REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
Universite A. MIRA — BEJAIA
Faculté de Technologie
Département de Génie des Procédeés

" " f 3
a /Ub) /I'Q/ib Faculte dela " TS

UD Tasdawit n'Bgayet Technologie Loa g 50

Université de Béjaia

[ Université de Béjala )

Mémoire de fin de cycle
En vue de I’obtention du diplome

MASTER

Filiere : Génie des Procédés
Option : Génie des Polymeres

Theme
) 0
D Etude du comportement d’un composite
polyester et fibre 4 origine animal sous
sollicitations thermique
J
—/
Présenté par Encadré par

MESSAOUDI Somia Mme. Nacera CHIBANI MCB
et HAMADI Célia Co-Encadre par

Mme. Hassiba HAMADACHE Dr

Devant le jury composé de

Mr. Hocine DJIDJELLI Professeur Président
Mme. Chadia IHAMOUCHEN MCB Examinatrice
Mr. Madani MAMMAS Ingénieur Invité

Promotion 2020/2021



Remerciements
On remercie le Dieu le tout puissant de m’avoir donné la patience et le courage
pour suivre mes études.

Nous souhaitons adresser nos remerciements les plus profonds a notre
encadreur Mme N. CHIBANI pour le suivi de ce travail au fur et a mesure de
son avancement.

Par la méme occasion, nous présentons mos remerciements a Mme
HAMADACHE pour son orientation, sa disponibilité, sa rigueur et son sens
de [écoute et de [échange.

Nos vifs remerciements vont au d avoir accepté la présidence du jury, nous
tenons compte d exprimer toute nos reconnaissances au et au qui nous ont fait
[honneur d’examiner notre travail, leurs regards critiques ne sauront que

rehausser le niveau de notre savoir faire.

Je tiens a remercier également monsieur Ait HACENE Said ingénié de
laboratoire de recherche LMMC pour toute ['aide quilnous a apportée pour

Caccomplissement de ce travail.

Merci également aux techniciens et aux ingénieurs du Département de Génie

des Procédés sans qui ce mémoire ne serait pas illustre.

Ma reconnaissance va également d tous ceux qui ont contribué d notre
formation ainsi que tous ceux qui ont participé de prés ou de loin a

LCaboutissement de ce travail.



Dédicaces

Tout d’abord je remercie Dieu le tout puissant de m’avoir donnée le courage,
la santé, et de ma voir accordé son soutient durant les périodes les plus
difficiles.

A mon trés cher papa qui a tant espéré voire ce jout, qu’il trouve dans ce

travail [expression de ma profonde gratitude et qu'il soit fier de moi
comme il ['a toujours été.
A ma chére maman, signe d’amour et de tendresse, qui m’a soutenu durant mes
études et qui ne m’a jamais privé de son amour, de son attention et de
son encouragement, d toi maman je dédie ce travail.
A mes cheéres sceurs Amel et ¢a fille Aridje et ma sceur chaima, que j aime
énormément, pour leur patience, soutien et leur sentiments d’ amour aux
moments les plus difficiles. Je vous souhaite plein de succes, de joie de
bonheur. Que Dieu vous protége et vous garde et illumine vos chemins.
A mon mari, pour sa gentillesse et son soutient inconditionnels et précieux,
A ma chéres famille « MEESAOUDI » et « AZZOUG ».
A mes trés cheres cousines.
A ma chére amis et bindme Célia, que je tien spécialement a remercier pour sa
patience qu’a pu donner naissance d ce travail. Ainsi qu’a sa famille.
A mon adorable, seeur, amis, cousine Roumaissa.
A mes chéres amies Hanane et Nesrine.

A mes chéres amies qui m’ont aidé de prés ou de loin a finaliser ce travail.

SOUMIA



Dédicaces
Je dédie ce travail
A Censemble de mes proches. Leur amour, leur confiance et leur soutien mon
aidée a surmonter bien des obstacles, en particulier mes trés chers parents et
ma belle famille qui m’ont toujours soutenue, sans eux rien ne serait possible,
qu’ils trouvent ici toute ma gratitude et toute ma reconnaissance.
A mon cher mari et mon petit Anés
A mon trés cher frére Hicham et mes chéres seeurs Nesrine, Ryma, IKrame.
A mes belles sceur Hayette, Karima, Lida et Nassima.
A tous ce que j'aime et qui m’aiment qu'ils trouvent ici [expression de mes

sentiments les plus vifs.

A Somia

CELIA



Sommaire



Sommaire

INtroduction g8NErale...........cceoveiieii e Erreur ! Signet non défini.
Chapitre 1 : Synthése bibliographique
INErOAUCTION ... Erreur ! Signet non défini.
I. MateriauxX COMPOSILES .......euvrviieiriirierieesie e Erreur ! Signet non défini.
1.2 DEFINITION .. Erreur ! Signet non défini.
1.2 Les constituants des matériaux COMpPOSIES .........cccevererererenens Erreur ! Signet non défini.
[.2.1 LeS MALFICES . .eevvevieeiiecie e sttt e e Erreur ! Signet non défini.
[.2.2 LeS renfortS.....ccoiiiiiiiieieeece e Erreur ! Signet non défini.
1.3 Interfaces fibres/matrice.........cccovvveiveie i Erreur ! Signet non défini.
1.3.1 Les traitements phySIQUES .........cccoovririniiicec e Erreur ! Signet non défini.
1.3.2 Les traitements CNIMIQUES.........cccvevveiiiereeie e Erreur ! Signet non défini.
1.4 Mise en ceuvre des composites thermodurcissables................... Erreur ! Signet non défini.
1.4.1 Moulage par projection simultanée.............cccceevevvevvernennn. Erreur ! Signet non défini.
1.4.2 Moulage par COMPreSSION .........cccoovrerineeeeiene e Erreur ! Signet non défini.
1.4.3 Moulage SOUS VIAE .......c.cccvevveiiiiireie e Erreur ! Signet non défini.
1.4.4 Moulage par transfert de résine...........ccccooevevnienennienennnn. Erreur ! Signet non défini.
1.4.5 Moulage au CoNtact ............ccceeveveereiiie i Erreur ! Signet non défini.
1.5 Vieillissements du COMPOSITE .........cccooeririiiniceiese e Erreur ! Signet non défini.
1.5.1 Différents types de vieillissement.............ccccccevvveveiivennenne. Erreur ! Signet non défini.
1.5.2 Etats d’arts sur le vieillissement thermique .............cccoveenee. Erreur ! Signet non défini.
1.6 CONCIUSION ..ot Erreur ! Signet non défini.
Chapitre 11 : matériaux et techniques
INErOAUCTION ... Erreur ! Signet non défini.
1.1 MAEEITAUX ...t Erreur ! Signet non défini.
[1.1.1 Produits de Dase ........ccccevvevieiieieeie e Erreur ! Signet non défini.
[1.2 DEchets de PIUMES ...c..oviviiiiiiecce e Erreur ! Signet non défini.
I1.2.1 Traitement mécaniques des fibres de plume.................... Erreur ! Signet non défini.
[1.2.2 Traitement chimique de la fibre de plume de poulet......... Erreur ! Signet non défini.
[1.3 Elaboration des MatériauX ...........ccccevevueeveeieeireeiieseeseseesieenens Erreur ! Signet non défini.
[1.3.1 EPrOUVELEES ...t Erreur ! Signet non défini.
I1.4. Exposition thermique des échantillons..............ccccceveiieinennnne Erreur ! Signet non défini.
1.5 Techniques d’analyse.........cccooerereriiinininieiee e Erreur ! Signet non défini.
I1.5.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF).......... Erreur ! Signet non
défini.
11.5.2 Analyse thermogravimeétrique ..........cccoovevveeeieece e, Erreur ! Signet non défini.
[1.6 Caractérisations MECANIQUES..........coueeererieieeneieese e Erreur ! Signet non défini.
11.6.1 ESSais de traction ..........ccceeevieieerie e Erreur ! Signet non défini.
11.6.2 Essai de flexion trois points..........ccocvvevvieienenenc i Erreur ! Signet non défini.
Chapitre 111 : résultats et discutions
INEFOAUCTION ... Erreur ! Signet non défini.
I11.1 Premiere partie: Effet des traitements chimique de la fibre sur les propriétés des
composites fibres de plume/résine UP traitée et non traitée ........... Erreur ! Signet non deéfini.
[11.1.1 Analyse spectroscopique (ATR) ..covvvvveeviiiiie e, Erreur ! Signet non défini.
[11.1.2 Analyse thermogravimetrique ...........coovvvevenenenenesiene Erreur ! Signet non defini.
[11.1.3 Caractérisation MECaNiqUE .........ccceeeevreerveeeeireeseeie s Erreur ! Signet non défini.
I11.2 Deuxieme partie: Effet du vieillissement thermique sur les propriétes des composites
fibres de plume/résine UP traitée et non traitée ............ccccceeevenenee. Erreur ! Signet non défini.
[11.2.1 Analyse spectroscopique (ATR) ....coovvvvieieienenenenee Erreur ! Signet non défini.

[11.2.2 Observations visuelles...........ccccovvviiiiiiiii e, Erreur ! Signet non défini.



Sommaire

[11.2.3 Caractérisation MECANIQUE .........ccvereerrvereereeseesieaeeseeeeas Erreur ! Signet non défini.

conclusion general

61



Listes des figures,
tableaux et

abreviations



Listes des figures, tableaux et abréviations

Liste des figures
Chapitre I : Synthese bibliographique

Figure 1.1 : Constituants d’un composite.

Figure 1.2 : Différents types de matrices.

Figure 1.3 : Réaction d’obtention des résines de polyesters insaturés a partir de diol.
Figure 1.4 : Réaction d’obtention des résines de polyesters insaturés a partir d’un époxyde.
Figure 1.5 : Structure d’un copolymére de Graft.

Figure 1.6 : Différents types de renforts.

Figure 1.7: Classements des fibres naturelles.

Figure 1.8 : Les différents types du plume.

Figure 1.9 : La structure des plumes.

Figure 1.10 : Coupe transversale d’une barbe obtenue par ESM.

Figure 1.11 : Traitement des fibres par une solution de soude.

Figure 1.12 : Schéma de la réaction entre le bois et un anhydride d’acide.

Figure 1.13 : La réaction entre la fibre prétraitée et le chlorure de benzoyle.

Figure 1.14 : Réaction des fibres naturelles avec les permanganates.

Figure 1.15 : Réaction des silanols avec les groupements hydroxyle des fibres végétales.
Figure 1.16 : Moulage par projection simultanée.

Figure 1.17 : Méthode de moulage par compression.

Figure 1.18 : Méthode du moulage sous vide.

Figure 1.19 : Principe du moulage par injection de résine.

Figure 1.20 : Principe du moulage au contact.

Figure 1.21 : Courbe de vieillissement « échelle semi —logarithmique ».

Figure 1.22 : Cinétique classique d’évolution des propriétés mécanique des matériaux soumis
au vieillissement.

Figure 1.23 : Pénétration d’un solvant dans un polymeére.

Figure 1.24 : (a) : thermogravimétrie de la résine UP sous air. (b): consommation de 1’O2 lors
de la décomposition de la résine.

Figure 1.25 : Courbes de traction en température du composite verre/UP.

Figure 1.26 : Effet de la degradation thermique sur les modes de rupture en traction.
Chapitre 11 : Matériaux et techniques

Figure 11.1: Présentation des plumes avant et apres traitement.

Figure 11.2 : Installation de ’hydroxyde de sodium (NaOH) de la fibre.



Listes des figures, tableaux et abréviations

Figure 11.3 : Installation de I’acétylation de la fibre.

Figure 11.4: Eprouvettes en résine UP seule d’essais pour la traction.

Figure 1.5 : Eprouvette en résine UP seule pour la flexion.

Figure 11.6 : éprouvettes d’essais en matériau composite pour la traction.

Figure 11.7 : épruvettes d’essais en matériau composite pour la flexion.

Figure 1.8 : STA PT 1600.

Figure 11.9 : machine d’essais universelle électromécanique de marque Zwick+ Roelle Z050.
Figure 11.10 : machine de flexion électromécanique de marque Zwick + Roelle Z.
Chapitre 11 : Résultats et discutions

Figure 111.1 : Spectre (ATR) des composites a fibre de plume de poulet brute et traitée.
Figure 111.2 : Thermogramme ATG de la résine UP, CNT, CTA et CTB.

Figure 111.3 : Thermogramme DTG de la résine UP, CNT, CTA et CTB.

Figure 111. 4: Evolution de la contrainte a la rupture des composites CNT et CTA.
Figure 111.5 : Evolution de I’allongement a la rupture des composites CNT et CTA.
Figure 111.6 : Evolution de Module d’élasticité des composites CNT et CTA.

Figure I111.7 : Evolution de la charge a la rupture des composites CNT et CTA.

Figure 111.8 : Evolution du déplacement a la rupture des composites CNT et CTA.
Figure 111.9: Evolution du module de flexion des composites CNT et CTA.

Figure 111.10 : Spectre (ATR) des composite a fibre de plume brute et traitée avant et apres le
vieillissement.

Figure 111.11 : Observations visuelles des composites CNT, CNTV, CTA, CTAV, CTB,
CTBYV avant et apres le vieillissement.

Figure 111.12: Evolution de la contrainte a la rupture des composites CNT et CTA avant et
apres vieillissement.

Figure 111.13: Evolution De I’allongement a la rupture des composites CNT et CTA avant et
apres vieillissement.

Figure 111.14: Evolution du module d’élasticité des composites CNT et CTA avant et aprés
vieillissement.

Figure 111.15: Evolution de la charge a la rupture des composites CNT et CTA avant et apres

vieillissement.



Listes des figures, tableaux et abréviations

Liste des tableaux

Chapitre | : Etude bibliographie

Tableau 1.1 : Les propriétés mécaniques des polyesters insaturés (UP).

Tableaux 1.2: Avantages et inconvénients de résines polyesters insatures.

Tableau 1.3: Les propriétés physiques des plumes.

Tableau 1.4: Les propriétés mécaniques des barbes de plumes de poulets.

Tableau 1.5 : Principaux types de processus de vieillissement.

Chapitre 11 : Matériaux et techniques

Tableau 1.1 : Caractéristiques de la résine.

Tableau 11.2: Production par année de poulet de chair, de poule pondeuse et de dinde dans la
wilaya de Béjaia.

Tableau 11.3: Masse des plumes générées par la production du poulet de chair, de poules
pondeuses et dindes dans la wilaya de Bejaia durant les années 2014 a 2020.

Tableau 11.4 : Composition des formulations.

Chapitre 11 : Résultats et discutions

Tableau I11.1 Propriétés thermiques du UP et des composites.



Listes des figures, tableaux et abréviations

Liste des abréviations

TP : Les matrices thermoplastiques.

Tg : température de transition vitreuse.
Tf : température de fusion.

TD : thermodurcissables.

PU : Le polyester insaturé.

GD : Grandes Diffusion.

PAN : polyacrylonitrile.

HR : Fibres haute résistance.

HM : Fibres haut module.

UV : rayonnement Ultraviolet.

PP : polypropyléne.

OPEFB : fruit de palmier.

PVC : polychlorure de vinyle.

KMnO4 : permanganate de potassium.
Tq : température de décomposition.
FT-IR : Spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourier.
TGA : I’Analyse Thermogravimétrie.
UE : I’Union Européenne.

NaOH : I’hydroxyde de sodium.






Introduction genérale



Introduction générale

Introduction générale

Face aux problémes écologiques, environnementaux et énergétiques, les matériaux d’origine
biologique sont I’objet de nombreuses investigations tant au niveau académique qu’industriel.
Les fibres naturelles cumulent de nombreux atouts: ressources renouvelables et abondantes,
faible colt et propriétés mécaniques spécifiques €elevées [1]. C'est I'ensemble de ces qualités
qui justifie leur utilisation dans la fabrication des composites.

Durant cette derniere décennie, plusieurs travaux de recherche ont été menés sur les
fibres naturelles d’une source animal (laine, sois et la fibre de plume) ou végétale (jute, le lin,
le chanvre, la fibre de coco et de sisal). Ces fibres peuvent étre utilisées comme renfort pour
les thermodurcissables et thermoplastiques.

Cependant, I’adhésion interfacial fibre/matrice est particuliérement trés importante. En

effet, les fibres et les matrice polymériques sont généralement pas ou peu compatibles avec
les matrices thermoplastiques. De nombreuses études ont donc porté sur I’amélioration de
cette cohésion, notamment par le biais de traitements physiques ou chimiques des fibres.
Le traitement de la surface par la modification chimique est le meilleur moyen d’amélioration
de la compatibilité entre les fibres naturelles et les polymeres. Parmi ces méthodes, on peut
citer: l'estérification [2], le traitement alcalin [3], le traitement par les silanes [4], et
I'utilisation d'agents de couplage [5].

Parfois, la modification chimique des fibres naturelles n’améliore pas les propriétés
des composites polymere/fibres naturelles en particulier les propriétés mécaniques, en raison
de la détérioration et la dégradation que peut subir la fibre lors du traitement chimique [6-8].

La mise en valeur des ressources ressource locale disponible en grande quantité,
apporte une alternative forte intéressante aux problémes environnementaux et a I’épuisement
probable, des ressources fossiles. La plume de poulet est I'une de ces ressources naturelles,
c’est un sous produit des rejets des abattages de volailles. Chaque année, des milliers de
tonnes de ces plumes brilées ou carrément rejetés dans la nature. Ces plumes, provenant de
I’abattage de volaille sont constituées de matiere riche en protéines de nature kératinique.
Leur décomposition dans la nature en aérobie provoque des dégagements de gaz nocifs et des
odeurs nauséabondes. Ce qui peut causer de sérieux problemes de pollution a
I’environnement. Des recherches récentes montrent que les déchets de plumes de poulet ont
un potentiel efficace a étre utilisé comme renforcement en évitant de brdler la plume de poulet
[9]. C’est I’abondance de ce déchet qui a motivé le choix de la fibre de plume de poulet
comme renfort dans la fabrication des matériaux composites a matrice polyester insaturée

(UP). Beaucoup de travaux de recherche sont consacrés aux composites UP /charges
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minérales telles que la fibre de verre [10-12] ou UP/charges lignocellulosiques [13-14], mais

ils sont rare ceux qui ont étudié les composites polymeéres renforcés avec la fibre de plumes.

Par ailleurs, ces matériaux peuvent étre sujets a une élévation de température pouvant
étre modérée lorsqu’il s’agit de présence de source de chaleur modérée ou température estivale
excessive. L’élévation de température peut, également, étre extréme dans des cas accidentels
(incendie). Dans les deux cas, une connaissance rigoureuse du comportement du matériau et

de la structure vis-a-vis de la température s’impose.

Les différents types de dégradation qui se produisent pendant 1’exposition thermique
peuvent bien mener a la ruine du matériau ou de la structure composite si la température est
suffisamment élevée et si le temps d’exposition est suffisamment long. Dans le cas contraire,
pour une température non excessive ou un temps d’exposition réduit, les matériaux et les
structures composites peuvent continuer leur service, soit dans leur état, soit en leur apportant

des réparations adéquates.

C’est pourquoi, la compréhension de 1’évolution des propriétés physiques, chimiques et
mécaniques de ces matériaux soumis a des températures modeérées a élevées ainsi que leurs

modes de dégradation a été choisie comme sujet de recherche dans cette étude.

Le travail comprendra trois chapitres :

Dans le premier chapitre, composé de trois parties. La premiere partie sera consacré
aux géneralités des matériaux composites. La deuxiéme partie décrira les mécanismes
de vieillissement thermique et thermo-oxydant. Un état d’art sur les différents types
d’endommagement de matériaux composites soumis a la thermo- oxydation seront
exposés dans la troisieme partie.

le deuxieme chapitre sera dédié a la présentation du mode d’élaboration
des matériaux composite ala procédure de sollicitation thermique et aux différentes
techniques de caractérisation ainsi qu’aux moyens utilisés;

guant au troisieme chapitre, il résumera les résultats obtenus lors des
différentes caractérisations ainsi que leur discussion.

Enfin, on terminera par une conclusion générale.
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Introduction

L’utilisation des matériaux composites connait un grand essor, et ce dans tous les domaines de
construction, I’automobile, électronique et aérospatial. Cet essor est di, surtout, a une bonne

familiarisation et un début de bonne maitrise de la part de nombreux fabricants du domaine.

Les composites a fibres naturelles et matrice organique sont des matériaux peu
colteux, respectucux a I’environnement et ont de bonnes propriétés mécaniques qui

s’obtiennent seulement aux conditions d’une bonne adhésion a I’interface fibre/matrice [1].

Cependant, les comportements de ces matériaux et leur durabilité restent tributaires
aux facteurs de dégradation (H20, T, UV, O2) dans les cas des systémes non stabilisés.
Autrement dit, ils connaissent des phénoménes d’endommagement qui leur sont propres et qui
dépendent de leur emploi.

Sur ce, le présent chapitre sera consacré en premier lieu aux généralités sur les
matériaux composites. On commencera par décrire les constituants des matériaux composites.
Puis, on présentera les problémes liées a I’interface des ces matériaux et aux solutions qui

peuvent parvenir a ces problémes.

La deuxiéme partie de ce chapitre sera consacrée aux vieillissements des matériaux
composites. Cette partie traitera aussi les phénoménes et les mécanismes de dégradation
thermique des polymeres. Ensuite, on présentera un état de I’art de 1’effet thermique sur le
comportement des matériaux composites. L’accent sera mis, surtout, sur les composites et les

polymeéres thermodurcissables.

I. Matériaux composites
1.1 Définition
Un matériau composite peut étre défini comme 1’assemblage de deux ou plusieurs
constituants, 1’assemblage final ayant des propriétés supérieures aux propriétés de chacun des
constitutifs. Les matériaux ainsi obtenus sont trés hétérogénes et souvent anisotropes. La
nature de la matrice et du renfort, la forme et la proportion du renfort, la qualité de I’interface
et le procédé de production utilisé sont autant des parametres qui peuvent influencer les
propriétés du matériau composite [2], on distingue deux classes de matériaux composites :

v Composite de grande diffusion ; le taux volumique de la matrice est de ’ordre de 50 a

70%.
v Composite a hautes performances. le taux volumique varie de 40 a 50% [3].
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1.2 Les constituants des matériaux composites

En général les constituants principaux d’un matériau composite sont: la matrice, le renfort et

I’interface. Dans certains cas des charges et des additifs peuvent étre utilisées Figure 1.1.

Matrices Renforts
Thermrmodurcissable = polyester, Verre, carbone, aramide
epoxyde, phénolique chanvre, lin

Thermoplastique : PE, PP, PA

-

~—
Adjuvants

Charges : craie, silice... jouent sur les parametres du matériau
Additifs : catalyseurs, accélérateurs, agent de démoulage jouent
sur le deroulement de la tranformation

Figure 1.1: Constituants d’un composite [4].

1.2.1 Les matrices

La matrice a pour but de transmettre les efforts mécaniques aux fibres (résistance a la flexion
ou a la compression) et d’assurer leurs protections chimiques et de donner la forme au produit
réalisé [5].

La classification des types de matrices couramment rencontrées est donnée par
I’organigramme suivant (Figure 1.2).

Matrice

— T

Organigque Minérales

Thermodurcissable Thermoplastique Elastomére Céramique Métalliques

Figure 1.2: Différents types de matrices [4].

Dans notre travail on s’intéresse aux composites @ matrice organique, et on distingue deux
grandes familles de matrice organique couramment utilisées :
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1.2.1.1 Les matrices thermoplastiques (TP)

Elles sont constituées d’un ensemble de macromolécules longues, linéaires ou ramifiées et
enchevétrées entre elles. Les matrices thermoplastiques se présentent sous forme solide
(granulés, plaques...) et que I'on met en forme en les ramollissant par chauffage, puis en les
solidifiant par refroidissement, et cela de maniere répétée. Elles sont mises en forme a I’état
liquide a une température supérieure a leur température de transition vitreuse (Tg) pour les
polymeres amorphes ou a leur température de fusion (Tf) pour les polymeéres semi-cristallins.
Les principales familles de thermoplastiques sont les polyoléfines (les polyéthylénes, les
polypropylenes), les plastiques a base de polychlorure de vinyle, les acryliques et les

polystyrenes [6,7].

1.2.1.2 Les thermodurcissable (TD)

Elles sont obtenues a partir de pré-polymeres de faible poids moléculaire qui sont réticulés
sous I’effet de la chaleur en présence de catalyseurs et de durcisseurs. Les thermodurcissables
(TD), qui se présentent sous forme liquide visqueuse et que I'on met en forme en déclenchant
une réaction chimique de polymérisation par ajout d'un durcisseur, ce qui entraine une
solidification. Le processus de solidification des TD, se fait de maniére irréversible lorsqu’ils
sont chauffés. Ils ne peuvent pas étre remodelés plus tard par un nouveau chauffage.

Les résines thermodurcissables présentent une bonne résistance a la chaleur, un
vieillissement lent et une bonne tenue aux agressions extérieures mais des durées de stockage
avant mise en ceuvre limitée, des temps de cuisson éleves ou encore des difficultés de
recyclage. Les principales résines thermodurcissables utilisées dans 1’industrie composite sont

les résines époxydes, phénoliques et les résines polyesters insaturées [8].

1.2.1.2 Le polyester insaturé (PU)

Les polyesters insaturés sont des thermodurcissables qui sont principalement utilisés dans la
fabrication des matériaux composites de Grandes Diffusion (GD). Une résine PU contient un
monomere insaturé qui est généralement le styrene, elle est réticulée a température ambiante
par addition d’un catalyseur de type peroxydes organiques et d’un accélérateur. La résine
passe successivement de 1’état liquide visqueux a I’état de gel puis a 1’état de solide infusible.
La réaction de durcissement dépend de la réactivité de la résine, de la forme de 1’objet

fabriqué, de la nature et du dosage du systeme catalytique.
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1.2.1.2.1 Types de polyester insaturé
Géneéralement, il existe quatre variétés de résine polyester :

v" Orthophtalique : ¢’est la résine la plus courante a un prix plus bas, ils se prétent moins
bien aux intempéries, ce sont des résines d’usage genéral basé sur un mélange
d’anhydrides phtaliques et d’anhydrides maléiques (insaturés) estérifiés par du
propylene glycol ;

v’ Isophtalique : Les résines UP isophtaliques utilisent des acides isophtaliques, ils ont
une bonne résistance mécanique, chimique et thermique que les résines ortho ;

v’ Chlorés : apportant I’autoextinguibilité ;

v’ Bisphénols : possédant de bonnes caractéristiques chimiques et thermiques [9].

1.2.1.2.2 Obtention des polyesters insaturés

D’une maniére générale, les polyesters insaturés sont obtenus par polycondensation d’un
polyacide (dialcool ou glycol) et un mélange de diacides saturé et insaturé et d’un polyalcool.
Les diacides se présentent le plus souvent sous leurs formes anhydrides [10]. La formulation
la plus utilisée est un mélange entre un anhydride phtalique (saturé) et un anhydride maléique
(insaturé).

Le diacide saturé, a pour but d’espacer les pontages entre les différentes chaines qui se
créaient lors de la copolymérisation grace aux doubles liaisons des diacides insaturés. Plus il y
aura d’acides saturés, plus les points de jonction entre les chaines seront espacés et, plus la
résine sera flexible (meilleure mobilité des chaines) [10,11].

D’une fagon plus détaillée, les polyesters sont obtenus suivant deux étapes :

a) par des diols

Les résines polyesters sont issues de la polycondensation a température élevée d’acide ou

d’anhydrides saturées ou insaturées.

0
R——C + HO

Ry—OH — = HO + HOOC R——C

HOOC

‘-.I:IH

diacides + diols » eau + esters

Figure 1.3 : Réaction d’obtention des résines de polyesters insaturés a partir de diol.
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b) Par un époxyde
La réaction de polyaddition se produit, dans ce cas, entre des monoépoxydes et des

anhydrides saturés ou insaturés.

polym énsahon
n HOOI =} [ (-1 E:[_-'- + RO

=

Ry
n
OH

ester * eau + polyesters

Figure 1.4 : Réaction d’obtention des résines de polyesters insaturés a partir d’un époxyde.

1.2.1.2.3 Copolymérisation des résines de polyesters insaturées
La résine liquide polyester obtenue peut étre transformée en résine solide au moyen d'une

autre réaction chimique appelée copolymérisation.

La résine dans un solvant réactif qui réagit sur les groupes non saturés pour donner un
polymere tridimensionnel de chaines polyester liées par des petites chaines polystyrene (3 a5
motifs en général). Le pontage qui se produit activé par un mécanisme a radical libre qui
provoque l'ouverture des doubles liaisons. La réaction de copolymérisation est déclenchée par
un systeme catalytique, dont le choix, fonction du procédé utilisé (r6le de la température), est

I’une des bases de la technicité de ces produits.

La vitesse de dissociation de ces peroxydes peut étre augmentée au moyen de certains
sels métalliques ou de certaines aminées. L'accélérateur d'emploi général le plus connu est le

naphténat de cobalt, qui s'emploie normalement avec le peroxyde de méthyl-éthylecéton.

Il permet ensuite de régler le démarrage de la copolymérisation (réticulation) en
rendant possible, en particulier, par son effet retardateur, I’imprégnation des fibres de verre,
pour les composites, ou la dispersion des charges minérales pour les systemes agglomérés

compte tenu de I’efficacité spécifique liée a la température [12,13].

e Mécanisme de réticulation des résines polyester insaturé
Le passage du mélange précedent de la phase liquide a la phase thermodurcie peut étre divisé
en quatre étapes : la premicre étape c’est ’initiation de la réaction sous I’effet de

I’accélérateur le catalyseur se décompose en radicaux libres de la formeR-O [14];
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Ensuite, le radical attaque le lien pi du monomere de styrene comme suit (phase de

propagation):

Forme ivilegiee par la regle
de lv‘arlg:vnikov

Finalement, le polystyrene finit par se greffer (par addition radicalaire) a un électron pi

d’une liaison insaturée du polyester pour former ce qu’on appelle un copolymére de Graft.
: O
d

R —_— Copolymere
+ gt de Graff

On voit bien sur la Figure 1.5 qu’un copolymeére de Graff présente une structure en
réseau, une structure trés différente de celle a 1’état initial (linéaire). Cette transformation

explique I’observation d’un changement de phase a I’échelle macroscopique.
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Chaine de polystyrénes

' . -‘J Chaine de polvesthers

Y FN

Figure 1.5: Structure d’un copolymeére de Graft [15].

1.2.1.2.4 Propriétés et caractéristiques des résines UP
a) Propriétés physique

e Densité (1,13 a 1,50) : mesuré la densité de polyester insaturé nous permet de calcul
du retrait volumique.

e Retrait : C’est une des propriétés inévitables et génantes des polyesters car il
accompagne toute copolymeérisation et il est lié au taux de doubles liaisons, son ordre
est de 6 & 10 %.

e Dureté : elle est fonction de la température de mesure et des matiéres premiéres. On

I’exprime dans des échelles conventionnelles : dureté¢ Barcol (35 a 40) ou dureté

Persoz (230 a 250).

b) Propriétés chimiques
La tenue des polyesters insaturés aux divers agents chimiques est liée a leur structure qui
présente deux points faibles, leurs fonctions esters qui peuvent étre hydrolysées et les ponts
« styréniques » qui sont sensibles aux oxydants et aux solvants.

Les résines polyesters insaturées ont la capacité de résister aux acides jusqu’a une
concentration de 20% (sauf aux acides oxydants concentrés), Sels, Alcools (résines iso-
phtaliques surtout), Hydrocarbures a tempeérature ambiante.

Elles sont attaquées par les agents Alcalis (saponification), cétones, solvants halogénés, les

esters et les bases et les acides oxydants.
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Les propriétés mécaniques des polyesters insaturés dépendent de la nature des charges et des

fibres ajoutées a ses résines.

Les proprietés mécaniques d’UP sont représentées dans le tableau I.1.

Tableau 1.1: Les propriétés mécaniques des polyesters insaturés (UP).

Propriétés Unités UP rigide UP souple
Contrainte a la rupture MPa 50 4 62 5418
Allongement a la rupture % 943 18 3 140 -
Module d’élasticité

(traction) MPa 2850 a 3450 570 a 1000
Contrainte en flexion

rupture MPa 100 a 115 Pas de bris
Module d’élasticité

(flexion) MPa 3100 340
Résistance en compression MPa 90 4 200 )
Résistance au choc 1Z0D

entaillé J/im 10 -

Dureté Barcol - 46 -

1.2.1.2.5 Avantages et inconvénients de ’utilisation de la résine polyester

La résine polyester peut présenter des avantages et des inconvénients au cours de 1 utilisation.

Ces dernieres sont représentées dans le tableau suivant :

10
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Tableaux 1.2: Avantages et inconvénients de resines polyesters insaturés [1].

Avantages de résine polyester

Inconvénients de résine polyester

-Stabilités dimensionnelles ;

-Bonne mouillabilité des fibres et des tissus

Renforts ;
-Bonne tenue chimique ;
-Bonne rigidité ;

-Etuvage non indispensable.

-Fragile au choc et faibles propriétés a partir
de 120 C°;

-Retrait important de 8% a 10% ;
-Tres fort réactivité ;
-Odeur nauséabonde ;

-Difficulté des Mélanges en faible quantite.

l. 2.2 Les renforts

On définit un renfort comme étant un produit permettant d’améliorer les propriétés d’un

polymeére c’est-a-dire les propriétés mécaniques, chimiques et thermiques. Ils jouent un role

d’armature ou de squelettes de la matrice. Les renforts se présentent généralement sous la

forme de fibres, dont la conception de I’orientation au sein du composite dépend

principalement de la direction du chargement mécanique a supporter.

Les caractéristiques recherchées pour les fibres sont :

les propriétés mécaniques élevées
masse volumique faible.
Bonne compatibilité avec la matrice.

Facilité de mise en ceuvre.

AN NN

Prix réduit, etc.

La classification des types des renforts couramment rencontrés est indiquée sur la

Figure 1.6.

11
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Renfort
|
Drgarilques Minéﬁaux
| I
Artiﬂtiels Uégéiaux Céra mJi'ques Métalliqiues
Palys- Aramides Rais Coton Ve{-re Carljone Bcjre
ters Papler

Figure 1.6: Différents types de renforts [2].

Selon la géométrie et la teneur utilisée dans le composite, les renforts sont partagés
dans deux familles principales :
e lescharges;

e les renforts fibreux.

1.2.2.1 La charge

On désigne sous le nom genéral la charge toute substance inerte, minérale ou végétale qui,
ajoutée a un polymere de base, permet de modifier de maniére sensible les propriétés
mécaniques, ¢lectriques ou thermiques, d’améliorer I’aspect de surface ou bien, simplement,
de réduire le prix de revient du matériau transformé. Les propriétés ainsi conférées aux résines
dépendent de la nature et de la forme du renfort utilisé (poudre, fibre, filament....etc.) ainsi
que de la quantité ajoutée. Les renforts fibreux donnent lieu a une interaction importante entre
leur surface et la matrice, ce qui explique leur réle renforgant. On obtient ainsi une meilleure

tenue au choc et une plus grande rigidité [16].

1.2.2.2 Les fibres

Les fibres peuvent étre organiques ou inorganiques. Il y a plusieurs types de renforts et on
peut citer, les fibres de verre, les fibres de carbone, les fibres aramides et les fibres naturelles

(lin, coton, chanvre, farine de bois, jute, cellulose, ...).

12
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1.2.2.2.1Les fibres de verre
Elles constituent le renfort essentiel des composites, utilisé dans plus de 95% des matériaux
composites, et plus particulierement pour les produits de grande diffusion. Elles ont une
bonne adhérence entre fibres et résines (matrices), bonnes propriétés mecaniques, mais
inférieures a celles de la fibre de carbone, et aussi possédent des propriétés d’isolation
électrique acceptables pour la plupart des applications [3].
On distingue trois types de fibres de verre:
v’ Les fibres E : pour les composites de grande diffusion et les applications courantes;
v Les fibres R : pour les composites hautes performances ;

v' Les fibres D : pour la fabrication de circuits imprimés (propriétés diélectriques) [16].

1.2.2.2.3 Fibres de carbone
Les fibres de carbone sont élaborées a partir d’un polymere de base appelé précurseur, se
présentant lui-méme sous forme de fibres orientées et réticulées, ces fibres sont les plus
utilisées dans les applications hautes performances. Actuellement, les fibres utilisées sont les
fibres acryliques élaborées a partir du polyacrylonitrile (PAN), elles sont obtenues par
décomposition thermique de fibres (PAN) sans fusion, aboutissant a une graphitassions [9].
Les fibres de carbone possédent de trés bonnes caractéristiques mécaniques d’autant
plus que leur masse volumique est faible, elles ont un excellent tenu en température, en
atmosphére non oxydantes [17].
On distingue deux types de fibres de carbone :
v' Fibres haute résistance (HR) : pour une température de 1000 a 1500 °C ;
v" Fibres haut module (HM) : pour une température de combustion de 1800 a 2000°C
[16].

1.2.2.2.4 Fibres d'aramide

Elles sont souvent appelées KEVLAR, les fibres d'aramide sont issues de la chimie des
polyamides aromatiques obtenus par synthése a basse température (environ de -10°C). Les
fibres d’aramides possédent des propriétés mécaniques élevées en traction comme les
carbones mais leurs résistances a la compression est faibles, elles sont essentiellement
utilisees avec des matrices métalliques ou céramiques, pour la fabrication des aubes de

compresseur, les turbines, etc [17].

13
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Il est possible de trouver deux types de fibres d'aramide de rigidités différentes :
v' Les fibres bas module : utilisées pour les cables et les gilets pare-balles ;

v' La fibre haute module : employées dans le renforcement pour les composites hautes
performances [16].

1.3.2.2.4 Fibres naturelles

Les fibres naturelles sont des structures biologiques et présentent en général de bonnes
propriétés mécaniques, mais leur utilisation est limitée par leur caractére hydrophile et leur
faible stabilité thermique. De méme, la comptabilisation fibres-matrice va dépendre non
seulement de la nature des fibres mais également de la nature de la matrice de polymeére
[18].La structure, les dimensions des cellules et la composition chimique des fibres naturelles
sont les principales variables qui conditionnent I'ensemble des propriétés des fibres. En régle
générale, la résistance a la traction et le module d’Young des fibres croit avec 'augmentation
de la teneur en cellulose [19]

Les fibres naturelles peuvent constituer une alternative intéressante aux fibres de verre
en raison de leur plus grande facilité de recyclage et leur caractére écologique, ainsi que leurs
différents avantages tels que:

v" Faible codt.
Biodégradabilité.
L’inexistence d’irritation cutanée lors de la manipulation des fibres.

Ressources renouvelables.

Propriétés mécaniques importantes.

DN N N N

Non abrasif pour les outillages [20].

Poils séminaux des .
Coton, kapok

graines
Fibres libériennes = Lin, chanvre,
. des tiges ute ramie
Origine = J
L vegetale Feuilles ou trones Sisal, abaca
Origine
organigue - L
& q Enveloppes de fruits — Noix de coco
Fibres
naturelles Laine Mouton
Origine Alpaga, cachemire,
. ilg ———» = .
animale Poils chameau. mohair
Sécrétions ——® Soie
Origine

minérale = Amiante

Figure 1.7: Classements des fibres naturelles [21].
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Dans le but de garder cette ressource aussi longtemps que possible dans le circuit
économique et écologique et de réduire le gaspillage des ressources naturelles, nous nous
sommes intéresse a la valorisation les déchets de plume de poulet provenant lors de sa mise en

ceuvre dans 1’¢laboration des matériaux composites comme renfort.

1.2.2.4 Fibre de plume
1.2.2.4.1 Définition d’une plume

Les oiseaux sont les seuls étres a avoir des plumes. Tout a la fois l1égéres, souples et robustes,
les plumes sont d'une conception ingénieuse. Elle est bien slr indispensable au vol, mais elle
remplit aussi d'autres fonctions importantes comme celle de maintenir la température interne

de l'oiseau.

1.2.2.4.2 Types de plumes

On trouve plusieurs types de plumes, les principales étant les plumes de contour, de

couverture, les semis-plumes et le duvet.

- - e B

Y/

Rectrice Rémige Semi-plume Filoplume Vibrisse Duvet
(queue) (aile/vol)

Figure 1.8: Les différents types du plume.

e Les plumes de couverture ou pennes sont les plumes visibles, elles donnent la forme
aux ailes et au corps de ’animal. L’axe de ces plumes, la hampe, est divisé en une
portion portant des vexilles, le rachis, et une portion nue et creuse, le Calamus dont
I’extrémité proximale est implantée dans le follicule. Les vexilles sont un ensemble de
réseaux de barbes. Les barbes forment un angle de 45° avec le rachis, elles se trouvent
toutes dans le méme plan. De ces barbes partent des barbules. Chez les plumes de

contour les barbules d’une barbe s’agrippent aux barbules de la barbe voisine par un
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systeme de crochets. Les barbes et les barbules forment ainsi une hampe aplatie, lisse
et imperméable. En lissant ses plumes 1’oiseau reforme les liens entre les barbules.

Les plumes de contour regroupent les rémiges sur les ailes (avec les rémiges
primaires au nombre de 10 portées par la main et les rémiges secondaires également
au nombre de 10 portées par I’avant-bras), les 12 rectrices de la queue, les plumes de
couverture (petites plumes a la base des rémiges, des rectrices et autour du canal
auriculaire externe) et les plumes couvrant le corps de I’oiseau.

Les semi-plumes ont un aspect pelucheux. Leur rachis est plus long que la plus
longue de leur barbe. Elles n’ont pas de barbules. On les trouve en périphérie des
ptérylies (plages particulierement riches en follicules).

Les plumes du duvet ou plumules présentent quant a elles un rachis plus court que la
plus longue de ces barbes, ce rachis est méme parfois inexistant. Les barbules des
plumules sont dépourvues de crochets et se répartissent dans plusieurs plans. Le duvet
est caché sous les plumes de contour. Il intervient dans la régulation thermique et
I’imperméabilité du plumage. Chez les psittacidés, notamment chez les cacatoes, on
trouve un duvet modifié dit poudreux [2].

1.2.2.4.3La structure des plumes

La plume est principalement composée de 3 parties distinctes:

v L’axe central de la plume, appelé rachis qui constitue la structure primaire.

v" Les barbes, attachées au rachis constituent la structure secondaire.

v Les barbules attachées aux barbares (de maniére similaire aux barbes attachées au

rachis) constituent la structure tertiaire.

Rachis (axe plein) Crochets
Barbule
Etendard
ou vexille Barbe

N

s~ WITTTTW

N
/77/ ‘
A1
I /mm

L7
Wiy m\(<’

<
/ /’/m \ Barbule

LA\ Barbe

Barbes
souples

\\\\\\\\\\4\
n NN YYYY

A\

\ SRS

WAL

A \\ LAAAMAMANNN

¢\
a0
\,%\\u\unu

Calamus (axe creux)

Figure 1.9:La structure des plumes
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1.2.2.4.4 Propriétés des plumes

Les plumes de poulet ont une structure et des propriétés uniques absentes dans n’importe
quelle autre fibre naturelle ou synthétique. Leur compressibilité, leur excellente élasticite, leur
capacité d’amortir et d’atténuer le son, leur rétention de chaleur ainsi que leur faible densité
de 0.8g/cm3, comparee a celle de fibres de cellulose (1,5 g/cm3) et celle de la laine 1,3 g/cm3,
font d’elles un excellent renfort pour les matériaux composites [22].

Bien qu’elles ne puissent pas étre traitées comme les fibres protéiniques comme la
laine ou la soie a cause de la complexité de leur structure, la structure secondaire représentée
par les barbes a des propriétés lui permettant d’étre trés intéressante pour une utilisation
comme fibre protéinique naturelle [23].

Ces barbes ont une longueur, une résistance et une flexibilité qui leur permettent d’étre
utilisees comme fibres naturelles protéiques. De plus, elles ont une coupe transversale unique
qui ne caractérise aucune autre fibre naturelle (laine ou soie). Les barbes sont en forme de nid

d’abeilles avec des cellules creuses (cavités) sur une coupe transversale [24].

Qe .
/\, }\\\é;; :

WD18.O0mm 15_0%xV 1.0l SO0um

Figure 1.10: Coupe transversale d’une barbe obtenue par ESM [23].

Ces cavités sont efficaces dans I’isolation thermique ou phonique, ce qui permet aux
barbes d’étre utilisées pour des applications comme composites dans le domaine de
I’automobile pour absorber le son. La structure en nid d’abeilles procure une résistance élevée
a la compressibilité. La présence de cette structure permet aux barbes d’avoir un poids léger
combine a leur capacité isolante. Sur une coupe longitudinale, les barbes ont une surface

fibrillaire mais sont dépourvues d’écailles présentes au niveau de la laine [23].
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a) Effets de la température et de I’humidité
L'humidité affectera considérablement les plumes. Au-dessous d’une humidité relative de
35%, les plumes dessechent rapidement. Elles deviennent tout a fait seches et fragiles, et les
bavures interrompront a la plus Iégére pression. Dans une ambiance & humidité élevée
etprolongée, I'hydrolyse acide est accéelérée et méme les basses quantités d'acide se trouvant
dans la plume causeront une décomposition de la plume.

La chaleur agit en tant que catalyseur dans beaucoup de réactions chimiques. Les
températures éleveées décomposent les plumes. En général, la température ambiante et
lesfluctuations quotidiennes ont moins deffets négatifs sur les plumes que les
changementssaisonniers de I'humidité. On recommande de garder I'numidité et la température
constantesaussi longtemps que possible [2].

b) Propriétés physiques des plumes
Certaines propriétés physiques sont reportées sur le tableau ci-dessous [2].

Tableau 1.3: Les propriétés physiques des plumes.

Composition 70 & 80% de plumes de volailles laveées, traitées
a chaud pour étre debarrassées des allergénes.
Laine de mouton (5 a 10%) et fibres textiles de
liage (10 a 20%)

Utilisation Polyvalente

Densité 20 &4 30%

Conductivité thermique 0.033a0.042

Comportement au feu Difficilement inflammable

Perméabilité a la vapeur d’eau Hydrophile (sans que cela nuise a son pouvoir
isolant)

Prédateurs Non consommable, possibilité de nidification

Spécificités Valorisation des sous-produits agricoles hautes

performances thermiques constantes quelque
soit le taux d’humidité. Energie grise (4) : 55
Kwh/m3

Performances isolante Tres bonne
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c) Les propriétés mécaniques
Les propriétés mécaniques des barbes de plumes de poulets [23].

Tableau 1.4: Les propriétés mécaniques des barbes de plumes de poulets.

Fibre Finesse Longueur Résistance Gain Allongement
(denier) (cm) d’humidité
(%)

Barbes 76 1545 1.44+0.46 9.7 7.7+0.85
de

plumes

de

poulets

1.3 Interfaces fibres/matrice

L’adhésion entre les fibres et la matrice est sans doute le point le plus important au niveau des

caractéristiques des matériaux composites. En effet, leurs propriétés mécaniques chutent si

I’adhésion fibre/matrice est mauvaise. Compte tenu de cela, il est apparu nécessaire de mettre

au point des solutions palliatives pour améliorer la qualité de cette interphase [25].
L’augmentation de I’adhésion interfaciale des composites contenants des fibres

naturelles, est assurée par une modification des surfaces des matrices ou des fibres, avec des

traitements physiques ou chimiques ou par I’ajout d’additifs.

1.3.1 Les traitements physiques

Les méthodes physiques telles que le calandrage, I’étirement, les traitements thermiques et
autres techniques n’entrainent pas de modification chimique [16], ces méthodes entrainent un
changement physique et chimique des propriétés structurel du composé On distingue les

différents types de traitement suivant :

1.3.1.1 Décharges diélectriques (plasma et corona)

Le traitement au plasma est une méthode pour la modification de la surface des polymeéres
naturels sans atteindre leurs propriétés et la décharge de plasma peut étre générée [3] soit par |
e traitement Corona, ou effet couronne qui est une technique d’activation de surface par

oxydation, ou par un traitement au plasma froid.
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1.3.1.2 Rayonnement Ultraviolet
Le traitement sous rayonnement Ultraviolet (UV) est une technique qui n’a pas été beaucoup
utilisee dans les applications composites. Ce traitement physique semble une méthode

alternative simple et intéressante pour greffer les surfaces polymeres [3].

1.3.1.3 Traitement Laser

C’est une technique trés pointue car elle permet de travailler sur des parties trés spéecifiques
d’une surface. Les traitements au laser se retrouvent le plus souvent dans les métaux pour
faire des dépbts (de diamant, de supraconducteur, etc.), pour diminuer ou augmenter la

rugosité des surfaces, etc [26].

1.3.2 Les traitements chimiques

Les modifications chimiques comprennent des traitements avec de la soude, du silane, de
I’acide acétique, ou encore des molécules a base de benzoyl, d’isocyanate...etc. La
modification de la surface par des méthodes chimiques a pour objectif de rendre compatibles

deux matériaux par I’introduction d’un troisi¢éme aux propriétés intermédiaires.

1.3.2.1 Traitement alcalin

Le traitement en milieu alcalin consiste a immerger la charge dans une solution desoude plus
ou moins concentrée a température ambiante ou a reflux pendant plusieurs dizaines de
minutes. La soude est le réactif chimique le plus utilisé pour un blanchiment ou un lavage de
la surface des fibres. Pour modifier I'état de surface, un traitement dans la soude a faible

concentration. Figure 1.11 [27].

Fiber — OH + NaOH — Fiber —O Na ™ + H,O

Figure 1.11 : Traitement des fibres par une solution de soude [28].

Plusieurs travaux ont misent évidence une amélioration des propriétés des composites
lors de traitement des fibres en milieu alcali. En effet, une étude récente sur les composites
UP/fibre de tige de raisin traité par la soude, montre une nette amélioration des propriétés
morphologiques, diélectriques, thermiques et mécaniques par rapport aux composites non

traités [29]. Une autre eétude menée par Rajendran [30] révéle des meilleures propriétés

20



Chapitre | : Synthese bibliographiques

mécaniques des composites époxyde/fibre de sisal apres traitement alcalin des fibres. L’étude
deG. Kalusuramanet al [31], qui porte sur 1’utilisation des fibres d’alfa traitées par NaOH
dans un systéeme polyester insaturé (UP), montre aussi de bonne propriétés mécaniques
comparé au composite a base de fibres non traitées. M. ROKBIet al [32], ont également,
constaté que le traitement de surface d’alfa, par I’hydroxyde de sodium (NaOH), améliore de
la contrainte et le module de flexion du composite d’environ 60% et de 62%, respectivement.
De méme les travaux de Towo et al [33], montrent que les propriétés mécaniques des
composites Sisal/polyester insaturé sont améliorées apres traitement par la soude de la fibre.
Quant aux travaux de Edeerozey et al [34], ils sont basés sur étude I’effet de la
concentration de la solution alcaline sur les fibres de kénaf. Les fibres de keénaf ont été
modifiées par des solutions de NaOH a des concentrations variantes (3, 6 et 9%). Les
propriétés morphologiques et mécaniques des fibres ont été étudiées. Les résultats obtenus
montrent :
» Une amélioration de 1’état de surface des fibres par le traitement alcalin, et le meilleur
résultat est obtenue avec la concentration la plus élevée (9%).
> La solution alcaline a 6% a amélioré les propriétés mécaniques, cependant a des
concentrations élevées, les auteures ont observes une grande diminution des propriétés

mécaniques des fibres.

1.3.2.2. Traitement par acétylation
Le prétraitement des fibres par des groupes acétyle avec des substituts de I'anhydride acétique
des groupes hydroxyles de la paroi cellulaire, modifient les propriétés de ces fibres afin qu'ils
deviennent hydrophobes. Les anhydrides sont couramment utilisés pour le traitement par
acétylation. Ces derniers possedent deux groupes fonctionnels. Les deux groupes carboxyles
(-COO-) peuvent se lier a la fibre naturelle par estérification ou liaison hydrogene [35].

L’estérification de la cellulose est le plus souvent réalisée dans un milieu acide avec
des anhydrides correspondants a I’acide dans la plupart des cas. Elle permet d’obtenir les
sulfates, phosphates, carbamates et acétates de cellulose et d’autres types de cellulose esters
[28].

(0] 0

(0] O
Fibre + Fibre )‘l\ N )‘I\
—0H )K )k e
R O R 0 R OH

Naturelle Naturelle ™ R

Figure 1.12 : Schéma de la réaction entre le bois et un anhydride d’acide [36].
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Dhanalakshmi et al [37], ont étudiés la modification de la surface de la fibre d’arec.
Les fibres d'arec ont été soumises a divers traitements chimiques tels que le traitement alcalin,
le traitement au permanganate, benzoylation, acrylation et acétylation.Les résultats des
propriétés morphologiques de la fibre d'arec traité par I’acide acétique montrent que la surface
devient plus rugueuse cela est due au remplacement des groupes hydroxyle hydrophiles par
des groupes acétyle hydrophobes.

Ghali et al [38] ont évalué les propriétés mécaniques des composites polyesters
insaturé/fibre d’afat modifiés par la soude et I’acide acétique. Les résultants montrent une
augmentation des propriétés mécaniques des composites traits par acétylation. Cependant,
I’étude de S .M. Luz et al [39] sur les matériaux composites a base du polypropylene(PP)/
fibre de bagasse modifiées chimiquement par le processus d’acétylation, montre que les
résultats révele une diminution les propriétés mecaniques de la cristallinité des composites
renforcés par des fibres traitées par rapport aux composites non traités. Le processus
d’acétylation des fibres a provoqué la plastification du matériau. Aussi les travaux de
V. Tserki et al [40], dont leur étude de I’effet de traitement acétylation et propanoylation
appliquées aux fibres de lin, de chanvre et du bois. lls ont également montré que la

cristallinité des fibres traitées a diminué Iégerement en raison de l'estérification.

1.3.2.3 Traitement par la benzoylation

La benzoylation est une transformation importante en synthése organique. Le chlorure de
benzoyle est le plus souvent utilisé dans le traitement de la fibre. Le chlorure de benzoyle
forme une liaison ester avec les fibres naturelles, ce qui réduit son caractere hydrophile et la

rendre plus compatible avec la matrice [41].
Fibre — OH+NaOH — Fibre — ONa" + H,0O
O O

Fibre — O'Na* + CIC —@ —Fibre— O =iy el

Figure 1.13 : La réaction entre la fibre prétraitée et le chlorure de benzoyle [42].

Ce traitement provoque une amélioration de I'adhérence interfaciale et la stabilité
thermique de la fibre [29].
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Les travaux de Aznizam et al [43],ont étudiés 1’influence des fibres courtes de fruit de
palmier (OPEFB) traité avec le chlorure de benzoyle et non traité sur les propriétés
mécaniques du polychlorure de vinyle (PVC). Les images MEB montrent que l'adhérence
intérfaciale entre les fibres traitées et la matrice PVC sont considérablement plus éleves par
rapport au composite PVC/ fibre non traitée. Cependant, Les résultats de 1’analyse thermique
DSC ont montrés que ’incorporation des fibres réduit considérablement la température de
transition vitreuse du PVC, cela peut étre attribuée a l'effet de plastification du chlorure de

benzoyle a la fibre qui se dissout dans le polymere.

1.3.2.4 Traitement au permanganate

Le traitement au permanganate de fibres naturelles est réalisé par le permanganate de
potassium (KMnQO4) en solution dans I'acétone. Cette forme de traitement au permanganate
hautement réactif, des ions (Mn3+) réagissent avec les groupes hydroxyle. Ce traitement

assure une meilleure adhésion entre la fibre et la matrice.

transfert de H

Cellulose H + KMnO, — = Cellulose——---- 5} e} Mn oK'
O O
Cellulose H || _ | |
) ﬂm O K" = Cellulose + H o) Mn O K"
O O

Figure 1.14: Réaction des fibres naturelles avec les permanganates [44].

1.3.2.5 Traitement par les silanes

Parmi les divers agents de couplage, ceux de type silane sont efficaces dans la modification de
la nature d'interface fibre-matrice. Le Silane de greffage est basé sur I'utilisation des réactifs
qui portent des groupes de terminaisons réactifs capables de réagir avec la matrice, sur une
extrémité, et avec les groupes hydroxyles de la fibre a l'autre extrémité. Les groupes alkoxy
ou éthoxy sont des groupes de terminaison qui peuvent former des liaisons covalentes stables
réagissant avec le groupe hydroxyle de la fibre. Les groupes terminaisons qui peuvent réagir

avec la matrice varient en fonction du type de la matrice polymere.
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Figure 1.15 : Réaction des silanols avec les groupements hydroxyle des fibres végétales [45].

S. Alix et al [46] ont appliqué un traitement par les silanes et le styrene sur les fibres
de lin en vue d’améliorer leur adhésion avec une résine polyester et d’augmenter leur
résistance a ’humidité.

Les résultats de leur étude ont montré que le traitement des fibres de lin par les silanes
st le styréne améliore la résistance a 1’eau.

Une augmentation de I’effet barri¢re a I’cau a été observée dans les composites a base
de fibre traitée en comparaison avec ceux des composites a fibre non traitée. Ce phénomene
¢tait 1ié¢ a la réduction de la solubilité de I’eau et a une diminution de la diffusivité de 1’eau

dans les composites a base de fibres traitées.

Matuana et a I[47]ont fait une étude sur I’influence des interactions intérfaciale sur les
propriétés des composites PVC/fibres cellulosiques. Pour améliorer I’adhésion entre le PVC
et les fibres naturelles, ils ont fait un traitement par 1’aminosilane, I’anhydride phtalique et le
dichlorodiethylsilane. Ils ont utilisé aussi un agent comptabilisant PP-g-MA. D’aprés les
résultats, il a été montré que le traitement par I’aminosilane est le plus adéquat; il a amélioré

I’adhésion intérfaciale d’ou I’augmentation de la résistance a la traction.

John et al[48]ont étudié 1’effet de la modification chimique de la surface des fibres de
sisal utilisées comme renfort dans les composites caoutchoucs naturel/fibres de sisal. Des
composites ont été préparés en utilisant des fibres traitées avec des concentrations variables de
solution de NaOH (0,5; 1; 2 et 4%) et de différents agents de modification chimique
(fluorosilane (F8261), 3-aminopropyltri-ethoxy silane (A1100) et vinyltriethoxy silane
(A151).

L’efficacité du renforcement des composites avec des fibres traitées chimiquement a

été comparée a celle des fibres non traitées et les résultats obtenus sont les suivants:
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- Le traitement alcalin a augmenté la résistance a la traction des composites, et le meilleur
résultat a été observé pour le traitement avec une concentration de 4%.
- Parmi les silanes utilisés, c’est le traitement avec le fluorosilane qui a permis d’obtenir de

meilleures performances mécaniques.

1.3.2.6 Le couplage chimique

L’ajout d’un agent de couplage l'une des méthodes chimiques importantes, qui permet
I’amélioration de 1'adhérence intérfaciale. La composition chimique des agents de couplage
leur permet de réagir avec la surface des fibres formant un pont de liaisons chimiques entre la

fibre et la matrice [19].

|.4 Mise en ceuvre des composites thermodurcissables
Les technigues de fabrication jouent un role considérable dans les composites car chacune des
opérations influe de maniere irréversible sur le produit fini. De nombreuses méthodes de
fabrication ont été développées pour répondre aux besoins, et leurs choix dépendent surtout
des caractéristiques mécaniques et de la géométrie du produit, et I'importance des séries. Il
existe plusieurs techniques de mise en ceuvre a savoir :

e Technologies manuelles de transformation

e Procédés de transformation par moulage

e Procédé de transformation en continu

e Procédés de fabrication des formes de révolution [49].

1.4.1 Moulage par projection simultanée

La résine catalysée et les fibres de renfort coupées sont projetées simultanément aumoyen
d’un pistolet sur une forme, I'ensemble fonctionnant par air comprimeé. La couchede fibres

imprégnées de résine est ensuite compactée et débarrassée des bulles au rouleau cannelé.
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Figure 1.16 : Moulage par projection simultanée.

Le moulage par projection permet des piéces, avec un bas prix de revient. Le renfort
est toute fois limité a des fibres coupées, et les caractéristiques mécaniques du matériau
restent moyennes [50].

1.4.2 Moulage par compression

Le moulage par compression est 1’'un des procédés les plus économiques pour la production
de grandes séries de pieces de petites et de moyennes dimensions. Dans ceprocédé, on place
une préforme de compound de moulage (résine, renfort, catalyseur etadditifs déja pré
mélangés dans des proportions optimales) dans la cavité d’un moule chauffé, et ensuite on la

presse aux dimensions finales.

Chauffage Pression

Pate de
moulage

-—— Axe d'éjection

Figure 1.17 : Méthode de moulage par compression.

1.4.3 Moulage sous vide

Les renforts fibreux sont placés a sec sur un film démoulant qui épouse les formes du moule.

Une membrane souple joue le role de contre-moule et assure 1’étanchéité. Le vide créé permet
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a la resine de se diffuser dans les renforts fibreux et cavités. Cette méthode pourrait étre
combinée avec un systéme de chauffage qui servirait a polymériser la résine. Aux conditions

ambiantes, la pression qui fait couler la résine est égale a la pression atmospherique.

Verre
7 tisse
Coulee de

résine N + x\

\ Membrane
\\  flexible —»
\ s

Réservoir

de résine Moule

Figure 1.18 : Méthode du moulage sous vide.

1.4.4 Moulage par transfert de résine

Le moulage par transfert de résine consiste a imprégner un renfort placé a I’intérieur d’un
ensemble moule et contre-moule tres rigide et fermé. L’alimentation des résines est réalisée
par le vide ou par l’injection de la résine. Cette méthode permet d’atteindre des taux
volumiques élevés des fibres, d’ou I’obtention de piéces a caractéristiques mécaniques
élevées. Ce procédeé de moulage convient a la réalisation de piéces profondes et de formes

complexes.

Prass or clamps 1 hakd
fialves of tool ogether.

Mould Tool
Resin Optional
Injacted ‘u'gg..u m
Undar IAssistanoe

a

Figure 1.19 : Principe du moulage par injection de résine [1].

L Diry Reimfarcement Pralorm

Dans ce travail, nous avons utilisé une des technologies manuelles de transformation

qui est le moulage au contact.
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1.4.5 Moulage au contact

C’est un procédé manuel pour la réalisation des piéces a partir de résines thermodurcissables,
a température ambiante et sans pression (Figure 1.20).

Les renforts sont déposes sur le moule et imprégnés de résine liquide, accélérée et catalysée,
pour étre mis en forme progressivement au moyen d'ébulleurs et de pinceaux. Apres

durcissement de la résine, la piéce est démoulée et détourée.

matrice matériau
\/ composite e

renfort \ £

moule
/

rouleau

Figure 1.20: Principe du moulage au contact [27].

Le moulage est ensuite effectué selon les opérations suivantes :

v Le moule est enduit avec de la résine catalysée et accélérée, au pinceau ou au rouleau.

v’ Le renfort : mat, tissu, etc., est disposé dans le moule. Divers types de renforts peuvent
étre utilisés suivant les différentes parties de la piéce. Les renforts doivent alors se
superposer.

v Le renfort est ensuite imprégné avec la matrice, puis un ébullage est effectué avec un
rouleau cannelé.

v' Aprés gélification de la premiere couche, les couches suivantes sont appliquées, en
utilisant la méme technique. Des inserts peuvent étre mis entre ces couches : tubes,
vis, écrous, armatures, etc.

v" Le démoulage est ensuite effectué apres un temps qui dépend de la résine et de la
température (de I'ordre de 10 heures).

v La polymérisation est ensuite effectuée en milieu ambiant pendant plusieurs semaines.

v’ Cette polymérisation peut éventuellement étre accélérée par étuvage (par exemple 5 a
10heures, aux environs de 80 °C).
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v' Apres polymérisation, on procéde a la finition de la piéce : ébarbage, poncage,
éventuellement peinture, etc.
1.4.5.1 Avantages et limite du moulage en contacte
a) Avantages
v" Tres larges possibilités de forme.
Pas de limite dimensionnelle,
Une surface lisse gelotée (aspect, tenue a la corrosion).
Propriétés mécaniques moyennes a bonnes.

Investissements spécifiques tres faibles.

AN N NN

Moules simples, peu onéreux, rapides a réaliser en interne.
b) Limites

Une seule face lisse.

Nécessité de finition (détourage, percage...).

Qualité tributaire de la main d'ceuvre.

Faible cadence de production par moule,

Espace de travail important.

AN NN N YN

Conditions de travail médiocres [26].

1.5 Vieillissements du composite
Les composites sont considérés comme des composeés organiques « vivants », sensibles a
I’environnement ce qui peut causer leur vieillissement. Le vieillissement des composites est
une dégradation ou une évolution lente des propriétés du matériau résultant de son instabilité
intrinseque ou causé par des facteurs externes plus ou moins agressifs (attaque chimique
(acide), oxygéne, chaleur, radiation, eau, etc.). Cette évolution peut concerner la structure
chimique des macromolécules, la composition chimique du matériau formulé (pénétration ou
extraction de petites molécules) ou son état physique (fraction volumique libre, etc.). Les
différents mécanismes responsables de la dégradation des composites peuvent étre classés en
deux grandes categories: les vieillissements physique réversible et chimique irréversible [51,
52].

Si les phénomenes de vieillissement, qu’ils soient physiques ou chimiques, sont
préoccupants, c'est parce qu'ils peuvent entrainer la variation des propriétés d'usage au-dela
d'un seuil acceptable. Il faut alors avoir recours aux expériences de vieillissement accéléré

pour pouvoir prédire le comportement du polymere a long terme [53,54].

29



Chapitre | : Synthese bibliographiques

Les travaux de Gutierrez et al [55] ont entrepris des essais de vieillissement naturel (21 ans)
sur des résines polyesters et époxy avec différents types de renforts. Ces essais permettent de
décrire dignement le comportement du matériau, mais une durée aussi longue reste
I’inconvénient majeur. C’est pourquoi des essais de vieillissement accélérés furent menés en
parallele dans différents environnements (eau bouillante, eau de mer naturelle et synthétique
et en eau douce) a des températures variant de 20°C a 70°C pour des durées allant de 4 heures
jusqu’a 8000 heures. Pour le polyester, ils ont observé une symétrie trés neutre vieillissement
naturel et accéléré. Ainsi, ils ont constaté que 1000 heures de vieillissement acceléré

provoquent la méme dégradation que 15 ans en conditions naturelles (Figure 1.21).

1000Heures -~ A
. Vieillissement naturel

Propriété

Vieillissement accéléré (70°C)

———— — —+ — — b

1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Temps (heures)

Figure 1.21: Courbe de vieillissement « échelle semi —logarithmique » [55].

1.5.1 Différents types de vieillissement
On désigne par vieillissement, tout phénomene d'évolution lente et irréversible de la structure
et/ou de la composition d'un matériau sous I'effet de son instabilité propre, de I'interaction
avec l'environnement, de sollicitations mécaniques, ou de la combinaison de plusieurs de ces
causes [56].
On distingue trois types de vieillissement :

e Le vieillissement physique ;

e Le vieillissement chimique ;

e Le vieillissement thermique.

La modification structurale d'un matériau sous I'effet d'un chargement mecanique
externe peut également étre percue comme une forme de vieillissement. Il s'agit dans ce cas
de vieillissement mécanique [57].

Le Tableau (1.5) présente les différents types de mécanisme de vieillissement de

matériaux polymeres.
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Tableau 1.5 : Principaux types de processus de vieillissement [56].

Famille de
processus de
vieillissement

Sans interaction
avec
I’environnement

Avec interaction

avec
I’environnement

Combinaison
physico-chimique

Vieillissement
physique

Relaxation structurale

Migration d’adjuvants
(exemple : plastifiants)

Absorption de solvant
(exemple : eau)

Extraction d’adjuvant en
milieu liquide

Vieillissement
chimique

Vieillissement
thermique anaérobie

Vieillissement en
milieu réactif

Vieillissement chimique
avec perte de stabilisants

Vieillissement chimique
+ plastification

1.5.1.1 Vieillissement physique

Ce type de vieillissement correspond a tout processus conduisant a une modification des

propriétés d’utilisation du matériau sans qu’il y ait modification de la structure chimique de ce

dernier. Il englobe les phénoménes de vieillissement sous contrainte mécanique, les

phénoménes de relaxations, les phénomenes liés au transfert de masse (pénétration de

solvants, migration d’adjuvants) et les phénomenes de surface [58].
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Figure 1.23 : Pénétration d’un solvant dans un polymere [59].

1.5.1.2 Vieillissement chimique

Contrairement au vieillissement physique, le vieillissement chimique se traduit par une

modification de la structure chimique des macromolécules, par réaction chimique. Le

vieillissement chimique désigne tout processus impliquant une modification chimique du
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matériau ou de ses adjuvants [60]. Généralement, les différents types de vieillissement

chimique sont classés comme suit:

> La présence d'oxygene causant le vieillissement par oxydation [61].
» Le rayonnement par UV ou ionisant causant le vieillissement photochimique ou
radiochimique.

> La présence d'eau génerant le vieillissement par hydrolyse [62].

Selon Verdu [63], le vieillissement chimique comprend différents types classés en
fonction de leur cause externe; le vieillissement photochimique, thermochimique (a titre
d’exemple la thermo-oxydation), hydrolytique, radiochimique, le vieillissement en milieu
réactif, le vieillissement biochimique, le vieillissement sous contrainte mécanique conduisant
a des coupures de chaines, etc. Les deux processus communs a tous les types de vieillissement
chimique, sont les scissions et les réticulations de chaines.

Le principal point commun entre ces différents processus, réside dans leurs
mécanismes: coupures de chaines, réticulations, etc. Cependant, dans la pratique, le
vieillissement physique et le vieillissement chimique sont trés souvent des phénoménes

couplés.

1.5.1.3 Vieillissement thermique
On décrit la dégradation thermique comme processus thermique intervenant dans la
dépolymérisation et dans les coupures statistiques de chaines [64]. La dégradation thermique
s'effectue la plupart du temps, au-dessus de la transition vitreuse (Tg). Le vieillissement
thermique est aussi connu comme le moyen le plus simple d'effectuer un recuit thermique afin
d'obtenir un polymere avec des propriétés mecaniques différentes du fait de la réorganisation
des chaines (module d"Young plus éleve, contrainte au seuil d'écoulement plus élevée).
Cependant, l'activation thermique apportée par une élévation de température est un
facteur d'accélération des phénomeénes chimiques (thermolyse, hydro thermique, thermo-
oxydation) [57].

1.5.1.3.1 Vieillissement hydrothermique

L’absorption de I’eau dans les composites se traduit par deux types d’effets : les molécules
d’eau se fixent sur le polymere, une action physique généralement réversible, dans certain cas,
le polymere ne se contente pas de fixer des molécules d’eau, mais il réagit plus au moins

rapidement avec elles, a travers une action chimique (I’hydrolyse) irréversible [65].
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1.5.1.3.2. Vieillissement thermo-oxydatif

L’accélération par voie thermique en présence d’oxygéne connue sous le nom de la thermo-
oxydation est la plus utilisée. Ce type de vieillissement se produit a des températures
modérément élevées et en présence d’oxygeéne. Les processus d’oxydation sont des processus
radicalaires en chaines [66]. La thermo-oxydation est régie par le mécanisme général d’auto-
oxydation de Bolland et Gee [67] selon les étapes d’initiation, I’amorcement, de
propagation, de branchement et de terminaison telles que décrites dans le Tableau I.

» L’étape (1) représente I’amorgage par réaction directe du substrat et de I’oxygéne ou
I’action de la chaleur. Cette réaction est trés fortement endothermique et tres lente a de
basses températures. Le processus peut étre accéléré par la présence d’amorceurs
spécifiques (peroxydes, composés azoiques) présents comme impuretés ou introduits
volontairement [68].

» L’étape (2), la propagation, représente la réaction de conversion des radicaux
hydrocarbonés en radicaux peroxydes. C’est une étape trés importante qui absorbe la
majeure partie de 1’oxygene moléculaire consommé dans le processus d’oxydation.
L’oxygéne moléculaire est 10° fois plus réactif que le styréne qui est lui-méme trés
réactif vis-a-vis des radicaux. L’étape est aussi appelée étape de stabilisation car le
radical R-O-O-est trés stable en dessous de 300°C. Neanmoins, un autre aspect doit
étre pris en considération : la vitesse de la réaction dépend de la concentration en
oxygene et de sa vitesse de diffusion. Si la concentration en oxygene a I’extérieur est
faible, la réaction est suffisamment lente pour que la dépolymérisation, le transfert et
le pontage deviennent plus probables [68, 69]. La vitesse de la réaction (équation 4 du
Tableau 1-2) qui gouverne le processus est a la fois fonction de la force de liaison
polymere-hydrogene et de la stabilité du radical P -formé. La formation des
hydropéroxydes est le plus souvent intramoléculaire [69].

> L’étape (3) ou I’étape de branchement représente la décomposition des
hydropéroxydes et ramification des chaines. Les réactions (5a), (5b) et (6) traduisent la
décomposition des groupes hydropéroxydes. Ces réactions de hautes énergies
d’activation (surtout 5a) se produisent a des températures €levées. La décomposition
des hydropéroxydes peut étre unimoléculaire ou bimoléculaires (Réaction 1-1) [68].La
décomposition des hydropéroxydes peut efficacement étre catalysée par la présence
d’ions métalliques présents dans le polymére oxydé. Ce type de réaction méne donc a
des ruptures de chaines et en conséquence a une décroissance de la masse molaire

moyenne du polymére. Les radicaux RO et OH peuvent a leur tour réagir avec le
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polymere (réaction I-1 et I-2). Ces réactions créent des branchements en produisant
des radicaux libres latéraux qui peuvent, soit amorcer la polymérisation de monomere
libre, soit réagir avec d’autres macro radicaux.

» Enfin, pour I’étape (4)ou la Terminaison, si la pression en oxygene est suffisante, les
terminaisons se font surtout par rencontre RO et RO, car la reaction de R avec O est
tres rapide. Si la pression en oxygéne est faible, les terminaisons par rencontre de
radicaux R deviennent importantes. Les mécanismes de terminaisons de la

dégradation oxydante sont encore trés mal connus [69].

Tableau 1.6 : Mécanisme général de 1’oxydation thermique des polyméres.

PH —> P°+H° (1)
Etape d’initiation ou d’amorcage
PH+02 — P°+HO:°(2)

PP+0: —— PO (3)

Etape de propagation PO+ PH — POOH +P° (4)

POOH _—, PO°+°OH(5a)
POOH — PO°+P°+H:0 (5h)
Etape de blanchement 2POOH — PO°+ P02+ H20 (6)
PO°+PH — > POH+P° (7)

OH+PH — H.0+P° (8)

PO2+PO2 —» PO + PO + 02(9)

PO.+ PO, — POOP + O (10)
Etape de terminaison PO2+ PO, — produits inertes + Oz (11)
P° +PO.° — POOP (12)

Po+P°  — P-P(13)

1.5.2 Etats d’arts sur le vieillissement thermique
Que ce soit au cours du vieillissement naturel ou bien accéléré, de nombreux auteurs ont
observé des changements structuraux, physiques, mécaniques et thermiques qui seraient la

conséquence des coupures de chaines dans la phase amorphe ou de réticulation [70, 71 , 72]
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Les changements chimiques se caractérisent par un changement dans la structure chimique
par Dlapparition des groupements fonctionnels, produits des différentes réactions de

dégradation. Les groupements fonctionnels généralement obtenus dont des hydropéroxydes,

Les hydroxyles, les carbonyles et les vinyliques. Anderson et Freeman [73] ont
révélé que lors de la dégradation thermo-oxydante de la résine polyester, I’oxygéne attaque le
groupement styryl et forme le groupement hydropéroxyde. Ces derniers, peuvent se
décomposer a leur tour pour former I’hydroxyester Sous 1’effet de la chaleur, il se forme soit

du dioxyde de carbone et propyléne soit de 1’acide carboxylique.

Quant aux changements physiques, ils se traduisent par une perte de la masse. En
effet, selon Verdu [74], la majorité des processus de dégradation thermique s’accompagne de
dégagements gazeux d’ou la possibilité d’utiliser des critéres gravimétriques pour réaliser un
classement des stabilités. Par contre, pour Dyakonov et al [75], si les produits de dégradation
formés sont non volatils, il peut se produire de nombreuses coupures des chaines sans pour
autant observer une importante perte de masse. C’est I’avis aussi de Hilaire [76] qui a rappelé
qu’il existe de nombreux mécanismes de dégradation qui, par scission des chaines sans
production de volatils, conduisent & une baisse des propriétés mécaniques sans pour autant
s’accompagner d’une perte de masse. Pour cet auteur, les produits de dégradation seront, soit
volatils, soit dissous dans la matrice. Le changement physique peut aussi causer une variation
de la température de transition vitreuse (Tg). En effet Buch [77] a constaté une diminution
rapide de la Tg puis une remontée plus lente d’un composite carbone / époxy vieillis a 230 °C
et a 250°C. Cette chute est expliquée par deux phénoménes dus aux scissions de chaines par
thermolyse dont les effets s’ajoutent, a savoir, I’augmentation de la mobilité moléculaire du
fait de la diminution du degré moyen de réticulation, et la plastification du réseau par les

segments de faibles poids moléculaires qui sont libéreés.

Cependant, I’étude de Devaune [78] sur 1’évolution de la température de transition
vitreuse en fonction du temps de vieillissement (180°C, 200°C et 220°C) d’une matrice époxy
a révéle gque, pour chacune des trois températures de chauffe, la température Tg. Ces résultats
sont en accord avec ceux de Trabelsi [79] Pour Devaune [78], la constance de la température
Tg est due a un équilibre lié a la présence simultanée des trois effets lors du vieillissement : la

modification de la rigidité des chaine, les coupures de chaines et la réticulation.

Pour I’effet du vieillissement sur les propriétés mécaniques. L’allongement a la
rupture est le critere adopté pour évaluer la durée de vie d’un polymere. Il est généralement

admis qu’un polymeére n’est plus fonctionnel si son allongement a la rupture diminue de 50%
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[85]. Perrot [81], il a constaté que les caractéristiques a la rupture ainsi que l‘allure de la
courbe de comportement des stratifies verre/polyester dépendent fortement de la température
de sollicitation.

Quant a Schenguwang et al [80] Ils ont observé une diminution du module de flexion
et de la contrainte a la rupture en augmentant la température d’exposition sur deux types de
composites a base de résine phénolique ayant subi différents traitements thermiques (200-
500°C). De méme, Saadaoui et al [82], ont montré une diminution des propriétés mécaniques
en traction des composites carbone/ époxyde sollicités a différentes températures pendant 10
minutes. Selon les auteurs, cette perte est attribuée a la diminution des propriétés de la matrice

thermodurcissable.

1.6 Conclusion

Cette étude bibliographique nous a permis tout d’abord de comprendre 1’intérét, 1’utilisation,
les propriétés des matériaux composites a matrice polymérique ainsi que leur comportement
sous sollicitations thermiques et les différents mécanismes de dégradation résultants. Ces
mécanismes de dégradation touchent aussi bien les propriétés physico-chimiques que
mécaniques de ces matériaux. Les travaux rapportés dans la littérature sont nombreux et se

sont intéressés a différents types de matériaux soumis a différentes température.

Par ailleurs, peu de travaux de la littérature ont été consacrés au comportement de
matériau composite polyester insaturé/fibre de plume de poulet. C’est pour quoi nous avons
choisi, dans le présent travail, d’étudier le comportement d’un composite a matrice polyester

insaturé renforcé par des fibres de plume sous sollicitation thermique.
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Introduction

Il faut rappeler que le présent travail consiste en 1’¢tude du comportement d’un composite

fibre de plume/polyester soumis a un vieillissement thermique.

Les performances des composites dépendent de toute évidence des matériaux de base
mais aussi de leur capacité a s'associer a ce qui fait appel a la notion d'interface fibre/matrice.
Ainsi, ce chapitre sera consacré a une presentation des matériaux et du matériel utilisé pour
les différents traitements et des techniques de caractérisation. Dans le présent travail nous
avons utilisé deux traitements de surface de la fibre: le traitement alcalin et le traitement par
acetylation. Comme techniques de caractérisation, il sera fait appel a: la Spectrométrie
Infrarouge en mode (ATR), I’Analyse Thermogravimétrie (TGA) et a des essais mécaniques

de traction et flexion.

11.1 Matériaux
11.1.1 Produits de base

La résine polyester insaturée utilisé est une POLYLITE 442-100 a base d’acide
orthophtalique fabriquée et commercialisée par RECHOLD. C’est une résine a faible
réactivité non thixotrope et pré-accélérée destinée a toute application en moulage au contacte,
en stratification en continu et en enroulement filamentaire. La résine est catalysée a 1’aide
d’une solution de peroxyde, nommée PMEC 50 (solution a 50 % par masse de peroxyde de
méthyléthylcétone dans le diméthylphtalate titrant 9% a 9.2% d’oxygéne actif) [1]. Les
caractéristiques des produits utilisés sont résumées dans les Tableaux 11.1.

Tableau I1.1 : Caractéristiques de la résine polyester insaturée

Caractéristiques avant ajout de catalyseur Caractéristiques apreés ajout de
Catalyseur
Densité 1.10g/cm? Dureté Barcol 40
Teneur en styréne 39 % Résistance a la flexion 105 MPa
Viscosité a 28°C 380-480 cps Module d’élasticité 4200 MPa
Indice d’acide 22.5 mg KOH/g flexion 62 °C
Couleur (max) 80 Hazan Température de en
Point d’éclaire 32°C dureté (HDT)
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Nous avons utilisé comme renfort, des fibres de plumes de poulet. Les plumes ont été

récupérées aupres d’un I’abattage de volailles de Béjaia.

11.2 Déchets de plumes
Les poulets de chair sont des poulets éleves pour leur viande. Le nombre total de poulets de
chair dans le monde est estimé a plus de 80 milliards en 2020, dont presque 25% aux Etats-
Unis, 14% dans I’'UE et un peu moins de 19 % en Chine. La viande de poulet coltant est
moins chére que les autres viandes, elle a vu une augmentation rapide de sa part de marché.
Plus de 4,4 milliards de poulets de chair sont produits chaque année dans 1’Union Européenne
(UE). La production intensive de viande de poulet est une industrie.

La production agricole dans la wilaya de Bejaia ainsi que I’estimation de leurs déchets

de plumes générées sont données dans les tableaux ci-dessous.

Tableau 11.2: Production par année de poulet de chair, de poule pondeuse et de dinde dans la
wilaya de Béjaia.

Année Effectifs de poulet de | Effectifs de poules Effectifs de dindes
chair pondeuses

2014/2015 4261 308,00 1490 630,00 6 800,00
2015/2016 4317 284,00 1584 827,00 14 600,00
2016/2017 4 305 847 1 958 056 -

2017/2018 5366 400,00 1821 479,00 6 700,00
2018/2019 5526 182,00 1764 424,00 7 200,00
2019/2020 5607 078,00 1667 871,00 8 300,00

D’apres le tableau ci-dessus, nous remarquons une nette évolution des effectifs de

poulets de chair et une relative a I’évolution assez timide d’effectifs de poules pondeuses avec

une légere baisse en 2017/2018, 2018/2019, 2019/2020. L’effectif de dindes parait modeste

par rapport a celui des poulets de chair et poules pondeuses.

Le Tableau I1.3 regroupe la masse des plumes générées par la production du poulet de

chair, des poules pondeuses et des dindes dans la wilaya de Bejaia.
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Tableau 11.3: Masse des plumes générées par la production du poulet de chair, de poules

pondeuses et dindes dans la wilaya de Bejaia durant les années 2014 a 2020.

Année Masse des plumes de | Masse des plumes de | Masse des plumes de
poulet poules dindes générées (Kg)
de chair générées pondeuses générées
(Kg) (Kg)
2014/2015 4261 30,8 1490 63 6 80
2015/2016 4317 28,4 1584 82,7 14 60
2016/2017 4 305 84,7 1958 05,6 -
2017/2018 5366 40 1821 47,9 670
2018/2019 5526 18,2 1764 42,4 720
2019/2020 5607 07,8 1667 87,1 830

L’analyse des données du tableau ci-dessus montre une évolution croissante de
quantités de plumes par an, ce qui justifie leur valorisation. Ces plumes, provenant de
I’abattage de volaille sont constituées de matiére riche en protéines de nature kératinique.
Leur décomposition dans la nature en aérobie provoque des dégagements de gaz nocifs et des
odeurs nauséabondes. Ce qui peut causer de sérieux problemes de pollution a
I’environnement. Il est alors intéressant de rechercher une synergie technique et écologique

pour une meilleure valorisation de ces déchets.

11.2.1 Traitement mécaniques des fibres de plume

Apres un lavage au detergent, un ringage a 1’eau en abondance et un séchage a I’air libre de
ces plumes, nous avons séparé les barbes du rachis a 1’aide d’une paire de ciseaux. Les barbes
récupérées ont ensuite subi un traitement mécanique par cardage afin de séparer les barbes qui
sont liées par les barbules pour obtenir des fibres. Enfin ces fibres ont été coupées en plus
courtes avec une longueur moyenne de 5 mm. La Figure ci-dessous montre les différentes

étapes du traitement mécanique subi par les plumes.
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a) Les plumes apres lavage

R

b) les fibres apres cardage

Figure 11.1: Présentation des plumes avant et apres traitement.

11.2.2 Traitement chimique de la fibre de plume de poulet

11.2.2.1 Traitement par I’hydroxyde de sodium (NaOH)

Dans un ballon on introduit 10g de fibre et 250ml de NaOH a 5%, le ballon est placé dans un
bain marie chauffé a 30°C pendant 3 heures, les fibres sont ensuite rincées plusieurs fois avec
de I’eau distillée contenant 10-2 mol/L. d’acide acétique afin de neutraliser I’exces de soude.

Elles sont enfin lavées avec 1’eau distillée jusqu’a PH neutre puis étuvé a 80°C

pendant 24h et enfin tamisées [2].

Figure 11.2 : Installation u traitement I’hydroxyde de sodium (NaOH) de la fibre de plume.
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11.2.2.2 Modification chimique par acetylation
Cette modification chimique a été effectuée selon le protocole expérimental qui a été tiré du
travail de S.M. Luz et al [3].

30g de fibre de plume ont été placés dans un ballon avec 72,5ml (76g) d’acide
acetique, le ballon a été mis dans un bain thermostat a 35°C durant 45 mn sous agitation
magnétique continue, ensuite 24 ml (25g) d’acide acétique et 0,1 ml de H2SO4 concentré ont
été ajoutés; la réaction continue durant 1h a 35°C. Apreés refroidissement du mélange a
ambiante, 41 ml d’anhydride acétique et 0,6 ml de H2SO4 ont été ajoutés, le contenu du
ballon est maintenu a température ambiante durant 15 mn, ensuite la température a été
augmentée pour atteindre 50 a 55°C, et la réaction continue durant 3h. Finalement le mélange

a été filtré, lavé par I’eau distillée, séché a température ambiante.

Figure 11.3 : Installation du traitement par acétylation de la fibre.

11.3 Elaboration des matériaux

La méthodologie d’élaboration des matériaux composites, se résume a une imprégnation de

deux plis de renfort avec de la résine UP par la méthode de moulage au contact a la

température ambiante. Le pourcentage massique en catalyseur est de 2 %. Belloul et al [4],

ont con staté constaté que 1'utilisation d’une résine pré-accélérée (0.06 de cobalt) avec 2% de

PMEC 50 a température ambiante permet d’atteindre des propriétés mécaniques optimales.
Quant aux taux de fibres utilisés est de 30% de fibre de plume. Les plaques élaborées

sont de dimensions 300200 mm? La procédure d’élaboration consiste a:

v appliquer une cire de démoulage sur une plaque rigide (support lisse en verre) et
laisser sécher pendant quelques minutes, puis bien essuyer avec un chiffon afin de

faciliter le démoulage;
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v appliquer une couche de résine polyester insaturée (0,28+ 0,05) mm sur une plaque a
I’aide d’un pinceau, puis poser les plis de fibre de plume 1’un aprés 1’autre. Chaque pli
est soigneusement imprégné de résine a 1’aide d’un pinceau et d’un rouleau d’ébulleur.

Les différentes formulations sont représentées dans le Tableau 11.2 :

Tableau I1.4 : Composition des formulations

Formulations UP CNT CTA CTB
La résine | Larésine La résine polyester La résine
polyester | polyester insaturé | insaturé / fibre plume polyester
insaturé | /fibre plume de de poulet traitée avec insaturé / fibre
poulet non traitée | un traitement plume de poulet
d’acétylation traitée avec un
traitement
basique

11.3.1 Eprouvettes

Les éprouvettes du composite, elles sont découpées a partir des plaques a 1’aide d‘un disque
diamanté sous un jet d’eau selon les dimensions préconisées par les normes ISO 527 pour la

traction (Figure 11.4) et NF T 51-001 pour la flexion (Figure I1.5).

» =250 mm+

L0=50 mm

b=25 mm

Figure 11.4 : Eprouvettes d’essais en matériau composite pour la traction.

»1.=100 mm «

Ly=75 mm

b=15 mm

Figure 11.5 : Eprouvettes d’essais en matériau composite pour la flexion.
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Apres conditionnement pendant 24 heures, les éprouvettes ainsi que les films ont subit
un post cuisson de40°C pendantl6 heures d’aprés 1’étude de Perrot [5] qui a confirmé que
I’utilisation d’un tel conditionnement permet d’obtenir un état de réticulation reproductible et

représentatif de celui rencontré a I’ échelle industriel.

11.4. Exposition thermique des échantillons

Pour étudier ’effet de vieillissement thermique sur les propriétés des composites a fibre de
plume de poulet/résine polyester insaturée, les échantillons sont soumis a une source
thermique selon la procédure décrite ci-dessous.

L’¢tuve est d’abord préchauffée a la température d’exposition, avant opération. Les
¢chantillons sont placés sur un support en aluminium et séparés d’une distance d’environ 30
mm les uns des autres. Les échantillons de composites sont exposés a des températures de 150
°C durant 1lheure. Apreés refroidissement a température ambiante différentes caractérisations

sont effectuées.

11.5 Techniques d’analyse

11.5.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

Les spectres obtenus par infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) par mode ATR nous
renseignent sur la nature des fonctions chimiques présentes dans un matériau. En effet, chaque
pic du spectre correspond a un groupement fonctionnel. Des analyses spectrales en infrarouge
ont été réalisées sur les échantillons. L appareil utilisé est un spectrométre a transformée de

Fourrier de marque Spectrum Two Perkin Elmer entre 4000 et 400 cm™[6].

11.5.2 Analyse thermogravimétrique

Cette analyse sert a évaluer la perte de masse que subit un échantillon au cours d’un
traitement thermique en fonction de la température. Les thermogrammes des différents
¢échantillons ont été enregistrés a 1’aide d’un appareil thermogravimétrique de type STA PT
1600, piloté par un micro-ordinateur. Une masse de quelques milligrammes (10 a 20 mg) est
introduite dans un creuset en platine, la perte de masse est mesurée sous atmosphere inerte
d’azote dans un intervalle de température de 20 & 700 °C avec une vitesse de chauffe de 10
°C/mn [7].
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STA PT 1600 [UINSEIS |

Figure 11.11: STA PT 1600.

11.6 Caractérisations mécaniques

11.6.1 Essais de traction
Les essais de traction sont effectués sur une machine Zwick/Roell Z050 (Figure 11.12), la

cellule de charge (dynamométre) est reliée a une chaine d’acquisition qui permet
I’enregistrement simultané du temps, du déplacement, de la charge et la déformation. Les
informations sont stockées et traitées par ordinateur a 1’aide du logiciel TestXpertV9.01.

Les éprouvettes de traction sont testées avec une vitesse de 2 mm/min [1].

Figure 11.12 : Machine d’essais universelle électromécanique de marque Zwick+Roelle Z050.

11.6.2 Essai de flexion trois points
Les essais de flexion sont menés sur la machine Zwick/Roell Z010 (Figure 11.13). La distance

entre appuis choisie assure un élancement égal a 15 (longueur entre appuis/épaisseur de

I’éprouvette) dans le cas de la résine seule et égal a 17 dans le cas du composite. Ils sont
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réalisés dans les mémes conditions (nombre d’éprouvettes, milieux d’immersions et vitesse de

charge) que les essais de traction [1].

Figure 11.13 : Machine de flexion électromécanique de marque Zwick+Roelle Z050.
Quanta 600.
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Introduction

Apreés avoir exposé dans le chapitre précédent, le mode d’élaboration des matériaux et leur
condition de vieillissement et aprés avoir présenté les modes opératoires des différents essais
programmés pour la caractérisation du matériau, le présent chapitre sera consacré a la

présentation des résultats de caractérisation et leur discussion.

I11.1 Premiére partie: Effet des traitements chimique de la fibre sur les propriétés des
composites fibres de plume/résine UP traitée et non traitée

111.1.1 Analyse spectroscopique (ATR)

Afin de souligner les modifications spectrales des composites au cours des traitements
chimiques, une série représentative de spectre des composites a fibre traitée (traitée par
acétylation CTA et traitée par NaOH (CTB) et non traitée (CNT) par la soude et acétylation

sont présentés dans la Figure I11.1.
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Figure I11.1 : Spectre (ATR) des composites a fibre de plume de poulet brute et traitée.

L’avancement de la réaction des traitements chimiques effectués sur la fibre de plume se
traduit sur les spectres par la modification de plusieurs bandes :

- Une diminution de I’intensité de la bande 3827 cm™ caractéristiques des groupements

hydroxyles, cette diminution est attribuée principalement a la diminution du caractére

hydrophile de la fibre apres traitements [1, 2, 3]. Cependant cette diminution est
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d’autant plus importante dans les composites a fibre traitement par acétylation, ceci est
dd a la substitution de I’hydrogéne des groupements hydroxyles par des groupements
acétyles apres la réaction d’acétylation. Ces résultats a été observé par A. Bessadok et
al [4].

Une augmentation de ’intensité de la bande & 2989 cm™ aprés le traitement chimique

par la soude et I’acétylation caracteéristique des vibrations O-H de la fonction acide.

Augmentation des bandes entre 1400 cm™et 1600 cmaprés le traitement chimique par
la soude et 1’acétylation appartenant a la liaison C=C des groupements aromatiques
[5].
L’apparition d’un pic intense dans le spectre des composites a fibre traitée a 1750 cm™
appartenant aux groupements esters produits lors de la réaction [6, 7, 8].
L’apparition d’un pic intense a 1276 cm-1 qui peut étre assignée a la liaison C-O de
I’ester formé [5].
L’augmentation de la bande 700 cm-1 attribuée a la liaison (C-H) du groupement
aromatique apres traitement [5].

Il est intéressant de noter que 1’augmentation des bandes citées lors du traitement par les deux

traitements, est due a la réaction d’estérification des groupements hydroxyles.

111.1.2 Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique permet de suivre la perte de masse et la décomposition
thermique de 1’échantillon en fonction de la température. L’analyse thermogravimétrique a été
réalisée afin de comparer I’influence des traitements des fibres de plumes sur les composites

fibres de plume/résine UP.

Les thermogrammes ATG et DTG de la résine et des composites a fibre traitée et non
traitée sont représentés dans les Figures I11.2 et I11.3 respectivement. Plusieurs données
thermiques ont été tirées de cette analyse sont résumés dans le Tableau Ill.1. Les résultats
obtenus montrent que la décomposition thermique de la résine UP s’effectue en deux étapes.
La premiere étape se produit entre 100°C- 250°C. Quant a la deuxiéme étape, elle se produit
entre 250°C- 440°C. Ce résultat est similaire a celui rapporté dans la littérature [9, 10, 11].
Kandare et al [10], ont note que la premiere étape est attribuée a la perte d'eau par le
phénomeéne de déshydratation. Lors de la deuxiéme étape, elle est attribuée a la rupture
statistique des chaines du polyester et du polystyréne pour former de I'anhydride phtalique,
styréne, CO, CO, benzene...etc.
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Figure 111.2 : Thermogrammes ATG de la résine UP, CNT, CTA et CTB.
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L’allure générale des thermogrammes des composites a fibre traitée et non traitée est

similaire a celle de la résine UP. Toutefois, la température de début de dégradation de UP

vierge est supérieure a celle des composites. L’incorporation de la fibre de plume dans la

matrice UP conduit & une diminution de la température de début de décomposition.
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Figure 111.3 : Thermogramme DTG de la résine UP, CNT, CTA et CTB.
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Tableau I11.1 : Propriétés thermiques du UP et des composites.
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Matériaux Td T5% T50% T a Vmax TR (%)
(°C) (°C) (°C) (°C)

UP 269 224 366.92 375 2.76

CNT 256 212.60 379.66 398 10.11

CTA 264.9 194.74 370.7 392.4 1.32

CTB 265.2 194.80 373.4 388.60 8.36

En analysant les parametres thermiques tirés des thermogrammes TG/DTG de UP et

des différents composites CNT, CTA et CTB on peut tirer plusieurs remarques :

- La vitesse de dégradation diminue avec I’incorporation de la fibre brute et elle
augmente avec I’ajout de la fibre traitée, cela montre que la charge brute n’améliore
pas la stabilité thermique du composite.

- Dans le cas du composite a fibre traitée, la température de début de dégradation du
composite correspondant est faible relativement aux composites a fibre non traitée.
Selon Abu Bakar A et al [12], ceci est attribué au fait que la fibre traitée par
acetylation présente déja une sensibilitt¢ a la dégradation [12]. Néanmoins, le
composite formulé par la fibre traitée par la soude montre un résultat plus au moins
meilleur par rapport aux autres composites.

- On remarque ainsi que les pertes de masse des composites a 50% ont eu lieu a des

températures supérieures a celle la résine UP.

111.1.3 Caractérisation mécanique

111.1.3.1 Traction

Des essais de traction ont été réalisés afin de caractériser le comportement mécanique des
composites et notamment 1’effet des traitements chimiques sur les propriétés en traction.
111.1.3.1.1 La Contrainte a la rupture

La Figure I11.4 représente I’évolution de la contrainte a la rupture des composites traités et
non traités. On remargue une amélioration de la contrainte a la traction des composites a fibre
traitée par rapport a celle non traitée, cela est di a I’amélioration des interactions entre la fibre

et la matrice et par conséquent un meilleur transfert de contrainte entre les deux phases [13].
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Contrainte a la rupture (MPa)

CNT CTA

Figure 111. 4: Evolution de la contrainte a la rupture des composites CNT et CTA.

111.3.1.2 Allongement a la rupture

L’évolution de I’allongement a la rupture des composites traités et non traités est représentée
sur Figure I11.5. Le traitement par acétylation de la fibre de plume a apporté une amélioration
de I’allongement a la rupture par rapport aux non traités qui peuvent étre attribués a une
certaine plastification de la fibre de plume et a ’amélioration de 1’adhésion interfaciale. Ces
résultats sont en accord avec ceux de Zheng et al [14] qui ont enregistré une augmentation de
I’allongement a la rupture de 3,5% pour les composites a base de fibres de bagasse non

traitées a 5,8% pour les composites traités par I’acide benzoique.
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Figure 111.5 : Evolution de 1’allongement & la rupture des composites CNT et CTA.
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I1I. 3. 1.3 Module d’élasticité

L’évolution du module d’élasticité des composites a base de UP et fibre de plume est illustrée
sur les histogrammes de la Figure I11.6. D’aprés cette figure, on remarque que le module
d’élasticité pour les composites a fibre traitée est sensiblement amélioré par rapport aux
composites a fibre non traitée. Cette amélioration est probablement due a une meilleure

adhésion interfaciale entre la matrice et le renfort apreés traitement.
500 -

400 -+

300

200 ~

Module d'élasticité (MPa)
=Y
o
o
1

T .
CNT CTA

Figure 111.6 : Evolution de Module d’élasticité des composites CNT et CTA.

111.1.3.2 Essai de flexion trois points

111 1.3.2.1 La charge a la rupture

La Figure II.7, montre 1’évolution de la charge a la rupture des composites CNT, CTA et
CTB, présentée sous forme d’histogrammes. On remarque que les composites contenants la
fibre de plume traitée par acétylation ne montrent aucun changement significatif par rapport
aux composites non traités. En outre, la charge a la rupture a augmentée pour les composites
constitués de fibres de plume traitée par la soude, ceci est peut étre di a une amélioration de
I’adhésion interfaciale aprées traitement. Des résultats similaires ont été trouvés par les travaux
de recherche de A.S. Singha et al [15], ils ont constaté qu’aprés mercerisassions des fibres de
tige de raisin, la contrainte a la flexion des composites UP/fibre de tige de raisin augmente par

rapport aux composites a fibre brute.
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Figure 111.7 : Evolution de la charge a la rupture des composites CNT et CTA.

111 1.3.2.1 Déplacement a la rupture

La Figure 111.8 représente 1’évolution du déplacement a la rupture des composites en fonction
de la fibre de plume. On remarque que les composites a fibre de plume traité par acétylation
diminue le déplacement a la rupture. Par contre, le traitement par la soude, a apporté une
amélioration de cette propriété par rapport aux composites non traités qui peut étre attribuée a

I’amélioration de 1’adhésion interfaciale entre les deux composants.

Déplacement a la rupture (mm)

CNT CTA CTB

Figure 111.8 : Evolution du déplacement a la rupture des composites CNT et CTA.
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111.1.3.2.3 Module de flexion
L’évolution du module de flexion des composites a base de fibre de plume brute et traitée est
illustrée sur les histogrammes de la Figure 111.9. Les traitements par 1’acétylation et la soude

ont apportées une diminution du module de flexion par rapport au composite non traité.
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Figure 111.9: Evolution du module de flexion des composites CNT et CTA.

I11.2 Deuxiéme partie: Effet du vieillissement thermique sur les propriétés des
composites fibres de plume/résine UP traitée et non traitée

111.2.1 Analyse spectroscopique (ATR)

Les composites traités et non traités ont été chauffés a 150°C pendant une heure, puis analysés
par infrarouge mode ATR. Les spectres de transmittance obtenus sont illustrés par les Figures
[11.10.
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Figure 111.10 : Spectre (ATR) des composite a fibre de plume brute et traitée avant et apres le
vieillissement.
L’interprétation des différents spectres obtenus sera faite par comparaison avec celui
du composite n’ayant subi aucune sollicitation thermique:
Les spectres infrarouges obtenus montrent différentes bandes de transmittance.
Chacune d’entre elles correspond a une fonction chimique donnée. Les tests réalisés avaient

principalement pour objectif la vérification de la présence ou non de nouveaux groupes
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fonctionnels liés a des mécanismes de scission de chaines dans la structure moléculaire des
différents composites traités et non traités et qui seraient responsables de la diminution
observée des propriétés mecaniques. Par comparaison avec le spectre infrarouge des
composites non vieillis, on note essentiellement I’évolution de bande de transmittance située
entre 2800 cm-1 et 3000 cm-1 attribuée aux groupements carbonyles dont 1’intensité s’accroit
apres vieillissement. Ceci indique que des liaisons chimiques dans la structure des composites
sont affectées par le vieillissement aux hautes températures (Figure 111.10 (a)).

Le spectre relatif au composite a fibre traitée par NaOH vieilli montre une grande
augmentation de I’intensité des bandes de vibration correspondant aux fonctions acides entre
2800 cm™ et 3060 cm™ par rapport aux composites a fibre traitée par acétylation Figure 111.10
(b)). Le spectre reléve également, la diminution de I’intensité des bandes de vibration
d’élongation du groupement C-O de la fonction ester et une augmentation de 1’intensité des
bandes de vibration correspondant aux cycles aromatiques entre 1650 cm™ et 1450cm™. Ces
changements de I’intensité est peut étre di a la dégradation thermo-oxydante. Selon
Anderson et Freeman [16], ’oxygéne attaque le groupement styryl et forme le groupement
hydropéroxyde, et ceci pourrait donc expliquer la croissance des bandes de vibration
correspondant a la fonction acide observée entre 2800 cm™ et 3060 cm™. Quant a la
diminution en intensité de la bande de vibration d’élongation du groupement (C-O) de la
fonction ester, elle pourrait étre expliqué, que sous I’effet de la chaleur, il se forme dioxyde de
carbone et propyléne ou de I'acide carboxyligue.

Dans la région 1800-1550 cm™décrite en Figure III., on remarque 1’augmentation
d’une bande de transmittance & 1740 cmlcaractéristique des carbonyles et cette bande
augmente en intensité avec le temps d’exposition. L'augmentation de bande de carbonyle ne
peut étre attribuée qu'a un processus d'oxydation Selon Zanetti et al [17], le massif des
carbonyles serait constitué de la superposition de plusieurs pics liés aux lactones (1778 cm™),
esters (1770-1740 cm™), cétones saturées et insaturées (1718 cm™ et 1698 cm™) ainsi qu’aux
acides carboxyliques (1710 cm™).

111.2.2 Observations visuelles
De simples observations visuelles ont permis de constater un changement de I’aspect extérieur
des échantillons chauffés a 150°C. En effet ces échantillons, de couleur marron clair

translucide, connaissent un changement progressif de couleur jusqu'a devenir marron foncé a
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150°C, Figures I11.11. Ce changement de couleur traduit certainement une dégradation

d’origine thermique de la résine.

Figure 111.11 : Observations visuelles des composites CNT, CNTV, CTA, CTAV, CTB,

CTBYV avant et apres le vieillissement.

111.2.3 Caractérisation mécanique

111.2.3.1 Essai de traction

111.2.3.1.1 La contrainte a la rupture

La Figure I11.12 représente 1’évolution de la contrainte a la rupture des composites traités et
non traités avant et apres le vieillissement. Apres vieillissement, la résistance a la traction des
composites a fibre de plume semble &tre améliorée, et cela pourrait étre une conséquence de la

réticulation supplémentaire engendrée par 1’¢lévation de température [18].
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Figure 111.12: Evolution de la contrainte a la rupture des composites CNT et CTA

avant et apres vieillissement.

I11.2.3.1.2 L’allongement & la rupture

L’évolution de 1’allongement a la rupture des composites non traités et traités avant et apres
vieillissement est illustrée en Figure 111.13. On remarque que la tendance de I’ensemble des
composites non traitée et traitée aprés vieillissement, est caractérisée par une baisse
significative de la déformation a la rupture. Cette diminution pourrait étre, une conséquence
d’une dégradation thermo- oxydante de la résine, car une réaction de thermoxydation engendre

des coupures de la chaine macromoléculaire et entraine une fragilisation a long terme [19].
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Figure 111.13: Evolution de I’allongement a la rupture des composites CNT et CTA avant et

apres vieillissement.
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111.2.3.1.3 Module d’élasticité

La Figure.lll.14 montre I’évolution du module d’élasticité avant et apres vieillissement. On
remarque que le module des composites augmentent aprés vieillissement. Cela peut étre
attribué a 1’évolution de 1’état de réticulation de la résine, car I’énergie thermique favorise la

poursuite de la réaction de polymérisation [16].
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Figure 111.14: Evolution du module d’élasticité des composites CNT et CTA avant et aprés
vieillissement.

111.2.3.2 Essai de Flexion
111.2.3.2 La charge a la rupture
La Figure 111.15 montre 1’évolution de la charge a la rupture des composites CNT, CTA et
CTB avant et apres vieillissement.
Les résultats montrent clairement une augmentation de la charge a la rupture des composites
a fibre traités et non traités apres le vieillissement. Cette augmentation qui peut étre assignée a

une recombinaison ou une réticulation des chaines [20, 21].
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Figure 111.15: Evolution de la charge a la rupture des composites CNT et CTA avant et apres
vieillissement.

111.2.3.2.2 Le déplacement a la rupture

La Figure 111.16 représente 1’évolution de déplacement a la rupture des composites traités et
non traités. On enregistre une augmentation du déplacement a la rupture pour tous les
composites apres vieillissement. Cela la pourrait étre une conséquence de la réticulation

supplémentaire engendrée par 1’élévation de température [22].
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Figure 111.16: Evolution du déplacement a la rupture des composites CNT et CTA avant et

apres vieillissement.
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111.2.3.2.3 Le module de flexion

L’évolution de module de flexion des composites CNT, CTA et CTB avant et apres
vieillissement est illustrée en figure 111.17. D’aprés la figure, on constate que le module de
flexion diminue. Cependant, cette diminution est moins importante pour les composites a
fibre traités. La diminution du module de flexion peut étre expliqué par la détérioration de
I’interface fibre /matrice lors de I’exposition thermique du composite, reste piégé dans le
matériau et créent une pression a I’intérieur qui augmente avec la température, ce qui fragilise

I’interface fibre-matrice et engendre des décohésions fibre-matrice [23].
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Figure 111.17: Evolution du module de flexion des composites CNT et CTA avant et aprés

vieillissement.

111.3 Conclusion
Au cours de cette étude, nous nous sommes intéressés en premiére partie au probléme
d’adhésion a I’interface résine polyester insaturée/fibre de plume de poulet. Par ailleurs, deux
types de traitement chimique en été utilisés a savoir le traitement par acétylation et le
traitement par NaOH. La mise en évidence du traitement a été examinée par les différentes
techniques d’analyse. La caractérisation des différents composites élaborés a révélé une
amélioration dans les propriétés mécaniques composites a fibre traitée, sauf pour le module de
flexion, on enregistre une diminution. Par analyse ATR, on a constaté que composites a fibre
traitées révele diminution de la bande de transmittance des groupements —OH située a
3814cm™ et I’apparition des bandes de transmittance a 1750 cmappartenant aux
groupements esters produits lors de la réaction d’estérification des groupements hydroxyles.
Cependant I’analyse TGA montre que la stabilité thermique des composites a fibre

traitée est faible par rapport aux composites a fibre non traitée. Néanmoins, le composite
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formulé par la fibre traité par la soude montre une diminution de la vitesse de dégradation par
rapport aux autres composites.

Dans la deuxiéme partie du présent travail, nous avons étudié le comportement des
composites polyesters insaturés/fibre de plume de poulet soumis a une sollicitation thermique.

Au terme de cette étude nous avons pu constater :

A des températures modérées (150°C), I’analyse ATR montre une modification
chimique dans la structure des composites due a la thermoxydation de la résine UP. Une
réaction de thermoxydation engendre des coupures de la chaine macromoléculaire et entraine

une fragilisation de la résine ainsi des composites a long terme.

Les changements des propriétés mécaniques provoqués par le vieillissement thermique
sont une conséquence de deux phénomenes (scission de chaines et réticulation). Cependant,
on peut conclure que les traitements chimiques de la fibre n’accélérent pas le phénomene de

dégradation, mais plut6t elle protege la matrice de la dégradation thermo-oxydative.
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Conclusion géenérale
Dans cette étude, I’objectif assigné est d’élaborer et étudier le composite des matériaux
composites sous sollicitation thermique, ces composites sont produits par le procédé du
moulage en contacte. Ces composites sont constitués d’une matrice polyester insaturée (UP)
et de la fibre de plume de poulet (FP).

Afin d’améliorer les propriétés d’interface entre la matrice UP et la fibre FP, nous
avons utilisé le traitement par acétylation et le traitement par la soude de la FP. Plusieurs
techniques de caractérisation ont ¢été utilisées afin d’étudier I’effet des traitements sur les
propriétés des matériaux composites.

Les résultats de la spectroscopie IRTF en mode ATR des composites a fibre traitée et
non traitée, révelent une diminution de la bande d’absorption des groupements —OH située a
3850cm™ et ’apparition des bandes d’absorption a 1750 cm™.

Il est établit, que la fibre traitée par les différents traitements a provoqué une
diminution de la stabilité thermique du composites UP/FP. Néanmoins, le composite a fibre
traitée montre une vitesse de pertes de masse inferieure a celle du composite a fibre non
traitée.

Les résultats ont révélés une amélioration des propriétés en traction et en flexion, a
I’exception du module de flexion ou en enregistre une diminution pour les deux traitements.

En conclusion le traitement chimique contribue 1’amélioration des propriétés
mécaniques et thermiques des composites UP/FP.

L’évolution du comportement des composites UP/FP au vieillissement thermique a
150°C sur la structure moléculaire et mécanique ont révelé :

Par analyse spectroscopie IRTF, nous avons remarqué la formation d’une variété de
produit d’oxydation principalement dans les régions des hydropéroxydes et des carbonyles au
cours de la dégradation par des réactions de scission des chaines lesquelles générerait une
augmentation du module d’Young et entrainant une chute de 1’allongement a la rupture a
I’origine de sa fragilisation. Cependant en enregistre une diminution du module de flexion et
une augmentation du déplacement a la rupture.

Cette évaluation nous permettra de conclure que la résistance au vieillissement de ces

matériaux ~ dépend de leurs  applications et le  domaine  d’utilisation.
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Résumé

Résumeé

L’objectif de ce présent travail est I'étude du comportement d’un composite en fibre de plume d
poulet/polyester insaturé, soumis a une tempeérature élevée.

Dans ce travail, nous visons a valoriser le déchet de plume de poulet (FP) issue de
I’abattage de volaille dans 1’élaboration des matériaux composites. Afin d’améliorer les
propriétés d’interface entre la matrice polymere et la fibre FP, nous avons utilisé I’acétylation
et le traitement par la soude comme traitements chimiques. Puis nous avons élaboré et étudié
le comportement d’un composite en fibre de plume d poulet/polyester insaturé, soumis a une
température élevée. Les résultats de la spectroscopie IRTF en mode ATR des composites a
fibre traitée et non traitée, révélent une diminution de la bande d’absorption des groupements
OH située a 3850 cm™ et I’apparition des bandes d’absorption a 1750 cm™. Nous avons
également étudié le comportement mécanique en flexion et en traction des composites. Les
résultats indiquent une augmentation de ces propriétes pour les composites a fibres traitées par
rapport aux composites non traités. En outre, 1’étude de la thermogravimétrie de la résine UP
et des composites a fibre traitée et non traitée a révélé que mis a part la diminution de la
stabilité thermique des composites, la température de la vitesse maximale de la perte de masse
des composites a fibre traitée est inferieure a celle des composites non traitée.

L’étude du comportement des composites en fibre de plume/polyester soumis au
vieillissement thermique a révélée qu’a travers de simples observations visuelles de 1’aspect
extérieur du matériau, il a été constaté un changement de couleur pour les composites a fibre
traitée et non traitée. Quant a la spectroscopie infrarouge en mode ATR confirme la
dégradation thermique des matériaux (thermo-oxydation de la résine) lesquelles générerait
une augmentation du module d’Young et entrainant une chute de I’allongement a la rupture a
I’origine de sa fragilisation. Cependant en enregistre une diminution du module de flexion et
une augmentation du déplacement a la rupture.

Mots clés : Fibres plume de poulet, Polyester insaturée, NaOH, Acétylation, vieillissement
thermique.



Résumé

Abstract

This work is aimed to valorize the animal waste based on chicken feather (FP) by its incorporation as
the reinforcing filler in UP matrix. To improve interfacial adhesion, tow chemical treatments was
done using, basic and acetylation treatments. The IRTF results of the treated and untreated FP,
revealed that the reaction of acetylation was occurred through the reduction of the hydroxyl (OH)
absorption band at 3850 cm+ and the appearance of the absorption bands at 1750 cm™. We also
studied the mechanical behavior of the composites. The results indicated & increase in these
properties for the treated composites compared to the untreated composites. Moreover, the TGA
analysis revealed the reduction of the thermal stability of the composites with treatments.

However, the temperature of DTG of the treated composites is low compared with
untreated composites.

The study of the behavior of composite chicken feather/polyester, submit to thermal
again in their properties reveled, by, case the visual simple observations of material surface, it
has been observed a change of color in the surface of treated and untreated composites. The
infrared spectroscopy (ATR) confirmed the chemical degradation, (themo-oxydation) with
caused a decrease of Young modules lively a loss of the ductility. However, it has chick in a

decrease of flexural modules.

Keywords: Chicken feather, unsaturated Polyester, composites, acetylation, NaOH, thermal

again.



