteur de fabrication agricole de ces fibres [4].

Il existe dans littérature de nombreuses études sur les fibres végétales mais trés peu sont
consacrées pour I’étude de fibre de luffa. Celle-ci présente des caractéristiques mécaniques
intéressantes en termes de résistance a la traction et a la flexion [5].

De nos jours, les thermodurcissables sont les plus utilisées pour des applications structurales
¢tant donné qu’elles ont une tendance a étre plus résistantes aux solvants et aux
environnements corrosifs en plus elles sont plus stable thermiquement comparant aux types
thermoplastique. Les résines époxy sont I'une des résines thermodurcissables les plus importantes

pour de nombreuses applications d'ingénierie, comme dans l'isolation électrique grace a leurs bonnes

propriétés mécaniques, thermiques et chimiques [6].
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Le sujet de cette étude porte sur la caractérisation de I’effet du renforcement des résines
époxydes avec les fibres naturelles du luffa, dont le but de produire un matériau plus léger et
moins couteux que le polymere original.
Le présent mémoire s’articule autour de deux chapitres :
v" Le premier chapitre comporte des notions fondamentales sur les matériaux composites
a base d’une résine époxy-amine et les fibres naturelles du luffa.
v Dans le deuxiéme chapitre on a décrit le travail Saw et al. (2013) sur “Fabrication,
Characterization, and Evaluation of Iluffa cylindrical fiber reinforced epoxy
composites”.

-
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I-1 Introduction :
Les matériaux composites a base de fibres lignocellulosiques sont tres largement utilisés et
font 1’objet d’un développement constant depuis de nombreuses années. Dans cette
catégorie de matériaux composites, on distingue deux sortes de produits : les composites
utilisant les fibres comme charges afin de réduire leur codt et leur poids et les composites a
base de renforts cellulosiques qui permettent I’amélioration des propriétés mécaniques [1].
I-2 Définition d’un composite :
Un matériau composite est par définition, tout alliage ou matiére premiére comportant un
renfort sous forme filamentaire. II nécessite 1’association intime d’au moins deux
composants : Le renfort et la matrice, qui doivent étre compatibles entre eux et se
solidariser, ce qui introduit la notion d’un agent de liaison, ’interface [7].
Les matériaux composites ne sont pas une nouveauté ; ils ont été utilisés dés I’antiquité par
I’homme comme le bois et le torchis sont alors des matériaux de la vie quotidienne [8].
On distingue deux classes de matériaux composites :

e Composites de grande diffusion ; le taux volumique de la matrice est de 1’ordre de

50 a 70%.

e Composites a hautes performances. Le taux volumique varie de 40 a 50%.

I-3 Classification Des Matériaux Composites :
En fonction de la forme des renforts, les composites sont classes en deux grandes classes :
Les composites a fibres : constitués de fibres continues ou discontinues (fibres coupées ou
courtes). Leur orientation permet de moduler les propriétés mécaniques du matériau et
d'obtenir des matériaux isotropes ou anisotropes.
Les composites a particules : les particules sont généralement utilisées pour améliorer
certaines propriétés des matériaux [9].
I-4 Caractéristiques d’un matériau composite :
Les propriétés des matériaux composites résultent :

e La nature des constituants et leurs propriétés,

e La géométrie du renfort, sa distribution,

e La nature de l'interface matrice-renfort [10].
I-5 Les constituants d’un matériau composite :
Un matériau composite est constitué de différentes phases nommées renfort et matrice.

Lorsque le matériau composite est non endommagé, le renfort et la matrice sont

-
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parfaitement liés et il ne peut pas y avoir ni glissement ni séparation entre les différentes

phases.

Interface Matrice

o0 O O

o (0)

o 0O O

O 0
Charge
Renfort

Figure I-1 : constituent des matériaux composites [11].

I-5-1 La matrice :

Le role de la matrice est de lier les fibres du renfort fibreux entre elles, ainsi que de répartir
les efforts (résistance a la compression ou a la flexion). La matrice est simplement
déformable et assure aussi la protection chimique des fibres. Généralement, c’est un
polymere ou une résine organique [12].

Les différentes familles de la matrice sont présentées ci-dessous :

e Thermodurcissable
—*  ORGANIQUE <

Thermoplastique

____________________________ Céramique
1 1
|,  MINERALE <
1

métallique

Figure 1-2 : classification des types de matrices [8].

Il est important de bien situer la différence entre les deux types de la matrice.
e La structure des TP se présente sous forme de chaines linéaires, il faut les
chauffer pour les mettre en forme (les chaines se plient alors), et les refroidir pour

les fixer (les chaines se bloquent). Cette opération est réversible.

g
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e La structure des TD a la forme d'un réseau tridimensionnel qui se ponte (double
liaison de polymérisation) pour durcir en forme de fagon définitive, lors d'un
échauffement. La transformation est donc irréversible [13].

I-5-1-1 Les résines thermodurcissables:

Les résines thermodurcissables sont des polymeres, qui se transforment en produits
totalement infusibles et insolubles, aprés le traitement thermique ou physico-chimique
(catalyseur, durcisseur). Ces résines ont donc la particularité de ne pouvoir étre mises en
forme qu’une seule fois [10].

Les principales résines thermodurcissables utilisées dans la mise en ceuvre des matériaux
composites sont par ordre décroissant en tonnage :

e Les resines polyesters insaturées (Polyesters condensés, vinyle esters, dérives
allyliques etc.).

e Les résines epoxydes

e Lesrésines de condensations :(Phénoliques, aminoplastes, etc.)[7].

I-5-1-2 Les résines thermoplastiques:

Les resines thermoplastiques sont des solides souvent solubles, formés de chaines
distinctes bien pressées, qui sont liees entre elles par des liaisons secondaires (force de van
der Waals, liaisons d’hydrogéne) et ensuite mis en forme par chauffage et refroidissement
[14].

Les principales matrices TP utilisées (possédant tous une tenue en température supérieure a
100 °C, hors POM) sont les suivantes:

e Polyamide (PA) : tenue au choc, bonne résistance a la fatigue et aux
hydrocarbures ;

e Poly téréphtalate éthylénique et butylénique (PET, PBT) : bonne rigidité, bonne
ténacite ;

e Polycarbonate (PC) : tenue au choc ; etc [7].

-
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» Epoxy
1- Les résines époxydes :
Les résines époxydes ont une place particuliere en raison de leur polyvalence dans les
applications industrielles (figure 1-3). Leur production mondiale est estimée a 1,6 million

de tonnes par an, 85% des résines époxy sont produites aux Etats-Unis, en Europe et au
Japon [15].

1B e e iy

Composites Construction nautique
5% — e ——— — —— — —— — 20%

Adhésif

—_———a%

LM Electronique
16% — e —

. Construction < =
T . 111% e e— —— ———— 5, i

== rcvstements automobiles —— —— — A 3
< Fssre s s e OBl BT P
/ e o
S S
Matériaux de surface Matériaux de structure

Figure 1-3 : Diagramme des applications des résines époxy dans I’industrie [15].

Les résines époxydes sont les plus utilisées apres les résines polyesters insaturées. Elles ne
représentent cependant que 5 % du marché composite, a cause de leur prix élevé (de l'ordre
de cing fois plus que celui des résines polyesters) [10]. Du fait de leurs bonnes
caractéristiques mécaniques, les résines époxydes, généralement utilisées sans charges,
sont les matrices des composites a hautes performances (constructions aéronautiques,

espace, missiles, etc.).
1-2 Les caractéristiques mécaniques générales des résines époxydes sont :

v Masse volumiquel 100 & 1 500 kg/m?
v" Module d'élasticité en traction3 a 5 GPa
v/ Contrainte a la rupture en traction60 a 80 MPa

v/ Contrainte a la rupture en flexion100 a 150 MPa
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v Allongement & la rupture2 a 5 %
v Résistance au cisaillement30 a 50 MPa
v Température de fléchissement sous charge 290°C [16].

2-Durcisseur :

Un durcisseur est ajouté (deuxieéme composant) permettant la formation d’une molécule
tridimensionnelle par création de ponts intermédiaires entre les chaines linéaires. La
réunion des 2 produits forme un monomere le diglycidyléther du bisphénol A (DGEBA).
Ce sont des résines thermodurcissables de degré de polycondensation peu élevé qu’il est
nécessaire, sauf exception, d’associer a un durcisseur pour atteindre le stade thermo-rigide
final, par formation de ponts entre les chaines linéaires. Le choix du durcisseur est fonction
de I’application envisagée et des caractéristiques du produit fini. Les durcisseurs peuvent

agir entre 15 et 200°C, suivant leur nature chimique [16].

On deux groupes :

e Durcisseurs acides : ils représentent de 30 a 150 % du poids de la résine. Ce sont
en général des anhydrides d’acides.
e Durcisseurs basiques : ils représentent de 5 a 100 % du poids de la résine. Ce sont
habituellement :
v' Des amines aromatiques (agissant généralement a chaud) : diaminodiphényl
métal, phényléne diamine...
v' Des amines aliphatiqgues ou cycloaliphatiques (agissant généralement a
température ambiante) triéthylene,tétramine, méthyléne diamine ...
v Des polyaminoamides.
v Des aditifs de polyamines aliphatiques (mélanges de résines ayant partiellement

réagi et contenant un excés d’amines) [17].

-
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2-1 Exemples des polyamines utilisées comme durcisseurs de résines

époxyde :

Tableau I-1: Exemples des polyamines utilisées comme durcisseurs de résines époxyde

[18].

Polyamines aliphatique

Ethylénediamine (EDA)

Méthylénediamine (MDA)

Diéthylénetriamine (DETA)

Triéthylénetétriamine (TETA)

Dipropylénetriamine (DPTA)

Tétraéthylénepentamine (TEPA)

Diméthylaminoproylamine (DEAPA)

2, 2,4 et 2, 4,A-triméthylhexaméthyléne-1,6-diamine (TMHDA)

Polyamines

Isophoronediamine (IPDA)

Cycloaliphatiques

N-aminoéthylpiperazine

Amines aromatiques

Diamino-4,4’-diphénylméthane (DDM)

Diamino-4,4’-diphenylsulfone (DDS)

4,4’-diamino-3,3’-dichlorodiphényméthane (MBOCA)

m-phénylénediamine (MPDA)

m-xylylénediamine

Tris-(diméthylaminométhyl) phénol (tris-DMP) (catalyseur)

Polyaminoamides

Bases sur des polyamines aliphatiques ou aromatiques




Chapitre | Généralités sur les matériaux composites

3-Composants de base des résines époxyde :

3-1 Prépolymeére époxyde :

La DGEBA est obtenue par condensation du bisphénol A en milieu alcalin avec
I’épichlorohydrine (DGEBA) figure 1-4.

|
HOOTO—OH + HCC /CH CHy—Cl

Bisphénol A l Epichlorydrine

|
HzC—CH—CHz—O—Q'C‘@'O—CHz‘CH—CHz
\0/ | Nt

| |
H:C—CH=CH;:~O O~-CH2"CH-CH;—-0O C O~CHzFCH—CH,
A M TA VAR uad WA Wace SV
W o T o

O O + Hz\/CH CH;—Cl

Bisphénol A \ Epichlorydrine

|
HzC—CH—CHz—O-@COO“CH:'CH—CHz
\o/ | N

I I
HzC\—/CH- Hz'O—@—T-@—O'CHz'CH'CHz‘O'@TOO'CHz Cli—/CHz
[.___Q___.] - o}

Figure 1-4: Formation de la DGEBA par condensation du bisphénol A avec
I’épichlorhydrine [18].
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e Propriétés du diglycidyl éther de bisphénol A :

Tableau 1-2 : Propriétés du diglycidyl éther de bisphénol A [19].

Formule chimique C21H2404
Masse moleculaire (g/mol) 340.41
Densité (g/mL a 25°C) 1.16
Point de fusion (°C) 35

Le DGEBA est un liquide transparent trés visqueux a température ambiante.

3-2 Les durcisseurs polyamines :

Les prépolymeres époxy réagir avec de nombreux groupements fonctionnels, dont les
amines, les anhydrides, les mercaptans, les isocyanates, les phénols, etc. Les réactions avec
des amines sont les plus couramment utilisées ; ces amines sont présentes dans des
polyamines de plusieurs familles : aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques. Elles se
distinguent par leur fonctionnalité (nombre de groupements amines) et par la nature
chimique des liens entre fonctions amines réactives. Quelques exemples sont donnés ci-
dessous [20] :

v’ Le diéthylénetriamine (DTA), une polyamine aliphatique de formule chimique :

NH,— (CHp),— NH— (CHp),—NH;

v' L’isophorone diamine (IPD), une diamine cycloaliphatique primaire de formule

chimique :
NH-
CHs
CHs
CHs NH»

v' La 4,4’-diaminodiphénylsulfone (DDS), une diamine aromatique primaire rigide

de formule chimique :

&
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v L’hexaméthyléne diamine (HMDA), une diamine aliphatique primaire flexible de

formule chimique :

NHz— (CHz),—NH

4- La réticulation époxy/amine :

La synthése d’un polymére époxyde est une réaction de réticulation entre le pré-polymeére
époxyde et le durcisseur, donnant naissance ainsi a une structure tridimensionnelle. [21].
L’objectif est de constituer un réseau de masse moléculaire plus élevée que les polymeres
de depart et qui présentent des propriétés physico-chimiques adaptées aux applications
envisagées. La réticulation d’une résine époxy fait intervenir une diamine ou un anhydride
cyclique qui réagit sur des groupements époxydes comme cela est indiqué dans la

Figure 1-5. [22]

0 OH OH OH OH
R A u\mn/l\R/\\N/ R \N/A\R)\NW
+ HMN—R;—NH; —————= R R
OH 0

n \/ Y,UW
résine époxyde diamine "‘-"W\I/ R

résine époxy-amine réticulée

Figure I-5 : réticulation d’une résine époxy /amine.
5- Les propriétés physiques d’une résine époxy réticulée :

Les résines époxy étre pourvu des propriétés physiques particulieres ainsi que la

température de transition vitreuse (Tg), et module d’¢lasticité appelé module de Young.
% Latempérature de transition vitreuse :

La transition vitreuse est le changement d’état d’un polymeére ou d’un matériau sous
I’action de la température et entraine des variations importantes de leurs propriétés
mécaniques et physiques. Elle est caractérisée par la température de transition vitreuse
notée Tg. Lorsque la température de polymere est inférieure a sa Tg, le polymeére est dit
vitreux et posséde le comportement d’un corps solide. Et si la température de la Tg est

supeérieure le polymére passe a I’état caoutchouteux. Le phénoméne de transition vitreuse

|
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est réversible et s’observe sur les polyméres thermoplastiques et sur les résines époxy dont

la densité de réticulation n’est pas trés élevée. La Tg d’une résine époxy dépend de sa

formulation et du durcisseur employée.

7
L X4

Module d’élasticité ou module d’Young :

Le module d'élasticité appelé aussi module de Young ou encore module de traction est le

rapport entre la contrainte de traction appliquée au matériau et la déformation qui en

résulte. Il est constant tant que cette déformation n’atteint pas la limite d'élasticité du

matériau (avant la rupture). Un matériau dont le module d’Young est particuliecrement

élevé est dit rigide [10].

6- Les adjuvants ajoutés aux réesines :

Les ¢éléments rentrants dans la composition d’une résine sont :

AN N N N NN

Les charges.

Les solvants.

Les diluants réactifs.

Des pigments et colorants.
Des extendeurs.

Des flexibilisant [23].

/- Domaines d’application :

Ces produits sont présents dans beaucoup de domaines :

v

AN N N N N

Peintures (peinture pour béton, peinture marine anticorrosion,
automobile).

Vernis.

Matériaux et produits de collage (Araldite, Epitoke).

Ciments imperméables et d’enduits

Fabrication de stratifiés dans 1’industrie aéronautique.

L’enrobage des circuits ¢électroniques ou électriques.

La fabrication des moules et des noyaux de fonderie.

De matériaux stratifiés

peinture

|
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v La fabrication de planches a voile, de skis ou de bateaux de plaisance a hautes

performances [23].

8- Les avantages et inconvénients des résines époxydes :

X/
o

Les avantages :

Tenue mécanique, chimique et fatigue.
Faible retrait (1 a 2 %).

Excellente adhérence sur fibres.

Autoextinguibilite.

AN NN N

Mise en ceuvre facile, sans solvant.

7/
°

Les inconvénients :

Prix élevé

Sensibilité a I'numidité et aux UV
Vieillissement sous température

Sensibilité aux chocs

AN N NN

Temps de polymérisation [7].

I-5-2 Les renforts :

Les renforts contribuent a augmenter la résistance mécanique a la traction et la rigidité des
matériaux composites. On peut trouver les renforts sous forme filamentaire (des fibres
organiques ou inorganiques).

Les renforts peuvent provenir d’origines diverses (animale, végétale, synthétique, etc.)

—
L

Fibresnimalei) ( _I-;ibre"vévgétale_ ] (Fibre minérale
| (Soie et poils) J ! (Amiante)
Laine/poil N (
Fibres de bois ) | Fibres agricoles

Ver a soie. ! i
N T T T

Amiante,

Wollastonit

Fibres B [Fibres extraites | [ Fibres extraites | Fibres extraites | (Fibres )
libériennes des feuilles des poils de 1’enveloppe extraites des
ke L séminaux du fruit tiges et des

Figure 1-6 : Classification des fibres naturelles [24].

&
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Les fibres d’origine végeétale sont constituées majoritairement de cellulose et possédent

des propriétés mécaniques supérieures a celles d’origine animale [25].
I-5-2-1 Les fibres végétales :
I-5-2-1-1 La composition chimique des charges végétales

Les fibres naturelles se composent principalement de cellulose, d’hémicellulose et de
lignine. Elles contiennent aussi des quantités faibles en protéines, extractibles et quelques
composeés inorganiques. 1 existe différentes classifications de ces fibres. Les fibres dures,
tel que le bois, forment un groupe a part entiére qui représente environ 90% de la

production mondiale [26].

% Lacellulose :
La cellulose est le polymere naturel le plus disponible dans la nature. 830 millions
détonnes de cellulose sont produits annuellement par photosynthese. Il est créé d‘un
homopolymere formé par l‘enchainement d‘unités de cellobiose (formé de 2 unités

deglucose) liées entre elle par une liaison glucosidique B-(1 4).

L - 1l

Schéma I-1: Schéma de molécules de cellulose, avec ses liaisons hydrogene [27].
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Organisation de la cellulose

Paroi —

Fibrille

Cellule végétale

Microfibrille
CH,OH
e R e B e R o
CH,OH H cu,m

Cellulose

Figure 1-7 : Organisation de la cellulose.
% Les hémicelluloses :
Contrairement a la cellulose, 1‘hémicellulose est un polysaccharide constitue d‘unités
saccharidiques de nature différente. Elle est composée principalement de xylose, arabinose,

galactose, glucose, mannose et d‘acide uronique. Sa structure differe selon 1‘origine

vegétale [28].

OR,
0 0
OH "¢ 0. R,0 HM"'
HO 0 0 OH
o R0 OR,

0

Schéma I-2 : La structure des chaines des hémicelluloses [29].

% Lignine :
La lignine est apres la cellulose, la matiére organique renouvelable et la plus abondante a la
surface terrestre. La lignine originelle ou “’protolignine’’ constitue la plus importante
fraction non saccharique des fibres végétales. C’est la matiére “’incrustante’’ de la
cellulose. La lignine est formée de polyméres phénoliques tridimensionnels, amorphes
ayant trois unités de différents types pénylopropane : les alcools p-coumarylique,

coniférylique et sinapylique [30].
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: f "0 CH, CH.0 i :'n CH-,
0OH oM o

alcool coumarique alcool coniferylique alcool sinapylique

Schéma 1-3 : Motifs élémentaires de la lignine [30].

I-5-2-1-2 Classification des fibres vegétales

a. Les fibres des feuilles

La fabrication des fibres se fait par le chevauchement de paquet qui entoure le long des
feuilles pour les renforcer ces fibres sont rigides et dures [31].

b. Les fibres des tiges

Les fibres de tige sont obtenues dans les tiges des plantes dicotylédones. Elles ont pour le
but de donner une bonne rigidité aux tiges de plantes. Les fibres de lin, de kernaf et de
chanvre sont parmi les fibres de tige les plus utilisées, [31-32].

c. Les fibres des bois

Les fibres de bois proviennent du broyage des arbres tels que les bambous [33].

d. Les fibres des surfaces

Les fibres de surface entourent en général la surface de la tige, de fruits ou de grains. Les
fibres de surface des grains constituent le groupe le plus important dans cette famille de
fibres. Nous citons entre autres le coton et la noix de coco (coco). Les fibres de coco ont

donné de bons résultats pour la résistance a la flexion du ciment de fibre [34].

.
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I1-5-2-1-3 Processus d’extraction des fibres :

Les procédés de d’extraction des fibres les plus utilisés de nos jours sont schématises dans

le diagramme de la figure 1-8 [35] :

Techniques d’extraction des fibres

\4 A 4 \ 4

Traditionnelle Mécanique Chimique Biologique

!

A 4

Traiterment La séparation par
Battage Broyage les bactéries et

chimique. I’humidité.

Figure 1.8 : Techniques d’extraction des fibres vegétales [35].

I-5-2-1-4 Utilisations des fibres végétales :

La connaissance des propriétés caractéristiques des fibres est indispensable dans I’optique
de définir leur utilisation dans des composites. Les fibres végétales se caractérisent en
général avec de bonnes propriétés mécaniques, par contre leur utilisation est limitée par
leur caractére hydrophile et leur faible stabilité thermique. Ainsi, la comptabilité fibres
matrice va dépendre non seulement de la nature des fibres mais également de la nature de
la matrice de polymere. La grande diversité des fibres végétales et le large domaine
d’applications des matériaux composites, Sont a 1’origine du grand nombre de travaux
concernant le développement des matériaux composites a renforts fibres végétales [36].
L’utilisation des fibres végétales est croissante dans les secteurs du batiment, des transports
et des loisirs. Elles peuvent étre utilisées seules comme la ouate de cellulose ou la laine de

chanvre qui servent d’isolants dans le batiment [37].

.
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Figure 1-9 : Evolution de la production mondiale des fibres vegétales(En millions de
tonnes) [38].
Comme exemple de fibre végétale on cite la fibre de luffa cylindrica.

> Luffa

1-Généralites sur la fibre de luffa

Cette étude s’est concentrée sur le domaine d’application de la fibre de luffa cylindrique
qui est facilement disponible en raison de sa distribution naturelle, ainsi que certains
avantages inhérents par rapport a d’autres fibres pour son renouvellement,
biodégradabilité, réseau naturel (arrangements spéciaux), haute résistance et module

initial [39].

L’péonage de luffa principalement composé de cellulose 60 %, d’hémicellulose 30% et
lignine 10%, ¢’est pourquoi elle s’appelle un matériau lignocellulosique [40].

Luffa se trouve dans les pays subtropicaux d’Asie (Inde, Chine, Pakistan et Indonésie),
d’Afrique et du Sud Amérique. Le jeune fruit verdatre est consommé comme un légume
partout dans le monde.

Des parties de la plante sont utilisées pour créer des éponges de bain ou de cuisine, un

remede naturel a la jaunisse (jus), meubles et divers autres produits [41].
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Figure 1-10 : (a)Fruit sec Luffa, (b) Fruit vert de Luffa

Les fibres du luffa séchées possédent des propriétés absorbantes de premiere qualité:

v' 100% naturelle, biodégradable et non toxique pour la santé.

v’ -Absorbe liquides et odeurs.

v' Elle est d’une source renouvelable.
La maturation se fait pendant 9 mois, le luffa est ensuite récolté, lavé et séché. Avec le
tissu de fibres obtenu, on fabrique des poudres et farines hautement absorbantes [42].
Le Luffa ou Loofah, appelé encore éponge végétale, orne de fagon originale une tonnelle
ou une cloture. Les fruits verts allongés, consommables a 1’état jeune, prennent par la suite
une consistance fibreuse qui sert a la confection d’éponges [43].
2-definition de luffa:
La fibre de Luffa est un végétal fibreux non comestible. L’intérieur est composé de fibres
résistantes entremélées en réseau dense. Doux, souple, hydrophile et durable, le luffa est
reconnu pour ses qualités absorbantes exceptionnelles.
Une firme canadienne a développé depuis plus de dix ans, un savoir-faire unique pour la
transformation de ces fibres végétales. Elle offre désormais cette nouvelle matiere comme

alternative a tous les manufacturiers de produits absorbants [44].
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(a) (b)
Figure 1-11 : (a) luffa sec, (b) luffa broyer.
Un réseau de fibres interconnectées composées principalement de cellulose (66%),
d’hémicellulose (17%) et de la lignine (15%) [45], formant des micros-canaux avec un
diamétre de 10-20 um et des macroporesallant jusqu’a 800 um [46].La porosité de ces
fibres est entre 79-93%, densité (0,02-0,04 g/cm3) et le volume poreux spécifique est de
21-29 cm®/g. La stabilité de Luffa cylindrica & des pH de 1 & 14 et aprés 5 cycles
d’autoclavage a 1200 °C pour 20 min est étudiée [47], et montre sa résistance comme
matériau pouvant étre utilisé en biotransformation. De ce fait, le fruit sec de Luffa

cylindricaa été étudié ces derniéres années pour I’immobilisation de différents types des

cellules. [48]

Figure 1-12: quatre parties montrant I’architecture de 1’éponge luffa.
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Ce fruit admet plusieurs parties distinctes de I’intérieur vers 1’extérieure (figure 1-11) [49].
v’ La partie centrale du fruit représente le noyau ou bien le filet,
v’ La paroi interne et la paroi externe de I’éponge,
v' Une quantité importante de faisceaux vasculaires constitue le milieu

(middle part) ou bien le lien entre la paroi interne et le noyau.

3-Utilisation de luffa :
L’utilisation du luffa comme plante industrielle a commencé au japon entre 1890 et 1895,
pour donner suite a la découverte de ’aptitude de la fibre, qui s’obtient a partir du fruit
mur, a la fabrication des filtres pour moteur a vapeur et pour ceux a moteur diesel [50].

a) Domestique :
Les jeunes fruits sont employés comme légume cru préparés comme la courge ou
consommeés comme des concombres [51].
En separant la peau, de la chair et des graines, le réseau de fibre apres sechage peut étre
utilisé comme éponge de salle de bains, éponge de nettoyage de vitre et de verre. Le luffa
peut aussi étre employé comme filtres et pour développer les produits chimiques purgatifs,
comme le luffa a un réseau compact des fibres étroites, son élasticité la rend utile pour

plusieurs produits comme des filtres, matériel d’emballage et les paniers [52].

Figure 1-13 : utilisation du luffa comme produit de toilette.

b) Pharmaceutique :
Dans les secteurs de pharmacopées traditionnelles brésiliennes, les feuilles fraiches (en
emplatre). Sont utilisées pour traites les furoncles, pour traiter la rhinite, la sinusite,

aménorrhée et 1’hydropisie [53].
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c) Meédicale et biologique :
La plante est tonique, émétique et diurétique et actif dans le traitement de 1’asthme et les
maladies de peau. Elle est utilisée intérieurement pour le rhumatisme, mal de dos,
I’hémorragie interne et les hémorroides. Les fibres de fruits secs sont employées en tant
qu’éponges abrasives dans le soin de peau, pour enlever la peau morte d’ou elle produit
une lueur douce sur la peau [54].
I-6 Procédé de fabrication des composites :
Trois opeérations sont indispensables :
1. Imprégnation du renfort par le systéme résineux.
2. Mise en forme a la géométrie de la piéce.
3. Durcissement du systéme :
* soit par polycondensation et réticulation pour les matrices thermodurcissables,
* soit par simple refroidissement pour les matieres thermoplastiques [55].
I-7 Mise en ceuvre des composites :
Pour la fabrication des composites, il existe plusieurs méthodes. On en présente ici
quelques-unes avec leurs principes. Ces méthodes sont generalement faciles a exécuter et
demandent un cott d’investissement faible en matériels.

I-7-1 Moulage au contact :

C’est la méthode la plus simple qui demande le moins d’équipement. C’est un Procédé
manuel pour la réalisation de pieces a partir de résines thermodurcissables, a température
ambiante et sans pression. Les renforts sont déposés sur le moule et imprégnés de résine
liquide, accélérée et catalysée. Aprés durcissement de la résine, la piece est démoulée et
détourée [56].

La Figure 1-14, présente le principe de moulage au contact :

Renfort Ebulleur

Reésine

/ Résine + renfort
Gelcoat

MOULE

Figure 1-14 : Le principe de moulage au contact [56]

&
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I-7-2 Moulage par injection basse pression de résine — RTM :
Le moulage par injection de résine liquide RTM (Résine Transfert Molding) s'effectue
entre moule et contre-moule rigides. Le renfort (mats, préforme, éventuellement
tissus) est disposé dans I'entrefer du moule. Une fois celui-ci solidement fermé, la
résine, accélérée et catalysée, est injectée sous faible pression (1.5 a 4 bars) a travers le
renfort jusqu'au remplissage complet de I'empreinte. Aprés durcissement de la résine,
le moule est ouvert et la piéce démoulée [56]. La Figure 1-15, présente le principe de

Moulage par injection basse pression de résine — RTM :

vide (entre 0.2 et 0,3 bars)

M canne dinection
200¢ de pincement “
renfort conire-moule
wde de fermeture w ‘—\'_/-/I
pint d'étancheésté /
moule poengon X
renfort
moule

Figure 1-15 : Le principe de Moulage par injection basse pression de résine — RTM [56].
I-7-3 Moulage par injection de compound — BMC :

Le compound B.M.C (Bulk Molding Compound) préparé dans un malaxeur est une
masse a mouler constituée de résine, de charges et d'adjuvants divers, renforcée par
des fils de verre coupés. Le compound est moulé a chaud (130 - 150 °C) par injection
(principalement) entre moule et contre-moule en acier usiné. La pression (50 a 100
bars) de fermeture du moule entraine le fluage de la matiére préalablement dosée et le
remplissage de I'empreinte. Le temps de durcissement trés court permet un démoulage
rapide [56].




I-7-4 Moulage par compression de mat pré imprégné — SMC :

Le mat pré imprégné SMC (Sheet Molding Compound) est constitué d'une nappe de
fils coupés ou continus, imprégnée par un mélange de résine polyester, de charges et
d'adjuvants specifiques divers. Découpé en flans de masse et dimensions déterminées,
le mat préimprégné est moulé a chaud (140 a 160 °C) par compression entre un moule
et un contre-moule en acier usiné. La pression (50 a 100 bars) entraine le fluage de la
matiere et le remplissage de l'empreinte. Le temps de durcissement trés court (en

fonction de I'épaisseur) permet un démoulage rapide [56].

matrice
canaux de régulation
o 4
7, p S
matiére a mouler 1P PR - 8iP°9PS
o O o o
H / | »
ejecteurs poincon

moule ouvert moule ferme

Figure 1-16 : Principe de Moulage par compression de mat preimprégné — SMC [56].

I-7-5 Moulage par pultrusion :

Le procéde est destiné a la réalisation en continu de profilés de sections constantes.
Des renforts continus, mats et tissus en bandes de largeurs appropriées, tirés par un
banc de traction situé en fin de ligne de production, sont successivement prédisposés
de facon précise, imprégnés de résine et mis a la forme désirée par passage a travers

une filiere chauffée dans laquelle s'effectue le durcissement de la résine [57].

Chapitre | Généralités sur les matériaux composites
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1: Renfort. 2 :moule de pultrusion. 3 : unité de tirage. 4 : unité de sciage. J

Figure 1-17 : Principe de moulage par pultrusion [57].
I-7-6 Injection :

Le procédé d’Injection permet d'obtenir en une seule opération des pieces finies, de formes
complexes ou non, dans une gamme de poids de quelques grammes a plusieurs

kilogrammes [57].

T : Granulés de polymere. C : Chauffage. V : Vis. F : Cylindre.

M : Partie fixe du moule. P : Partie mobile du moule. B : Buse d’injection

Figure 1-18 : Pieces en composite injecté [57].
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I-8 Application des composites a base des fibres végetales :

L'utilisation des matériaux composites s’inscrit dans une démarche d’écoconception. On
note enfin le développement de granulés thermoplastiques renforcés par des fibres
naturelles végétales est utilisé dans différents domaines [58].

1-8-1 En automobile :

Les principales applications sont les suivantes: garnissage des coffres, revétements pour
plancher, revétement pour paroi intérieur (habillage des toits d'habitacle par la technique de
contre collage/compression), revétement pour avant et arriére, revétement pour passage de
roue, revétements de garnissage pour plage arriere, habillage de siéges, garnitures, housse,
rembourrages en mousse, filtre a huile (pour la transmission), moquette de garnissage des
panneaux de portiéres, capitonnage des panneaux de portieres routieres et ferroviaires,

tableaux de bord (injection de granulés).[59]
I-8-2 En construction

Les fibres vegétales sont utilisées comme renfort de matériaux, notamment d'isolation, de

produits en ciment.
I-8-3 Autres applications :

La recherche porte sur la caractérisation des fibres, la capacité a les utiliser a des
conditions économiques comme renforts de composites structuraux tels que des hublots
d'avion, et les moyens permettant d'améliorer I'interaction entre les fibres et la matrice dans

laquelle elles sont noyeées [60].

I-9 Architecture des matériaux composites :

I-9-1 Monocouche:

Les monocouches représentent 1’élément de base et essentiel de la structure composite. Les
types de monocouches sont caractérisés par la forme du renfort : a fibres continue, a fibres

courtes, fibres tissus et mat [61].

&
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)

Figure 1-19 : Couche de composite.

1-9-2 Stratifie :
Les stratifiés sont constitués de couches successives (appelées plis) de renforts

(Fils, stratifiles, mat, tissus, etc.) Impregnés de résines [61].

stratifié

\
.

couches

= =

Figure 1-20 : Constitution d’un stratifié.

I-9-3 Sandwichs :
Matériaux composeés de deux semelles (ou peaux) de grande rigidité et de faible épaisseur

enveloppant une &me (ou cceur) de forte épaisseur et faible résistance. L'ensemble forme

une structure permettant de concilier légéreté et rigidité. C'est un excellent isolant

thermique [61].
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stratifié

Figure 1-21 : Matériaux sandwiches a &mes pleines.

I-10 Principaux avantages et inconvenients des matériaux composites a

charges végétales :

Tableau 1-3 : avantages et inconvénients des matériaux composites [59-61].

avantages

inconvénients

-Légereté

-Grande résistance a la fatigue (durée de
vie augmentée)

-Liberté de formes

-Maintenance réduite

-Faible vieillissement sous I’action de
I’humidité, de la chaleur, de la corrosion
-Insensibles aux produits chimiques sauf
les décapants de peinture qui attaquants
les résine.

-Tenue aux impacts et aux chocs tres
moyenne.

-Trés forte anisotropie.

-Une bonne isolation électrique.

-Sont hydrophile.

- Faible stabilité dimensionnelle.

-La gestion des déchets engendrés et la
réglementation de plus en plus stricte.

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

-Les colts des matieres premieres et des

procédeés de fabrication.

&
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Chapitre Il : Analyse critique d’une étude intitulée « Fabrication, Characterization, and Evaluation

of Luffa cylindrica Fiber Reinforced Epoxy Composites ».

A la suite des conditions sanitaires actuelles faisant face au covide-19, nous n’avons pas pu réaliser

la partie expérimentale, nous avons néanmoins bien détaillé la partie théorique du mémoire.

Nous avons effectué une analyse critique d’un article intitulé « Fabrication, Characterization, and

Evaluation of Luffa cylindrica Fiber Reinforced Epoxy Composites ».

Référence: Sudhir Kumar Saw, Raghwendra Purwar, Sourabh Nandy,Joyjeet Ghose, and Gautam
Sarkhel.BioResources8(4), 4805-4826, 2013.

Introduction :

Ces dernieres annees, il y a eu une reprise d'intérét pour l'usage des matériaux renouvelables tels
que les fibres végétales, due a I’augmentation des soucis environnementaux avec les
caractéristiques uniques de ces fibres. Une connaissance approfondie de la morphologie de ces
fibres aide a la compréhension de leurs propriétés observées en termes de parametres structuraux,

tels que la taille et la forme des cellules et les constituants du produit chimigue.

A cet égard, cette étude s'est concentrée sur l'utilisation de Luffa cylindrica comme fibre qui est
facilement disponible en raison de sa distribution naturelle, ainsi que certains avantages inherents
par rapport aux autres fibres pour sa capacité de renouvellement, sa biodégradabilité, son réseau

naturel (arrangements spéciaux), sa resistance élevéee et son module initial [62].

La culture du luffa dans le monde n'a cessé d'augmenter au cours des 20 derniéres années en
réponse a la demande croissante de sources de fibres renouvelables et de pratiques agricoles
propres. 1l est obtenu a partir du fruit de deux espéces cultivées du genre Luffa dans I'équilibre. La
famille des cucurbitacées, Luffa cylindrica (fruit lisse) et Luffa acutangulée ou aegyptiaca (fruits
coudés). La fibre de luffa n'est pas un filament unique comme la fibre de verre, mais plutoét un
faisceau de fibrilles de cellulose formant un systéeme vasculaire fibreux dans une structure
hiérarchique. On le trouve dans les pays tropicaux et subtropicaux d'Asie (Inde, Chine, Pakistan et
Indonésie), d'Afrique et d'Amérique du Sud. Le fruit jeune et verdatre est consommé comme un
Iégume dans le monde entier. Le fruit mar et séché constitue la source de Luffa cylindrica ou fibre
de luffa, éponge végétale ou courge éponge et est utilisée comme fibre industrielle comme le

montre la figure 11-1.

-
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Figure 11-1 : Une photographie de Luffa cylindrica fibre.

Un grand nombre de polymeres qui présentent de bonnes performances en tant que matériaux
matriciels offrent une large gamme de propriétés et offrent donc une grande variété de matériaux
composites [63] par rapport aux matériaux thermoplastiques tels que le polyéethyléne, le

polypropylene, les polyamides, etc.,

La surface de la fibre de luffa a de nombreux groupes alcools, des groupes carboxyliques limités
(acides), des groupes réducteurs (aldéhydiques) et des groupes phénol qui offrent une large portée
pour I'ancrage chimique des segments de groupe époxyde sur la résine. Des traitements chimiques
des fibres de luffa utilisant de I'hydroxyde de sodium et de I'alcool furfurylique induits par des

quinines générees par oxydation ont été réalisés dans le cadre de cette recherche.

Un point important a considerer est que les réactifs utilisés dans le traitement chimique ne peuvent
pas étre trop chers, et idéalement, les traitements doivent impliquer un nombre limité de composeés

obtenus a partir de sources non renouvelables.

L'idée principale de cette expérience est d'observer la conversion des groupes fonctionnels polaires
hydrophiles de la fibre en groupes fonctionnels hydrophobes avec une adhérence accrue avec la
matrice. Les fibres modifiées ont été caractérisées par spectroscopie IRTF et analyse élémentaire.
Les propriétés thermiques, mécaniques et morphologiques des composites époxy renforcés de fibres
de Iuffa, traités chimiquement ont été comparées a celles obtenues pour les composites époxy
renforcés de fibres de luffa non traitées. La méthode de I'état instable de diffusion basée sur la loi de

Fick, a été utilisée pour tous les composites de cette étude afin de déterminer le coefficient de

e
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diffusion en mesurant I'évolution du poids composite en fonction du temps jusqu'a atteindre le poids
d’équilibre [64].

11-1 Expérimentale :

11-1-1 Les matériaux :

La fibre de luffa cylindrica a été obtenue a partir de produits Tristar Limited, Noida, Inde
(entreprise indienne). Comme premiére etape, ils ont découpé soigneusement la fibre de luffa pour
séparer le noyau interne (noyau central) du noyau extérieur du tapis. Seul le noyau du tapis

extérieur a été utilisé dans cette étude.

Les propriétés physiques de la fibre de luffa cylindrica sont présentées dans le tableau 1I-1 ci-

dessous :

Tableau I1-1 : Les proprietés physiques de la fibre de luffa cylindrica [64].

Constituants chimiques % Propriétés physiques de la fibre de luffa
Cellulose % 63.0+25 Densité (gm/cc) 0.92 £0.10
Lignine % 11.69+1.2 Diamétre (um) 270 £20
Hémicelluloses % 20.88+1.4 Ratio d’aspect 34015
Cendre % 0.4+0.10 Angle micro fibrillaire(°) 12 +2

Les résines époxy utilisées sont un mélange de deux éléments : le diglycidyl éther de bisphénol A
(DGEBA) avec un indice d'époxy de 0,51 et une densité de 1,1 a 1,5 g/cm?, fourni par Dow
Chemicals, Mumbai, Inde sous le nom commercial Araldite, et un durcisseur de HV 953 IN. La
résine et le durcisseur ont été utilisés tels qu’ils étaient. Les propriétés typiques de la résine
époxy sont présentées dans le tableau 11-2 ci-dessous : Les produits chimiques utilisés pour la
modification de la surface de la fibre sont : I’hydroxyde de sodium, alcool furfurylique, chlorite de
sodium, acétone et autres reactifs ont été obtenus a titre analytique auprés de Central Drug Houses
(CDH) Pvt. Ltd. New Delhi, Inde.
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Tableau 11-2 : Les propriétes typiques de la résine époxy [64].

Propriétés Evaluation

Apparence Un liquide blanc laiteux
Poids spécifique 1.12

La viscosité 550

Contenu (%) 84

Résistance a la traction (Mpa) 6.9

Module de traction (Mpa) 166

Résistance aux chocs (kj/m?) 1.1

L'hydroxyde de sodium :

Formule chimique: NaOH

M =40 g'mol-1

Etat et couleur: solide de formes variables, blanc.
L’alcool furfurlyque :

Formule : CsHsO2

Masse volumique : 1,13 g/cm?

T° d'auto-inflammation : 491 °C

Formule brute : CsHgO>;

Chlorite de sodium :
Formule : NaCIO-

Masse molaire : 90,44 g/mol
Masse volumique : 2,5 g/cm3
Formule brute : NaClOx.

11-1-2 Traitement de la fibre de luffa cylindrica :

11-1-2-1 Traitement alcalin :

Le traitement alcalin est une méthode employée pour produire des fibres de haute qualité et ce par
1‘élimination d‘une certaine quantité de lignine, des pectines, de cires et d’huiles naturelles couvrant
la surface externe de la paroi cellulaire des fibres [64].

Ils ont préparé la fibre de luffa dans des dimensions de 100 mm x 100 mm, ils ont nettoyé la fibre

avec de I’eau distillée pour éliminer les impuretés, puis séchée.
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Ils ont immergé la fibre de luffa dans une solution de NaOH & une concentration de5%, pendant 2h,
et a une température de 50°C, dans un bain a ultrasons (modele UD80SH2L) de M/s (Analytical
Instruments Consortium, Kolkatta, Inde). lls ont retiré la fibre de la solution de NaOH, Puis elle a
été immergée dans une solution d’acide acétique diluée (2N), a la fin, ils ont nettoyé la fibre avec de
l'eau distillée. Un pH final de 7 a été maintenu. Ensuite ils ont séché les fibres de Iuffa a
température ambiante pendant 48 h, suivie d'un étuvage a 70° C pendant 5 h. Le traitement alcalin
réduit le diametre des fibres et augmente les caractéristiques d'adhérence de la surface des fibres
avec la résine (L/d). Par conséquent, parmi les résultats de I’étude menée, une meilleure adhésion de
I’interface fibre-matrice a été remarquée, car elle facilite a la fois les réactions mécaniques de

verrouillage et de collage [64].

11-1-2-2 Oxydation de la fibre de luffa :

Des fibres brutes (2g) ont été oxydé avec un dioxyde de chlore aqueux (CIO2) solution (18 ml, 1,88
mmol), des réactions sont formées en milieu aqueux entre chlorite de sodium et l'acide acétique.
Apreés la réaction d'oxydation, les fibres de couleur jaune-rouge ont été nettoyées avec de I'eau dés

ionisée jusqu'a la neutralisation [64].

e Greffage d'alcool furfurylique (FA) sur fibre de luffa oxydée :
Ils ont imprégné les 2g de la fibre de luffa oxydée dans 11,35 g de l'alcool furfurylique, 1’ensemble
est chauffé a 100 ° C pendant 2 h en présence du gaz Na. Ils ont éliminé I'excés d'alcool furfurylique
par un lavage avec I'éthanol suivi d'un séchage des fibres a 50°C pendant 24 h. Cette fibre était
désignée comme fibre de luffa greffée FA [64].

e Fabrication de matériaux composites :
Pour la fabrication des composites, une nouvelle technique a été adoptée par les deux chercheurs,
cette technique est une méthode de stratification manuelle suivie d’un moulage par compression. lls
ont imprégné les fibres de luffa traitées et non traitées séparément de résines époxy dans un moule
de dimensions 100 mm x 100 mm x 3 mm pour la fabrication des composites. Dans chaque
composite, le rapport pondéral de la matrice et la fibre a été maintenu a 70/30.
Afin de durcir la résine, les auteurs de ce travail ont incorporé de la résine époxy et un durcisseur
amine avec un rapport pondérale 70/30 dans 100 ml d’acétone. lls ont dégazé la solution de la
matrice préparée avant de la verser et ils ont laissé le composite durcir pendant 24 h a température
ambiante. Par la suite, le composite a été moulé par compression a 5 MPa et 100°C pendant une
heure suivie d'un post-durcissement a 105°C pendant une demi-heure dans un four. Avant de

fabriquer le composite, la presse a été dégazéee pour éliminer les bulles d'air et les vides.

-
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Des couches simples ont été ajoutées successivement afin de produire un stratifié composite de 3
mm d'épaisseur.

Un échantillon de matrice époxy pur a également été préparé par les deux chercheurs pour comparer
les propriétés des composites de luffa non traitées et traitées. Les éprouvettes pour les essais
meécaniques, les propriétés thermiques et l'absorption d'eau, ont été découpe des stratifiés
composites selon les normes ASTM [64].

11-1-3 Caractérisation de la fibre, de la résine époxy et des composites :
11-1-3-1 Analyse élémentaire :

C’est une technique qui permet de déterminer le pourcentage en masse du Carbone, de ’Hydrogene,

de I’ Azote, du Soufre et de I’Oxygéne dans les composés organique [66].

Le rapport O/C résultant de I’analyse élémentaire de la fibre Luffa cylindrica traitée et non traitée
(réalisée avec un analyseur elémentaire (modéle: Vario EL I11; marque: M/s Elementar, Allemagne)
est donné dans le tableau 11-3.

11-1-3-2 Spectroscopie IRTF :

La spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (IRTF, modéle IR Prestige-21, Schimadzu
Corporation, Japon) a été utilisée pour suivre 1’évolution de la composition chimique de la surface
de la fibre. Les spectres IRTF a I'état solide utilisant des pastilles de bromure de potassium (KBr) de
fibres de luffa non traitées, traitées avec un alcali, oxydées et greffées FA ont été enregistrés. Cette
technique consiste a découper les échantillons de fibres en petits morceaux avec des ciseaux, puis a
les tamiser a travers un tamis de 120 mesh, suivi de la préparation des pastilles KBr en mélangeant
environ 1 mg d'échantillon avec 100 mg de poudre KBr de qualité infrarouge de haute pureté. Le
KBr a été préalablement séché au four pour réduire I'interférence de I'eau. Les spectres qui ont été
enregistrés dans la gamme de 4000 a 400 cm™ avec une résolution de 4 cm™ et 20 balayages, ont été
effectués pour chaque échantillon en mode de transmission. La superposition des spectres est

représentée sur la figure 11- 2 [64].
11-1-3-3 Analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC) :

C’est une technique d’analyse thermique, elle mesure les différences des échanges de chaleur entre

un échantillon a analyser et une référence.

L'analyse DSC de la résine et des composites a été réalisée en un DSC Q dix analyseur thermique
(TA Instruments, New Castle, DE, USA) sous atmosphere d'azote (50 ml/min). La DSC a été utilisé

-
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pour analyser la réaction de durcissement de la fibre de luffa avec une résine époxy a une vitesse de
chauffage de 10°C/min de 20 a 400°C, en prélevant 8 a 10 mg de l'échantillon dans un bac a
échantillon de liquide hermétique en aluminium standard. Les thermogrammes DSC mesurés sont

illustrés sur la figure 11-3 [64].

11-1-3-4 Analyse thermogravimétrique (ATG) :

La ATG dynamique de composites époxy purs, non traités et traités chimiquement a été réalisé dans
un DTG-60 (Schimadzu Corporation, Kyoto, Japon) de 30 a 700 ° C dans un creuset en platine a
une vitesse de chauffage de 10°C/min sous un courant d'azote atmosphére (30 ml/min) pour trouver
la stabilité thermique des matériaux. Pour chaque scan, ils ont prélevé 8 a 10 mg d'échantillon
composite. Les résultats des thermogrammes ATG sont présentés sur la figure 11-4 et le tableau Il- 4
[64].

11-1-3-5 Propriétés mécaniques :

Un essai de traction a été réalisé avec des éprouvettes rectangulaires (largeur 10 mm, épaisseur 3
mm) a l'aide d'une machine de traction universelle (modéle 3366, Instron, Londres, Royaume-Uni)
d'une capacité de 500 kN, d'une longueur de référence de 80 mm et d'une vitesse de traverse de 1
mm / min, selon ASTM D 638 [67]. Tous les tests ont éte réalises a température ambiante et a 50%
d'’humidité relative. Pour I'époxy pur et ses composites, six tests ont été réalisés avec chaque
échantillon. Les échantillons standards ont été inspectés visuellement avant la mesure et se sont

révélés exempts de pores et d'entailles. Les résultats sont décrits sur les figures 11-5(a et b) [64].

La résistance aux chocs de I'époxy pur et de ses composites a été mesurée avec une machine d'essai
de choc Charpy, Izod standard (modeéle IT 1.4; Fuel Instruments, Mumbai, Inde), selon ASTM D
256 [67]. Les mesures ont été effectuées sur des échantillons non entaillés (70 mm x 10 mm x 3
mm) avec une vitesse d'impact de 1 m/ s, un poids de marteau de 4,580 kg, une hauteur de 203,70
mm et une énergie de 1,4 joules. L'éprouvette est supportée par une poutre en porte-a-faux verticale
et a été casseée par un seul balancement d'un pendule qui a frappé la face de I'éprouvette. La
résistance aux chocs a été notée sur le compteur a cadran monté sur la machine a température
ambiante. Pour chaque échantillon, six mesures ont été enregistrées et des valeurs moyennes ont été

rapportées. L'étude de la résistance aux chocs est représentée sur la figure 11- 5¢ [64].

-
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11-1-3-6 Microscopie électronique a balayage (MEB) :
Pour étudier la morphologique de l'interface fibre-matrice dans les échantillons des composites, les
échantillons d'essai de traction ont éteé fracturés dans I'azote liquide aprés 15 a 20 min de
congélation dans I'azote liquide. Les surfaces fracturées ont été recouvertes d'une fine couche d'or
métallique dans un appareil de revétement par pulvérisation automatique (JEOL JFC-1600) pour
rendre la surface conductrice et analysées par un microscope électronique a balayage (JEOL JSM
6390 LV). Les morphologies de surface de I'échantillon de fibre avant et apres les traitements
chimiques ont également été observées a l'aide du méme microscope. L'image résultante est
représentée sur la figure 11- 7 [64].

11-1-3-7 Test d*absorption d'eau :
Des tests d'absorption d'eau ont été réalisés conformément a la norme ASTM D 5229 [67]. Avant le
test, le poids de chaque échantillon a été mesuré. Trois échantillons de chaque composite formulé
ont été immergés dans de I'eau distillée a différentes températures (23,50 et 100°C, respectivement).
Les specimens ont été retirés de I'eau apres un certain temps et sont essuyés avec un papier de soie
doux avant de mesurer leur poids. Aprés les mesures du poids, les spécimens ont été nouveau
immergés dans l'eau. Le test d'absorption d'eau a été poursuivi pendant plusieurs heures jusqu'a ce
gu'un poids constant des échantillons soit atteint. Les résultats sont reportés sur la figure 11-6 [64].

Le pourcentage d'absorption d'eau [WA (%)] est calculé en utilisant le calcul formule suivante :

poids du composite absorbé par 1'eau—poids du composite sec

x100 = W%

poids du composite sec

-



Chapitre II Partie analytique

11-2 Résultats et discussion :

1-Traitement chimique de la surface de la fibre :

Le traitement alcalin perturbe la liaison hydrogéne dans la structure de la fibre qui augmente la
rugosité de la surface de la fibre. Ce traitement élimine une certaine quantité de la lignine, la cire et
des hémicelluloses de la paroi cellulaire de la fibre. L’ionisation des groupements hydroxyles des
fibres en alcoolate augmente la résistance et la rigidité de la fibre et par conséquent leurs propriétés
mécaniques sont améliorées [68] [69].

Ils ont choisi I’alcool furfurylique (FA) comme des réactifs car ces derniers peuvent étre obtenus a
partir de biomasse de déchets renouvelables.

La fibre de luffa non traitée a été sélectionné pour le greffage d'alcool furfurylique suivi d'une
oxydation avec du chlorite de sodium générant ortho-et para- quinones a sa surface.

2-Analyse élémentaire de la fibre :

L’analyseur élémentaire a été utilisé pour déterminer les concentrations atomiques des fibres de
luffa non traitées et traitées chimiquement. Les résultats sont présentés dans le tableau I1-3.

Les résultats de cette analyse ont montre des différences significatives dans le pourcentage

atomique du rapport O/C.

Tableau I1-3 : Résultats de I'analyse elémentaire [64].

Echantillon | % C % H % N % O % S Rapport
o/C

Luffa non | 56.47 5.45 0.08 32.61 0.50 0.58

traitée

Luffa 53.62 4.55 0.08 35.33 0.48 0.66

traité alcali

Luffa 53.01 4.37 0.08 35.57 0.37 0.67

oxydé

Luffa 53.87 5.13 0.08 38.2 0.22 0.71

greffé FA

Ce rapport était de 0.58 pour les fibres non traitées. Cela indique qu’il y avait encore de la lignine
sur la surface des fibres. Lorsque ce rapport atteint 0.83, 1’échantillon est considéré comme de la
cellulose pure. La valeur a été augmentée a 0.66 pour les fibres traitées au milieu alcalin, cela peut
étre prévu en raison de la suppression de certaines parties de la lignine et I’hémicellulose et une

augmentation de la teneur en cellulose ; tandis que pour les fibres greffées, la valeur a atteint son
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maximum (0.71). On peut conclure que le greffage des fibres a donné des meilleurs résultats que le
traitement alcalin [64].

3-Analyse spectrale de la fibre :
IIs ont presenté les différents spectres infrarouges de la fibre de luffa non traitée, traitée avec un

alcali, oxydée et greffée FA dans la figure 11-2.

d Fibre ae UMMz greflas Fa
M

bB_Fibre de luta traitée alca
%

T T T T T
2600 2000 2400 1800 1200 S0

La lransmission

Mum<ero d'onde (1 5 cm)

Figure 11-2 : Les spectres IRTF de fibre de luffa non traitée, traitée alcali, oxydée et greffee FA
[64].

D’aprés la comparaison des spectres IRTF de fibres non traitées et chimiquement traitées, Ils ont
remarqué qu'il y avait des différences dans les spectres. Les caracteristiques du spectre de la fibre de
luffa sont dues a ses constituants tels que la cellulose, la lignine et les hémicelluloses (Khan et coll.
2005).

e |ls ont observé que la largeur de la bande —OH a diminué davantage pour la fibre traitée
avec un alcali et moins pour la fibre oxydée, comme le montrent les figures 11-(2b et 2c),
respectivement, par rapport a la fibre non traitée.

e Ils ont remarqué qu’aucun changement significatif n'a été observé dans les spectres entre les
fibres de luffa non traitées et greffées FA. En démontrant que le petit pic a 2900 cm™ a été
attribué aux vibrations d'étirement CH des groupes meéthyle et méthyléne de la cellulose et

de la lignine, respectivement, dans tous les spectres de la fibre de luffa [64].

0
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4- Influence de la modification de la surface des fibres sur les propriétés thermiques des
composites :

La figure 11- 3 montre les thermogrammes DSC de composites a base d'époxy pré-durcis contenant
des fibres de luffa non traitées, traitées avec un alcali et greffées d'alcool furfurylique et celles de
résine époxy pure pré-durcie.

Dans les thermogrammes DSC, tous les composites montrent deux pics de transition, un
endothermique a environ 100°C et un pic exothermique a > 200°C, alors qu'un pic exothermique a
une température comparativement plus élevée (> 370°C) apparait pour une résine époxy pure.

Pour les composites de luffa non traités, le pic endothermique a environ 100°C était di a
I'élimination de I'numidité et d'autres matieres volatiles présentes dans les fibres, tandis que ce pic
se déplacait a une température plus élevée pour les composites de luffa traités chimiquement c'est a
dire & 106°C pour un traitement alcalin et 110°C pour les composites de luffa greffés FA. 1l n'y
avait pas de pic endothermique pour le composite époxy pur, et une ligne de base plate a été
observée indiquant I'absence d’humidité sur sa surface. Un pic exothermique a été obtenu pour les

réactions de durcissement de la matrice époxy [64].
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Figure 11-3 : Thermo-grammes DSC d'époxy pur et de ses systemes composites [64].
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5-Analyse thermogravimétrique de I'époxy pur et de ses systemes composites :

D’apreés la figure 11-2, les chercheurs ont constaté que la dégradation thermique de tous les
¢chantillons a eu lieu dans I’intervalle programmée de 30 a 700°C.

La ventilation de I'humidité et des autres produits volatils présents dans les échantillons a la
température 100°C provocants une perte de poids. Ils ont remarqué que la décomposition thermique
a commenceé a des températures comparativement plus élevées que celle de la matrice époxy pure.
La décomposition de I'époxy pur a commencé a une température de 238°C. La décomposition a
100% s'est produite a 700°C, alors que les composites ont commencé a perdre du poids dans la
plage de 255 & 335°C et une certaine quantité de résidus carbonisés ont été formés. Cela montre que
I'incorporation de fibres dans un polymere époxy a amélioré la stabilité thermique des composites,
ce qui était dd a une augmentation de la résistance et de la rigidité des fibres [64].

T
ki)

100.00
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b.composite de luffa
non traités.

c.composite de luffa
traité alcin

d.composite de luffa
greffée FA.
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Figure 11-4 : Analyse thermogravimétrique de I'époxy pur et de ses systemes composites [64].

Les auteurs de I’étude on fait référence aux données du tableau I1-4, ils ont indiqué que la forte
liaison interfaciale entre la fibre de luffa greffée et la matrice époxy a amélioré la stabilité
thermique des composites.

Tableau I1-4 : Données ATG obtenues pour I'époxy pur et ses composites [64].

Echantillon To(CO) Tmax(C°) T#(C°) % Résidu
Epoxy pur 223.42 256.2 700 0.5
Composites de luffa non traités 258.71 277.96 700 4.84
Composites traités par alcalins 273.58 284.37 700 23.76
Composites greffés FA 334.41 362.23 700 29.33

.
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To(CO) : La température du début de la dégradation.

Tmax(CP) : température du taux maximal de la perte de la masse.

T#(CO) : température finale de la décomposition.

6-Effet de la modification de la surface de la fibre sur les propriétés mécaniques des
composites :

Ils ont évalué les propriétés mécaniques de 1’époxy pur et les composites contenants a la fois des
fibres non traitées et traitées, comme le montre la figure 11-5. La résistance a la traction, le module
de traction et la résistance aux chocs de I'époxy pur ont été enregistrés comme suit : 6,9 MPa, 166
MPa et 1,1 kJ/m?, respectivement, comme le montre le tableau 11-2. D’aprés les tests mécaniques
appliqués par les deux chercheurs, on constate que la différence entre les fibres traitées et non
traitées réside dans leur résistance a la contrainte de rupture, en effet, les fibres traitées résistent a
une plus grande contrainte de rupture que les fibres non traitées. La variation des propriétes
mécaniques telles que les propriétés de traction et d'impact des composites époxy/luffa a été evaluée
[64].
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Figure 11-5 : Propriétés mécaniques de I'époxy pur et de ses systéemes composites [64].
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Tableau 11-5 : propriétés mécaniques des fibres de luffa non traitées et traitées chimiquement [64].

Echantillons Résistance Module de traction | %oExtension
de fibres a la traction (Mpa)
(Mpa)
Fibres de Iluffa non | 178.20 4263.84 3.12
traitées
Fibres de luffa traitées | 192.70 5184.62 1.86
alcalin
Luffa greffées FA 226.40 5865.70 1.74

Ils ont montré d’apres la figure I1-5 a et b, I'effet des traitements chimiques sur la résistance a la
traction et le module des composites époxys renforcés de fibres de luffa.

Les propriétés mécaniques du composite ont été influencées par la résistance et le module des fibres
comme indiqué dans le tableau 11-5.

Le traitement chimique de la fibre a améliore la liaison chimique et I'a aidée a résister a une charge
de traction élevée par les composites qui ont éte constituées [70].

Les valeurs des propriétés mécaniques observées par les deux chercheurs (figure 11-5) pour les
composites renforces de fibres greffées FA étaient plus elevées que celles observées pour les
composites de fibres traitées aux alcalis. Pour les composites de fibres greffées FA, la résistance a la
traction et le module de traction ont été augmentés de 100% et 123%, respectivement, par rapport
aux composites renforcees de fibres non traitées. Cependant, dans le cas des composites renforcées
de fibres traitées aux alcalis, la résistance a la traction et le module n'ont augmenté que de 64% et
75%, respectivement.

Pour améliorer la résistance au choc, il faut augmenter la contrainte de frottement entre la fibre et la
matrice.

Ils ont déduit que la résistance aux chocs des composites polymeres renforcés de fibres dépend de la
nature de la liaison interraciale de la fibre, polymeére et la matrice. D’aprés leur comparaison des
valeurs de résistance aux chocs de la matrice pure et de ses composites renforcés de fibres, ils ont
déduit que pour tous les composites, la présence de fibres de luffa non traitées et traitées augmente
la résistance aux chocs, c'est-a-dire les composites avaient une meilleure capacité d'absorption
d'énergie par rapport a celle d'une matrice époxy pure. Les composites de fibres traités
chimiquement avaient des valeurs de résistance aux chocs plus élevées que les composites de fibres

non traitées, comme le montre la figure 11-5 ¢ [64].

-
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Ils ont constaté que la résistance au choc des composites renforcées de fibres de luffa traitées aux
alcalis était supérieure a celle des composites renforcés de fibres greffées FA.

7-Cinétique de I'absorption d'eau :

Tous les polymeres et composites absorbent I'numidité dans les atmosphéres humides et lorsqu'ils
sont immergés dans l'eau. Les fibres naturelles absorbent plus d'humidité que les fibres synthétiques
et les polymeres. L'effet de cette humidité absorbée est la dégradation des propriétés telles que la
résistance a la traction [71] [72].

L'absorption d'eau dans les matériaux composites peut se réaliser par trois mécanismes différents.
Le processus principal consiste a diffuser des molécules d'eau a l'intérieur des micro-espaces entre
les chaines polymeéres. Les autres mécanismes courants sont le transport capillaire dans les

interstices et les défauts aux interfaces entre les fibres et le polymére [73].

Ils ont présenté les résultats de I'absorption d'eau sur la figure 11-6 [64] :

Les échantillons ont absorbe de I'eau tres rapidement pendant les premiéres étapes (0 a 50 h), se
rapprochant d'un point de saturation (sorption d'équilibre).

L'absorption d'eau du composite traité a atteint un point d'équilibre aprés 50 h, tandis que le
composite non traité a continue a absorber I'eau lentement (Figure 11-6).

Le taux d'absorption était plus faible pour les composites traités que pour les composites a base de
luffa non traitées apres 240 h d'émersion dans l'eau.

Le taux d'absorption d'eau a diminué dans l'ordre de non traité étant le plus élevé, suivi par un

traitement alcalin, suivi par I'AF greffé étant le plus faible.

Les composites a base de fibres de luffa non traitées présentent des taux d'absorption d'eau plus
élevés en raison de la nature hydrophile de la lignocellulose, ainsi qu'en raison de I'action capillaire
dans la matrice lorsque les composites sont exposés a I'eau, la forte absorption d'eau entraine des
changements dans les propriétés dimensionnelles des échantillons. Cela pourrait étre possible en
raison d'une porosité plus élevée ou de l'existence de vides formés pendant le traitement qui
pourraient accélérer la diffusion. La forte absorption d'eau entraine des changements dans les
propriétés dimensionnelles des échantillons (Sreekumar). Le taux d'absorption d'eau a diminué, le
composite non traité étant le plus élevé, suivi par un traitement alcalin, puis par I'AF greffé qui est

le plus faible.

.
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Figure 11-6: Effet de la modification de la surface des fibres sur I'absorption d'eau des composites
luffas / époxy a diverses températures [64].

8-Etudes morphologiques des surfaces composites fracturées par fibre et par traction :

Le MEB fournit une excellente technique pour I'examen de la morphologie de la surface des fibres.
Selon la figure 11-7, la forme de la fibre semble étre une longue bande avec une surface non plane.
Ils ont décrit qu’un grand nombre de rainures ou de canaux s'‘étendent plus ou moins parallelement
le long de la direction longitudinale des fibres. Les cires, huiles et petites particules ont fourni une
couche protectrice sur la surface de la fibre [64].

Pour la figure 11-7 b, ils ont montré un plus grand nombre de fissures de surface, par rapport a la
figure I1- 7 a.

Concernent la figure 11-6c¢, ils ont constaté que le greffage d'alcool furfurylique autour de la surface
de la fibre étendant les capacités de la fibre avec de la résine. Apres la furfurylation, la surface de la
fibre est devenue lisse et uniforme et son diameétre a été réduit [64].

Les photomicrographies MEB des surfaces de fracture par traction créées cryogéniquement de
divers composites de luffa sont affichées sur la figure I1- 7 (micrographies d a f).

Ils ont indiqué par les micrographies MEB de la figure I1-7d que I'adhérence interfaciale entre la
fibre non traitée et la matrice était médiocre en raison d'une faible liaison et de I'absence de toute
interaction physique entre les deux composants [64].

D'apreés la figure 11-7e, ils ont noté que les fissures se sont propagées le long de la matrice parce que
la résistance a la traction de la matrice est inférieure a celle de la fibre traitée alcali [74].

La figure 11-7f ci-dessous montre que la furfurylation de la fibre de luffa a créé un revétement
polymere d'alcool poly-furfurylique sur la surface de la fibre, ce qui a indiqué une meilleure

adhérence interfaciale entre la fibre de luffa greffée FA et la matrice époxy [64].

=50
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Figure 11-7 : Micrographies MEB de composites a base d'époxy avec des fibres non traitées et

traitées chimiquement [64].

Conclusion :

Ce chapitre est consacré a 1’étude de I'interface d’adhésion entre la fibre cylindrique de luffa et une
matrice époxy. Le greffage de fibres de luffa avec de l'alcool furfurylique, a considérablement
amélioré les propriétés thermiques, mécaniques et la résistance a I'eau des composites, ce qui est

important pour certains domaines et applications comme I’industrie de I’automobile.

Comme en témoigne la morphologie de la surface de fracture et les propriétés thermiques, les
composites renforcés avec de la fibre de luffa greffée FA ont une stabilité et une durabilité de haute
performance, car la furfurylation facilite plus de sites de liaison de l'interface fibre-résine. Sur la
base des spectres IRTF, il a été conclu que les changements spectraux avec furfurylation étaient

nettement différents de ceux du traitement alcalin.

L'augmentation des résidus de charbon de 5% a 29% et la température de durcissement du pré-
polymere de 258 a 334°C, dans le cas des composites de luffa greffés FA, permettent de les placer
dans la catégorie des matériaux d'ingénierie. L'alcool furfuryligue monomeére de greffage avancé
obtenu a partir de la biomasse de déchets renouvelables a de nombreuses caractéristiques souhaitées

qui pourraient étre utilisées dans diverses applications [64].
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I1s On conclu que I'époxy peut étre lié de maniére covalente pour modifier les fibres de luffa et que
ces derniéres peuvent étre utilisées pour générer des composites époxys avec des propriétés

mecaniques et thermiques améliorées.

&



Conclusion générale

Conclusion générale :

D’aprés notre recherche théorique nous pouvons tirer les principales conclusions suivantes :
En premier lieu, nous avons constaté que les résines époxydes sont grandement utilisées dans
les composites comme une matrice possedent d’excellentes propriétés qui leurs permettent
d’étre indispensables dans de nombreux domaines d’activités.

La démarche expérimentale de Saw et al(2013), nous a permis d’évaluer le comportement
physico-chimique, thermique et morphologique des matériaux composites a base d’une résine
époxyde et la fibre de luffa. Au cours de leur caractérisation, ils ont traité la fibre de luffa par
deux traitements chimiques : alcalinisation (2h d’agitation avec 5% de NaOH) et une
oxydation avec 1N de NaClO; suivie d’un greffage avec 1’alcool furfurlyque.

Les composites renforcés avec de la fibre de luffa greffée FA ont une stabilité thermique et
une durabilité de haute performance, car la furfurylation facilite plus de sites de liaison de
I'interface fibre-résine. Sur la base des spectres IRTF, il a été conclu que les changements

spectraux avec furfurylation étaient nettement différents de ceux du traitement alcalin.

L'augmentation des résidus de charbon de 5% a 29% et la température de durcissement du
prépolymere de 258 a 334°C, dans le cas des composites de luffa greffés FA, permettent de

les placer dans la catégorie des matériaux d'ingénierie.

En fin, saw et alont conclu que les fibres de luffa peuvent étre un bon renfort pour améliorer

les propriétés mécaniques et thermiques des composites a base d’une matrice époxyde.
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Résume

Résume

L'objectif de I'étude est l'exploitation des fibres naturelles abondantes parce qu'elles
possedent des propriétés physiques et mécaniques importantes, et nous avons décrit le travail
étudié par Saw et al 2013 discutant I'effet du traitement chimique sur les fibres et leurs
propriétés par plusieurs méthodes : Le traitement par NaOH et traitement d’oxydation tous
cela pour développer et de caractériser un nouveau matériau composite a base d’époxy
renforcé par les fibres de luffa et ces déférents traitements.

L'efficacité des traitements chimiques a été vérifiée par analyse élémentaire et spectroscopie
FTIR. La calorimétrie différentielle a balayage, I'analyse thermogravimétrique, la microscopie
électronique a balayage, l'absorption d'eau et des tests mécaniques ont été effectués pour
déterminer les propriétés thermiques, mécaniques et morphologiques des composites époxy
renforcés de fibres de luffa non traités et traites chimiquement.

Mots Clés: Composites, luffa, époxy, propriétés mécanique, propriétés thermique, absorption

d’eau.

Abstract

The objective of the study is the exploitation of abundant natural fibers because they possess
important physical and mechanical properties, and we have described the work studied by
Saw et al 2013discussing the effect of chemical treatment on the fibers and their properties by
several methods: NaOH treatment and oxidation treatment all this to develop and
characterize a new composite material based on epoxy reinforced with loofah fibers and these
various treatments.

The effectiveness of the chemical treatments was verified by elemental analysis and FTIR

spectroscopy. Differential scanning calorimetry, thermogravimetric analysis, scanning
electron microscopy, water absorption and mechanical tests were performed to determine the
thermal, mechanical and morphological properties of untreated and chemically treated loofah
fiber-reinforced epoxy composites.

Keywords: Composites, loofah, epoxy, mechanical properties, thermal properties, water

absorption.
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