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Introduction

Introduction

Depuis I’apparition des premiers composites polymériques renforcés par des fibres de
verre (vers 1940), et face a des contraintes économiques, environnementales toujours plus
exigeantes, le développement des technologies modernes ne cesse d’évoluer vers des
meilleurs rapports performances colts d’élaboration. Par ailleurs, pour les domaines des

transports et de I’aéronautique, la légéreté est fortement demandée [1].

En effet I'utilisation du renfort cellulosique (fibres naturelles) dans la matrice
organique apparait aujourd’hui comme une meilleure alternative et ce, pour leurs bonnes

propriétés spécifiques: biodégradabilité, abondance, caractere renouvelable et faible colt [2].

De nouvelles applications et des composites plus performants sont déja anticipés, mais
les connaissances restent insuffisantes et des études doivent é&tre menées afin de mieux
comprendre certains mécanismes. A ce titre, plusieurs fibres naturelles ont été proposées
comme substituant aux fibres classiques parmi lesquelles le chanvre, le lin, le jute (en Europe)
ou encore le palmier dattier, 1’alfa et le palmier nain (en Afrique) [1]. Dans le cadre de ce
mémoire, nous nous sommes intéressées au renfort a fibres de noyaux de dattes qui constitue
I’une des richesses végétales les plus abondantes du sud algérien, et qui de nos jours, restent

peu exploitées.

En effet, a travers ce travail, nous nous intéresserons particulierement aux Fibres de
Noyaux de Dattes (dénommées FND) pour élaborer des composite a matrice polymérique
thermodurcissable (époxy EP). Toutefois, pour mener a bien cette étude, différentes
formulations ont été choisies pour la préparation de nos composites. A savoir : 10 %, 20%,et
30% de taux de renfort en FND.

Ce mémoire est structuré en quatre chapitres. Le premier consiste en quelques généralités sur
les matériaux composites et les fibres végétales. Le second présente quelques rappels
bibliographiques. Quant au troisieme, celui-ci décrit les méthodes d’¢élaboration et
caractérisations que nous avons utilisées. Le dernier chapitre fait 1’objet de la présentation des
résultats obtenus suivis d’une discussion. Enfin, une conclusion générale résume

succinctement le travail effectué.
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Chapitre | : Généralités sur les matériaux composites et les fibres végétales

Chapitre | :

Genéralités sur les matériaux composites et les fibres vegétales

Partie | : Généralités sur les matériaux composites
I.1. Historique

Les matériaux composites sont vieux comme le monde. 1l y a plus de 4000 ans, les
artisans de I’ancienne I’Egypte savaient améliorer les performances mécaniques des

briques en ajoutant un certain taux de la paille courte a I’argile fraichement préparée.

Plusieurs matériaux naturels comme les os (mélange complexe de collagéne et de
phosphate de calcium), le bois (fibre de cellulose dans une matrice de lignine) le corps
humain(le squelette dans une matrice : les muscles) peuvent étre considérés comme des

matériaux composites [3].

Les premiers composites se sont développés pendant le 19eme siecle grace a la
création des resines et des fibres synthétiques. Ils ont fait leur apparition au cours de la
seconde guerre mondiale. Leur histoire ne remonte pas a plus de cinquante ans et ils ont
déja accumulé plus d’une douzaine de procédés de mise en ceuvre [4].

Ces matériaux sont particulierement adaptés aux structures qui requiérent a la fois
haute résistance et excellente rigidité, avec en méme temps une grande légereté. En effet,
ces composites présentent un certain nombre d'avantages par rapport aux matériaux
métalliques : résistance a la fatigue mécanique, insensibilité a la corrosion, facilité et

possibilité de mise en ceuvre ainsi qu’un faible cot [5].

1.2. Définition d’un matériau composite

Un matériau composite peut é&tre défini d’une maniere générale comme
l'assemblage de deux matériaux de natures différentes, se complétant et permettant
d'aboutir a un matériau dont les performances sont supérieures a celles des composants pris
séparément. Un matériau composite est constitué dans le cas le plus général d'une ou
plusieurs phases discontinues réparties dans une phase continue. La phase discontinue,
appelée renfort ou matériau renforcant, est habituellement plus dure avec des propriétés

mécaniques supérieures a celles de la phase continue, appelée matrice (Figure .1.1) [2].
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matice

renfort

Figure .1.1.Représentation schématique d’ un matériau composite [6]
1.3. Les constituants des matériaux composites
Les matériaux composites se constituent de :

e Matrice
e Renfort
e Charges et additifs
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Figure .1.2. Structure d’un matériau composite [7]

1.3.1. Matrice

La matrice est un matériau organique léger, facilement deformable. Elle a pour
principal but de transmettre les efforts mécaniques au renfort. Elle assure aussi la
protection du renfort vis-a-vis des diverses conditions environnementales. Elle permet en

outre de donner la forme voulue au produit réalisé.

Il existe différentes types de matrices qui sont utilisées dans les matériaux

composites comme représenté sur la figure .1.3 :

]
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Figure.l.3. Différentes types de matrices [8].

1.3.1.1.Matrice organique (CMO)

C’est la famille la plus courante des matériaux composites. On peut citer trois types
de matrices utilisés : les résines thermoplastiques (TP), les résines thermostables (TS), les
résines thermodurcissables (TD).

1.3.1.1.1. Résines thermoplastiques (TP)

Ce sont des matériaux synthétiques constitues de polymeéres linéaires ou ramifiés.
Le matériau thermoplastique est fusible sous l'effet de la chaleur et se solidifie par
refroidissement et ceci plusieurs fois. lls sont utilisés comme éléments structuraux et
décoratifs dans diverses applications (le batiment, la construction, etc.). Dans l'industrie,
ces matieres sont transformées essentiellement par extrusion en matériaux fonctionnels, et

elles peuvent étre recyclées [9].
1.3.1.1.2. Résines thermostables (TS)

Les résines thermostables sont développées surtout dans les domaines de l'aviation
et de I'espace, ou les laboratoires cherchent a mettre au point de nouvelles résines.
Les résines bismaléimides et polyimides sont les plus utilisées parmi elles. Tel que les
résines bismaléimides sont des résines dont le réseau est élaboré a des températures de 180
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a 200°C. Les procédés de moulage sont identiques a ceux des composites a matrice
thermodurcissable de type polyester ou époxyde.

Les résines polyimides sont apparues sur le marché vers 1970. Ce sont des résines a
haute résistance thermique, mais de prix trés élevé. Ces résines permettent d'obtenir des
composites de résistance supérieure a 250 °C [10].
1.3.1.1.3. Résines thermodurcissables (TD)

Les résines thermodurcissables représentent la grande majorité des résines
adhésives. Dans cette catégorie, les colles sont largement utilisés pour le collage du bois ou
dans les composites a base de bois, en particulier ceux a base de fibres cellulosiques. Ces
résines servent a lier les fibres entre elles dans les panneaux reconstitués afin d’assurer la
coheésion de I’ensemble. L’essentiel des colles employées sont 1’urée formaldéhyde, les

résines phenoliques (phénol formaldéhyde : PF), et les colles isocyanates [11].

Les principales résines thermodurcissables utilisées dans la mise en ceuvre des

matériaux composites sont par ordre décroissant en tonnage :

- Les résines polyesters insaturées : polyesters condensés, vinylesters, dérivés allyliques.
- Les résines de condensation : phénoliques, aminoplastes, etc.,

- Les résines époxydes [10].
A. Résines polyesters insaturees

Résine thermodurcissable d’usage trés courant dans 1’industrie composite. Elles sont
obtenues par polycondensation d’un ou plusieurs glycols sur un ou plusieurs diacides dont

I’un au moins contient une double liaison éthylénique.

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

de vinyle dans le but de produire des copolymeéres thermodurcissables [12].
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Les avantages et les inconvénients de polyesters insaturés sont représentantes dans le

tableau.l.1.

Tableau.l.1. Les avantages et les inconvénients de polyesters insaturés [13].

Avantages Inconvénients
e Bonne accroche sur fibres de verre e Inflammabilité (sauf résines
e Translucidité chlorées);
e Bonne résistance chimique e Tenue vapeur et eau bouillante
e Mise en ceuvre facile e Retrait important (6 a 15 %)
e Tenue en température (> 150 °C) e Durée de conservation en pot limitée
e Prix réduit e Emission de styrene

B. Résines de condensation

Les résines de condensation comportent les résines phénoliques, les aminoplastes et les

résines furaniques.

1. Les résines phénoliques sont les plus anciennes des réesines thermodurcissables. Elles
présentent une excellente stabilité, une bonne tenue a la chaleur, une bonne résistance aux

agents chimiques, de bonnes caractéristiques mécaniques et un faible colt [14].

2. Les caractéristiques des resines aminoplastes sont voisines de celles des résines
phénoliques. Aux avantages de ces résines, il faut ajouter : la possibilité d’utilisations

alimentaires et la possibilité de colorer les résines [14].

3. Les résines furaniques sont assez peu utilisées a cause de leur colt, trois fois plus
élevé que les résines polyesters. Parmi leurs avantages : un durcissement plus rapide que

les résines phénoliques et une grande inertie vis-a-vis des agents chimiques corrosifs [14].
C. Résines époxydes

La résine époxy est un polymére liquide thermodurcissable constitué de deux
composants. Elle se travaille sous forme liquide entre 20 et 25°C et commence a durcir une
fois exposée a une température de 10 a 15°C. Elle est colorable a I’envie, esthétique et
originale, la résine époxy est idéale pour donner vie a de nombreuses réalisations pratiques

et décoratives.
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Cette derniére présente de nombreuses avantages et inconvénients cités dans le

tableau suivant (tableau .1.2).

Tableau.l.2. Les avantages et les inconvénients des résines époxydes [15].

Avantages Inconvénients

e Excellentes propriétés mécaniques, e Prixelevé.
thermiques (130 & 180°C) et un bon e Sensibilité & I'humidité et aux UV.

comportement chimique. e Vieillissement sous température.
e Faible retrait (1 a 2 %). e Sensibilité aux chocs.
e Excellente adhérence sur fibres. e Temps de polymérisation.

e Auto-extinguibilité.

e Mise en ceuvre facile, sans solvant.

1.3.1.2.Matrice minérale
1.3.1.2.1.Matrices métalliques(CMM)

Les composites a matrice métallique possedent une bonne tenue en température
ainsi que de bonnes propriétés electrique et thermique. Par rapport aux métaux, ils ont une
meilleure stabilité dimensionnelle, ainsi qu'une meilleure résistance a l'usure [16].
1.3.1.2.2.Matrice céramique(CMC)

Les matériaux utilisés sont les carbures de silicium et de carbone. lls sont utilisés
pour la fabrication des piéces qui subissent des contraintes d’origine thermique et leur co(t

est tres élevé.
1.3.2. Renforts

Le renfort représente la phase discontinue d’un matériau, c’est le principal porteur
constitutif dans le composite (forme, volume). Il confere aux composites leurs
caractéristiques mécaniques : rigidité, résistance a la rupture, dureté. Ces renforts
permettent également d’améliorer certaines des propriétés physiques : comportement
thermique, tenue en température, propriétés électriques, ...etc. Les caractéristiques
recherchées pour les renforts sont des propriétés mécaniques élevées, une masse volumique
faible, une bonne compatibilité avec les résines, une facilité de mise en ceuvre, un faible
colt [17].
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Il se présente sous forme filamentaire (organique ou inorganique comme les fibres
de verre, carbone, aramide et les fibres naturelles (lin, sisal, ramie, jute, chanvre, abaca et

grignon d’olive) [18]. La classification des types de renforts couramment rencontrés est
indiquée sur la Figure .1.4:

Renforts
Organiques Inorganiques
l l l Minéraux

Végétales Polyesters Aramides I

I l Céramiques Métalliques
Coton Bois I
Papier i ‘ l

Jute

Verre Carbone Bore

Figure .1.4.Types de Renforts [18].

A. Fibre de verre

Elles constituent le renfort essentiel des composites de grande diffusion (Figure.l.5).
Elle est obtenue a partir de sable (silice) et d'additifs (alumine, carbonate de chaux,
magnésie, oxyde de bore).

On distingue trois types de fibres :

e E : pour les composites de grande diffusion et les applications courantes.

e R : pour les composites hautes performances.

e D : pour la fabrication de circuits imprimés (propriétés diélectriques) [10].

)
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a — Roving de verre

b — Tissu de verre

¢ — Mat de verre

Figure.l.5. Différents types de fibres de verre (documentation Ahlstrom)

Le tableau 1.3 montre les compositions des verres de différents types.

Tableau.1.3. Compositions des verres de type E, D et R. [10]

Constituants

Composition en masse (%)

Verre E Verre D Verre R
Silice SiO2 53-54 73-74 60
Alumine Al2O3 14-15.5 25
Chaux CaO 20-24 0.5-0.6 9
Magnésie MgO
Oxyde de bore B20s 6.5-9 22-23 6
Fluor F 0-0.7 0.1-0.2
Oxyde de fer Fe203 <1 1.3
Oxyde de titane TiO:
Oxyde de sodium  Na2O <1 1.5
Oxyde de potassium KO

B .Fibres de carbone

La fibre de carbone est obtenue a partir de la pyrolyse d’une fibre organique

appelée précurseur. Les fibres de carbone se différencient par le taux de carbone plus ou

moins élevé.

Ces fibres sont utilisées en tant que carbone pour les propriétés de cet €élément et en

tant que fibre flexible et qui convient a toutes les formes de produits finis [19].

Selon la température de combustion, on distingue deux types de fibres:

o fibres haute résistance (HR) : pour une combustion de 1000 a 1500 °C.
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e fibres haut module (HM) : pour une température de combustion de 1800 a 2000 °C
[10].

- o .

\ .
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' )
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Figure .1.6.fibre de carbone [19]

C. Fibre de bore
Fibres de haut module et insensibles a I'oxydation a hautes températures, elles sont

obtenues par depdt en phase gazeuse sur un substrat en tungsténe [20].

D. Fibre d'aramide
La fibre d'aramide (ou kevlar qui est une denomination commerciale) utilisées dans les

protections balistiques comme les gilets pare-balles ainsi que dans les réservoirs souple de

carburant [21].

S V=N OV

Figure .1.7.fibre d’aramide [21]

E. Fibres de polyéthylene de haut module
Elles présentent une trés bonne résistance a la traction mais une mauvaise mouillabilité.

Pour des structures peu sollicités, on peut encore utiliser des fibres synthétiques courantes

de polyamide ou polyester [22].
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Figure .1.8. Fibres de polyéthylenes [22]

F. Fibres naturelles
Les fibres naturelles sont d’origine animale ou végétale. Les plus utilisées sont les
fibres de coton, lin et chanvre, ou encore de sisal, jute, kénaf ou coco. Elles commencent a

étre utilisées de plus en plus souvent comme fibres de renfort dans les composites.

"I

Figure .1.9. Fibres naturelles [22]
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e Classification des fibres naturelles

La classification des fibres naturelles est présentée dans la figure 1.10:

Fibres

naturelles

Minérales Végétales Animales

]
Seve Fruits l Feuilles Tiges Graines
|
Coco Diss Alfa Coton
Noix de datte Palme Bombou Kapok

Figure .1.10. Classification des fibres naturelles [10].

Caoutchouc
Naturel

1.3.3. Charges et additifs
1.3.3.1. Charges

Dans une formulation, une charge est une substance solide, non miscible et
dispersée par un moyen mécanique dans une matrice. Elle est introduite dans un mélange
pour surtout diminuer le cout, perfectionner certaines propriétés (mecaniques, électriques

ou thermiques) ou modifier la densite.

Il s’agit de matieres organiques, minérales, métalliques ou synthétiques permettant de
modifier de maniere sensible les propriétés du matériau composite [23].
e Les charges organiques : fibres et poudres de cellulose, farine de bois, poudre de
noyau de fruits ;
e Les charges minérales: carbonates de calcium et/ou de magnésium, silices, sulfates;
e Les charges métalliques : poudres ou paillettes de nickel, cuivre...etc.

e Les charges synthétiques : microbilles de verre, silices, fibres de nylon, ryselan.
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1.3.3.2. Additifs

Il s’agit de la substance ajoutée a la résine pour modifier ou améliorer lecomportement

rhéologique ou les propriétés du produit fini [24]:

e Accélérateurs et catalyseurs de polymérisation ;
e Diluants;

e Plastifiants ou fléxibilisateurs ;

e Tensioactifs ;

e Pigments et colorants ;

e Stabilisants;

I.4. Mise en ceuvre des matériaux composites

Il existe différentes techniques pour élaborer des matériaux composites, parmi ces

techniques on a :
1.4.1. Moulage au contact

Le moulage au contact ou stratification au contact est un procédé entierement
manuel de mise en forme de plastique renforces, a température ambiante et sans pression.
Ce procéde est le premier a avoir été employé pour le moulage des résines polyesters

insaturés renforcées.

Moud Teol

Figures 1.11.Moulage au contact [2]
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1.4.2.Moulage sous vide

La technique de moulage sous vide est un procédé de meilleure qualité que le
moulage par contact. Elle permet d’obtenir des moulages sans défaut de produits
composites aux formes complexes et de réduire les défauts liés a Iirrégularité de

I’intervention manuelle.

Dans ce processus la pression atmosphérique est utilisée comme un contre-moule

pour éliminer I’air piégé et améliorer la répartition de la résine dans la stratification [25].

Verre

Coulée de e
résine W * y\ Pompe
Membrane -

flexible —»

Réservoir
de résine Moule

Figure 1.12. Méthode du moulage sous vide [2]
1.4.3.Moulage par projection simultanée

La projection simultanée est une technique de fabrication de piéces en matériaux
composites qui apporte, ou projette, simultanément les deux composants de base de ces
matériaux ; les renforts sous forme de fibres coupées et la matrice sous forme d’un jet de
résine liquide réactive. Ce flux de maticres mélangées est dirigé vers I’empreinte d’un

moule pour créer une couche compacte [26].
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Resin
Catalyst
J Pot
Air Pressurised — Optional
Resin Chopper [ Gel Coat
@ Gun

Figure 1.13.Méthode de moulage par projection simultanée [2]
1.4.4.Moulage par compression

Le moulage par compression est un procédé de mise en forme par moulage de
pieces en matériaux plastiques ou composites. Ces matériaux peuvent étre a base des
thermoplastiques et surtout des thermodurcissables.

Ce procédé consiste a préchauffer une quantité précise de matériau a mouler, puis

comprimée a 1’aide de deux moules chauffés pour lui donner la forme désirée.

Chauffage Pression

v v ¥

Pate de
moulage

-—— Axe d'éjection

Figure 1.14. Méthode de moulage par compression [2]
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1.4.5.Moulage par transfert de résine

Le moulage par transfert de résine (Resin transfer molding (RTM) en anglais) est
un procédé tres utilisé, notamment pour la fabrication de piéces de grandes tailles
(Aéronautique et nautisme). C’est un procédé industriel d’injection a basse pression de
résine liquide dans un moule rigide et fermé. Ce dernier permet d’obtenir des piéces

composites de dimensions précises.

Press or clamps 1o haoid
haives of ool together.

Mould Tool
Resin Ootional
Inpectad Vaouwm
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Figure 1.15.Principe du moulage par injection de Résine [2]
I.5. Structure des matériaux composites

Les structures des matériaux composites sont classées en trois types: les

monocouches, les sandwiches, les stratifiées.
1.5.1. Les monocouches

Les monocouches sont les éléments de base des structures composites. Des fibres
unidirectionnelles placées dans le plan median sont emprisonnées dans une matrice
polymere (voir la figure. 1.16). lls sont caractérisés par le type de renfort utilisé : des fibres

longues (unidirectionnelles ou non), courtes, sous forme de tissus, de rubans [2].

Figure .1.16. Composite monocouche [2]
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1.5.2. Sandwichs

Les matériaux composites de types sandwichs sont constitués de deux composants:
peau et noyau (Figure. 1.17)

e Noyau (cceur) : Il existe beaucoup de matériaux qui peuvent étre utilisé comme
noyau: matériaux solide a faible densité, matériaux a haute densité augmentes en
forme cellulaire, matériaux a haute densité augmentés sous la forme ondulée.

e Peau: Les peaux peuvent étre en bois, en tole métallique (aluminium, titane ou

acier) ou en matériaux stratifiés.

Figure.l.17.Composite Sandwichs [2].
1.5.3. Stratifiés

Un stratifié est constitué d'un empilement de monocouches ayant chacun une
orientation propre par rapport a un référentiel commun aux couches et désigné comme le
référentiel du stratifié. Le choix de I'empilement et plus particulierement des orientations

permettra d'avoir des propriétés mécaniques spécifiques [27].

Couche 3 60 | Couche 5 +%0 | Couche § - 45°

=7 ! "' \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

l

Figure.l.18.Composite Stratifies [2].
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1.6. Parametres influencant sur les propriétés du composites

Les nombreuses formes que peut prendre le renfort permettent, parallélement au
role de charge, de les utiliser de maniére efficace dans une recherche de performance. Les
effets affectant ou produits par le renfort seront divisés en différentes parties. Ces parties
sont distinctes bien qu'il existe de fortes interactions entre elles et qu'il s'agisse, en réalité,
souvent d'un couplage de ces différents effets.

1.6.1. Influence de I'humidité et de la température sur la fibre naturelle

L'humidité est un point prépondérant qui évolue et intervient tout au long de la vie
du composite bois/polymere par l'intermédiaire du renfort, les fibres naturelles sont, a
l'origine, trés sensibles aux conditions hygroscopiques; cette sensibilité joue un role
important sur l'adhésion, mais aussi sur les caractéristiques mécaniques et physiques du

produit.

Le gonflement, la résistance a I'eau ou au feu sont fortement dépendants du renfort,
la solution la plus courante pour stabiliser les matériaux bois/polymeére est l'acétylation
desfibres de bois. [28].

1.6.2. Influence de la quantité de renfort

L'augmentation du pourcentage de renforts lignocellulosiqgues améliore quasi
systématiquement, les performances mécaniques du composite bois/polymére. Cependant,
une trop grande quantité de bois implique une adhésion plus difficile qui conduit a une
baisse de performance dans certains cas. Il faut aussi souligner, qu'il existe une proportion
de renfort au-dela de laquelle des difficultés majeures apparaissent, notamment au niveau

du mode de fabrication.

Il est effectivement assez peu fréquent de trouver dans la littérature, des
composites bois/polymeére fabriqués par des techniques plasturgistes contenant un
pourcentage de bois supérieur a 50-60%, pour lesquels il n'y aurait pas I'apparition de
nombreuses difficultés lors du moulage et ces difficultés sont croissantes dans l'ordre
compression-extrusion-injection. Observent, qu'a partir de 50%, le matériau devient dur et
la surface présente des ruptures. De trop grandes quantités de bois créent aussi des

problemes techniques de mélange des constituants.

=
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L'augmentation de la proportion de fibres lignocellulosiques a aussi pour
conséquence directe, la multiplication des problémes liés a l'usage d'un matériau
biologique hygroscopique et biodégradable. Les propriétés d'élongation, la résistance a
I'impact sont amoindries par I'accroissement de la quantité de bois [28]

1.6.3. Influence de la morphologie du renfort

L'aspect le plus important de la morphologie du renfort est probablement le facteur
de forme. En effet, a partir d'une certaine limite les fibres discontinues peuvent étre
considérées et analysées, d'un point de vue mécanique, comme des filaments continus. Le

facteur de forme donne donc une information sur le comportement mécanique du renfort

La taille de I'élément renforcant a naturellement une influence sur le procédé de
fabrication mais aussi sur les propriétés mecaniques du composite bois/polymere. Ceci a
été mis en évidence par Starket al lors d'un travail sur les effets de la taille des particules de
farine de bois, indépendamment du facteur de forme. lls ont observe une meilleure
résistance a la propagation de fissures pour de plus grandes particules alors que dans le
méme temps il y avait une diminution de la résistance a l'initiation de fissures (la

concentration des contraintes est plus importante).

Concernant la résistance a la traction, la résistance a la flexion, le module
d'élasticité et I'allongement, il semblerait qu'il existe une taille optimale de 0,25 mm. Tout
éloignement de cette valeur, dans la gamme 0,05-0,6 mm, a conduit a une diminution de
performance. En effet, Oksman et Clemens notent que de petites particules bien dispersees

augmentent généralement les propriétés de résistance [28]
I.7.Domaines d’applications des matériaux composites

L’utilisation de matériaux composites renforcés de fibres d’origine renouvelables et
agricoles est aujourd’hui active dans de nombreux secteurs industriels, dont notamment

ceux de I’automobile avec des matrices thermoplastiques et thermodurcissables [29].

En outre dans les utilisations aéronautiques et aérospatiales, ils sont également
présents dans les secteurs du génie civil, de la construction navales, de I’éolien, du

sport,...etc.
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1.8. Avantages et inconvénients des matériaux composites

Les matériaux composites présentent de nombreuses avantages et inconvénients

cités dans le tableau suivant (tableau 1.4).

Tableau .1.4.Avantages et inconvénients des fibres naturelles comme renfort des

matériaux composites [30].

Avantages Inconvénients

- Faible codt. - Absorption d’eau.

-Propriétés mécaniques spécifiques | - Faible stabilité dimensionnelle.
importantes. - Biodégradabilité.

- Biodégradabiliteé.

- Non abrasif pour les outillages.

- Neutre pour I’émission de CO2.

- Demande peu d’énergie pour étre produite.
- Pas de résidus apres incinération

-Pas  d’irritation cutanée lors de la
manipulation des fibres.

- Bonne isolation thermique et acoustique.

- Ressource renouvelable.

-Faible tenue thermique (200 a 230°C max).
- Fibres anisotropes.

- Variation de qualité en fonction du lieu de
croissance, de la météo...

- Pour des applications industrielles,
demande la gestion d’un stock.

- Renfort discontinue.

&
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Partie Il : Généralités sur les fibres végetales

La fibre est un objet allongé avec un rapport longueur/diamétre (L/D) supérieur a un.
Bien que le terme « fibre » a beaucoup d’utilisation, on peut considérer les fibres naturelles

comme des matiéres fibreuses qui sont extraites de I'environnement.

Dans le monde, les fibres végétales sont largement disponibles et réparties, tres
abondantes et trés variées quant a leur provenance : elles peuvent étre issues des poils
séminaux des graines (coton, kapok, ...), de tiges (dans ce cas, on parle de fibres libériennes :
lin, chanvre, jute, ramie, ...), de feuilles ou de troncs (sisal, abaca, ...), d’enveloppes de fruits
(exp : coir), ou encore de cannes, de joncs, de graminées (bambou, bagasse, blé, mais, riz, ...),
et de bois [31, 32].

La plupart des études portent sur les fibres végétales et en particulier sur les fibres
libériennes. Ce choix est dicté par leur bonne proprieté mécanique et par la possibilite de
séparer facilement les fibres de la plante. Dans notre thématique on va s’intéresser aux fibres
des noyaux de dattes qui présentent une grande variabilité de leurs propriétés mécaniques en
raison de 1’age, des conditions de croissance géographique et climatiques, des méthodes de
récolte, de la technologie de purification....etc. Cette variabilité pause des inconvénients pour
certain application industrielle. Un autre inconvénient potentiel des fibres végétales est leur
tendance a absorber l'eau (teneur en humidité comprise entre 5 et 10% en poids) en raison de
la teneur élevée en hydroxyle de la cellulose. Par contre, leurs disponibilités en grandes
quantités au prix bas, leurs bonnes propriétés mécaniques et un certain nombre de protocoles
de traitement bien évalués, réussie les fibres végétales d'étre appliquer dans les matériaux
composites polymériques [33].

11.1. Définition de la fibre végétale

Les fibres végétales sont des structures fibreuses biologiques, principalement composé
de cellulose, d'hémicellulose, de lignine, et de pectine. Elles sont également composées de
petites proportions de matiéres extractibles, de protéines et de certains composés
inorganiques. Les proportions de ces composants varient considérablement selon le type de

fibres végétales (jute, bois, sisal, knaf, etc.) et leur age [34].

-
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II .2.Composition chimique des fibres végétales

Les constituants majoritaires des fibres lignocellulosiques déshydratées sont : la cellulose,
les hémicelluloses et la lignine. D’autres produits comme les protéines, les pectines, ’amidon

et des sels inorganiques sont présents en quantités plus faibles [35].

e Cellulose
La cellulose est la molécule organique la plus abondante sur la terre, cet homo-polymere
naturel est le constituant principale de la paroi cellulaire de nombreux végétaux (et

notamment des plantes et des arbres) avec une teneur variant de 15% a 99% [1].

La cellulose se décompose par une réaction majeure en fonction de la présence d'oxygene
ou d'une atmosphere inerte, qui impliqgue une dépolymérisation, une thermoxydation, une
déshydratation et la formation de glycosanes. Dans une atmosphére non oxydante, la
dépolymérisation avec volatilisation des lévoglucosanes, a environ 310°C, et la
déshydratation se produit dans un intervalle de 210°C a 260°C. En présence d’oxygene, des
réactions thermo-oxydatives se produisent dans la température entre 160°C et 250°C. La
décomposition des cellules du bois dans I'air commence a 320°C avec une perte de poids
maximale a 350°C. Et I'nélium commence également a 320°C, mais sa vitesse maximale est
décalée a 375°C [36].

Celloblose
Extrémité , Extrémiteé
non-réductrice K \ réductrice
(NE) L OH L OH R)
S OH < : OH ..,
HO T\ _— O HO 7™~ =7\ m\; 0 ~L—7*
\ \ D / / = \ 0 F /
0\~ h'"‘-\d N7 . HO T\ A N—7~0
\C:’1 ‘./\ oH \{
OH “OH
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Figure.Il.1. Schéma de molécules de cellulose, avec ses liaisons hydrogéne [37].

e Hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polysaccharides amorphes, de masse moléculaire plus faible
que celle de la cellulose. Elles sont composées de sucres neutres: xylose, arabinose, galactose,
glucose, mannose et acides uroniques. Par suite de leur conformation, les xyloglucanes

peuvent contracter des liaisons d’hydrogene avec la cellulose [38].
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Les constituants de I'némicellulose se décomposent a des températures basses qui varient
entre 159-175°C, comme dans le cas de l'acétyl galactogluco mannane. L’analyse thermique
différentielle (DTA) du xylane dans l'oxygéne présente un premier pic exothermique a
215°C. L'arabinogalactane et le galactoglucomannane désacétylé commencent leur
dégradation a 195°C, atteignant un maximum a 280°C [36].
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Figure.ll.2. Structure d'un type de xyloglucane [38].

e Lignine

La lignine est apres la cellulose, la matiére organique renouvelable et la plus abondante a
la surface terrestre. La lignine originelle ou « protolignine » constitue la plus importante
fraction non saccharique des fibres végétales. C’est la matiére “’incrustante’’ de la cellulose.
La lignine est constituée de polymeres phenoliques tridimensionnels, amorphes possédanttrois
unités différentes de type pénylopropane : les alcools p-coumarylique, coniférylique et
sinapylique la figure.11.3 [39]. Parce qu’il est impossible d’isoler la lignine native du bois sans
la dégrader, sa masse moléculaire reste encore inconnue. Nous pouvons trouver des masses
moléculaires approximatives dont les valeurs moyennes sont de 5000 a 10000 g/mol, pour les
bois durs (des feuillus), et de 20000 g/mol pour les bois tendres. La lignine est peu sensible a
la dégradation biologique et contribue a la protection naturelle des végétaux contre certaines

attaques parasitaires [40].
La lignine obtenue par hydrolyse du bois se décompose en trois étapes [36] :

e Une condensation et un clivage des chaines latérales se produit a des températures
inférieures a 220°C-250°C.

e Entre 300°C et 400°C, la pyrolyse active conduit a la formation de radicaux libres.
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e Au-dessus de 400°C, la décomposition est associée a une série de réactions de
dégradation et de condensation avec accumulation de produits aromatiques.

Xt

alcool coumarique  alcool coniferylique alcool sinapylique
Figure.IL.3. Motifs élémentaires de lignine [41].
Le tableau 11.1 montre la composition massique de quelques fibres naturelles.

Tableau.ll.1.Composition massique de quelques fibres naturelles. [42]

Type de |Cellulose, Lignine |Hémicellulose Pectine | Cendre
fibre (%) (%) (%) (%) (%)
Lin 71 2,2 18,6-22,6 2,3
Jute 45-71,5| 12-26 13,6-21 0,2 0,5-2
Sisal 47-78 7-11 10-24 10 0,6-1
Ramie | 68.6-91 | 0.6-0,7 5-16.7 1,9

Chanvre | 57-77 | 3,7-13 14-22,4 0,9 0,8
Kénaf 31-57 15-19 21,5-23 2-5
Abaca 56-63 7-9 15-17 3

11.3. Présentation des fibres de noyaux de dattes
11.3.1. Généralités sur les noyaux de dattes

La datte, fruit du palmier dattier, est une baie de forme allongée, oblongue ou arrondie.
Elle est composée d'un noyau, ayant une consistance dure, entoure de chair les dimensions de
noyau de la datte sont trés variables, de 0.5 a 3cm de longueur et d'un poids de 04 a 2
grammes selon les variétés. Sa couleur va de blanc jaunatre au noir passant par les couleurs

ambre, rouges, brunes plus en moins foncées
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Le noyau de datte est de forme allongée et de grosseur variable. Son poids moyen est
environ d’un gramme, il représente 7 a 30 % du poids de la datte. Le noyau de datte,
enveloppé dans 1'endocarpe membraneux, est constitué¢ d’un albumen corné d’une consistance

dure protégé par une enveloppe cellulosique (Figure 11.4) [43].

Noyauau

Généralités sur les matériaux composites et les fibres végétales

I &gurment

A b urmicen

Miaicropylc

Figure .11.4. Coupe longitudinale d’un noyau de datte [43].

11.3.2. Structure chimique de la farine des noyaux de datte

La composition chimique de la farine de noyaux de dattes est donnée dans le tableau 1.5

[44, 45], on peut remarquer que la farine de noyau de datte FND est principalement composee de

trois constituants, a savoir la cellulose, I'némicellulose et la lignine, ainsi que d'autres composants

en faibles proportions tels que la fibre, I’humidité, ... etc.

Le tableau ci-dessous représente la composition chimique de la farine de noyaux de datte

FND.
Tableau.l1.2. Composition chimique de la farine de noyaux de datte FND
Farine de Glucides Fibre | Huile | Humidité | Protéine | Inorganiques
noyaux de | (principalement présents
datte FND cellulose,
hémicellulose et
lignine)

Composition 61.00 15.70 | 8.80 5.00 1.40
chimique

(% en poids)

Tableau.11.3. Composition chimique de fibres végétales (a base de palmier dattier) [46].

Fibre Celluloses Hémicelluloses Lignines Pectines
(Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%)
Palmier dattier 41-45 6-10 30-40 -
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Comme le montre la figure.ll.5 la cellulose et I'némicellulose sont les deux
constituants qui contiennent plusieurs groupes fonctionnels oxygéne présents dans les
matériaux lignocellulosiques tels que I'hydroxyle, I'éther, le carbonyle, etc. D'autre part, le
troisieme constituant qui est la lignine considéré comme une substance complexe,
systématiquement polymérisée, hautement aromatique et agissant comme une matrice qui

relie les chaines de cellulose et d'hémicellulose[45, 47].

(a)

OCH,

Figure.l11.5.Structure chimique des noyaux de datte, a) molécule de cellulose, b) principaux
résidus de sucre des héemicelluloses, et ¢) unités phénylpropanoides présentes dans la lignine
[45, 47].

11.3.3. Caractéristiques physico-chimiques de noyau de datte
11.3.3.1. Caractéristiques physiques (morphologie) du noyau de datte

Selon Acourene [48], une différence significative entre arbres a été relevée sur le
diametre, le poids, la longueur du noyau méme si les palmiers pris en compte proviennent

d'une méme exploitation.

De plus, ces différences peuvent étre induites par les types de pollen utilisés par les
phoeniciculture (Khalifa [49]. Ce dernier auteur a démontré I'effet significatif des pollens sur

les caracteres morphologiques du noyau.

Les études antérieurs ont montré que le poids du noyau de dattes algériennes (Zihan)
peut varier d'un cultivar a un autre selon différents parametres : poids: 0,6-1,69 g, diametre:

0,58-1 cm et longueur: 2,9-3,15 cm.
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11.3.3.2. Composition chimique du noyau de datte
A. Composition en matiere protéique

Il existe des protéines dans les noyaux de dattes, mais elles sont variables selon la
région et les différents cultivars. Plusieurs études ont montré des teneurs allant de 2 a 7 %
[50].

B. Composition en matiére grasse

Les noyaux de dattes sont tres riches en matiere grasse, et contiennent des acides gras

satures et insaturés, a une tres grande diversité. Leur teneur varie entre 5 et 12% [50].
C. Teneur en sucres

Les noyaux des dattes comportent des sucres réducteurs et non réducteurs. De

nombreuses études ont mis en valeur le contenu glucidique des co-produits de dattes [50].
D. Teneur en Cendres

La teneur en cendres dans les noyaux des dattes est faible, elle varie entre 0,89 et 1.16

% de la matiere seche [50].

Le tableau 1.4 représente 1’analyse élémentaire ; taux de cendres et d'humidité des noyaux de

dattes

Tableau .11.4.Analyse élémentaire ; taux de cendres et d'humidité des noyaux de dattes [51].

Noyaux Analyse élémentaire (%) Cendre Eau
de dattes C H N S @) % %
42.31 6.73 0.98 0.25 45.54 1.70 12

E. Contenu minéral

Pour la matiére minérale, la plupart des cultivars sont pauvre, et renferment des petites
quantités entre 1,28% et 3,17% (Boudechiche et al, 2009[52]), mais les résultats des analyses
de Chaira, (2007) [53] la variété Deglet-Nour et Allig pour les différentes minéraux donné

une diversité comme: Na Fe P Zn Ca Mg...etc

<
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Le tableau .11.5 montre la composition minérale des noyaux (mg/100g de cendres).

Tableau .11.5. Composition minérale des noyaux (mg/100g de cendres) [23].

Eléments | Ca® Mg? Fe* Na* K* P
minéraux
Teneur 384.6 145.8 2.6 60 2200 649
(mg/100g de
cendre)

F. Teneur en fibres

Selon les résultats des analyses d'Al Farsi et al. (2007)[54], le contenu des noyaux en

fibres est plus important que celui des autres parties du fruit.
11.3.4. Valorisation de noyau de datte

L'intérét mondial croissant porté a la preservation de I'environnement des déchets
solides induits par les différentes activités et transformations humaines a suscité I'attention des

industriels a trouver les moyens techniques pour réduire sinon valoriser ces déchets [51].
Il .4.Classification des fibres végétales
Les fibres vegétales ligno-cellulosiques peuvent étre classées :

e suivant I’organe de la plante dont elles sont issues, les fibres végétales peuvent étres
classées en fibres de tiges (jute, lin, ramie), et de feuilles (Sisal, abaca, paille de
graminée) [55].

e Suivant leur teneur en holocelullose (cellulose et hémicellulose) et en lignine, on peut
distinguer les fibres ligneuses (dures et rigide provenant de matériels ligneux tels que
le bois d’ceuvre, les résidus de 1’industrie du bois et les fibres non ligneuses (douces,
souples, issues de végétaux non ligneux souvent annuels relativement moins riches en
lignine tels que le kénaf, le chanvre, le sisal, le jute et le lin) [55].

e suivant leur longueur, les fibres végeétales peuvent étres classé en deux catégories
selon leur longueur:

-Les fibres longues (appelées libérienne) provenant des tiges et d’écorce de tiges de
plantes annuelles. Elles sont douces. Et aussi les fibres longues issues de feuilles ou de
troncs d’arbre. Elles sont plus rigides a cause de leur richesse en lignine ;

-Les fibres courtes ou étoupes qui sont associées aux fibres longues [56].

-
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Figure.l1.6.Classification des fibres végétales selon l'origine [46].

11.5. Propriétés usuelle des fibres végétales
11.5.1. Caractéristiques thermiques des fibres végétales

Les propriétés thermiques des fibres végétales, sont trés importantes. En effet, la
dégradation thermique est un facteur limitant des procédés de fabrication a chaud des
composites. La plupart des fibres végétales perdent de leur rigidité dés 160°C et on voit la
lignine se dégrade aux alentours de 200°C [18]. Une analyse thermogravimétrique (ATG) sur
les fibres de lin a une vitesse de chauffage de 10°C/min qui a montré que ces fibres
commencent a se dégrader thermiquement et perdre leur masse a partir de 250-300°C [57].
Néanmoins, la destruction de ’ordre cristallin n’apparait qu’au-dessus de 320°C par agitation
thermique des molécules.

La conductivité thermique des fibres végétales est faible, celles-ci possedent les
caractéristiques d’un bon isolant. La densité et la porosité sont les facteurs influencant de
facon prédominante les transferts de chaleur, ceux-ci sont aussi influencés par la conduction
via la paroi cellulaire et par la teneur en humidité de la fibre végétale [18].

11 .5.2.Caractéristiques physico-mécanique des fibres végétales
La variabilité dans les proportions des constituants chimiques des fibres végétale

s’implique une variabilité des propriétés physico-mécaniques des fibres végetales, Plusieurs
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travaux ont montré que les fibres végétales ont des propriétés mécaniques variées, a l'intérieur
méme d'une espéce donnée. Cette variation de propriétés représente un des inconvénients des
fibres végétales en comparaison aux fibres synthétiques. Les propriétés mécaniques et la
structure des fibres végétales sont influencées par quelques conditions de croissance et varient
selon I'habitat, le climat et I'4ge de la plante. Généralement une fibre végétale est caractérisée
physiquement par son diametre, sa porosité, sa densité, sa teneur en eau et son pourcentage
d'absorption d'eau. Elle est caractérisée mécaniquement par sa résistance a la traction, a la

rupture et par le module d’élasticité [18].

La masse volumique des fibres végétales (1.2 a1.5 g/cm3) est une faible masse confére
a ces matériaux des propriétés mécaniques spécifiques intéressantes. Les fibres courtes ont
des contraintes en traction plus élevées par rapport aux fibres longues, du fait que ces

derniéres ont de plus grandes probabilités de contenir des défauts [57].

Lors d’un essai de traction sur une fibre végétale, les parametres influencant la courbe

contrainte/déformation sont [57] :

e La nature de la fibre (composition et structure) ;
e La largeur de la fibre sollicitée (aussi pour les fibres de verres) ;
e Le pourcentage d’eau absorbée dans la fibre. En effet, la variation du pourcentage
d’eau absorbée entraine une variation de la section de la fibre (retrait ou gonflement) ;
e Le diamétre de la fibre qui n’est pas constant dans une méme plante : le module
d’Young et la contrainte a la rupture évoluent avec les diamétres des fibres, plus le
diametre est faible plus la rigidité et la résistance sont importantes).
11.6. Modification des fibres lignocellulosiques
Les fibres de cellulose sont incompatibles avec les polymeéres hydrophobes. Or, la
qualité de l'interface fibre-matrice est importante pour I'utilisation des fibres naturelles comme
fibres de renfort pour les polymeres. Il est donc trés souvent nécessaire de modifier la surface
des fibres pour optimiser cette interface. Les méthodes de modification sont différemment
efficaces en ce qui concerne I’adhésion entre la matrice et les fibres [58-60].
Les fibres de renfort peuvent étre modifiées par des méthodes physiques ou chimiques.
Les méthodes physiques (Plasma, corona) induisent un changement des propriétés
structurelles et surfaciques de la fibre cellulosique ou de la matrice thermoplastique [42, 61,
62].

-
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Et les traitements chimiques (la soude, les silanes, acétylation, et par permanganate de
potassium) des fibres végétales agit comme une modification de la cellulose, principal
composant des fibres. Ce dernier permet de nettoyer la surface de la fibre, de modifier sa

composition chimique, d’abaisser I’absorption de 1’eau, d'amélioration de la rigidité des fibres
[63].

Loan et al [64]a étudié la modification de surface des fibres de jute. Il a montré que le
traitement a la soude (NaOH 1%, pdnt 4 heures) améliore la résistance de la fibre (Figure
I1.7). A cause du traitement alcalin, I’hémicellulose et la lignine sont supprimées, la région
interfibrillaire est moins dense et moins rigide, ce qui permet aux fibrilles de se réorganiser
dans le sens de la traction. Lorsque les fibres sont étirées, de tels arrangements entre les
fibrilles se traduiraient par un meilleur partage de la charge.

Résistance a la traction (MPa)

400 -+

Fibre non NaOH 1°: NaOH 5% NaOH 5%
traite 4hrs 10 min 12hrs

Figure.l1.7. Essai de traction sur des fibres de jute traitées avec différentes solutions
de soude [36].

Des solutions de silane dans un mélange d'eau et d'éthanol a une concentration de
0,033% ont été utilisées par Valadez et al [65] pour traiter les fibres. lls ont constaté que
I'effet du traitement par le silane conduisait a une résistance en traction plus élevée que le
traitement alcalin. 11 a également été vérifié que l'interaction entre la fibre et la matrice HDPE
(polyéthyléne haute densité) est beaucoup plus forte lorsque la topographie de surface de la
fibre est combinée avec une modification chimique de la surface de la fibre par un agent de

couplage de type silane.

Rana et al [66] ont étudié les propriétés thermiques et la morphologie de surface des fibres de

jute acétylées. Ils ont constaté une augmentation de la température qui est associée a I'étape
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de dégradation principale du composite. Celle-ci passe de 363°C a 373°C, ce qui montre que

le traitement a ’acétyle améliore la stabilité thermique des fibres de jute.

Le tableau suivant présente les propriétés mécaniques de la fibre de palmier apres
différents traitements.

Tableau .I1.6. Propriétés mécaniques de la fibre de palmier apres divers traitements [67].

Type de Résistance a la Module de Allongement a la
traitement traction (MPa) Young (GPa) rupture (%)
Non traitée 248 6.7 14
Traitement 224 5 16

alcalin
Traitement a 143 2 28
I'acétate
Traitement au 133 1 24
peroxyde
Traitement au 207 4 23
permanganate
Traitement au 273 5.2 14
silane
Traitement a 275 11.1 26
I'acrylique

Greffage 95 1.7 24

d'acrylonitrile

I1.7.Utilisations des fibres végétales

<

Garnissage des coffres;

Revétement pour plancher;

Revétement pour parois intérieures;

Revétement pour passage des roues;

Habillage des siéges;

Garnitures;

Rembourrages en mousse;

Filtre a huile (pour la transmission);

Moquette de garnissage des panneaux de portieres,

Capitonnage des panneaux de portiéres routieres et ferroviaires;

NN N N N N S R NN

Tableaux de bord (injection de granulés) ;
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v La firme Mercedes-Benz utilise des composites renforcés par des fibres de lin et de

sisal pour les garnitures intérieures des portiéres de la Mercedes classe A.

11.8.Avantages et inconvénients des fibres végétales

Les fibres végétales présentent de nombreuses avantages et inconvénients cités dans le

tableau I1.7:

Tableau .IL.7. Résumé des avantages et inconvénients des renforts et charges végétales [68].

Avantages

inconvénients

e Faible densité ;

e Biodégradabilité ;

e Propriétés mécaniques élevées

(résistance et rigidité) ;

e Demande peu d’énergie ;

e Matiére premiere renouvelable

avec un caractere écologique ;

e Pas d’irritation lors de la
Manipulation ;

e Séparation plus facile ;

e Disponibilité ;

e Non abrasive vis-a-vis du
matériel de transformation ;

e Faible codt.

A cause de leur caractere hydrophile et
polaire, elles sont incompatibles avec les
polymeres apolaires ;

Leur temperature de dégradation (200°C)
rend leur transformation difficile ;
Absorption de I’eau ;

Nécessité de traitement a certains risques
(moisissure par exemple).

Peu d’adhérence fibre-matrice ;

Qualité variable selon la provenance, la
date de récolte ;

Mauvaise tenue au vieillissement

(blanchiment, odeurs) ;

La faible résistance a ’humidité conduit

au gonflement.

<
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Partie 111 : Techniques de caractérisation

Pour mette en évidence la modification chimique d’un renfort végétale et les
performances d’un matériau composite €élaborés, différentes techniques de caractérisation
peuvent étre utilisée a savoir :
> Microscopie électronique a balayage (MEB)
» Spectroscopie d’absorption infra rouge (IRTF)
» Analyse thermogravimétrie ATG
» Diffraction aux rayons X (DRX)
» Angle de contact

I11.1. Propriétés morphologiques par MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique qui permet de
visualiser des structures par bombardement d’¢lectrons. Les électrons incidents excitent la
couche superficielle de I’échantillon et donneront naissance a des zones lumineuses alors que
les creux apparaitront plus sombres [24].

I11.2. Spectroscopie infrarouge par transformee de Fourier (IR-TF)

La Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier
Transformed Infra Red spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge
par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau
[69].

Le principe de cette technique qualitative s’appuie sur I’illumination d’un polymeére
par un faisceau infrarouge, les différentes liaisons et fonctions chimiques présentes dans sa
structure vibrent en absorbant de 1’énergie a une fréquence particuliére. Ainsi, en repérant
I’emplacement et I’intensité des bandes d’absorption des spectres obtenus lors de I’analyse, on
peut connaitre la nature et la concentration des différents groupements qui composent les

chaines polymeres [70].
111.3. Analyse thermogravimétrie (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique qui permet la
mesure de la quantité et la vitesse de variation de masse d’un échantillon en fonction de la
température et du temps. Elle permet d’évaluer toute perte de masse ou des variations de

phase lorsque le matériau se décompose, se déshydrate ou s’oxyde [1].

-
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e Thermogarvimetre

Le thermogarvimetre est une thermo balance qui sert a mesurer les variations de

masse. Il comporte trois parties fondamentales : la balance proprement dite, qui assure la

pesée en continu de I’échantillon, le four avec sa régulation de température et le dispositif

d’enregistrement. La figure ci-dessous illustre le schéma d’un thermogravimeétre [71].

Four
ﬁ Capillaire pour
e;? sntrée des gaz
- — Porte-échantilion
Y S
Porte-echantilion TG ( \’_J..'—/ ,\— e . - Radiateurs
| J 3
\“\ =3 o Tube de protection
¢ L Fermeture élanche
TN o
| A) f v O <o - < O,
: -—~gE=
L 1
~_ |
Sl
System o Ir
d'évacuahon
| \ j/’ r7 Capteur de
T\ 2\ déplacoment
Balancs

Ll Compensation

au vide

Figure.l.111.1. Principe de fonctionnement de la thermobalance d’analyse

thermogravimétrique et thermo différentielle [71]

Une étude sur la décomposition thermique des composites bois-plastiques WPC a
base de polypropylene PP et de farine de balle de riz RHF (ricehuskflour) a éte réalisée par H.
L. Boudjema[47],suite a une analyse thermogravimétrique, les courbes ATG (Figure ..)
montrent que la décomposition du PP commence a environ 400°C, et que sa température de
dégradation est supérieure a celle des fibres. Le PP pur possede un processus de
décomposition en une seule étape de 400 a 500°C, tandis que les WPC montrent clairement

un processus en deux étapes. La premiere étape correspond a la décomposition de la fibre, et

electromagnétique
Caisson etanche
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la deuxiéme étape correspond a celle de la matrice PP. Les composites présentent une stabilité
thermique intermédiaire entre celle des fibres et celle de la matrice, tandis que pour le PP elle
est donc diminuer suit a I’ajout de la charge. D’autre part, les petites fibres semblent diminuer
Iégérement la stabilité thermique par rapport aux autres fibres plus grandes. En effet, la
quantité d’interface avec les fibres étant plus importante pour les petites fibres, lorsque celles-
ci commencent a se décomposer, la surface de PP pouvant commencer a se dégrader est alors

plus élevée, et la décomposition est accélérée si bien qu’elle s’opére a une température plus
faible.

Figure .1.111.2. Courbes ATG du PP, RHF et des composites PP/RHF 30% en variant le taux

100

80

60

PP - RHF 30 wt.%

PP

= = = RHF
MAPP 0%

—-=- MAPP 1%
MAPP 3%

------ MAPP 5%

Weight (%)

40 +

20

T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)

de I’agent de couplage « Anhydride Maléique Polypropyléne » (MAPP)[72].

III .4. L’angle de contact

L hydrophobicité de surface peut étre estimée grace a des mesures d’angle de contact.
Cette grandeur définit I’angle © formé entre la surface du matériau analysé et la goutte de
liquide déposée. En effet, lorsqu’une goutte de liquide est déposée a la surface d’un solide, un
¢tat d’équilibre est obtenu au niveau du point triple solide-liquide-vapeur grace aux

interactions entre ces trois phases (Figure.l.111.3) [73].

Vapeur

0 : Angle de contact
Point triple

Figure .1.111.3. Equilibre obtenu au niveau du point triple entre les phases solide, liquide et

vapeur [73]
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En fonction de la valeur de I’angle 0 au contact de I’eau, on peut classer la surface des
matériaux selon deux catégories : - Une surface est dite hydrophobe lorsque 90°<0<180° -
Une surface est dite hydrophile lorsque 0°<0< 90° Les termes super hydrophile et super
hydrophobe sont également employés pour définir des surfaces présentant un angle de contact

a I’eau inférieur a 10° et supérieur a 150°, respectivement [73].

111.5.Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des Rayons X (DRX) est une technique de détermination des structures
cristallines des composés organiques ou minéraux et du taux de cristallinité. On peut

ainsiavoir une estimation sur la taille des cristallites [74].

Le taux de cristallinité (IC) selon L. Segal est donné par la formule suivante :

o, 1200—1
Taux de cristallinité % :T()am * 100........co... I.1

Avec

I200: Intensité maximale du spectre (le matériau amorphe et cristallin).

lam: Intensité maximale de la partie amorphe.

<
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Chapitre 11 :

Rappels bibliographiques

Cette partie du mémoire est réservée a I’analyse, et traitement des articles scientifiques

tout en présentant I’apport de plusieurs auteurs concernant cette thématique.

L. Yan et al 2014[75] ont étudi¢ I’effet des traitements chimiques sur le comportement
mécanique des composites a base de fibres naturelles notamment les fibres de Lin. 1ls ont
trouvé que les fibres de lin traitées donnent des performances mécaniques meilleures que
celles des fibres non traitées. Le traitement au silane présente une amelioration plus

importante de résistance a la traction.

Ils ont également mis en évidence I’effet du diamétre et de la longueur des fibres sur la

résistance a la traction du composite.

L’étude menée par A. M. Alaa (2015) [76] sur l'effet de I’incorporation de la farine
de grignon d’olive (FGO) et la farine des noyaux de dattes (FND) dans une matrice époxyde,
sur les propriétés thermiques et lI'absorption d'eau des composites et ce pour différents taux de
renforcement de la farine (0, 8, 13 et 18% en poids) et une granulométrie de taille de 300, 450
et 600 um.

L’auteur a constaté que plus le taux de renfort augmente plus les propriétés thermiques
et I’absorption d'eau des composites augmentent. Celles-ci étaient plus élevées dans le cas des

composites renforcées par la farine de grignon.

Karama Borchani (2016) et al [63] ont étudié la possibilité d’incorporer les fibres
extraites de la plante d’Alfa comme renfort d’une matrice polymérique. Ces fibres ont été

préalablement traitées avec NAOH a différentes concentrations a savoir : a1 et 5% (m/v).

-
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Les techniques de caractérisation ont permis de visualiser les effets du traitement
chimique sur les propriétés physico-chimiques, thermiques et morphologiques de la fibre. Les
micrographies MEB (microscopie électronique a balayage) ont révélé une augmentation de la
rugosité des fibres modifiées par rapport a celles non modifiées due a I'élimination des
constituants non cellulosiques. Ce résultat a été confirmé par les mesures de teneur en
cellulose, hémicellulose et lignine. La diffraction des rayons (DRX) a mis en évidence
I’augmentation du taux de cristallinité des fibres aprés traitement alcalin sans changement
d’état polymorphique. Les traitements chimiques provoquent aussi une augmentation de la
température de début de dégradation Td et par conséquent une amélioration de la stabilité
thermique des fibres d’Alfa. La température de mise en ceuvre des composites a base des
fibres d’Alfa ne doit pas dépasser 210°C pour les fibres d’Alfa non traitées et 245°C pour les
fibres traitées, avec des techniques généralement utilisées dans I’industric plastique

(I’extrusion bi-vis et I’injection) en faisant varier le pourcentage des fibres de 0 a 25%.

Amaury Lepetit 2017[77]a étudié les proprietes mécaniques des composites
polyéthylene / fibre de cellulose(FC). Une amélioration de la résistance a la traction a été
constatée par rapport a la matrice vierge. Les propriétés mécaniques des composites sont
révélées étre en deca de celles obtenues avec les fibres de verre. L’auteur a par la suite
intéressé a I’effet des traitements chimiques de la fibre FC sur les propriétés mécaniques et sur

la stabilité thermique du composites.

KOSSI SODOKE et al 2017 [78] ont montre a travers des analyses FTIR des
composite a renfort naturels que I’absorption d’eau par I’échantillon a créé une hydrolyse
d’un groupement cyanoéthyléne qui est un composé utilisé pour le traitement des fibres.

Ils ont trouvé que I’hydrolyse de ce groupement au sein du matériau combiné avec le
processus de gonflement di a la forte absorption d’eau modifient le comportement mécanique
du composite aprés son vieillissement. Les analyses par thermogravimétrie ATG ont montré
également que le vieillissement hygrothermal augmente la température de début de
décomposition des composites. Les résultats obtenus ont poussé par la suite a faire des
analyses plus approfondies aux rayons X ce qui a permis de constater que I’hydrolyse du
cyanoéthylene génere une amélioration de la cristallinité de ce matériau. Ils ont conclu face a
ces résultats que I’hydrolyse contribue a I’amélioration des propriétés mécaniques. On

assisterait donc a deux phénomeénes antagonistes lors du vieillissement de ce matériau. Ces

-
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deux phenoménes sont la cristallisation des celluloses qui est générée par I’hydrolyse et

I’endommagement généré par le gonflement.

A.BOUSSEHEL et al 2018 [79] ont étudié¢ la stabilisation thermique et
comportement mécanique des composites polystyrene /farine de grignon d’olive avec des taux

de charge variant de 10 a 30%. L’influence des traitements chimiques

Deux traitements de la farine du grignon d’olive (FGO) ont été choisis: le premier, est
le traitement alcalin NAOH le second est le traitement par  (3-triméthoxysilyl) propyl
méthacrylate.

Les résultats obtenus montrent une amélioration du comportement mécanique des composites
PS/FGO avec I’augmentation du taux de renfort FGO non traitée. Le module d’élasticité et la
dureté augmentent alors que la contrainte et 1’allongement a la rupture diminuent.

Ils ont remarqué également que le traitement au silane augmente la contrainte et I’allongement

a la rupture par rapport aux composites a fibres traitées par NAOH.

T.MASRI et al 2018 [80] ont contribué au développement des matériaux de
construction a base des sous-produits du palmier dattier. Ils ont élaboré deux différents
composites :

Le premier composite, ou les déchets de polystyrene expansé (EPS) sont dissous dans
I'essence puis utilisés comme matrice et les déchets de feuillets de palmier dattier sont utilisés
comme renfort dont les tailles sont de 0,1 a 0,315 mm, 0,315 & 0,5 mm et de 0,5a 1 mm, le

rapport fibre/matrice est de 70, 75 et 80% en poids.

Le LPC a montré des propriétés mécaniques acceptables avec un module en flexion et
une contrainte maximale pouvant atteindre 0,78 GPa et 2,84 MPa, respectivement, et dont la
densitéest comprise entre 542 et 824 kg/m®. Ces résultats sont comparables a celles des
matériaux habituels tels que le bois dur et mou. Les essais de caractérisation thermique du

LPC ont montré une conductivité thermique moyenne comprise entre 0,11 et 0,16 W/m.K.

Le deuxiéme composite est préparé a base d’une résine époxy et des particules obtenu
a partir des noyaux de dattes avec un renfort dont la taille est de 0,2 a 0,4 mm (CPNDE).
L'effet de la fraction massique renfort/matrice, sur les propriétés mécaniques est étudiée en

utilisant cingq fractions comprises entre 0% et 40%. L'essai de traction effectué sur des

.
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matrices époxy, montre que le module en traction et le coefficient de Poisson est de 322,62
MPa et 0,4 respectivement. La résine pure et les composites a faible fraction massique (0, 10
et 20%) présentent une grande déformation en flexion. ils ont observé qu’avec une quantité de
renfort supérieure ou égale a 30%, conduit a une amélioration du module en flexion et de la
résistance a la flexion, comparés aux autres fractions de renfort (10 et 20%).

A partir de ce taux de renforcement, le composite devient de plus en plus fragile. Avec
40% de renforcement, le module en flexion augmente de pres de 44% par rapport au module
en flexion de la matrice époxy pure. Le matériau CPND a montré que la matrice époxy est un
bon choix car elle permet d’augmenter des propriétés mécaniques par rapport aux propriétés
des matériaux similaires de la littérature. L'utilisation des déchets de palmiers dattiers comme

renfort dans les composites peuvent étre considéré comme un meilleurs renfort naturelles.

H.Dhakal et al 2018 [81] ont étudie les propriétés mécaniques des fibres de palmier
dattier DPF provenant de la biomasse de déchets agricoles utilises comme renfort dans des
biocomposites. D’apres les résultats le polycaprolactone (PCL a montré son efficacité entant
que renfort. En effet un meilleur comportement a la traction et a la résistance aux chocs ont
été obtenus. Ils ont remarqué qu’avec un renfort (PCL) de 28 % en poids, le module en

traction passe de 140 Mpa a 282Mpa.

J. Ricardoet al 2018 [82] ont etudiéles propriétés mécaniques des composites Poly
(acide lactique) PLA-I’amidon thermoplastique (TPS) / fibre de coton. L’incorporation de 10
% en poids de la fibreet 1’ajout de TPS (3% en poids) dans la matrice PLA a permis d’obtenir
une résistance mécanique, une température de fusion (Tm), température de cristallisation (Tc)
et une ductilité plus élevées. Selon les auteurs I’incorporation de TPS a amélioré 1’adhérence

entre la matrice / fibre de coton amidonnée et a retardé la biodégradation abiotique

Kerbiche Chahrazed (2019) [24] ont étudiés ’effet de traitement a la soude de la
farine de grignon d’olive (GO) sur le comportement des composites a base de polyuréthanes
PU. Les composites polyuréthanes PU-GO ont été préparés par I’ajout de 30% a 50% en poids
de GO a la matrice. D’aprés leurs résultats, ont constaté une amélioration suffisante des
propriétés mécaniques des composites. Les observations au MEB des interfaces PU-GO
traitées, ont présenté une bonne adhésion et une meilleure compatibilité par rapport aux

composites PU-GO non traitées.

-
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L’influence du traitement alcalin sur le taux d’absorption d’eau des composites a fibres
de GO traitées et non traitées a été étudié. Ils ont remarqué également qu’avec 1’ajout de 10%
de carbonate de calcium conduit a une amélioration de la résistance a ’absorption d’eau et au

feu.

N.Saba et al 2019[83] ont étudié le comportement mécaniques des composites a base
d’époxy renforcés par les fibres de palmiers dattier DPF a (40, 50 et 60 % en poids). Les
résultats obtenus montrent que I’ajout de 50% de renfort a la résine améliore la résistance par

rapport a la matrice époxy pure, a savoir :la résistance a la traction , le module de traction,

allongement a la rupture (%), résistance aux chocs varient de 20,5 a 25,7657 MPa de 0,5123
41,546 GPade 0,91 4 1,412 % et de 45,81 & 98,71 J/m respectivement.

L’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) a montré une bonne
adhérence interfacialle matrice / renfort DPF pour le composite a 50% de DPF, en revanche
une augmentation du taux de renfort DPF réduit considérablement la résistance interfaciale .
Ceci est di & une mauvaise mouillabilité de la fibre DSF.

Dans I’ensemble, les résultats obtenus ont montré que le taux de renfort a 50 % est
idéal pour une amélioration de la résistance a la traction, aux chocs et aux proprietes

morphologiques de I’époxy.

C.Cerbu et al 2020 [84] Ont mené une étude sur 1’effets de la température sur les
propriétés mécaniques de cing types de composites polyméres et avec différents renforts a
savoir: tissu de jute, tissu de verre et de jute, tissu de lin, tissu de verre et de lin et tissu de
verre. Les différentes températures sont : 20,50, et 70°c.

Les auteurs ont remarqué une plus grande réduction de la résistance a la traction avec
les composites hybrides. A des températures de 50 °C et 70 °C, le composite renforcé de
fibres de lin et de verre ont présenté une réduction de 42,3 % et 49,6 %, et de 34,6 % et 60 %,
pour le composite renforcé avec les fibres de jute et fibres de verre respectivement.

D’apres leurs résultats, ils ont constaté une diminution de la résistance a la traction pour les
composites a renfort hybrides (verre et lin, verre et jute) est deux a trois fois élevee
comparativement aux composites a un seul renfort en fibre (lin, jute et verre). Ceci est

attribuées a des microfissures développées au niveau de I’interface fibres / matrice époxy.

-
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K.M Faridul et al 2021 [85] ont étudié les propriétés des panneaux biocomposites
multicouches renforcés par des fibres de coco et de copeaux fibreux prétraités. Les panneaux
d'arbres ont été renforcés avec des fibres coco longues LCF et courtes CFC et ont utilisé le
melamine-urée-formaldéhyde (MUF) comme adhésif. Leurs densités sont respectivement 582
+ 31, 636 + 7 et 711 + 27 kg/m®. L’étude a montré une trés bonne conductivité thermique,
allant de 0,09302 + 0,00999 & 0,1078 + 0,0072 W/m.K.

Ils se sont également intéressés a la stabilité thermique de ces biocomposites. Les
photographies morphologiques reflétent une excellente propriété d'adhérence entre le
polymere MUF et la fibre de coco. D’apres les résultats, les auteurs, ont constaté une

amélioration des propriétés thermomeécaniques de panneaux biocomposites.

LATRECHE LEILA 2021 [86] ont mené une étude sur les composites :
polyéthylene PE / SiO./poudre de noyau de dattes (PE/SiO2/PND). lls ont remarqué une
augmentation du module a la traction, et de la densité avec I’incorporation de la poudre des
noyaux de dattes. En revanche, avec des composite a charge organique PND I’allongement a

la rupture et de la résistance au chocont diminué d’ou la transition ductile-fragile.

L.Klaai et al 2022[87] ont montré que les propriétés d’une fibre cellulosique est
liée aux constituants chimiques tels que la cellulose, hémicelluloses, lignines et les substances
extractibles. Les auteurs se sont intéressés en particulier aux Coquilles de noix d'arganier
(ANSh), noyau de datte (DC) et grignon d'olive (GO). Les résultats obtenus montrent que le
taux de cellulose varie suivant I’ordre DC< GO < ANSh, alors que le taux de I’hémicellulose
varie selon I’ordre inversé. Lignine est pratiguement le méme pour les trois farines.

L'analyse thermogravimétriqgue ATG/DTG a révélé que la farine des coquilles de noix
d'argan est la plus stable thermiquement, suivie de la farine des grignons d'olives. La poudre

des noyaux de dattes a une stabilité thermique la plus faible.

L’analyse par spectroscopie a transformée de Fourier (FTIR) montre que les spectres

des trois farines ont les mémes groupements fonctionnels avec des intensités différentes.

.



Matériels et Méthodes




Chapitre I11: Méthodes d’élaboration et caractérisations

Chapitre I11:

Meéthodes d’elaboration et caracterisations

Les matériaux composites doivent répondre aux exigences des contraintes mécaniques

imposées, a travers le choix judicieux de renforts et de matrice.

L’objectif dans ce travail est de concevoir un nouveau matériau composite a base
d’époxy (EP) renforcé par une fibre végétale (farine des noyaux de dattes). Dans cette partie
nous avons utilisé des différents taux de farine de noyaux de dattes a savoir 10, 20, et 30 % en

poids comme renfort afin d’aboutir a de meilleures propriétés du composite.
I11.1. Produits chimiques
e n-Héxane
Produit chimique fourni par BIOCHEM CHEMOPHARMA
Formule chimique : CsH14
Masse molaire : 86.18 g/mol

Pureté : 95%

T
pleml) =l
I-é-I
T-0-T
I—é—I
I-é-I
I-é-I

T

Figure.lll.1. Formule chimique de I’hexane.
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111.2. Matériaux utilisés

e MEDAPOXY 812

Le MEDAPOXY INJECT 812 est une résine époxy sans solvant destinée pour la réparation
des fissures par injection elle est livré sous forme de kit prés dosé a deux composants : résine

et durcisseur.
Propriétés :

= Excellente adhérence sur support béton et mortier.
= Sans retrait au durcissement.

= Trés bonne résistances mécanique et chimique.

Caractérisation :

Tableau.ll1.1. Caractéristiques de la resine MEDAPOXY 812

Rapport pondéral (A/B) 2/1
Densité 1.1
Viscosité (CF6/20°C) (NFT30014) 17 sec(+2)
Rc7 (20°C/65%HR) (NF P18-872) 70 MPa
Rt; (20°C/65%HR) (NFP 18-894) 57 MPa

e Farine de noyaux de dattes

Les noyaux de dattes utilisées comme renfort dans cette étude sont issus des dattes de la

variété de Deglet-Nour.
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Tableau.l11.2. Composition bio chimique des noyaux de datte (Deglet-Nour) [88].

Elément a doser Deglet-Nour (%)

Humidité 15.76
Lipide 4.39
Protéines 10.71
Sucres totaux 11.75
Sucres réducteurs 6.50
Cellulose brute 37.00
Cendre 1.74
Sodium 0.20
Potassium 0.67
Calcium 0.23
Phosphore 0.32
Magnésium 0.06
Matieres non déterminées 10.67
Tableau.l11.3. Caractéristiques physiques de noyau de datte (Deglet-Nour).

Paramétres Valeurs
Poids 0.6-1.69 ¢
Longueur 2.9-3.15cm
Diameétre 0.58-1cm

La préparation des noyaux ont subi plusieurs prétraitements:

A. Séparation pulpe- noyau

La separation pulpe- noyau est facile, elle se fait a la main.

B. Lavage

Nous avons procédé au lavage a I’eau chaude des noyaux pour enlever les traces de pulpe et

toutes sortes d’impuretés qui collent a ces derniers.

C. Séchage

Apres lavage, les noyaux sont séché a 1’air libre pendant 48 heures puis placés dans une étuve

portée a une température de 70°C pendant 24 heures afin de faciliter le broyage.
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D. Broyage
Aprés concassage des noyaux, le broyage
a été réaliser au moyen d’un broyeur de
marqueFRITSCH (Vibrating cup mill)

afin d’avoir une poudres trés fine.

E. Tamisage
Apres séchage de la poudre, Le tamisage a
été réalisé suivant I’ordre décroissant des
tamis (200, 125, 50um) en utilisant une
tamiseuse a vibration pour la détermination

de la granulométrie.

L’appareil de soxhlet est utilisé afin de réaliser des
extractions par solvant d’hexane (180ml) d’espéces
chimiques contenues dans la poudre insérée dans les

cartouches de cellulose dans I’extracteur pendant 6h.

Figure.l11.4.L’appareil de soxhlet.

E
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Figure.l11.5. Préparation de la farine ND :A) Les noyaux de dattes, B) La farine des noyaux

de dattes, C) La poudre tamisée, D) La poudre prétraité (extraction des huiles).
I11.3. Préparation des composites

¢ Mode opératoire

Nos matériaux composites sont préparés par la méthode hand lay-up (mélange a la

main) [89].

Dans un premier temps, la résine époxy mélangée avec le durcisseur pendant 20min, dont les
propositions sont 2/1 respectivement. Un taux de renfort choisi (en% poids) est incorporé

dans mélange. Le mélange est renversé dans un moule en silicone de 3 cm de diametre et 2cm

E
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d’épaisseur puis introduit dans un four a une température de 50° C pendant 30 minutes pour

d’accélérer le processus de durcissement et éviter la décantation du renfort. Les différentes

formulations choisies de nos échantillons sont données dans le tableau. 111.4.

Tableau.l11.4.Les différentes formulations choisies pour la préparation de nos échantillons

Formulations Matrice (%o) Renfort (fibre) (%0)
EP 100 0

EP/ FND 10 % 90 10

EP/ FND 20 % 80 20

EP/ FND 30 % 70 30

(©)

Figure.l11.6. Les composites

A) Résine MEDAPOXY812, B) Composite a 10%6FND, C) Composite a 20%FND, D)

(D)

Composite a 30%FND

E
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I11.4. Techniques de caractérisation

111.4.1. Mesure de densité

La densité¢ du renfort FND a été calculée directement a 1’aide d’un bécher gradué.

Par ailleurs la densité apparente de la matrice EP et des composites a été mesurée par la méthode

psychométrique, selon la norme NFT51-063. Le solvant utilisé est I’éthanol, il permet une
meilleure mouillabilité des composites.

do(M; — M)

4=, — M) — (M, — M)

Dy : densité de 1’éthanol déplacé

Ml:

M.

M3Z

M4Z

masse du pycnomeétre vide

: masse du pycnomeétre contenant le matériau

masse du pycnomeétre contenant 1’éthanol et le matériau

masse du pycnometre contenant 1’éthanol

111.4.2.Propriétés morphologiques par MEB

La microscopie électronique a balayage MEB est une technique qui permet

d’observer la dispersion et ’adhésion du renfort dans la matrice.

Figure.ll11.7.Microscopie électronique a balayage
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111.4.3.Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (IR-TF)

e Mode opératoire :

Les échantillons a analyser sont préparés sous forme des pastilles a 1’aide d’une presse a vide.
Il s’agit de mélanger une quantité de 0.002g de farine et une quantité de 0.08g de bromure de
potassium KBr.

Les spectres d’absorption infrarouge (IR) ont été enregistrés a 1’aide d’un
spectrophotometre a transformée de Fourier de type SHIMADZU FTIR-8400S relié a un

ordinateur.

Figure.l11.8. Spectrophotomeétre a transformée de Fourier de type SHIMADZU FTIR-8400S.
1V.4.4. Analysethermogravimétrie (ATG)
Mode opératoire :

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique qui permet de mesurer la
variation de masse d’un échantillon en fonction de la température. Elle consiste a évaluer
toute perte de masse lors de la décomposition. Lestracés des courbes de la perte de masse
(thermogramme) ont été obtenues a 1’aide d’un équipement de marque SDT Q600 V20.9Build
20 (Figure. 111.8.) piloté par un ordinateur. L’analyse est réalisée sous une atmosphere inerte
d’azote et un programme de température allant de 20 a 600°C. La vitesse de chauffage est de
10°C/min.

Le but de cette analyse est d’étudier la stabilité thermique de nos échantillons a savoir : la
farine ND, matrice polymérique EP et les composites a différents taux de renfort 10 et 30 (%

en poids).

51
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Figure.l11.9. L appareil thermogravimétrique de type SDT.Q600.V20.9.Build.20.

111.4.5. Angle de contact

e Mode opératoire :

Les mesures de I’angle de contact ont été réalisées a température ambiante sur un appareil
de marque KRUSS (Drop Snape Analyzer). Le volume de la goutte sessile a été maintenu a
1 ml et ce a l'aide d'une micro-seringue. Pour plus de précision, l'angle de contact a été mesuré

en cing points différents de I’échantillon.

Figure.l11.10. L’appareil de mesure d’angle de contact
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Chapitre 1V :

Résultat et Discussion

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté successivement, le mode opératoire pour
extraire la graisse et la cire de la farine des noyaux des dates initialement broyée et tamisée,
I’élaboration des composites a différents teneurs de renfort ainsi que les différents techniques
utilisés pour caractériser le renfort et les composites. Le présent chapitre est consacré a la
présentation des résultats

IVV.1.Caractérisations de la farine ND

Nous commencons tout d’abord, par présenté les caractérisations morphologique et
chimiques de la farine de noyaux de dattes FND utilisée comme étant un renfort dans une
matrice polymere EP. La farine FND est caractérisée avant et aprés extraction, Ensuite, nous
présentons les résultats des caractérisations structurale, thermique et physique pris en rapport

au renfort, la matrice EP et aux différents composites EP/FND.

IV.1.1. Caractérisation de la farine des noyaux de dattes FND

La farine des noyaux de dattes FND a été obtenue apres une série de tamisages a I’aide
d’un tamis de la marque TEST STEVE de la norme 1SO 3310-1BODY3116LMESH S-

STEEL/RF. La taille de la farine utilisée dans cette étude est inférieure a 200um.

d>200 pm 125<d< 200pum

Figure .1V.1. Différentes granulométries de la farine des noyaux de dattes obtenues aprés

broyage et tamisage.
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IV.1.2. Taux d’extractibles

Le taux d’extractible dans la fibre FND est déterminé a partir d’une simple évaluation
de la variation de la masse. L’extraction est effectuée avec un mélange hexane /éthanol (2/1) a
I’aide d’un dispositif Soxhlet et a pour objectif d’¢éliminer les graisses et les cires [56].

Le taux des extractibles est déterminé par la relation suivante :

Tauxdes extractibles (%) = %*100 ...................... V.1

0

mo : masse initiale de la fibre FND (Q)
m1 : masse de la fibre apres extraction (g)

Taux d’extractible (%)=12%
D’aprés I’équation IV.1, le taux d’extractible obtenu est donc de 12 %
1V.1.3. Taux d’humidité

On pése mo=2g de poudre FND puis on I’étuve a 50°C pendant 24 heures, on

pése la poudre une deuxiéme fois aprés étuvage my pour calculer le taux d’humidité.
Taux d’humidité(%) =100 - ms(%)........c.cevvenene. V.2
Tel que :

ms : masse séche de la poudre FND avant extraction.

MRCL) iy 1y ) FE V.3

mo

Tel que :

Mo : masse de la prise d’essai

m1 : masse du creuset vide

m2 : masse du creuset avec le résidu
e Avant extraction :

D’aprés I’équation IV.3 1 ms(%)=93.5%
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Et d’aprés I’équation IV.2, le taux d’humidité obtenu est donc de 6.5%
e Apres extraction :
D’apres I’équation IV.3 : ms (%)= 88.115%
Et d’apres 1I’équation IV.2, le taux d’humidité obtenu est donc de 11.885%

IV.1.4. Détermination de la masse volumique de la poudre

On introduit une quantité de la poudre FND dans un récipient gradué rempli d’eau dont la
poudre est préalablement pesée. La masse volumique de la poudre, est le ratio entre la masse
et le volume de la poudre. Le volume de la poudre étant la différence entre le volume initiale

et le volume final du mélange (poudre /eau) contenu dans le un récipient gradué

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 1V.1.

Tableau .1V.1. Masse volumique de la poudre

M (g) V (ml) p=M/V (g/ml)
4.2 3 1.4

3.21 2.2 1.45

7.25 5 1.47

La moyenne des trois masse volumigue donne : p =1.4 g/ml ou p =1.4g/cm?.

IV.1.5. Analyse par microscopie électronique a balayage

La morphologie de la surface du renfort (Fibre de noyaux de datte FND) avant et apres
extraction a été obtenue a 1’aide de la microscopie électronique a balayage (MEB). Les
surfaces FND ont été initialement métallisées. Les images MEB sont représentées sur la
figure IV.2.

On observe clairement que la morphologie de la surface de FND est différente (figure
IV.2).La surface apparait propre et lisse a 1’état brut devient plus creusée et rugueuse avec
apparition de trous aléatoirement répartis aprés extraction. L’extraction de la graisse et la cire
pourrait ameliorer les propriétés physico-mécanique des composites et ce, dd a un accrochage

mécanique plus intense au niveau de I’interface fibre /matrice.
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Figure 1V.2.Morphologie de la surface de FND (a) a I’état brut, (b) aprés extraction

IV.1.6. Spectroscopie d’absorption infrarouge (IRTF) de la poudre

La figure 1V.4 montre le spectre FTIR de la farine FND avant et aprés extraction des
graisses et la cire. Les groupes fonctionnels tels que les groupes, hydroxyle, ester, aldéhyde,

aromatique, carboxyle et méthyle...etc, ont été révéles.

Le spectre FTIR de la farine FND avant extraction a montré un large pic & environ
3330 cm?, attribué a I'étirement O-H, et deux bandes d’absorption fortes a environ 2923 cm-
let 2851 cm-1caractéristiques des bandes C—H asymeétriques et symétriques dans les groupes
alkyles. Le pic d'étirement dans la région située a 1742 cmest caractéristique du carbonyle
C=0 présent dans les groupes carboxyle, esters, aldéhydes et dérivés acétylés. Un autre pic
observé a 1604 cm™peut étre attribué soit aux doubles bandes oléfiniques v (C=C) soit aux
vibrations dans le domaine aromatique v (C=N), tandis que la bande d'absorption trouvée vers

1368 cmest associée a la vibration de flexion du groupe ~CHs.

Aprés extraction, une diminution de ’intensité de la bande des groupes hydroxyle
située a environ 3330 cm-1 a été constatée. Méme tendance a été observée avec les bandes
caractéristiques 2929, 2851, et 1604 cm™. Toutefois une diminution remarquable de

I’intensité du pic a 1742 cm™ a été constatée.

WD 10mu
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Figure.V1.3.Spectroscopie d’absorption infrarouge de la poudre

Le tableau suivant présente les bandes et pics caractéristiques du spectre FTIR de la poudre
FND avant et apres extraction.

Tableau.lV.2. Bandes caractéristiques du spectre FTIR de la poudre FND avant et apres

extraction
Nombre d'onde (cm™)

Poudre | Poudre

FND FND Attribution

avant apres

extraction|extraction

Bande o , :
large & 3330 3330 |vibration d'¢longation O-H

2923 2923 |Vibration d'élongation asymétrique C-H

2851 2851 |Vibration d'élongation symétrique C-H

1742 - Vibration d'élongation C=0
Pics a 1604 1604 |Vibration d'élongation C=C (alcéne)

1516 1516 |Vibration d'élongation C-NO2 (nitro)

1441 1441 |Déformation CH2 et CH3

1368 1368 |Alcanes (vibrations de déformation-CH3)
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1241 1241 |Vibration d'élongation C-O (acide)

1031 1031 |Vibration d'élongation C-O (alcool primaire)

868 868 |vibrations de déformation =C-H et =CH

802 802 |Alcénes (vibrations de déformation)

IV.1.7. Comportement thermique ATG/DTG de FND

Le comportement de dégradation thermique du renfort FND est représenté sur le
thermogramme TGA/DTG de la figure 1V.5. Une faible perte de masse a été enregistrée au
voisinage de 100% peut-étre attribuée a 1’évaporation de 1’eau absorbée par la farine de
noyaux de dattes FND, un pic intense apparait a un intervalle de température compris entre
200° a 350 °C correspondant a la dégradation de I’hémicellulose. La dégradation enregistrée
au- dela de 350 °C est associée a la décomposition de la cellulose et la condensation des
cycles aromatiques de la lignine, elle est située dans un intervalle de température compris
entre 330 et 420 °C [79].

La décomposition de la FND apparait dans un pic intense défini entre 245°- 345°C, sa vitesse
maximale de décomposition est estimée a 21.72%/min, correspondant a des températures de

dégradation Td maximale a environ 299.42 °C.
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Figure.lV.4. Thermogramme ATG/DTG du renfort (poudre FND)
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IVV.2. Caractérisations des composites

1V.2.1. Mesure de la densité apparente

L’évaluation de la densité apparente de la matrice EP et des composites permet de donner
une estimation de la fraction des pores contenues dans le matériau composite. Les densités

sont mesurées a 1’aide d’un pycnométre.

Le tableau IV.3 rassemble les différents résultats obtenus. La densité apparente de la
matrice EP est de I’ordre de 1.148 +0.012. Elle est respectivement environ de 1.3663
+0.013 et 1.107 £0.014 pour les composites 10 et 30 % en poids. La diminution de la densité
apparente est due probablement a 1’augmentation de la fraction de cavités présent dans le
composite a 30% en poids de renfort. Toutefois la valeur mesurée est comparable a celle de la
matrice EP (1.148 +0.01184).
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Figure. IV.5. Densité apparente des différents composites
Le tableau .1V.3 représente la densité apparente des différents composites.

Tableau .1V.3. Densité apparente des différents composites

Echantillons Masse volumique (kg/m?) Densité

Résine 0 1147.9563 1.1480
Composite 20 1366.3243 1.3663
Composite 30 1129.5580 1.1296
Composite 40 1017.0799 1.0171
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1VV.2.2. Tests visuels

Lobservation a 1‘ceil nu de tous nos échantillons, montre des surfaces planes lisse et
brillantes et une couleur trés foncée de la matrice pure EP. Et dont les tendances diminuent
avec I’augmentation du taux de renfort. Nous signalons également la présence de quelques

cavités a la surface des composites.

N

(®) (D)

Figure.lV.6. Les composites
A) Résine MEDAPOXY812, B) Composite a20%FND, C) Composite a 30%FND, D)
Composite a 40%FND

1V.2.3. Observation par microscope optique

Les observations au microscope optique a faible grossissement, sur les surfaces des
composites montrent une distribution non homogeéne du renfort FND dans la matrice ainsi que
la porosité de quelques micrométres a la surface de contact avec 1’air. La Présence des défauts
de différentes tailles pourrait étre attribuée a des bulles d’air, ou a la vaporisation des amines
lors d’élaboration. Cela est souvent observé sur les composites a matrices époxydes
renforcées de fibres naturelles, et ce, quelle que soit le taux de renfort [90]. Toutefois, le
composite EP/FND 30% présente un taux de cavité relativement plus faible par rapport aux

autres composites.

E
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IV.2.4. FTIR des composites

Les spectres FTIR des composites EP/FND 10% et EP/FND 30% sont donnés dans la

figure 1V.7. Les principales bandes sont 3630,2963, 2866, 1612, 1510, 456, 1257, 1246 et
1030.

La bande de 3630 a 3100 cmcorrespond a la vibration d’étirements des groupes
hydroxyles— OH subit apres renfort FND une diminution de I’intensité. Les bandes a 2963 et
2866 cm-1 sont attribuees au groupe alkyle C-H , les bandes a 1612 et 1510 cm-1 attribuées
a C =C, 1456 et 1257 cm- 1 attribuées aux groupes H -C-H , 1246 et 1030 cm-1 attribués a
I’éther C-O —C [91].Toutes ces bandes de 1’époxy prédominent dans les composites et avec
des bandes caractéristiques du renfort FND( Figure .V1.3)[92]. Cela peut étre comme une
indication d’une interaction active entre 1’époxy et les groupes moléculaires du renfort. Des
résultats similaires ont également été constatés pour les composites (fibre de
chanvre/polyester) [91].
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Figure .1V.7. Spectroscopie d’absorption infrarouge des composites.




Chapitre 1V :

Résultat et Discussion

1V.2.5. Comportement thermique ATG/DTG des composites

Une analyse thermogravimétrique a été réalisée pour étudier la stabilité thermique de la

matrice EP et des composites EP/FND 10% et EP/FND 30% Figure .1V.8-1V.9.
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Figure 1VV.9. Thermogramme ATG de EP et des composites a 10 et 30 % de renfort FND
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Tableau .1V.4. Evaluation des propriétés thermiques des composites (Epoxy/ FND)

T T Td _
T (5%) DTG Résidu
(10%) | (50%) max
Formulation (°C) . . . (%/°C) (%)
(°C) (°C) (°C)
Epoxy 172,16 | 22359 | 3741 @ 369,90 | 1.629 11,14
EP/FND10% | 18469 | 239,09 | 373,16 | 371,66 | 1.641 10,26
EP/FND 30% | 19998 @ 24946 | 371,23 37255 1546 & 10,67

Le tableau. V.4 donne les principales températures de décompositions d’EP et des

composites EP/FND 10% et EP/FND 30%. On constate que 1’incorporation du renfort FND

dans la matrice EP augmente la température de la premiere étape de dégradation des

composites En effet a T 5% elle est de 172.16 °C pour la matrice EP, passe respectivement a

184.69°C et a 199.98 °C pour EP/FND 10% et 30%. D’ou, une augmentation de 7,287%,

16.16%.

A T 10 % elle est de 223.59 °C pour la matrice EP, passe respectivement a 239.09°C et a
249.46°C, pour EP/FND 10% et 30% d’ou une augmentation de 7%, 11.6%.

L’analyse a monté une 1égére augmentation de la température ou la vitesse de décomposition

maximale Tq max est par conséquent une Iégere amélioration de la stabilité thermique.
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I1VV.2.6. Angle de contact

Afin d’évaluer I’effet du renfort (30% en poids) sur les propriétés hygroscopiques de la
surface de la matrice EP nous avons mesuré expérimentalement la valeur de 1’angle de contact
qu’une goutte formée avec la surface. Le Tableau .1V.5.regroupe les valeurs de I’angle de

contact obtenu par méthode de la goutte sensille.

D'apreés les valeurs du tableau, on constate qu’il y a une diminution de 1’angle de contact avec
le temps, et ce pour la matrice EP et le composite EP/ FND 30%. Elle est plus élevée pour le
composite EP/ FND 30%. Comparés a EP.

La diminution de 1’angle de contact peut étre attribué a la mouillabilité des surfaces par la
goutte d’eau celle-ci est fortement influencée par les caractéristiques du liquide et de 1’état de
surface [93, 94].

Cela étant dit, la comparaison des mesures d'angle de contact de la matrice EP, et du
composite EP/ FND 30% illustrée a la figure.lV.11 montre clairement que la matrice EP
présente un angle de contact de 59.5, typique pour un matériau hydrophile, et I'eau peut s'étale
facilement dessus tandis que le composite EP/ FND 30% présente une valeur d'angle de
contact un peu plus élevée mais toujours dans la plage hydrophile. Ce qui peut étre di aux
forces d’interactions plus intenses entre 1’eau et la surface de la matrice EP. Celle-ci est
amoindrie dans le composite.

Par ailleurs, L'angle de contact dépend de la rugosité de surface du composite. La surface de
la matrice EP est lisse, tandis que la surface du composite est rugueuse c'est probablement la
raison de l'augmentation des valeurs d'angle de contact du composite EP/ FND 30%.
Comparés a EP.
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Tableau.lV.5. Angle de contact de la résine EP et le composite FND/EP 30% de FND

Résine EP Composite EP/FND30%
Omin 59.5° 67.65°
2min 58.25° 65.05°
4min

E
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6min 54.9° 60.1°
8min 53.0° 57.35°
10min 50.45° 54.55°
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Figure.lV.11. Angle de contact6 de la résine EP et le composite FND/EP30% de FND.




Conclusion

Conclusion générale

La premiére partie de ce travail a été initiée par 1’étude de ’effet de I’extraction des
graisses et de la cire sur la morphologie du renfort en fibres de noyaux de dattes
(FND).Ceci a été suivi par 1’élaboration de matériaux composites a matrice époxyde EP
et a renfort FND a différents taux massifs :10, 20 et 30 %.Les matériaux élaborés ont par

la suite fait I’objet d’une caractérisation structurale.

Par ailleurs, cette étude nous a également permis de mettre 1’accent sur I’influence de
I’incorporation de la fibre FND sur le comportement physico-chimique et thermique de

ces composites.

Au terme de ce travail et sur la base de nos résultats expérimentaux, nous avons conclu

les points suivants:

v' L’extraction des graisses et de la cire a ’aide des solvants utilisés a effectivement
changé la morphologie des FND et ce en présentant une surface plus creusee et
rugueuse avec apparition de trous aléatoirement répartis a la surface de la fibre.
Ce changement est confirmé par 1’analyse par spectroscopie FTIR ou une nette
diminution de quelques bandes caractéristiques d’humidité, de graisses et décrie
a été constatée.

v L’analyse par spectroscopie FTIR de la matrice EP et de ces composites, nous a
permis d’observer une nette diminution de 1’intensité de la bande hydroxyle sur
le spectre indiquant ainsi la réactivité des groupements (—OH) de la fibre avec les
groupes époxydes. Cette diminution est d’autant plus grande que le taux de
renfort augmente.

v La stabilité thermique de la matrice EP a été peu affectée par rapport aux
composites, ou un léger deplacement vers des valeurs inférieures de la
dégradation de la température initiale dela matrice a été observé. Ce qui pourrait
mettre en évidence 1’effet positif du renfort sur notre matrice EP.

v' L’ensemble des résultats de la mesure d’angles de contact révéle que

I’incorporation des FND a 30% dans la matrice époxydes EP ; augmente 1’angle

&
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de contact entre le liquide et le composite. Ce qui pourrait s’expliquer par une

rugosité plus élevée de la surface du composite.
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Résumé

Ce travail porte sur 1’élaboration et la caractérisation de nouveaux matériaux biocomposites a
base de fibres naturelles. Cette étude consiste a exploiter la farine des noyaux de dates FND
comme renforcement dans une matrice polymére en résine époxy EP. Des fractions

pondeérales de (10 a 30 % en poids) ont été utilisées comme renfort dans cette étude.

Nous nous sommes consacrés sur l'effet de taux de la farine FND sur la caractérisation

structurale, le comportement thermique et I'angle de contact de I'époxy pur/FND.

Mots clés : Composites, matrice, fibres, farine des noyaux de dattes, FTIR, ATG.

Abstract

This work focuses on the development and characterization of new biocomposite materials
based on natural fibers. This study consists in exploiting the flour of the FND date stones as
reinforcement in a polymer matrix in epoxy resin EP. Weight fractions of (10 to 30% by

weight) were used as reinforcement in this study.

We focused on the rate effect of FND flour on the structural characterization, thermal

behavior and contact angle of pure epoxy/FND.

Keywords : Composites, matrix, fibres, flour from date pits, FTIR, ATG.



