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Résumé

Cette étude traite des possibilités de valorisation des déchets naturels a savoir les feuilles d'olivier
(FO) et feuilles de palmier dattier (DPLF) associées a des matrices polymeéres thermodurcissables d'une
résine polyester insaturée et d'une résine époxy et ceci afin d'améliorer les propriétés de ces polymeres.
D’autre part, on a associé a la résine époxy deux types de fibres I'une naturelle (DPLF et FO) et I'autre
synthétique (carbone nano fibre). Pour cela, nous avons élaboré des plaques composites contenant des
fibres FO et DPLF a des taux de 6 % et de 10 % en masse ou les fibres DPLF ont été traitées avec une
solution alcaline et avec un composé de silane. En plus, on a réalisé une étude spectroscopique, une étude
d'absorption d'eau. D’autre part, une étude mécanique, ainsi qu’une étude morphologique par
microscopie électronique a balayage (MEB). L'étude des propriétés thermiques a été menée par une
analyse thermogravimétrique (ATG) et par calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Ainsi, on a réalisé
une étude mécanique dynamique (DMA). Les principaux résultats de cette étude montrent que les
composites renfermant la fibre DPLF traitée chimiquement par NaOH et au silane, absorbe a petite
échelle. lls montrent également que la résistance a la rupture augmente lorsque le taux de fibres (FO ou
DPLF) décroit dans la structure (Epoxy ou UP), et lorsque la fibre DPLF subit un traitement chimique
(UP/DPLF et Epoxy/ DPLF), tandis que l'allongement a la rupture diminue. Les résultats de I'étude
morphologique ont montré qu'une meilleure cohésion est obtenue lorsque le taux de la fibre (FO ou DPLF)
diminue dans la structure de la matrice (UP et époxy), et lorsque la DPLF subit un traitement chimique.
Les résultats des analyses thermogravimétriques et calorimétriques ont également montré que le
traitement chimique de la fibre au niveau de la matrice UP et époxy donne une stabilité particuliére au
composite, également le carbone nano fibre augmente la stabilité du composite. Les résultats de I'analyse
mécanique dynamique ont indiqué que les composites qui renferment 6 % en poids de fibres (Epoxy/fibre)

ont atteint une bonne conservation de |'énergie avec |I'augmentation de la température.

Mots clés : Composite, polyester insaturé, époxy, feuilles d’olivier, feuilles de palmier dattier, traitement

chimique, analyse mécanique, analyse thermique, analyse morphologique, étude dynamique
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Abstarct

This study discusses the possibilities of valorization of natural wastes such as olive leaves (OL) and
date palm leaves (DPLF) associated with thermosetting polymer matrices of unsaturated polyester resin
and epoxy resin in order to improve the properties of these polymers. In the other part, two types of fibers
were combined with epoxy resin, the first one natural (DPLF and OL) and the second one synthetic (carbon
nano fiber). For this purpose, we have elaborated composite plates containing OL and DPLF fibers at 6 %
and 10 % by weight where the DPLF fibers have been treated with an alkaline solution and with a silane
compound. In addition, we carried out a spectroscopic study, a water absorption study. Moreover, a
mechanical study, and a morphological study by scanning electron microscopy (SEM) were performed.
The study of thermal properties was conducted by thermogravimetric analysis (TGA) and differential
scanning calorimetry (DSC). Also, a dynamic mechanical study (DMA) was carried out. The main findings
of this study show that composites containing the DPLF fiber chemically treated with NaOH and silane,
absorb less. They also show that the strength at break increases when the fiber content (OL or DPLF)
decreases in the structure (Epoxy or UP), as well as when the DPLF fiber is chemically treated (UP/DPLF
and Epoxy/ DPLF), while the elongation at break decreases. The morphological study results showed that
better cohesion is obtained when the fiber (OL or DPLF) rate decreases in the matrix structure (UP and
epoxy), and also when DPLF is chemically treated. The results of thermogravimetric and calorimetric
analyses also showed that the chemical treatment of the fiber at the level of the UP and epoxy matrix
gives a particular stability to the composite, also the nano fiber carbon increases the stability of the
composite. The results of the dynamic mechanical analysis indicated that the composites containing 6

wt% fiber (Epoxy/fiber) attained good energy conservation with the increase in temperature.

Key words: Composite, unsaturated polyester, epoxy, olive leaves, date palm leaf fiber, chemical

treatment, mechanical analysis, thermal analysis, morphological analysis, dynamic study
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Introduction générale

Les polymeres sont utilisés dans divers secteurs de la vie quotidienne et sont devenus de plus
en plus courants au cours des dernieres années en raison de leurs nombreux avantages,

notamment le faible colt et la simplicité de leur mise en ceuvre.

Les composites dans le présent travail de recherche sont des matériaux qui associent les
propriétés de deux ou plusieurs matériaux que le polymére ou les fibres ne peuvent atteindre
s’ils sont utilisés séparément. Les matériaux composites sont utilisés dans de nombreuses
applications telles que l'industrie automobile, I'aéronautique, l'industrie électrique, I'emballage,
I'habillement, le transport, etc. c’est ce qu’on appelle le coté application ou pratique de ces

matériaux.

Parmi les types de polymeéres, on trouve les polyméres thermodurcissables [1], tel que le
polyester insaturé et la résine époxy. Le polyester insaturé est I'un des polymeéres les plus utilisés
dans l'industrie [2], [3]; en raison de sa structure chimique, qui en fait de lui un polymére
thermodurcissable. Des études ont été menées, par Ahmad et al [4]-[6], sur des composites a
base de résine époxy et de polyesters, en recherchant l'influence des nanoparticules de silice
(sable) sur les propriétés mécaniques et thermiques du systéme composite. D'autre part,
Alshammari et al [7] ont réalisé une étude sur la fabrication de composites a base de résine époxy
et ont étudié les propriétés mécaniques, morphologiques, physiques, et d'absorption d'eau. lls
ont utilisé plusieurs fibres a base de palmier dattier telles que le tronc de palmier, la tige de

grappe de fruits et la tige de feuille.

Cependant I'utilisation de composites renforcés par des fibres naturelles suscite un intérét
croissant durant les dernieres années en raison de leur légéreté et de leur résistance significatives
[8]. Parmi ces fibres naturelles, on trouve les fibres végétales qui sont apparues comme un
renfort idéal, qui peuvent étre incorporées dans tout type de polymeéres [9]. Parmi ces fibres
végétales, on trouve les feuilles d'olivier et les feuilles de palmier dattier. Ces deux derniers types

de fibre sont considérés comme des déchets de la nature ; a titre d’exemple les feuilles de

p. 22
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palmier dattier (DPLF) sont considérées comme un déchet de la nature produite dans le Sud
algérien (tel que les oasis de Biskra), tandis que les feuilles d’olivier s’étendent au nord de
I’Algérie. Ces feuilles offrent une stabilité particuliere, c'est pour cela qu'elles sont associées

comme renfort naturel aux matériaux polymeres [10].

En effet, I'association des feuilles d'olivier et des feuilles de palmier dattier en tant que fibres
naturelles a la structure chimique du polyester insaturé et de résine époxy contribuent d'une part
a la stabilité thermique des polymeres, et d'autre part a I'amélioration des propriétés mécaniques

et dynamiques des composites.

C'est pour cela que cette étude a été réalisée dans le but d'élaborer et de caractériser de
nouveaux matériaux composites a base de polyester insaturé et de résine époxy en tant que
matrice polymérique renforcée par des feuilles d'olivier et de palmier dattier afin d’améliorer les
propriétés de ces polymeres et de valoriser les déchets locaux une fois associés a ces polymeres.
En outre, afin d’améliorer I'adhésion et I'affinité du polyester insaturé et de la résine époxy avec
les feuilles de palmier dattier, il était nécessaire de les traiter avec un agent de couplage 3-
(triméthoxysilyl) propyle méthacrylate (silane) et avec une solution alcaline d'hydroxyde de

sodium (NaOH).

Afin d’atteindre les objectifs du présent travail de recherche, cette thése a été structurée en

guatre chapitres :

Le premier chapitre est destiné a des généralités sur les polymeéres, il est une sorte de
syntheése des connaissances acquises sur les polyméres ; définition, classifications, types des

polymeéres et leurs applications.

Le deuxieme chapitre est consacré aux matériaux composites ; tel que la composition et la
classification des matériaux composites, la modification chimique des fibres naturelles et il est
conclu par un état de l'art des connaissances sur les matériaux composites en particulier le

polyester insaturé et la résine époxy avec des fibres naturelles.

Le troisieme chapitre est subdivisé en trois parties : la premiére partie est destinée aux

matériaux utilisés dans notre étude, la deuxieme partie est consacrée a la description de la

p.23



Etude des propriétés thermiques, mécaniques et dynamiques mécaniques de composites & base de
polymeéres thermodurcissables

méthode d'élaboration des différents composites la troisieme partie quant a elle est une

description des différentes techniques de caractérisation utilisées dans cette étude.

Le dernier chapitre est consacré a I'analyse et la discussion des résultats obtenus a la base de
plusieurs techniques de caractérisations effectuées sur les composites : polyesters insaturés/
feuilles d’olive, polyester insaturé/ feuilles de palmier dattier, époxy/ feuilles d’olive et époxy/

feuilles de palmier dattier.

Enfin, cette thése s’achéve par une conclusion générale qui résume les principaux résultats
obtenus dans le cadre de cette étude, en soulignant les perspectives de recherche qui peuvent
étre réalisées par la candidate elle-méme ou par d’autres chercheurs sur des axes ou dimensions

du theme de recherche qui n’ont pas étaient étudier dans le présent travail de recherche.
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Chapitre 1 : Généralités sur les polymeres

1. Introduction

Les polymeéres en tant que matériaux sont généralement utilisés pour leurs propriétés
mécaniques spécifiques et leurs capacités dynamiques dans la vie quotidienne. Dans ce premier
chapitre, nous allons exposer les connaissances acquises sur les polymeres, leur définition, leurs

classifications, leurs différents types et leurs applications.

2. Définition des polymeres

Un polymeére ou une macromolécule est un composé organique dont la structure en chaine
carbonée est définie par la répétition de son unité de base, ¢ -a- d il est défini par la liaison

covalente d'unités répétitives, cette unité est appelée monomere (A) [11], [12] .

Les polymeres sont de tres grosses molécules contenant des centaines ou des milliers
d'atomes, constituées d'un ou deux types de petites molécules (et parfois plus) reliées de
maniére continue dans une structure en chaine ou en réseau et sa consistance est obtenue grace
aux effets de deux interactions, les liaisons intramoléculaires fortes sont des liaisons covalentes
entre les atomes de la chaine, et les liaisons entre les chaines sont fournies par de faibles liaisons

de Van der Waals [11], [13] .

3. Différentes classes de polymeres

On peut classer les polymeéres selon un choix de la structure, de la composition de la chaine

polymeére, de 'origine.

3.1. Classification selon leur structure (Dimensionnalité)

Les polyméres peuvent étre classés en trois catégories

3.1.1. Polymeres monodimensionnels (linéaires)
D’aprés M. Fontanille et Y. Gnanou, la séquence de monomeéres se produit dans une seule

direction spatiale (primaire) ou une macromolécule linéaire peut étre schématiquement
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représentée par un trait continu divisé en intervalles figurant chacun une unité monomere , de
tels systéemes correspondent a la polymérisation de monomeéres bivalents [14]. Figure I.1. illustre

une représentation schématique de la chaine d’un polymere monodimensionnel.

Figure | 1: Représentation de la chaine d’un polymére monodimensionnel [14]

3.1.2. Polymeéres bidimensionnels (ramifiés)
Selon Chen et al, on peut définir les polymeéres bidimensionnels comme des monocouches
ou des feuillets covalents de polymeéres, dans lesquelles des unités monomeéres sont

périodiqguement liées en deux dimensions [15].

Colson et al, définissent le polymere bidimensionnel comme un réseau de monomeres
connectés de maniere covalente avec des liaisons périodiques dans deux directions orthogonales
[16]. Figure 1.2. illustre une représentation schématique de la chaine d'un polymére

bidimensionnel.

Figure | 2: Représentation de la chaine d’un polymeére bidimensionnel (carbone graphite) [14]

p. 27
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3.1.3. Polymeres tridimensionnels (réticulés)

La réticulation est la formation de liaisons chimiques dans différentes directions de
I’espace pendant le processus de polymérisation de polymeres linéaires pour former un réseau
tridimensionnel [17]. Figure 1.3. illustre une représentation schématique de la chaine d’un

polymére tridimensionnel.

Figure | 3: Représentation de la chaine d’un polymére tridimensionnel (polymeére réticulé avec

pont di-sulfure reliant deux chaines) [14]

3.2. (Classification selon la composition de la chaine polymere
D’apreés la littérature la nature des motifs répétitifs dans la chaine polymeére permet de

classer les polyméres en homopolymeres et copolymeéres.

3.2.1. Homopolymeres
Les homopolymeéres sont des polymeéres avec une seule unité et ces homopolyméres sont

de longues chaines formées par la répétition de monomeres c.-a-d. A-A-A-A-A [18].
Exemple: le polyéthyléne, le polystyrene, le poly (chlorure de vinyle) ...
Polyéthyléne : -(CH2-CH2)n-

3.2.2. Copolymeres
Les copolymeéres sont des polymeéres avec plusieurs unités, et ces copolymeres sont de
longues chaines formées par la répétition de plusieurs monomeres. Les copolyméres peuvent

étre divisés en différentes familles : copolymére alterné, séquencé et copolymere statistique.
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Afin de pouvoir décrire la structure en chaine du copolymere, il est nécessaire de

comprendre I'arrangement des deux types de monomeres dans la chaine [13].

Il 'y a trois types de copolymeres : le copolymere alterné, le copolymére aléatoire et le

copolymere séquencé.
» Copolymere alterné

Le copolymeére est appelé copolymeére alterné, lorsque les motifs se succedent réguliéerement
[12] . Dans ce type de copolymeéres, chaque monomere d’un type est lié a un monomere d’un

second type c.-a-d. A-B-A-B-A-B [19].

Exemple de copolymeére alterné : [20]

Polymeres d'acétate de vinyle et d'anhydride maléique
Polyméres de condensation de diamines et de diacides
» Copolymeére séquencé

Le copolymere est appelé copolymére séquencé, lorsqu'une longue séquence de chacun des

deux monomeéres constitutive est rencontrée [12].

Les copolymeéres séquencés sont des polymeéres de segments chimiquement distincts liés aux
extrémités des chaines, la disposition de leurs séquences peut varier de structures A-B, contenant

seulement deux segments, a des copolymeres de séquence A-B-A avec trois segments c.-a-d.
A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B [21].

Exemple de copolymere séquencé : [20]

Copolymeres diblocs styreéne-butadiéne

Copolymeres triséquencés styrene-butadiene-styréne
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» Copolymere statistique

Le copolymeére est appelé copolymere statistique, lorsque les monomeres sont situés de

facon aléatoire dans la molécule de polymeére [19] .

Dans une chaine aléatoire, si un monomere de type A est placé dans une région riche en A, il

portera un monomeére de type B et un contact A-B défavorable se produira [22].
Exemple de copolymere statistique : [20]
Caoutchouc -styrene-butadiéne

Caoutchouc -styrene-acrylonitrile

3.3. (Classification selon I'origine

Les polymeéres classés selon leur origine :

3.3.1. Les polymeres artificiels
Les polymeres artificiels sont obtenus en modifiant chimiquement des polyméres
naturels, afin de modifier certaines de leurs propriétés ; les esters de cellulose (nitrocellulose,

acétate de cellulose, etc.) ont une certaine importance économique [14].

3.3.2. Les polymeéres naturels

Les polymeéres naturels sont des matériaux que les étres vivants synthétisent du monde
végétal ou animal[23]. Cependant, au sein de cette catégorie, on peut citer la famille des
protéines (laine, soie...), la famille des polysaccharides (cellulose, amidon...), le caoutchouc

naturel, etc., ils ont une importance non négligeable [14].

3.3.3. Les polymeres synthétiques
Les polymeres synthétiques sont obtenus par le génie humain lorsque les monomeres sont

polymérisés [14].
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4. Type des polymeres

4.1. Polymere thermoplastique

Les polymeres thermoplastiques sont constitués de chaines droites ou ramifiées avec des
liaisons covalentes. Par exemple, les chaines sont maintenues ensemble par des liaisons faibles
de type Van der Waals et hydrogene. Les thermoplastiques peuvent se dissoudre dans certains

solvants et se ramollir lorsqu’ils sont chauffés, d’ou le nom de « thermoplastiques »[17].

Les polyméres thermoplastiques représentent une vaste catégorie de matiéeres plastiques

[24],par exemple : le polychlorure de vinyle (PVC), le polystyrene (PS)

4.2. Polymere thermodurcissable
Les polymeéres thermodurcissables sont constitués de chaines droites qui sont réticulées
entre elles. Ces chaines sont reliées dans |'espace par de liaisons fortes de type covalent. Par

conséquent, nous avons un réseau 3D qui est insoluble et infusible [17] .

Les polyméres thermodurcissables comportent plusieurs intéréts par rapport aux
thermoplastiques en raison de leur température de service plus élevée, de leur meilleure rigidité,
de leur résistance a la fracture, d'un faible fluage, de I'absence de relaxation des contraintes et

d'une relative facilité de traitement en raison d'une viscosité plus faible [25] .
Les résines thermodurcissables sont largement utilisées dans diverses applications [26].

Exemple : La résine polyester insaturée UP, la résine époxy ...

5. Utilisation des polymeres

Les polymeéres sont utilisés dans tous les secteurs de la vie quotidienne et il n'est plus possible

de les négliger. lls ont perdu leur mauvaise réputation, grace a I'amélioration de leurs propriétés

[14].

Depuis sa découverte, |'utilisation des polymeres a révolutionné I'industrie biomédicale, les

transports, I'aérospatiale et la microélectronique [26], [27].
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En raison de leur variété et de leurs nombreuses propriétés thermiques, mécaniques,
électriques, optiques et chimiques, les polyméres ont un large domaine d'application. Par
conséquent, ils sont largement utilisés dans l'industrie de I'emballage, que ce soit pour les

produits alimentaires ou ménagers ou pour le transport [28].

On les utilise aussi dans les domaines de la construction, de la fabrication d'appareils, de

I'automobile, de I'électricité, du textile, de I'agriculture et des services de loisirs [29].



Chapitre 2: Matériaux composites



Etude des propriétés thermiques, mécaniques et dynamiques mécaniques de composites & base de
polymeéres thermodurcissables

Chapitre 2 : Matériaux composites

1. Introduction

Les matériaux composites combinent les propriétés de deux ou plusieurs matériaux que la
matrice ou les fibres ne peuvent atteindre lorsqu'elles sont utilisées séparément. En outre, les
composites renforcés par des fibres couvrent un large éventail d'intéréts dans divers domaines.
Le deuxiéme chapitre sera consacré aux matériaux composites et portera sur la composition et
la classification des matériaux composites. De plus, il traite de la modification chimique des fibres

naturelles. Enfin, dans ce chapitre on expose I'état de I'art sur les matériaux composites.

2. Matériaux composites

Les matériaux composites sont des matériaux naturels ou artificiels composés a partir de
deux ou plusieurs matériaux de base possédant des propriétés chimiques ou physiques tres
différentes, qui restent distincts et séparés dans leur forme finale [30]. Les matériaux composites
ont une variété d'applications, telles que : l'industrie automobile, l'industrie maritime,

I'ameublement et plusieurs autres applications [31].

Les polyméres composites sont composés de polymeéres ou de polyméres combinés a d'autres

matériaux [32].

3. Composition des matériaux composites

Les principaux composants des matériaux composites sont la matrice, les renforts et les
additifs ou les charges. Le renforcement se présente sous la forme de fibres, de particules ou de
filaments, alors que la matrice est un matériau métallique, un matériau polymere ou un matériau

céramique [33], [34] .
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3.1. Matrice

La matrice a pour role de relier les fibres de renforcement, de conférer une résistance
chimique a la structure, de donner au matériau final la forme souhaitée et de permettre la
distribution des contraintes [35], [36] . Selon l'application du composite, on peut choisir la
matrice la plus appropriée [37], ou la matrice est de type thermoplastique ou thermodurcissable

pour les polymeéres.

La matrice polymeére est le principal composant des matériaux composites a base de fibres,
notamment la résine du polyester insaturé (UP), la résine époxy, le polyéthyléne (PE), le

polypropyléne (PP) [31].

» Matrice thermoplastique

Les polymeres thermoplastiques sont constitués de chaines ramifiées ou linéaires [38]. Les
propriétés mécaniques des polyméres thermoplastiques sont plus faibles, citons par exemple le

polyéthylene, le polypropyléene, le polystyréne et le chlorure de polyvinyle [39].

Ces polymeres sont recyclables et facilement recyclés en raison de leur faible colt et de leur

capacité a étre mis en ceuvre plusieurs fois par chauffage et refroidissement continus [40].

» Matrice thermodurcissable

Les polymeres thermodurcissables ont une transformation irréversible, ils sont constitués de
chaines réticulées [38]. Les propriétés mécaniques des polymeres thermodurcissables sont
élevées, citons par exemple les résines époxy, les résines de polyester insaturé et les résines de

condensation [39].

En effet, ces polyméres ne peuvent étre moulés qu'une seule fois; aprés la polymérisation
par chauffage, ces résines prennent une géométrie qui ne peut étre démolie que par application

de grandes quantités d'énergie thermique [40].
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3.2. Renfort

Le rble des renforts est de supporter la plupart des efforts mécaniques appliqués au
composite, grace a ses propriétés mécaniques élevées (la résistance mécanique, module
d'élasticité...etc.) [39], [41]. Les formes fibreuses peuvent étre divisées en deux catégories en
fonction de la géométrie de la fibre : les composites en fibre continue et les composites en fibre

discontinue [38] .

On appelle composites en fibres continues lorsqu'ils sont renforcés par des fibres longues,
alors qu'on dit composites en fibres discontinues lorsqu'ils sont renforcés par des fibres courtes

[42].

3.3. Charges

On distingue deux types de charges : les charges non renforgantes sont des éléments qui sont
ajoutés aux polymeres afin de réduire le colt de la matrice polymeére, tandis que les charges
renforcantes permettent d'améliorer les caractéristiques mécaniques des polymeéres [39], [43].
En effet, les conditions d'utilisation de la charge doivent répondre a certaines conditions pour

étre utilisées , telles que la capacité a étre compatible avec la matrice, la mouillabilité, etc. [41] .

3.4. Additifs
L'additif a pour réle d’améliorer ou changer le caractere rhéologique du polymeére dans la
machine de fabrication, ou les caractéristiques en usage (caractéristiques physiques) du matériau

final [37], [44].

Pour la conception des structures composites, les additifs sont largement utilisés, comme les
agents de démoulage ou les colorants [39]. On utilise les additifs en faible proportion et ils se
trouvent en général sous forme de Plastifiants, Lubrifiants, Stabilisateurs, Pigments et Colorants..

etc. [40].
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4. Classification des matériaux composites

Les matériaux composites sont classés en tenant compte de leur contenu, a savoir le matériau
de base et le matériau de remplissage. Le matériau de base est appelé matrice qui fixe le matériau
de remplissage dans la structure, alors que le matériau de remplissage se présente sous la forme
de particules, de feuilles, de fibres de matériaux naturels ou synthétiques [42]. Comme le montre
la Figure II.1, les matériaux composites peuvent étre divisés en deux grandes classes en se basant

sur leur distribution de composition et sur leur forme [45].

Renforce de
na ICI.I.IE
Renforceé de

fibres [ Orientation ] [ Orientation ]

aléatoire preferee

Renforcé de
fibres continues

Renforcé de fibres
discontinues

[ Renforcé ][ Renforcé ] [ Renforce ][ Orientation ][ Orientation ]
unidirectionel J| bidirectionnel spatial preferee aléatoire

Figure 1l 1 : Classification des composites [45]

4.1. Composites renforcés par des fibres

Les composites renforcés par des fibres sont constitués d'une matrice ol sont incorporées
des fibres [46]. Les matériaux composites renforcés par des fibres sont constitués de fibres
comme renfort et de polyméres comme matrice [47] . En outre, les composites a base de fibres
attirent beaucoup d'attention en raison de leur légéreté, de leur grande résistance et de leur

stabilité [48]. Il existe des fibres synthétiques, des fibres naturelles et des fibres hybrides.
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4.1.1. Fibre synthétique
Les fibres synthétiques sont produites chimiquement et fabriquées par I'homme, il peut s'agir

de fibres d'aramide, de carbone, de verre... etc. [49]

Les fibres synthétiques sont trés utilisées pour renforcer les plastiques tels que le nylon,

I'aramide, le carbone et le verre [50].

4.1.2. Fibre naturelle

Les fibres naturelles sont des fibres non synthétiques et non fabriquées par I'homme [51].
Elles sont obtenues a partir d'animaux ou de plantes [52]. A part le coton, la plupart des fibres
végétales sont constituées de cellulose, d'hémicellulose, de lignine, de cires et de certains
constituants hydrosolubles ou les principaux composants de ces fibres sont la cellulose,

I'hémicellulose et la lignine [53].

La recherche universitaire et le secteur industriel s'intéressent de plus en plus a l'utilisation
des composites renforcés de fibres naturelles [54] , tels que le sisal, le chanvre, le lin, le kenaf

et le jute, ainsi que les fibres de palmier dattier et les feuilles d’olivier [55].

4.1.3. Fibre hybride
Pour définir une matrice contenant au moins deux matériaux de renforcement, le terme
"composite hybride" est utilisé [56]. Donc, en combinant deux différents types de fibres dans une

matrice pour obtenir des composites hybrides [57]-[59] .

L'utilisation de composites renforcés par des fibres mixtes permet d’améliorer les
caractéristiques thermiques, mécaniques et ceux d’amortissement en comparaison avec les

composites renforcés par un seul type de fibre [49].

4.2. Composites renforcés par des particules
Dans un matériau composite, lorsque le renfort se présente sous la forme de particules, on

parle de composite a particules [60].

Les particules sont utilisées, d'une part, pour améliorer quelques propriétés du matériau

telles que la stabilité thermique et la rigidité , et elles sont utilisées, d'autre part, comme charge
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afin de réduire le coGt du matériau, c'est-a-dire de rendre le matériau plus économique sans

réduire ses propriétés [61].

5. Modification chimique des fibres naturelles

Les traitements chimiques sont utilisés pour modifier les propriétés de surface des fibres. Les
traitements chimiques, notamment alcalins, les silanes, I'acétylation, la benzoylation et
I'acylation... etc. En fait dans cette recherche nous nous intéressons aux traitements alcalins et
aux silanes. Tout d'abord, il est nécessaire de connaitre les principaux constituants des fibres

naturelles : la Cellulose, I'Hémicellulose, la Lignine, (Figure 11.2).

Figure 1l 2 : Organisations structurelles des trois principaux constituants de la paroi cellulaire des
fibres [62]

> Cellulose
La cellulose est un constituant important de la structure des fibres naturelles et représente

le polymére organique le plus abondant de la planéete, dont le pourcentage de cellulose est

variable d'une fibre a I'autre [63].
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La cellulose est un polymére hydrophile de nature glucanique constitué d'une chaine de

motifs d'anhydroglucose liés en 1,4-R et contenant des groupes hydroxyles alcooliques [64], voir

(Figure 11.3).
CH,OH CH,OH H OH
H —0 H o/ o ’
H H —O— CH H
OH H H H
HO H ° it Ve H OH

—0

H OH H OH CH,OH

Figure 11 3 : Structure de la cellulose [64]

» Heémicellulos

L'hémicellulose est un ensemble constitué de plusieurs polysaccharides végétaux, intégré
dans les parois cellulaires des plantes, dont le pourcentage varie d'une fibre a l'autre [63]. Les
polymeéres d'hémicellulose sont branchés, ont un poids moléculaire beaucoup plus faible que la

cellulose et sont completement amorphes [47], (Figure 11.4).

OH _OH
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Galactose \« '-‘.\
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Figure Il 4 : Structure d’un type de xyloglucane [65]
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> Lignine

La lignine est un polymeére biochimique qui sert de support de structure aux végétaux [64].
La lignine est un polymere structuré aromatique et de nature amorphe, trés complexe formée de

motifs de phénylpropane [47], [66], (Figure I1.5) .

DH OH

Figure 11 5 : Structure de la lignine [64]

5.1. Traitement alcalin
Le traitement alcalin constitue un des principaux traitements chimiques des fibres naturelles
et la modification la plus importante de ce traitement est la rupture des liaisons hydrogéne dans

la structure du réseau, laquelle augmente la surface rugueuse [67].

Les fibres naturelles subissent un traitement alcalin par I'ajout d'hydroxyde de sodium
(NaOH) qui élimine une partie de la lignine, de la cire et de I'huile recouvrant la surface extérieure
des parois cellulaires des fibres, ce qui dépolymérise la cellulose et expose les cristallites de petite

taille [64].

En outre, au cours du traitement alcalin certaines matieres cimentaires telles que les
composés hémicellulosiques et |a lignine sont éliminées, ce qui a une influence sur la composition
chimique des fibres végétales, I'orientation moléculaire des cristallites de cellulose et le degré de

polymérisation [68], [69] .
La réaction est donnée comme suit [70] :
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Fibre— OH + NaOH — Fibre-O—Na +H,O (1)

5.2. Traitementsilane

Le silane est un composé chimique dont la formule chimique est SiH,. Les silanes sont utilisés
comme agents de couplage pour stabiliser le composite en faisant adhérer les fibres a la matrice
polymeére, et ils permettent de diminuer le nombre de groupes hydroxyles de la cellulose a

I'interface entre la fibre et la matrice [47], [67].

La présence d'humidité entraine la formation de silanols a partir des groupes alcoxy
hydrolysables, qui réagissent alors avec les groupes hydroxyles des fibres pour former des liaisons
covalentes stables avec la paroi cellulaire [53]. Ainsi, les chaines hydrocarbonées (R) apportées
par I'application du silane limitent le gonflement des fibres en diffusant dans la matrice pour

former un réseau enchevétré [71]. Le schéma de réaction est donné comme suit [70] :

Fibre— OH + R— Si(OH); —» Fibre—O—Si(OH),~R+ H,O (2)

En outre, le traitement au silane augmente la résistance a la traction du composite, minimise
I'effet de I'humidité sur les propriétés du composite et augmente I'adhérence, augmentant ainsi

la résistance du composite [70], [72].

6. Travaux antérieurs (état de I’art)

Les polymeres thermodurcissables sont un choix trés populaire pour étre utilisés comme
matériau de matrice en raison de leurs excellentes qualités. Ces derniéres années, de
nombreuses recherches ont été menées sur les composites a base de polyméres

thermodurcissables, renforcés par des fibres.

Negawo et al (2019). [73] ont réalisé des recherches sur les composites a base de polyester

insaturé, afin de rechercher I'influence des fibres de tiges d'ensete traitées aux alcalins sur les
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propriétés mécaniques et dynamiques des composites. Selon les résultats de leurs études, les
analyses mécaniques telles que la traction et la flexion indiquent que ces propriétés ont été
améliorées par le traitement alcalin. Pour I'analyse dynamique, le module de stockage et le
module de perte étaient les plus élevés pour les composites a base de fibres d'ensete/UP traités

a l'alcali par rapport aux composites non traités.

Zhang et al (2018). [74] ont effectué des recherches sur les composites a base de résine Epoxy,
afin de rechercher ou d'étudier I'influence des fibres de bambou sur les propriétés mécaniques
et thermiques des composites. Les fibres de bambou ont été traitées avec des solutions alcalines
de NaOH a 2%, 6% et 10% en poids, respectivement, afin de trouver la concentration appropriée
de solution alcaline de NaOH pour traiter les fibres de bambou. D'aprés les résultats de leurs
recherches, ils ont constaté que la concentration appropriée de la solution alcaline de NaOH est
de 6% en poids. En outre, les résultats de leurs études indiquent qu’apres traitement avec 6 %
en poids de NaOH, les fibres de bambou ont montré une forte liaison avec la matrice époxy, ce
qui permet d'améliorer les propriétés mécaniques des composites. En plus, les fibres de bambou
traitées avec la solution de NaOH a 6 % en poids avaient une meilleure stabilité thermique par

rapport aux fibres non traitées.

Meftah et al (2020). [75] ont étudié l'influence du traitement alcalin et du sable de dune sur
les propriétés de polyester insaturé renforcé par la fibre de palmier dattier DPLF en formant des
systémes composites hybrides. Les résultats de leurs études indiquent que le test d'absorption
d'eau a indiqué que le caractére hydrophile de la charge apreés traitement a I'hydroxyde de
sodium (NaOH) est diminué. L'analyse thermogravimétrique (TGA) a montré que la température
de dégradation et la stabilité thermique des composites de la fibre de palmier dattier (DPLF)
traité ont été meilleures que celles des composites avec DPLF non traités. Donc, I’étude a montré

que les propriétés physiques de polyester insaturé ont été améliorées de maniére appréciable.

Chelalietal (2021). [76] ont étudié I'influence de la fibre de palmier dattier DPLF et de la fibre
d'écorce d'orange (OPF) sur les conditions de durcissement de I'UP, afin d'améliorer les
propriétés mécaniques ainsi que de mesurer l'impact des fibres sur le caractere hydrophobe de

la résine polyester insaturée (UP). Les résultats de leurs études indiquent que I'analyse
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mécanique ainsi que I'analyse morphologique permettent au composite UP d’étre hybridé avec

fibre de palmier dattier / écorce d'orange, afin d’améliorer les propriétés mécaniques.

Merzoug et al (2020). [77] ont étudié I'effet du traitement alcalin qui peut améliorer la
morphologie de la surface de la fibre petiole du palmier dattier (PDPF), puis suivre I’évolution des
effets de I'hybridation de la fibre de glass et du PDPF sur les propriétés thermiques et mécaniques
des composites a base de résine vinylester. Les résultats de leurs études indiquent que le
traitement a I'hydroxyde de sodium (NaOH) a permis d'éliminer les impuretés, ce qui donne une
surface de fibre rugueuse et une amélioration de l'interface matrice/fibre. Ainsi que les résultats
de l'analyse mécanique ont montré que les composites a 30% en poids de la fibre petiole de
palmier dattier avaient des propriétés de flexion supérieures a celles de la plupart des autres
composites. En effet, les propriétés mécaniques ont été améliorées par I'hybridation de fibres de

verre.

Rajeshkumar et al (2020). [78] ont étudié I'influence du traitement alcalin sur les propriétés
mécaniques et le comportement morphologique des composites époxy renforcés par la fibre
Phoenix. Les résultats de leurs études indiquent que le traitement alcalin donne une forte liaison
avec la matrice époxy. En outre, les propriétés mécaniques et dynamiques ont été améliorées

par rapport a celles des composites incorporant des fibres Phoenix non traitées.

p. 44



Chapitre 3 : Techniques expérimentales d'élaboration et de
caractérisation des composites



Etude des propriétés thermiques, mécaniques et dynamiques mécaniques de composites d base de
polymeéres thermodurcissables

Chapitre 3 : Techniques expérimentales d'élaboration et de

caractérisation des composites

1. Introduction

Ce chapitre est divisé en trois parties, la premiére partie est consacrée a la description des
matériaux utilisés dans notre étude notamment la résine polyester insaturée, la résine époxy, les
feuilles de palmier dattier et d'olivier ainsi que les nano fibres de carbone. La deuxieme partie
guant a elle est destinée a la méthode d'élaboration des différents composites. Enfin, la troisieme

partie traite les différentes techniques de caractérisation.

2. Matériaux utilisés

Dans notre étude, nous avons utilisé deux types de polyméres comme matrices dans le
composite : une résine de polyester insaturé et une résine époxy, et comme renfort : des feuilles

de palmier dattier, des feuilles d'olivier et le carbone nano fibres.

2.1. Polyester insaturé

Parmi les polymeres utilisés dans notre étude, nous avons le polyester orthophtalique
insaturé stratification (UP), sous forme liquide visqueux et de couleur bleue opaque, accélérée
et de moyenne réactivité, nommée « LORNESTER H511 TA ». On l'utilise avec le peroxyde de
méthyléthylcétone (MEKP) comme un catalyseur. Produits délivrés par la société « LORN », une
société algérienne de produits chimiques. D’aprés la fiche technique fournie, les caractéristiques

du polyester insaturé sont résumées dans le tableau III.1.
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Tableau lll. 1 : Caractéristiques du polyester insaturé d’apres la fiche technique.

Forme liquide visqueux
Densité 1.09
Couleur bleue opaque

Réactivité moyenne réactivité

Accélération

accélérée

Catégorie

Résine orthophtalique

Me¢éthode d’application

Application manuelle/ Moulage au contact

Température de fusion

120 °C

Temps de durcissement

24 heures

Résistance mécanique

Bonnes résistance

2.2. Epoxy

Parmi les polymeres utilisés dans notre étude, on trouve la résine époxy sous forme liquide

visqueux, de couleur transparente. On ['utilise avec un durcisseur spécifique. Produits délivrés

par la société « LORN », une société algérienne de produits chimiques. La fiche technique de ses

caractéristiques est donnée dans le tableau lll.2.

Tableau lll. 2 : Caractéristiques de la résine époxy d’apres la fiche technique.

Forme Liquide visqueux
Densité 1.11
Couleur Transparent
Adhérence Treés haute adhérence
Méthode d’application Application manuelle/ Moulage au contact
Température de fusion 120 °C
Temps de durcissement 24 heures

Résistance mécanique et chimique

Bonnes résistances
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2.3. Feuilles de palmier dattier

Dans notre étude, les feuilles de palmier dattier ont été collectées a partir des ressources
agricoles de la région de Biskra (Tolga) en Algérie. Les feuilles du palmier dattier sont des déchets
naturels (Figure 1ll.1). La figure représente un palmier dattier. Les constituants chimiques des

fibres de feuilles du palmier dattier (DPLF) sont présentés dans le tableau Il1.3.

Tableau lll. 3 : Constituants chimiques des fibres de feuilles du palmier dattier [79].

Constituants Valeur
Cellulose 40.21 %
Hemicellulose 12.8 %
Lignine 32.2%
Cendres 10.54 %
Extractive 4.25 %

Figure Ill. 1: Palmier dattier. (Source : Auteur)
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2.4. Feuilles d’olivier

Dans cette étude, les feuilles d’olivier sont des déchets naturels (Figure 111.2). Elles ont été

collectées a partir des ressources agricoles de la région de Biskra en Algérie. Les constituants

chimiques des feuilles d’olivier (FO) sont présentés dans le tableau IIl.4.

Tableau lll. 4 : Constituants chimiques des fibres de feuilles d’olivier [80].

Constituants Valeur
Cellulose 11.28 %
Hemicellulose 1473 %
Lignine 16.33 %
Autres 57.66 %

Figure Ill. 2: Les feuilles d’olivier. (Source : Auteur)

2.5. Carbone nano fibre

Parmi les fibres utilisées dans notre étude, le carbone nano fibre fournies par la société

"SIGMA ALDRICH" (Figure Ill.3), ses caractéristiques sont résumées dans le tableau lII.5.
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Figure lll. 3: Carbone nano fibre. (Source : Auteur)

Tableau lll. 5 : Caractéristiques de Carbone nano fibre.

La formule C
La masse moléculaire 12.01 g/mol
La Forme Poudre
La couleur Noire
La densité 1.9
La pureté > 98 % base de carbone
La forme structurelle graphitisée, plagquettes (coniques) 0,12 cm®/g

volume moyen des pores, D x L (100 nm x
20-200 pm)

2.6. Hydroxyde de sodium
L'hydroxyde de sodium utilisé a été obtenu par la société « Biochem Chemopharma », selon

sa fiche technique, ses caractéristiques sont résumées dans le tableau llI.6.

Tableau lll. 6 : Caractéristiques de I'hydroxyde de sodium NaOH.

La forme Granulés
La masse moléculaire 40 g/mol

La pureté 99 %
La formule chimique NaOH
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2.7. 3-(triméthoxysilyl) propyl méthacrylate

Le 3-(triméthoxysilyl) propyle méthacrylate est un composé chimique utilisé comme agent de
couplage, connu sous le nom de silane. Le 3-(triméthoxysilyl) propyle méthacrylate utilisé dans
notre étude a été fourni par la société "SIGMA ALDRICH", sa formule chimique est représentée

dans Figure IIl.4, et ses caractéristiques sont résumées dans le tableau IIl.7.

CI)CH3

HS/\/—§i—OCH3
OCH3

Figure IIl. 4: La forme chimique de 3-(triméthoxysilyl) propyle méthacrylate (Silane)

Tableau lll. 7 : Les caractéristiques de 3-(triméthoxysilyl) propyle méthacrylate (Silane)

La formule chimique Cs H1603SSi
La forme Liquide
La couleur Incolore
La pureté 95 %
La masse moléculaire 196.34 g/mol
La densité 1.057
Stockage 2-8°C
La température d’ébullition 213-215°C
La température de fusion 96 °C - récipient fermé

2.8. Acide acétique
L'acide acétique utilisé a été obtenu par la société de « VWR CHEMICALS », ses

caractéristiques sont résumées dans le tableau 111.8.
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Tableau lll. 8 : Caractéristiques de I’acide acétique.

La formule chimique CH3:COOH
La masse moléculaire 60.052 g/mol
La pureté 100 %
Forme Liquide incolore

2.9. Méthanol
Le méthanol utilisé dans notre étude a été obtenu par la société de « VWR CHEMICALS », ses

caractéristiques sont résumées dans le tableau II1.9.

Tableau Ill. 9 : Caractéristiques du méthanol.

La formule chimique CH3OH
La masse moléculaire 32.04 g/mol
La purete 99.9 %
Forme Liquide incolore
Odeur Odeur caractéristique

3. Techniques expérimentales d’élaboration des composites

Notre étude nécessite I'élaboration de composites polyester insaturé/fibre et époxy/fibre.
Avant cela, nous devons préparer nos fibres puis effectuer des modifications chimiques sur celles

du palmier dattier.
N. B. Les nanofibres de carbone ne nécessitent pas de préparation, des fibres synthétiques.

3.1. Préparation des fibres de palmier dattier

Les feuilles de palmier dattier ont été lavées avec du savon liquide et de I'eau du robinet, puis
séchées a l'air libre pendant 48 heures et pendant 6 heures dans I’étuve a 80 °C. Ensuite, elles
ont été lavées avec de I'eau distillée et séchées pendant 48 heures a l'air libre et pendant 6 heures
dans une étuve a 80 °C (Figure 111.5). Aprés séchage, elles ont été broyées a I'aide d’un moulin

manuel et tamisées pour obtenir une poudre fine de fibre de palmier dattier DPLF.

p. 52
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NB : une quantité de feuilles de palmier dattier n’a pas été broyée, qui sera utilisée pour la

modification chimique.

ot st
p=EE

Figure lll. 5 : Préparation des fibres de palmier dattier. (Source : Auteur)

3.2. Préparation des fibres de feuilles d’olivier
Les feuilles d'olivier ont été lavées avec de |'eau distillée et séchées pendant une semaine
dans une étuve a 80°C. Aprées séchage, elles ont été broyées a I'aide d’un moulin manuel et

tamisées pour obtenir une poudre fine (Figure II1.6).

Figure lll. 6: Préparation des fibres de feuilles d’olivier. (Source : Auteur)

p. 53
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3.3. Modification chimique des fibres de palmier dattier
Les feuilles de palmier dattier ont été modifiées par deux méthodes : traitement a I'hydroxyde

de sodium (alcalin) et le traitement au 3-(triméthoxysilyl) propyle méthacrylate (silane).

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

Les feuilles de palmier dattier ont été immergées dans une solution alcaline de NaOH a 6% a
30°C pendant 24 heures. Ensuite, elles ont été lavées plusieurs fois avec de I'eau distillée. Ces
feuilles ont ensuite été neutralisées avec de I'acide acétique dilué et lavées a I'eau distillée jusqu'a
ce que le pH de neutralisation soit de 7 neutre. Puis, les feuilles de palmier dattier ont été séchées
a l'air libre pendant 48 heures et placées dans une étuve pendant 6 heures a 80 °C. Enfin, les
feuilles de palmier dattier traitées ont été broyées et tamisées pour obtenir une poudre fine
(Figure II.7), qui représente la préparation de fibres de palmier dattier DPLF traitées avec une

solution de NaOH de 6%.

Figure lll. 7: Préparation des fibres de palmier dattier DPLF traitées avec une solution de NaOH
de 6%. (Source : Auteur)
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3.3.2. Modification chimique des feuilles de palmier dattier par l'agent de
couplage : le 3-(triméthoxysilyl) propyle méthacrylate (silane)
Pour réaliser la modification chimique du palmier dattier par le silane de concentration de 1

% on a suivi la procédure suivante :

On dissout au cristallisoir, 10 ml de méthacrylate de 3-(triméthoxysilyl) propyle méthacrylate
(MPS) dans un mélange de 900 ml de méthanol et 100 ml d'eau distillée. Ensuite, de l'acide
acétique concentré est ajouté jusqu'a ce que le pH soit de 4 sous agitation pendant 15 minutes
et a une température de 30°C. Les feuilles de palmiers dattiers ont été immergées dans cette
solution pendant 3 heures a une température de 40°C. Ensuite, elles ont été filtrées et séchées a
I'air libre pendant 24 heures et placées dans une étuve pendant 24 heures a une température de
80°C. Enfin, les feuilles de palmier dattier traitées au silane ont été broyées et tamisées pour
obtenir une poudre fine (Figure 111.8), qui représente la préparation de fibres de palmier dattier

DPLF traitées au silane 1% .

Figure lll. 8 : Préparation de fibres de palmier dattier DPLF traitées au silane 1%. (Source :
Auteur)
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3.4. Elaboration des composites polyesters insaturés / fibres et époxy /
fibres

La résine polyester insaturée et la résine époxy ont été renforcées par des fibres traitées et

non traitées. La fabrication des composites consiste en la technique de stratification manuelle

dans un moule en acier inoxydable aux dimensions de 160 mm x 160 mm x 2 mm. Ces composites

ont été élaborés au sein du laboratoire de recherche de chimie appliquée (LCA) a I'Université de

Biskra.

» Composites polyester insaturé/ fibres

La quantité de résine du polyester insaturé requise a été versée dans un bécher en verre, puis
les poids de la fibre DPLF ou de la fibre des feuilles d'olivier requis ont été ajoutés de sorte que
I"UP soit a 90% et 94% en poids, le mélange doit étre bien agité pendant 30 minutes. Ensuite, on
ajoute 1% de peroxyde de méthyléthylcétone (MEKP) et le mélange est bien agité pendant 30
minutes avant de le verser dans le moule (Figure 111.9), représente un schéma de la préparation

d'un composite polyester insaturé/fibre.

N. B. La silicone a été utilisée comme agent de démoulage dans le moule pour faciliter le

retrait des composites.

UpP DPLF MEKP

Figure lll. 9 : Schéma représentatif de la préparation d'un composite polyester insaturé/fibre.
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» Composites époxy/ fibres

Pour I'élaboration de composites a base de résine époxy, la quantité requise est versée dans
un bécher, puis les quantités requises de DPLF ou de fibre des feuilles d'olivier ou des nanofibres
de carbone sont ajoutées de sorte que I'époxy soit a 90% et 94% en poids, le mélange bien agité
pendant 30 minutes. Ensuite, pour 100g de résine époxy 41g de durcisseur est utilisé, la quantité
de durcisseur ajoutée au mélange est bien agitée pendant 5 minutes avant de le verser dans le

moule. (Figure 111.10), représente un schéma de la préparation d'un composite époxy/fibre.

NB : On utilise la silicone dans le moule pour faciliter le démoulage des composites .

DPLF Durcisseur

Composite
Epoxy/DPLF

Figure lll. 10 : Schéma représentatif de la préparation d'un composite époxy/fibre. (Source :
Auteur)

Les différentes formulations et proportions de résine UP et de résine époxy, de fibres sont

présentées dans le tableau 111.10.
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Tableau lll. 10 : Formulations et proportions des différents composites.

Composites Composants de composites polyester insaturé / fibres
up DPLF non DPLF DPLF Feuilles MEKP
traitée traitée traitée d’olivier
NaOH Silane (FO)
BO 100% (51.29) - - - - 1%(0.519g)
Bl 90% (50.239) - - - 10%(5.580) 1%(0.56Q)
B2 94% (52.469) - - - 6% (3.35g)  1%(0.569)
B3 90% (50.23g)  10%(5.58q) - - - 1%(0.56Q)
B4 94% (52.469)  6%(3.35Q) - - - 1%(0.56Q)
B5 90% (50.239) - 109%(5.5809) - - 1%(0.56Q)
B6 94% (52.469) - 6% (3.35Q) - - 1%(0.56Q)
B7 94% (52.469) - - 6% (3.35Q) - 1%(0.56Q)
Composites Composants de composites Epoxy / fibres
Epoxy DPLF non DPLF DPLF Feuilles Durcisseur
traitée traitée traitée d’olivier
NaOH Silane (FO)
A0 100%(56.83Q) - - - - 23.30g
Al 94% (53.429) 6% (3.419) - - - 21.90g
A2 90% (51.15g9)  10%(5.68Q) - - - 20.97g
A3 94% (53.429) - 6 % (3.419) - - 21.90g
Ad 90% (51.159) - 109%(5.6809) - - 20.97g
A5 94% (53.429) - - 6% (3.419) - 21.90g
A6 90% (51.159) - - 109%(5.689) - 20.97g
A7 94% (53.429) - - - 6% (3.419g) 21.90g
A8 90% (51.159) - - - 109%(5.689) 20.97g
Composites Composants de composites Hybride Epoxy!/ fibre
Epoxy DPLF traitée Feuilles Carbone nano  Durcisseur
Silane d’olivier (FO) fibre (CN)
C1 96% (54.569) 3.5% (1.989) - 0.5% (0.28g) 22.37g
Cc2 96% (54.569) - 3.5% (1.989) 0.5% (0.289) 22.379
C3 96% (54.569) 3% (1.709) - 1% (0.579) 22.379
C4 96% (54.569) - 3% (1.709) 1% (0.579g) 22.37g
C5 96% (54.569) 2% (1.149) - 2% (1.149) 22.37g
C6 96% (54.569) - 2% (1.149) 2% (1.149) 22.37g
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4. Techniques de caractérisation des composites

Afin de mettre en évidence les propriétés des matériaux composites développés et leurs

performances, plusieurs tests ont été réalisés pour leur caractérisation, a savoir :

» Analyse spectroscopique infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

» Propriétés mécaniques : Test de traction, dureté Shore

» Propriétés morphologiques : Microscopie électronique a balayage (MEB)

» Propriétés thermiques: Analyse thermogravimétrique (ATG) et analyse
calorimétrique différentielle a balayage (DSC)
Propriétés physiques : Test d’absorption d’eau

Propriétés dynamiques : Analyse mécanique dynamique (DMA)

4.1. Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une technique pour analyser les
propriétés structurelles et chimiques des matériaux organiques et inorganiques, car les
fréquences des modes vibrationnels de ces matériaux sont actives dans le domaine de

I'infrarouge [81].

La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier permet de déterminer les fonctions
chimiques présentes dans le matériau a analyser en détectant les vibrations caractéristiques des

liaisons chimiques de ce matériau.

Les analyses spectroscopiques infrarouges des divers échantillons ont été effectuées a l'aide
d'un spectrometre Agilent Cary 630 FTIR (Figure 11l.11) qui est installé dans le laboratoire des

plateformes technologiques d’analyses physico-chimiques CRAPC Biskra.
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Figure Ill. 11 : Spectrometre Agilent Cary 630 FTIR. (Source : Auteur)

4.2. Tests mécaniques
Les tests mécaniques réalisés dans notre étude sont les suivants : test de traction et de dureté

Shore A.

4.2.1. Test de traction

Les essais de traction sont des méthodes expérimentales utilisées pour la détermination du
comportement mécanique des matériaux. Dans notre étude, des essais de traction des
composites ont été réalisés ; résistance a la rupture et allongement a la rupture. Ces essais de
traction ont été réalisés selon la norme ASTM D 638 en utilisant une machine de traction de type

Zwick/Roell Z050 qui se trouve au niveau du laboratoire de " 'ENICAB" a Biskra, (Figure 111.12).
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Figure lll. 12 : Machine de traction de type Zwick/Roell Z050. (Source : Auteur)

4.2.2. Test de dureté Shore A

Le test de dureté Shore A a été réalisé a I'aide d'un duromeétre Shore de type Zwick/Roell au
laboratoire de "I'ENICAB" a Biskra. Il mesure la résistance d'un matériau a la pénétration de la
téte de l'appareil de mesure de la dureté Shore. La valeur est affichée directement sur le
durometre apres la pénétration de la téte de I'appareil sur les plaques des composites, 5 mesures

sont effectuées et la moyenne est calculée pour obtenir la valeur de dureté la plus précise (Figure

11.13).

Figure Ill. 13 : Durométre Shore A de type Zwick/Roell. (Source : Auteur)
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4.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique qui se base sur le principe des
interactions entre les électrons et la matiére par un bombardement électronique, qui permet de
visualiser la structure du matériau et de produire des images a haute résolution de la surface de
ce dernier. Les micrographies de nos composites ont été prises par un microscope électronique
a balayage (MEB/EDX) de type TESCAN VEGA3 au laboratoire de LPCMA de I'Université de Biskra,
(Figure 111.14).

NB : avant de réaliser I'analyse MEB, il est nécessaire de métalliser nos échantillons avec de

I'argent en utilisant un métalliseur de type Cressington Sputter Coater 108 auto (Figure II.15).

Figure lll. 14 : Microscope électronique a balayage (MEB/EDX) de type TESCAN VEGAS3.

Figure Ill. 15 : Métalliseur de type Cressington Sputter Coater 108 auto. (Source : Auteur)
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4.4. Analyse thermogravimétrique (ATG)/ analyse -calorimétrique
différentielle a balayage (DSC)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique qui mesure le changement de masse
d'un échantillon lorsqu'il est soumis a une température et a un temps programmé. Tandis que la
calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une technique qui mesure le changement du flux
thermique recu ou émis par un échantillon lorsqu'il est soumis a un programme contrélé de
température et d'atmospheére. Les thermogrammes de nos composites ont été enregistrés avec
un analyseur thermogravimétrique couplé (ATG/DSC) de SETARAM Instrumentation LABSYS evo
de la température ambiante a 500 °C sous une atmosphere d'Ar, et a une vitesse de chauffe de
10 °C/min, au niveau du laboratoire de physique photonique et nanomatériaux multifonctionnels

(LPPNM) de I'Université de Biskra, (Figure 111.16).

Figure lll. 16 : Analyseur thermogravimétrique couplé (ATG/DSC) de SETARAM Instrumentation
LABSYS evo. (Source : Auteur)

4.5. Testd absorption d’eau

Le test d'absorption d'eau de nos échantillons est réalisé au niveau du laboratoire de chimie
appliquée (LCA) Université de Biskra. Nous découpons des morceaux carrés de nos échantillons
de 15 mm et nous les mettons dans I'étuve pendant 2 heures a 50 °C. Ensuite nous les pesons
(mg) avec une balance analytique de précision. Ensuite, nous les immergeons dans des béchers
contenant de I'eau distillée, nous prélevons la masse toutes les 48 heures, nous les séchons avec

p. 63



Etude des propriétés thermiques, mécaniques et dynamiques mécaniques de composites & base de
polymeéres thermodurcissables

du papier absorbant et nous les pesons a nouveau (m;), (Figure 11l.17). le pourcentage
d’absorption d’eau a été déterminé par I’équation suivante (3) [82].

Poids humide (m¢)— Poids sec initial(mg)

Gain de poids % =

x100  (3)

Poids sec initial (mg)

Figure lll. 17 : Test d’absorption d’eau. (Source : Auteur)

4.6. Analyse mécanique dynamique (DMA)
L'analyse mécanigue dynamique est une méthode thermique de caractérisation mécanique
et dynamique des matériaux, notamment des polymeéres. Elle permet d'étudier les effets de la

température sur la déformation mécanique appliquée au polymere.

L'étude dynamique par la technique DMA a été effectuée pour nos composites en utilisant
un appareil DMA de type TA, DMA Q800 au laboratoire de chimie appliquée LCA de I'Université
de Biskra (Figure 111.18). Cette analyse a été réalisée dans les conditions suivantes : de la
température ambiante a 120°C, avec une vitesse de chauffe de 5 °C/min. Nos composites ont été

coupés pour effectuer I'analyse mécanique dynamique (Figure 111.19).

N. B. Avant de lancer |'analyse de nos échantillons, des calibrations de l'instrument DMA ont

été effectuées ; calibration dynamique, électronique, de position et de clamp.
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Figure Ill. 18 : Instrument d’analyse mécanique dynamique DMA type TA, Q800. (Source :
Auteur)

Figure lll. 19 : Echantillon pour I'analyse mécanique dynamique. (Source : Auteur)
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Chapitre 4: Résultats et discussions

Introduction

Ce chapitre s’intéresse a I’exposition et la discussion des résultats de notre recherche en suivant
une logique de structuration basée sur les différents composites étudiés a savoir : le polyester
insaturé/ fibres naturelles (feuilles d’olive et feuilles de palmier), I'époxy / fibres naturelles
(feuilles d’olive et feuilles de palmier) et les composites hybrides : époxy/ DPLF/fibre de carbone

et époxy/ feuilles d’olive/ fibre de carbone.
1. Composites polyesters insaturés / Fibres naturelles

1.1. Composites polyesters insaturés/ Feuilles d’olive

Etant donné que les feuilles d’olive sont classées comme des fibres & caractére naturel et
jouissent d’'une certaine stabilité aux diverses conditions (climatiques), il était logique de les
utiliser sous forme de poudre fine aprés séchage et broyage, comme additif a la résine polyester.
Une série d’analyse a été menée, entre autres, I'analyse spectroscopique, I'absorption d’eau, les

propriétés mécaniques, et les techniques d’analyse thermique ATG et DSC.

1.1.1. Spectroscopie infrarouge FTIR des composites UP/ feuilles d’olive

Dans un contexte de confirmation de la structure des constituants du composite, une étude
structurale par infrarouge a été faite. Cette étude a montré que les fréquences d’absorption pour
les feuilles d’olive sont contenues dans le spectre des composites UP/feuilles d’olive 6 % (Figure
IV.1). On observe les fréquences d’absorption caractéristiques des différents groupements
fonctionnels tels qu’OH hydroxyle, C=0 carbonyle, C=C alcene et un composé aromatique, sont

regroupées dans les Tableaux IV.1, IV.2.
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Tableau IV. 1 : Fréquences d’absorption caractéristiques des différents groupements

fonctionnels du polyester insaturé.

Groupement fonctionnel O-H C-H C=0 Cc=C C-O0
Longueur d’onde (Cm™1) 2929.52
3458.5 2861.3 1714.4 1450.2 1062.8

Tableau IV. 2 : Fréquences d'absorption caractéristiques des différents groupes fonctionnels du

feuilles d’olive.

Groupement fonctionnel O-H C-H C=C arom C-0-C
Longueur d’onde (Cm™1) 2915.9
3295.4 2847.7 1618.9 1028.7
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1.1.2. Test d’absorption d’eau par les composites UP/ feuilles d’olive
Il est clair d’apres les courbes de I'absorption d’eau pour les composites BO, B1 et B2, que le
caractére hydrophile des feuilles apparait clairement, ainsi qu’une nette absorption d’eau en

fonction du temps est élevée pour le composite B1 (taux de fibre 10 %), (Figure IV.2).

— BO (UP 100 %)
—— B1 ( UP 90 %/ Feuilles d'olive 10 %)
—— B2( UP 94 % / Feuilles d'olive 6 %)

Absorption d'eau (%)

0 I T T T T

T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temps (Heures)

Figure IV. 2 : Courbe d’absorption d’eau des différentes compositions UP/feuilles d’olive.

1.1.3. Tests mécaniques des composites UP/ feuilles d’olive

L’étude mécanique des composites (Figures IV.3 a, IV.3 b et IV.3 ¢) a montré que la
résistance a la rupture croit en passant de BO a B2, ce qui confirme la stabilité de la poudre
additionnée au polyester ainsi que son caractére rigide ; a ’encontre on trouve que 1’allongement
a la rupture décroit. A cet effet on note que les valeurs de la dureté shore A sont tres proche et sans
influence sur le taux de fibre dans le composite et ceci peut étre lié a la nature de la matrice

thermodurcissable du polymere. Voir (Tableau IV.3).
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Figure IV. 3 : Evolution de la résistance a la rupture (a), de l'allongement a la rupture (b), de la
dureté Shore (c) de I'UP et des différents composites UP/feuilles d’olive.

Tableau IV. 3 : Résultats des paramétres mécaniques de I'UP et des différents composites

UP/feuille d'olivier.

Composites Résistance a la Allongement a la Dureté Shore A
rupture (MPa) rupture (MPa)
BO 18.01 2.3 97.92
B2 20.4 2.2 98.54
Bl 19.8 1.7 98.78
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1.1.4. Analyse thermogravimétrique ATG des composites UP/ feuilles d’olive
L’analyse thermogravimétrique a montré que la dégradation thermique s’effectue en deux
stades, le premier vers 70 °C relatifs a I’élimination de I'"humidité (H,0), le second effet de perte

s’effectue vers les 325 °C ; relative a la thermooxydation du composite (Figure 1V.4).

La composition B2 s’avére la plus stable, car le résidu en masse vers les 450 °C est de 'ordre

de 14.25 mg, ce qui donne un rapport % 50.89 % (Tableau 1V.4).
0
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—— B1 ( UP 90 %/ Feuilles d'olive 10 %)
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Figure IV. 4 : Thermogrammes ATG des différents composites UP/feuilles d’olive.

Tableau IV. 4 : Masses résiduelles a la température de 450°C et 250 °C des différents
composites UP/feuilles d’olive.

4250 °C a 450 °C (mg)
CompOSite Mrés(mg) Mrés(mg) % (%)
(]
BO 21.43 4.29 14.3
Bl 29.75 12.04 35.41
B2 25.46 14.25 50.89
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1.1.5. Analyse calorimétrique différentielle DSC des composites UP/ feuilles
d’olive
L'analyse par DSC de nos composites (Figure IV.5) a montré l'existence de deux effets
endothermiques et deux effets exothermiques liés aux phénomenes d’élimination des composés
volatils tels que I'eau et des composés organiques ; et des effets exothermiques relatifs a la

thermooxydation des chaines des polymeéres (Tableau IV.5).

En conclusion, I'’étude menée pour les composites BO, B1 et B2 a bien montré la stabilité
particuliere pour la composition B2 renfermant un taux de fibres de 6 % en masse. En effet, les
résultats de I'analyse thermique confirment ceux des propriétés mécaniques (1.1.3 Etude

mécanique des composites UP/ feuilles d’olive).
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24
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Figure IV. 5 : Thermogrammes DSC I'UP et des différents composites UP/feuilles d’olive.
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Tableau IV. 5 : Température maximale des effets endothermiques et exothermiques de
différents composites UP/feuilles d’olive.

Composite Toax €Nd0 (°C)  Toux €X0 (°C)  Toax €Ndo (°C) T4y €X0 (°C)

BO 179.38 234.39 365.45 403.30
Bl 183.29 241. 73 366.45 407.27
B2 184.60 242.42 368.54 415.20

1.2. Composites polyesters insaturé/ Feuilles de palmier dattier

La fibre naturelle de palmier dattier DPLF est considérée comme un déchet de la nature. Et
afin de mettre en valeur ce déchet naturel, une série de composites polyester-fiore DPLF a été
préparée. L'objectif de tout cela s’articule autour d’une amélioration des propriétés des
polymeéres. Cette fibre produite au nord du Sahara Algérien a climat désertique, apporte
néanmoins une stabilité particuliére et c’est la raison pour la quel on I'associe comme renfort

naturel aux polymeres [10].

1.2.1. Spectroscopie infrarouge FTIR des composites polyesters insaturé/ Feuilles
de palmier dattier
Afin de mieux caractériser la structure de nos composites a base de DPLF, une étude
spectroscopique a été faite, et que d’apres la Figure IV.6 on remarque une similitude dans I’allure
des spectres pour 'UP, UP/ DPLF traitée par NaOH, UP/ DPLF traitée par silane et DPLF sans
traitement, on note presque les mémes bandes d’absorption caractéristique des différents

groupements fonctionnels que ceux de la Figure IV.1, propre aux composites UP/ feuilles d’olive.
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Figure IV. 6 : Spectres FTIR du polyester insaturé et des différents composites UP/ feuilles de
palmier dattier traitées et non traitées.

1.2.2. Test d’absorption d’eau par les composites UP/ Feuilles de palmier dattier

Une étude de I'immersion de nos composites en fonction du temps a été menée et dont les
résultats sont présentés dans la Figure IV.7. Ainsi on remarque que la fibre ayant subi le
traitement chimique acquiert une diminution du caractere hydrophylique et ceci contribue a la

diminution de la sensibilité du composite vis-a-vis de I'eau.

En outre, le traitement chimique favorise certaines associations intermoléculaires avec I'eau
ce qui rend le composite sensible a cette substance (voir Figure IV.7), ce résultat est en accord

avec ceux trouvés dans les travaux de Siala A. et al. [83].
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Figure IV. 7 : Absorption d’eau du polyester insaturé et des différents composites UP/ feuilles
de palmier dattier traitées et non traitées.

1.2.3. Tests mécaniques des composites UP/ feuilles de palmier dattier

L'analyse mécanique (résistance et allongement a la rupture) a été faite pour les composites
renfermant la fibre DPLF 6 % et 10% sans et avec traitement alcalin NaOH 6 % et au silane 1%

(Figure 1V.8).

Les résultats obtenus d’aprés cette figure montrent un bon comportement mécanique traduit
par une bonne résistance a la rupture ainsi qu’un allongement favorable pour les composites B5

(18.2 MPa ; 2.2 %), B6 (22 MPa ; 2.2 %) et B7 (28.3 MPa ; 2.6 %).

D’autre part on remarque une bonne résistance mécanique pour le traitement alcalin et au
silane des composites attribué a la bonne adhésion interfaciale entre la matrice et la fibre
présentant le caractére cristallin aprés traitement chimique. Ces constatations concordent avec

les travaux de Negawo T.A. et al. [84]. Une croissance du taux d’adjonction de la fibre DPLF au
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polymére UP ne fait que décroitre les propriétés mécaniques des composites [85] (voir figures

IV.8)

L’échantillon B6 renfermant la fibre DPLF 6% traitée par NaOH a montré une résistance et un
allongement a la rupture élevés 22 MPa et 2.2%, respectivement. Ces résultats sont en
conformité avec ceux de Meftah Y.et.al. [75], relatifs la résistance a la rupture et a la résistance

a la flexion.

Les résultats obtenus montrent que la résistance a la rupture de nos composites s’est
améliorée par le traitement alcalin des fibres de palmier dattier, et cela en concordance avec

ceux trouvés dans les travaux de Rahman et al.[86] et Haameem et al. [87].
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Figure IV. 8 : Evolution de la résistance a la rupture (a), de l'allongement a la rupture (b) de I'UP
et des différents composites UP/ feuilles de palmier dattier.
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1.2.4. Etude morphologique des composites UP/ Feuilles de palmier dattier

Afin de mettre en relief les résultats trouvés précédemment pour le comportement
mécanique, une étude morphologique des composites a été faite dans un but de promouvoir la
relation au niveau de la structure de la matrice polymére et la fibre introduite du palmier dattier
DPLF traitée et non traitée par une solution alcaline de NaOH. La Figure IV.9 montre les images

MEB des composites B4, B3 et B6 respectivement.

L R

el o T

e e N W

Figure IV. 9 : Micrographies MEB de (a) UP/ 6 % DPLF non traitée (B4), (b) UP/ 10 % DPLF non
traitée (B3), (c) UP / 6 % DPLF traitée par NaOH (B6).

D’aprés les micrographes (a) et (b) de la Figure IV.9, on remarque la présence d’agglomérats
et de vides (gaps) qui nous informent de la mauvaise cohésion interfaciale entre le polymere et
la fibre notamment confirmée par Gharbi et al. [88]. Avec I'augmentation du taux de la fibre
incorporé, I'image (Figure 1V.9 b) montre que la cohésion entre le polymére et la fibre se détériore

(surface non homogene) ce qui confirme les résultats de I'analyse mécanique (voir 1.2.3
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Propriétés mécaniques des composites UP/ feuilles de palmier dattier). Par contre un taux
acceptable de fibre traitée par NaOH (Figure IV.9 c) pour le composite B6 montre une image claire
ou la fibre est bien dispersée sur la matrice polymeére ainsi qu’'une bonne homogénéité de la
structure, ceci trouve son explication par le fait que la fibre une fois traitée par la solution alcaline
se débarrasse des fractions hémicellulosiques et lignines et garde la fraction cellulosique qui
possede le caractére cristallin ce qui rend I'adhésion plus facile (Figure IV.9 c), ce qui confirme le

comportement mécanique du composite B6.

1.2.5. Analyse thermogravimétrique ATG des composites UP/ Feuilles de palmier
dattier

L’analyse thermogravimétrique ATG des composites UP/DPLF traitée et non traitée a des taux
de 6 % et 10 % de fibre a été réalisée dans le but d’évaluer la stabilité thermique (Figure 1V.10).
Les courbes ATG des composites ont une méme allure, deux pertes de masses successives, la
premiere relative a I'élimination de I'humidité, la seconde a partir de 300 °C relative a la
dégradation successive du composite. Les résultats de cette analyse ont montré a premiére vue
gue le traitement chimique de la fibre par la soude incorporée au polymeére apporte une certaine
stabilité thermique au composite. Cette stabilité est évaluée par la masse du résidu massique aux
alentours des 450 °C. A titre d’exemple le composite B7 a une masse résiduelle de 15.014 mg
(53.62 %) stable vis-a-vis des autres composites, par contre que le composite B6 a une masse de
12.492 mg (46.27 %) (Tableau IV.6). On remarque que ces résultats confirment les résultats
obtenus dans les travaux entrepris par Gharbi et al. [89] , et Arrakhiz et al. [89]. Donc on déduit
gue le traitement chimique par la solution alcaline ou le silane confére au composite une certaine
stabilité thermique traduite par le résidu en masse apres la dégradation thermique. Ces résultats
confirment ceux obtenus par les analyses mécaniques et morphologiques MEB citées

précédemment.
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Figure IV. 10 : Thermogrammes ATG du polyester insaturé et des différents composites
UP/feuilles de palmier dattier.

Tableau IV. 6 : Masses résiduelles a la température de 450° des différents composites
UP/feuilles de palmier dattier.

Composite mg (Mg) m,.s(mg) at Mres g4
450°C o

B4 31 11.397 36.76

B6 27 12.492 46.27

B7 28 15.014 53.62

1.2.6. Analyse calorimétrique différentielle DSC des composites UP/ feuilles de
palmier dattier
Dans un contexte de validation des résultats de I'analyse thermogravimétrique ATG des
composites, une étude par la technique DSC a été réalisée (Figure 1V.11). Les courbes DSC,

montrent un palier de la température de transition vitreuse Tg dans I'intervalle 50 °C -100 °C, on
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note la méme observation que celle des courbes ATG; un effet endothermique de I’élimination
de 'humidité aux alentours des 100 °C et un effet endothermique de dégradation successive du
composite dans l'intervalle 300 °C - 450 °C, c’est ce qu’on appelle une dégradation pyrolytique
qui se traduit par une scission des chaines moléculaires conduisant a la destruction du réseau

moléculaire [90], [91].

Le tableau IV.7, montre les intervalles de température de cet effet thermique pour les
différents composites, d’ou on observe que la température maximale de |'effet est a 370 °C. Le
composite BO (UP vierge) a une température finale de décomposition Tra 390 °C, les composites
B4, B6 et B7, dont la fibre non traitée et traitée avec NaOH et au silane respectivement, montrent
une élévation significative de la température finale de décomposition d’environ 30 °C du
composite, ce qu’est confirmé les résultats trouvés par I'analyse thermogravimétrique. En effet,
la fibre traitée chimiquement apporte une stabilité a la composition du composite, et lui confére
une stabilité particuliére, a cause du changement survenu au niveau de sa structure due au

traitement alcalin et a I’action du silane.
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Figure IV. 11 : Effets endothermiques des différents composites UP/feuilles de palmier dattier
(a partir du DSC).
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Tableau IV. 7 : La température de décomposition des différents composites UP/feuilles de
palmier dattier.

Composite T, (°C) T 1ax(°C) T¢(°C)
BO 347.37 370.35 390.35
B4 324.71 371.63 419.76
B6 318.85 369.37 419.76
B7 301.12 366.37 419.76

1.2.7. Analyse mécanique dynamique des composites UP/ Feuilles de palmier
dattier
Une étude dynamique a travers la technique DMA a été réalisée pour les composites BO,
B3 et B5 qui a donné les courbes relatives au module de perte, au module de conservation et a

la tangente 6.

En outre, on a trouvé que le module de conservation (E') augmente lorsque le composite
renferme un taux de fibre DPLF 10 %, traitée et non traitée, comme suit : a 70 °C, BO (E'= 380.17
MPa), B3 (E'= 1264.46 MPa), B5 (E'=1365.70 MPa) (Figure 1V.12). Ces résultats sont conformes
avec les données de l'absorption d’eau, ou l'on observe une élévation de la capacité a

d’absorption d’eau pour le composite renfermant la fibre traitée chimiquement.

Concernant le module de perte (E”’), I'analyse a montré que le module de perte du
polymeére vierge UP débute a 54.69 °C ; E’=354.33 MPa, par contre le module de perte des
composites B3 et B5 sont respectivement d’E.”’=245.82 MPa; T=74.31 °C et £”=209.23 MPa ;
T=79.65 °C, ce qui confirme I'effet incontestable de la fibre sur les propriétés du composite

(Figure I1V.13).

Pour ce qui est de la tangente 6, la valeur maximale se déplace a des degrés de
températures supérieures pour les composites renfermant la fibre traitée et non traitée : pour
BO (Tan 6=0.91 a T=82.18 °C), pour B3 (Tan 6=0.60 a T=93.90 °C), pour B5 (tan 6= 0.65 a T
=101.29 °C) (Figure IV.14).
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Figure IV. 12 : Module de conservation des composites UP/feuilles de palmier dattier.

—— BO (UP 100%)
—— B3 (UP 90%/ 10% DPLF non traitée)
—— B5 (UP 90%/ 10% DPLF traitée par NaOH)

400 —
350 —
300 —
250 —
200

150 ~

Loss Modulus (MPa)

100 +

50

0 4

-50 —r T - T T T 1T - 1T 1T 1
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temperature (°C)

Figure IV. 13 : Module de perte des composites UP/feuilles de palmier dattier.
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Figure IV. 14 : Tangente Delta des composites UP/feuilles de palmier dattier.

2. Composites Epoxy/ Fibres naturelles

2.1. Composites Epoxy / Feuilles d’olive
Une étude similaire a celle des composites de polyester a été réalisée sur les composites
époxy/ feuilles d’olive, dont I'objectif s’articule autour d’une matrice de la résine époxy et son

influence sur les propriétés des composites.

2.1.1. Spectroscopie infrarouge FTIR des composites Epoxy/ feuilles d’olive

Cette étude a été faite pour les composites A0, A8 et pour la poudre de feuilles d’olive F4,
a cet effet nous avons regroupé les spectres dans la Figure IV.15, d’ou on observe une similitude
dans I'allure ce qui confirme l'incorporation de la poudre des feuilles d’olive dans la matrice du

polymeére.

D’autre part, les fréquences caractéristiques des différents groupements fonctionnels des

composites sont regroupées dans le Tableau IV.8.
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Figure IV. 15 : Spectres FTIR d’époxy, feuilles d’olive et le composite époxy/feuilles d’olive 10 %.

Tableau IV. 8 : Fréquences d’absorption caractéristiques des différents groupements
fonctionnels d’Epoxy.

Groupement fonctionnel O-H C-H C-C arom Cc=C C-O
Longueur d’onde (Cm™1) 2915.9
3350 2861.3 1605.3 1503.7 1021.9

2.1.2. Testd’absorption d’eau par les composites Epoxy/ feuilles d’olive
Afin d’évaluer le caractere absorbant de la fibre, feuilles d’olive, une étude de I'absorption

d’eau distillée a été réalisée en fonction du temps.

Les résultats sont regroupés dans la Figure IV.16. D’apres les courbes, on observe que
I'absorption d’eau progresse avec |'augmentation des taux de la fibre dans le composite. On

constate également une nette absorption pour le composite A8, ou le taux maximal de la fibre

est de 'ordre de 10 %.
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Figure IV. 16 : Courbe d’absorption d’eau des différents composites époxy /feuilles d’olive.

2.1.3. Tests mécaniques des composites Epoxy/ feuilles d’olive

D’apres la Figure V.17, on observe que la résistance a la rupture diminue avec
I'augmentation du taux de la fibre dans la structure, ce qui explique que 'homogénéité de la
composition apparait a un taux de fibre de 6 %. (Voire les résultats du Tableau IV.9), alors que
I’allongement a la rupture décroit avec 'augmentation du taux de la fibre change de 6 % a 10 %.
Ces résultats sont similaires a ceux des composites UP/ feuilles d’olive, indiqués précédemment

(voir 1.1.3 Propriétés mécaniques des composites UP/ feuilles d’olive).

En ce qui concerne la dureté Shore A (Figure IV.17 b), les résultats pour les différents

composites sont sans influence notable.
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Figure IV. 17 : Evolution de la résistance a la rupture (a), de I'allongement a la rupture (b), de la
dureté Shore (c) d’époxy et des différents composites époxy /feuilles d’olive.

Tableau IV. 9 : Résultats des paramétres mécaniques d’époxy et des différents composites
Epoxy /feuille d'olivier.

Composites Résistance a la Allongement a la Dureté Shore A
rupture (MPa) rupture (MPa)
A0 23.9 18.02 97.7
A7 38.7 6,6 96,22
A8 314 6,7 97,34
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2.1.4. Etude morphologique des composites Epoxy/ feuilles d’olive

Afin d’évaluer 'homogénéité de la composition des composites, nous avons réalisé une

étude morphologique (structurale), d’'ol on observe que d’apres les micrographies dans la

Figures IV.18, que le composite A7 présente une bonne adhésion de la fibre avec la matrice de la

résine époxy ; moins de cavités creuses et de vides moléculaires et une bonne répartition de la

fibre. Par contre le composite A8, montre beaucoup de cavités creuses, ce qui explique une faible

cohésion avec la matrice organique (époxy).

7 -

*
SEM HV: 20.0 kV WD: 5.3 mm 11 SR VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 6.09 mm 1)
View field: 521 pm SEM MAG: §33x 100 ym View field: 572 ym SEM MAG: 486 x 100 pm
Det: SE Date(m/dly): 03/31/21 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 04/10/22

SEM HV: 20.0 kV WD: 4.99 mm
View field: 5§25 ym SEM MAG: 530 x 100 ym
Det: SE Date(m/dly): 04/10/22
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Figure IV. 18 : Micrographies MEB de a (AO (époxy 100 %)), b(A7 (époxy/ feuilles d’olive 6%)), c(

A8(époxy/ feuilles d’olive 10%)).
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2.1.5. Analyse mécanique dynamique des composites Epoxy/ Feuilles d’olive
Pour conclure cette partie sur les composites époxy/ feuilles d’olive une étude
mécanique dynamique c’est avérée nécessaire. D’apres les figures des parametres du module
de conservation (E’) ; (Figure 1V.19), module des pertes (E”’), (Figure 1V.20) et la tangente delta
(6) (Figure 1IV.21), on remarque que la composition A7 est homogene d’apres les valeurs de la

conservation énergétique, les pertes mécaniques et la tangente delta a la température de

chauffe 56 °C (Tableau IV.10).

Tableau IV. 10 : Paramétre dynamique des composites d’époxy et des différents composites
époxy /feuilles d’olive a 56 °C.

Composition Module de conservation  Module des pertes  Tangente delta
(MPa) (MPa)
A0 499.1 277.8 0.53
A7 1387.2 207.4 0.14
A8 840.0 253.0 0.30

—— AO ( Epoxy 100 %)
—— A7( Epoxy 94 % / 6 % Feuilles d'olives )

—— AB(Epoxy 90 % / 10% Feuilles d'olives)
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Figure IV. 19 : Module de conservation d’époxy et des différents composites époxy /feuilles
d’olive.
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Figure IV. 20 : Module des pertes d’époxy et des différents composites époxy /feuilles d’olive.
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Figure IV. 21 : Tangente delta d’époxy et des différents composites époxy /feuilles d’olive.

En conclusion et au vu des résultats obtenus, le composite renfermant un taux de fibre
de feuilles d’olivier de 6 % (A7) posséde de meilleures propriétés, le comportent morphologique

homogene concernant sa structure, lui confere des propriétés mécaniques élevées. L’analyse

p. 89
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mécanique dynamique vient confirmer ces résultats, pour la variation du module de conservation

et celui des pertes.

2.2. Composites Epoxy / Feuilles de palmier dattier
Cette étude sur les composites époxy/ feuilles de palmier dattier a été réalisée dans le

but de découvrir I'influence de ce déchet naturel sur les propriétés des composites a base de la

résine époxy.

2.2.1. Spectroscopie des composites Epoxy/ feuilles de palmier dattier

L’étude spectroscopique FTIR est réalisée pour confirmer la présence de la fibre dans Ia
matrice du polymére époxy. A cet effet, nous avons regroupé les spectres dans la Figure 1V.22,
d’ol nous observons une similitude dans les absorptions caractéristiques relatives au polymeére
et a la fibre non traitée et traitée chimiquement. Ainsi nous constatons que les spectres des
composites contenants des fibres traitées, admettent des fréquences d’absorption du

groupement hydroxyle, avec faible intensité au voisinage de 3350 Cm™ a cause de I'action de la

base NaOH et du silane.

—— AO( Epoxy 100 %)
—— A1( Epoxy 94 %/ 6 % DPLF non traitée)
—— A3( Epoxy 94 %/ 6 % DPLF traitée par NaOH)

—— A5( Epoxy 94 %/ 6 % DPLF traitée par Silane)
100 ——DPLF
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Figure IV. 22 : Spectres FTIR d’époxy et des différents composites époxy/feuilles de palmier
dattier traitées et non traitées.
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2.2.2. Test d’absorption d’eau pour les composites Epoxy/ feuilles de palmier

dattier

Afin de controler le caractére absorbant de la fibre incorporée dans la matrice du
polymére époxy, une étude de I'absorption d’eau a des intervalles de temps réguliers a été
réalisée. D’apres les résultats obtenus dans la Figure 1V.23, on constate que le composite
renfermant la fibre DPLF ayant subi le traitement chimique par NaOH et par le silane, est
absorbant a moindre échelle, ceci s’explique par la cohésion des groupements chimiques de la
fibre avec la matrice époxy d’ou une diminution de I'absorption, ceci est en accord avec les

résultats de Tripathy et al. [92].

(a) —— A0 ( Epoxy 100 %)
—— A1(Epoxy 94 % /6 % DPLF non traitée)
—— A3(Epoxy 94 % /6 % DPLF traitée par NaOH)
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Figure IV. 23 : Courbes d’absorption d’eau de I'époxy et des différents composites (a) époxy/
6% DPLF et (b) époxy/ 10 % DPLF.
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2.2.3. Tests mécaniques des composites Epoxy/ feuilles de palmier dattier
Une étude mécanique des différents composites Epoxy/DPLF a été réalisée ou l'on
remarque sur les figures 1V.24 et V.25 de la résistance a la rupture et celle de I’allongement a la

rupture respectivement, les résultats suivants:

Les composites A1, A3 et A5 avec un taux de fibre de 6 % ont une résistance a la rupture
élevée comparativement a celle de la résine époxy, ce qui est probablement due a la rigidité de
la fibre DPLF, cette supposition n’est pas constatée pour les composites A2, A4 et A6 (Figure
IV.24), ou I'on constate une diminution de la résistance, ce qui nous laisse affirmer que le taux
adéquat est de 6% de la fibre DPLF. Ce résultat est en accord avec celui de I'absorption d’eau
(voir paragraphe 2.2.2 Etude de I'absorption d’eau pour les composites Epoxy/ feuilles de palmier

dattier).

Il A0 ( Epoxy 100 %)

I A1( Epoxy 94 % /6 % DPLF non traitée)

I ~2( Epoxy 90 % / 10 % DPLF non traitée)

[ A3( Epoxy 94 % /6 % DPLF traitée par NaOH)
40 I A4( Epoxy 90 %/ 10 % DPLF traitée par NaOH)
[ A5( Epoxy 94 %/ 6 % DPLF traitée par Silane)
] A6( Epoxy 90 % / 10 % DPLF traitée par Silane)

35—-
30—-
25—-
20—-
15—-

10

Résistance a la rupture (MPa)

Composition Epoxy / fibre (%)

Figure IV. 24 : Evolution de la résistance a la rupture d’époxy et des différents composites
époxy /feuilles de palmier dattier.
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Pour ce qui est de l'allongement a la rupture (Figure IV.25), on observe une diminution
des valeurs pour les composites époxy/ fibre DPLF 6% et époxy/ DPLF 10 %. D’autre part, le
traitement chimique de la fibre entraine une augmentation de la résistance et une diminution de
I'allongement, ce qui s’explique par la bonne cohésion entre la matrice époxy et la fibre traitée,

et cela est en parfait accord avec les résultats de Abdal-Hay et al. [93].
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Il ~2( Epoxy 90 % / 10 % DPLF non traitée)
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Figure IV. 25 : Evolution de I'allongement a la rupture de I'époxy et des différents composites
époxy /feuilles de palmier dattier.

2.2.4. Etude morphologique des composites Epoxy/ feuilles de palmier dattier
Les micrographies MEB des différents composites ont été réalisées afin de positionner la
répartition de la fibre DPLF dans la matrice du polymere (Figure IV.26). La micrographie (a) du
composite AO montre une surface trés homogéene, par contre celles des composites Al et A2
respectivement (b) et (c), illustrent I’existence de répartitions de la fibre DPLF sur la surface du

polymére, et I'existence de lacunes (vides).
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Figure IV. 26 : Micrographies MEB de : (a) époxy 100 % AO, (b) époxy/ DPLF non traitée 6 % Al,

(c) époxy/ DPLF non traitée 10 % A2, (d) époxy/ DPLF traitée par NaOH 6 % A3, (e) époxy/ DPLF

traitée par NaOH 10 % A4, (f) époxy/ DPLF traitée par Silane 6 % A5, (g) époxy/ DPLF traitée par
Silane 10 % A6

Il est a noter que la fibre traitée chimiquement a travers les micrographies des composites
A3 et A4 (Figure IV.26 d et e) est bien répartie sur la surface, avec moins de cavités, donc une
meilleure cohésion avec la matrice, ce qui confirme les résultats trouvés pour le comportement
mécanique (voir 2.2.3 Etude mécanique des composites époxy/ feuilles de palmier dattier),

d’autre part ces résultats sont en conformité avec ceux de Abdal-Hay et al. [93] et Edeerozey et
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al. [94]. La méme constatation s’applique aux micrographies MEB des composites A5 et A6

(Figure IV.26 f et g), d’ou la présence de la fibre traitée au silane sur la matrice époxy.

e EDX des composites

L’étude par EDX est faite comme analyse élémentaire nécessaire a la confirmation de
présence ou absence d’éléments chimiques. D’aprés les résultats EDX des composites A3, A5 et
A6 (Figures IV.27,1V.28, IV.29), on constate une présence des éléments de sodium et de silicium
et bien sQr le carbone, qui proviennent du traitement chimique de la fibre DPLF incorporée dans

la matrice époxy.
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Figure IV. 27 : EDX du composite époxy / 6 % DPLF traitée par NaOH (A3).
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Figure IV. 28 : EDX du composite époxy / 6 % DPLF traitée au Silane (A5).
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Figure IV. 29 : EDX du composite époxy / 10 % DPLF traitée au Silane (A6).
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2.2.5. Analyse thermogravimétrique ATG des composites Epoxy / Feuilles de
palmier dattier
Afin de confirmer les résultats obtenus précédemment, une étude thermogravimétrique
ATG pour les composites Epoxy/ DPLF s’est avérée nécessaire dont les courbes ATG sont illustrées

dans la Figure 1V.30.

D’apres I'allure des courbes qui sont presque identiques, on constate qu’aux alentours de
80 °C -120 °C, une perte de masse minime relative a I'élimination de I'humidité, suivie de deux
pertes de masse successives relatives a la thermodégradation des composites, cela est également
mentionné dans les résultats des études de Gheith et al. [95], Nair et al. [96] et Puglia et al. [97].
Ainsi nous avons observé une stabilité thermique particuliere selon les courbes ATG

d’époxy/DPLF par rapport a la résine époxy vierge.

D’autre part, nous constatons que les composites époxy/DPLF 6 % (A1, A3 et A5) jouissent
de plus de stabilité que ceux Epoxy/DPLF 10 % (A2, A4 et A6), et que le traitement chimique de
la fibre confére une stabilité particuliere au composite (Voir les courbes ATG des composites A3
et A4). Ces résultats sont en harmonie avec ceux obtenus par Zhang et al. [74]. Et afin de
confirmer cette constatation, nous avons effectué un calcul de la masse résiduelle et dont les
valeurs sont regroupées dans le Tableau V.11, a titre d’exemple pour les valeurs des composites
A3 et A5, on remarque que le traitement chimique confirme la stabilité thermique du composite
qui est due a une bonne cohésion entre la matrice et la fibre DPLF traitée ; ces résultats viennent
donc confirmer ceux obtenus a partir de I'absorption d’eau (2.2.2 Etude de I'absorption d’eau
pour les composites Epoxy/ feuilles de palmier dattier), ainsi que ceux de I'étude mécanique

(2.2.3 Etude mécanique des composites Epoxy/ feuilles de palmier dattier).
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Figure IV. 30 : Thermogrammes ATG de I'époxy et des différents composites époxy/feuilles de

Tableau IV. 11 : Masses résiduelles a la température de 250 °C et 475 ° des différents

palmier dattier.

composites époxy/feuilles de palmier dattier.

a250 °C a475°C
Composites M, 55(Mg) Mes(mg) s o
A0 33.83 21 0.60
Al 31.49 23.60 0.73
A2 36.38 23.43 0.63
A3 23.61 22.37 0.93
A4 25.56 22.41 0.86
A5 53.14 18.67 0.32
Ab 58.86 8.75 0.13
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2.2.6. Analyse calorimétrique différentielle DSC des composites Epoxy/ feuilles de
palmier dattier
Une étude complémentaire a I’analyse thermogravimétrique, concernant |’analyse
calorimétrique différentielle a été réalisée pour les composites époxy/ DPLF. La Figure 1V.31

représente les courbes DSC des composites A0, Al, A3 et A5.

Le comportement des composites cités précédemment a travers I'étude thermique et
calorifigue montre une similitude des courbes avec des effets endothermiques et exothermiques.
L’époxy vierge AO présente un effet endothermique dont le maximum est a 240 °C, suivi d’un
effet exothermique a 295 °C et un autre a 400 °C. Le composite Al a une courbe similaire avec
un déplacement des maximums des pics a I’échelle de la température. Pour les composites A3 et
A5 dont le traitement de la fibre par NaOH et par silane, on remarque d’aprés les courbes, un
déplacement du maximum du pic exo (le dernier pic) vers les valeurs élevées de la température
aux alentours de 390 °C - 420 °C ce qui est probablement lié a la stabilité de la composition,

résultat déja obtenu précédemment par I'analyse thermogravimétrique ATG.

——AO( Epoxy 100%)
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Figure IV. 31 : Thermogrammes DSC de I'époxy et des différents composites époxy/ feuilles de
palmier dattier.
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2.2.7. Analyse mécanique dynamique des composites Epoxy/ Feuilles de palmier

dattier

Dans un but d’avoir un apercu approfondi sur 'ensemble des propriétés mécaniques, une
étude par DMA a été réalisée (Module de conservation E’, Module de pertes E” et tangente delta
§). On remarque un déplacement de la courbe du module de conservation vers les valeurs
supérieures de température pour les composites renfermant la fibre traitée (Voir Figure 1V.32),
et cela est confirmé par les travaux de Rajeshkumar et al. [78], on note la méme constatation en
ce qui concerne le module des pertes (E”’) des composites AO, Al, A3 et A5 (Figure IV.33 b). Le
maximum des courbes se déplace vers les valeurs supérieures de la température, ce qui nous
ameéne a conclure que ces matériaux acquiérent une bonne conservation de I'énergie au fur et a
mesure que la température augmente (Module des pertes). Tandis que sur les courbes de la
tangente delta (6) des composites A0, A1, A3 et A5 (Figure IV.33 c), on observe un déplacement

du maximum vers les valeurs supérieures de la température.

En conclusion, tous les composites, a I'exception de la résine époxy, montrent une
certaine élévation des valeurs des parameétres et un déplacement décroissant des modules au fur

et a mesure de la croissance de la température.
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Figure IV. 32 : Module de conservation de I'époxy et des différents composites époxy / DPLF.
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Figure IV. 33 : Paramétres dynamiques mécaniques (a) module de conservation, (b) module de
perte, (c) tangente delta de I'époxy et des différents composites époxy / 6 % DPLF.

3. Composites hybrides Epoxy/DPLF/fibre de carbone et Epoxy/ feuilles
d’olive/ fibre de carbone

Afin de mener a terme notre étude sur la résine époxy, en a eu recours a utiliser deux
fibres, I'une naturelle a savoir la fibre DPLF ou les feuilles d’olive, et I'autre synthétique carbone-

nano fibre afin de voir I'influence de ce dernier sur les propriétés des composites.

3.1. Spectroscopie FTIR et test d’absorption d’eau des composites Epoxy/
fibre hybride

L’étude par spectroscopie infrarouge est réalisée afin de confirmer I’existence des fibres

naturelle et synthétique dans le composite, que I'on observe sur les spectres FTIR, une grande
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analogie (existence des mémes fréquences d’absorption sur les différents spectres), Figure IV.34,

Figure IV.35.

—— C1( Epoxy 96 %/ DPLF T silane 3,5 %/ Carbpne nano fibre 0,5 %)
— C5(Epoxy 96 %/ DPLF T silane 2 %/ Carbone nanofibre 2%)
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Figure IV. 34 : Spectres FTIR des composites hybrides époxy / feuilles de palmier dattier/ fibre
de carbone.

—— C2(Epoxy 96 %/ Feuilles d'olive 3,5 %/ Carbone nano fibre 0,5 %)
—— C6(Epoxy 96 %/ Feuilles d'olive 2 %/ Carbone nano fibre 2 %)
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Figure IV. 35 : Spectres FTIR des composites hybrides époxy / feuilles d’olive / fibre de carbone.
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Pour ce qui est de I'absorption d’eau, en remarque d’aprés la Figure 1V.36 que le
composite C5 présente une faible absorption lorsque la fibre DPLF est traitée au silane ainsi la
présence de la fibre synthétique de carbone a 2 %. Chose qu’on a observée dans |'étude
précédente (2.2.2 Etude de I'absorption d’eau pour les composites époxy/ feuilles de palmier

dattier) qui a montré que le traitement au silane diminue la capacité d’absorption d’eau par le

composite.
—— C1 (Epoxy 96 %/ DPLF T Silane 3,5 %/ Carbone nano fibre 0,5 %)
—— C3 (Epoxy 96 %/ DPLF T Silane 3 %/ Carbone nano fibre 1 %)
30 —— C5( Epoxy 96%/ DPLF T Silane 2%/ Carbone nano fibre 2 %)
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Figure IV. 36 : Courbes d’absorption d’eau des composites hybrides époxy / feuilles de palmier
dattier/ fibre de carbone.

La méme constatation est confirmée pour les composites époxy/ feuilles d’olive/ fibre de
carbone. Figure IV.37, ou la fibre synthétique du fait qu’une structure ordonnée qui s’associe a

la matrice organique de la résine époxy donne une faible absorption d’eau pour le composite C6.
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= C2 (Epoxy 96 %/ Feuilles d'olives 3,5 %/ Carbone nano fibre 0,5 %)
—— C4 (Epoxy 96 %/ Feuilles d'olives 3 %/ Carbone nano fibre 1 %)
—— C6( Epoxy 96 %/ Feuilles d'olives 2%/ Carbone nano fibre 2 %)
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Figure IV. 37 : Courbes d’absorption d’eau des composites hybrides époxy / feuilles d’olive/
fibre de carbone.

Tests mécaniques des composites Epoxy/ fibre hybrides

Selon I'étude mécanique des composites C6 et surtout C5, on observe une augmentation
de la résistance a la rupture (Figure 1V.38), due a la présence de la fibre de carbone dans la
structure, ce qui confirme les résultats obtenus dans I'étude de I'absorption d’eau; tandis que
I'allongement a la rupture diminue a cause de la rigidité des compositions par adjonction de la

fibre de carbone, (Figure 1V.39).
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Figure IV. 38 : Evolution de la résistance a la rupture des composites hybrides époxy /fibre /
fibre de carbone.
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Figure IV. 39 : Evolution de I'allongement a la rupture des composites hybrides époxy /fibre /
fibre de carbone.
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3.2. Etude morphologique des composites Epoxy/ fibre hybride

D’apres les micrographies MEB (Figure IV 40), il apparait clairement que le composite C1
(micrographie a) présente peu de cavités et une bonne répartition de la fibre sur la matrice du
polymére, méme constatation relevée avec la fibre avec un taux de 6 % traitée au silane ; I'effet
de I'addition du carbone nanofibre est amoindri, a I’encontre le composite C2 (micrographie b)
renfermant la poudre des feuilles d’olive ; la micrographie présente des zones d’agglomération
et beaucoup de cavités ainsi que des nceuds (vide moléculaire) qui influent sur ’homogénéité de
la composition et donc une faible cohésion moléculaire avec la matrice organique. On remarque

I’effet et la présence du carbone nanofibre sur la micrographie.

Wi, . v & o
WD: 3.96 mm U VEGA3 TESCANJ]  SEM HV: 20.0 kv WD: 2.75 mm UL VEGA3 TESCAN

View field: 554 ym SEM MAG: 501 x | 100 ym View field: 556 um SEM MAG: 500 x 100 pm
Det: SE Date(m/d/y): 06/30/21 LPCMA-Biskra Det: SE Date(m/dly): 06/30/21 LPCMA-Biskra

1§

SEM HV: 20.0 kv

Figure IV. 40 : Micrographies MEB des composites époxy/ fibre hybride : (a) époxy 96%/ DPLF
traitée par le silane 3.5 % / carbone nano fibre 0.5 %, (b) époxy 96% / feuilles d'olive 3.5 % /

carbone nano fibre 0.5 %.
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3.3. Analyses thermogravimétrique ATG et calorimétrique différentielle DSC

des composites Epoxy/ fibre hybride

L’étude thermogravimétrique ATG des composites hybrides confirme les résultats trouvés
dans lI'étude de comportement mécanique ou l'on observe une stabilité particuliere du
composite C5 déterminée par une lente dégradation (Figure IV.40). En effet, le carbone nano
fibre fait accroitre la stabilité du composite C5 ; du fait que le taux de la fibre synthétique
incorporée dans la matrice du polymeére lui confere une stabilité, traduite par une lente

dégradation.

—— A0 (Epoxy 100 %)

—— C1 (Epoxy 96 %/ DPLF T Silane 3,5 %/ Carbone nano fibre 0,5 %)
—— C5( Epoxy 96 %/ DPLF T Silane 2%/ Carbone nano fibre 2 %)
0,54 —— A5 (Epoxy 94 %/ DPLF T silane 6 %)

0,0
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_170_-
_175_-
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Figure IV. 41 : Thermogrammes ATG des composites époxy /fibre de palmier dattier / fibre de
carbone.

De leur c6té, les résultats de I'étude par la technique DSC des composites renfermant la
fibre synthétique carbone nano fibre montrent une certaine similitude avec ceux de I'étude sur
la fibre DPLF et les feuilles d’olive. En effet, nous observons les mémes effets thermiques décelés
(Figure IV.41) : un léger déplacement vers la température supérieure du pic exothermique dont
le maximum est a 380 °C pour le composite C5 ; due a la présence de la fibre carbone nano.
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Figure IV. 42 : Thermogrammes DSC de composites époxy /fibre de palmier dattier / fibre de
carbone.

3.4. Analyse mécanique dynamique des composites Epoxy/ fibre hybride
Dans le but d’évaluer I'effet de la fibre synthétique carbone nano fibre sur la structure du
composite, nous avons réalisé une étude mécanique dynamique des composites a base de
feuilles d’olive (composites A0, C2, C4 et C6) et a base de fibre DPLF traitée au silane (composites
AQ, C1, C3 et C5). Les courbes du module de conservation et celles du module des pertes ainsi
qgue les courbes de la tangente delta sont illustrées sur les figures (Figure IV.42, Figure V.43,

Figure IV.44).

L’étude des composites A0, C1, C3 et C5 concernant la fibre DPLF associée au carbone
nano fibre illustre que le module de conservation pris a 60 °C augmente de 254 ,13 MPa a
10308,88 MPa avec l'augmentation du taux de la fibre synthétique (Tableau IV.12). Par
conséquent, le module des pertes (le maximum sur la courbe) diminue de 304,61 MPa a 273, 84
MPa (Tableau 1V.13) ce qui nous emmene a affirmer que le matériau composite renfermant un
taux de carbone nano fibre ne dépassant pas les 1 % possede de bonnes capacités de
conservation de I’énergie ce qui améliore ces propriétés, néanmoins cette conservation diminue
lorsque le taux dépasse 1%.
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Tableau IV. 12 : Module de conservation des composites époxy/ DPLF traitée au silane/
carbone nano fibre a 60 °C

Composites AO C1 c C5
Module de conservation 254.13 10308.88 10308.88 864.66
(MPa)

Tableau IV. 13 : Module des pertes des composites époxy/ DPLF traitée au silane/ carbone

nano fibre.
Composites AO C1 c3 C5
Module de perte (MPa) 304.61 248.05 273.84 153086

D’autre part, les résultats obtenus par I'étude des composites A0, C2, C4 et C6 concernant

la fibre de feuilles d’olive associée au carbone nano fibre sont regroupés dans les tableaux (IV.14

et 1V.15). En effet, ces résultats illustrent que I'incorporation de la fibre synthétique carbone nano

fibre dans la matrice époxy fait augmenter le module de conservation calculé a 60 °C, d’ou il passe

de la valeur 254,13 MPa (AO résine époxy vierge) a la valeur 1493,80 MPa (C2 carbone nano fibre

1%) (Tableau IV.14), cette conservation de I’énergie du matériau nous emmene a affirmer que la

structure du composite est compacte et qu’il y a une bonne distribution des fibres dans la

matrice. Par conséquent, le module des pertes (le maximum sur la courbe) diminue de 304.61

MPa a 156.85 MPa (Tableau 1V.15), d’ol en remarque que ce résultat est similaire a celui obtenu

précédemment concernant les composites époxy/DPLF/carbone nano fibre.

Tableau IV. 14 : Module de conservation des composites époxy/ feuilles d’olive/ carbone nano

fibre a 60 °C.
Composites AO Cc2 o] C6
Module de 254.13 1493.80 762.39 1096.86

conservation

(MPa)
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Tableau IV. 15 : Module des pertes des composites époxy/ feuilles d’olive / carbone nano fibre.

Composites AO Cc2 ca C6
Module de perte 304.61 255.03 156.85 216.40
(MPa)
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Figure IV. 43 : Module de conservation de (a) composites époxy/ DPLF traitée au silane/
carbone nano fibre , (b) composites époxy/ feuilles d’olive/ carbone nano fibre.
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Figure IV. 44 : Module de perte de (a) composites époxy/ DPLF traitée au silane/ carbone nano
fibre , (b) composites époxy/ feuilles d’olive/ carbone nano fibre
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Figure IV. 45 : Tan Delta (a) composites époxy/ DPLF traitée au silane/ carbone nano fibre , (b)
composites époxy/ feuilles d’olive/ carbone nano fibre.
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Conclusion générale

Cette étude est consacré a I'élaboration de nouveaux matériaux composites a base de
résine époxy et de polyester insaturé renforcée par des feuilles d'olivier et de palmier dattier,
avec des taux de 6 et 10 % en masse, afin d’améliorer les propriétés de ces polymeres et valoriser
les déchets locaux une fois associée a ces polymeres et afin d’obtenir une amélioration de
I'affinité et 'adhésion du polyester insaturé et de la résine époxy aux fibres de DPLF on a eu
recours a I'utilisation de deux types de traitement : (traitement par une solution alcaline de NaOH
et traitement avec un agent de couplage le 3-(triméthoxysilyl) propyl méthacrylate silane). En
plus, l'utilisation de plusieurs techniques de caractérisation sur les différents composites

élaborés c’est avéré nécessaire.

Dans une premiere étape, nous avons étudié |'effet des feuilles d'olivier et des feuilles de
palmier dattier sur les propriétés du polyester insaturé, et on a abouti a plusieurs résultats parmi

lesquels on cite a titre d’exemple :

» La résistance a la rupture augmente du polyester insaturé au composite 6 % en masse
(UP/feuille d'olivier), d'autre part I'allongement a la rupture décroit.

» L’analyse thermogravimétrique et I'analyse calorimétrique ont montré que le composite a
taux de 6 % en masse (UP/feuille d'olivier) était le plus stable.

» L'étude de l'absorption d'eau par les différents composites UP/DPLF a montré que le
traitement chimique favorise certaines associations intermoléculaires avec |'eau, ce qui rend
le composite sensible a cette substance.

» Les résultats de I'étude mécanique montrent un comportement mécanique favorable pour
les composites UP contenant 6 % et 10 % de fibres DPLF, avec un traitement alcalin NaOH et
au Silane, ce qui est également confirmé par I'étude morphologique.

» Le traitement chimique de DPLF avec la solution alcaline et le silane conféere aux composites
UP/DPLF a montré une stabilité thermique convaincante par rapport a ceux dont la fibre n’a

pas été traitée.
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» L'étude de I'analyse mécanique dynamique a confirmée que le module de stockage augmente
lorsque le composite UP/DPLF contient 10% de DPLF traité et non traité. Le module de perte

montre |'effet de la fibre sur les propriétés du composite.

Dans la deuxiéme étape de cette étude, nous avons cherché a comprendre I'effet des
feuilles d'olivier et des feuilles de palmier dattier sur les propriétés de la résine époxy et on a

obtenu a titre d’exemple les résultats suivants :

» L'absorption d’eau s’éléve avec l'augmentation du taux de la fibre dans le composite
époxy/feuilles d'olive.

» La résistance a la rupture diminue lorsque le taux de fibre croit dans la structure, alors que
I'allongement a la rupture décroit en passant de 6 a 10 % en masse. Ce résultat est confirmé
par I'étude morphologique des composites et par I'analyse mécanique dynamique.

» Les composites époxy/DPLF traités chimiquement avec du NaOH et du silane, absorbent de
I’eau a une moindre échelle.

» D'apres les résultats de la résistance a la rupture des composites époxy/DPLF, on peut
constater que le taux adéquat est de 6% de fibre DPLF.

» L'étude morphologique a montré que le traitement chimique confére une meilleure cohésion
avec la matrice époxy.

» L'analyse thermogravimétrique et I'analyse calorimétrique ont montré que le traitement
chimique de la fibre confére une stabilité particuliére au composite.

» L'analyse mécanique dynamique a montré que les composites époxy/ DPLF 6 % en masse

ont acquis une bonne conservation de |'énergie avec I'augmentation de la température.

Et afin de compléter notre étude sur la résine époxy, nous avons eu recours a I'utilisation
de deux fibres, I'une naturelle a savoir la fibre DPLF ou de feuilles d'olivier, I'autre synthétique de

type carbone-nano fibre, on a obtenu les principaux résultats suivants :

» Les composites époxy/fibre/fibre de carbone ont une faible absorption d'eau. De plus, la

résistance a la rupture augmente dans ces composites, et |I'allongement a la rupture diminue.

» Le carbone nano fibre augmente la dégradation du composite époxy/ fibre/ carbone nano
fibre.
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Enfin, d'autres dimensions de notre theme non étudiées dans la présente recherche peuvent
étre réalisées par l'auteur ou par d'autres chercheurs postérieurement, tel que I'étude de la
diffraction des rayons X (DRX) pour la fibre et le composite et une éventuelle recherche

comparative entre les composites polyester insaturé/fibre et époxy/ fibre.
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L’analyse mécanique : Dureté Shore A

Composites | Test1 Test 2 Test 3 Test4 Test5 Dureté
Shore A
BO 96.9 98.7 97.3 98.2 98.5 97,92
Bl 99.6 98.7 98.3 98.5 38.8 98,78
B2 98.2 98.7 98.4 98.6 98.8 98,54
B3 98.2 97.7 98.4 98.0 98.7 98,2
B4 97.4 38.9 98.7 98.3 98.4 98,34
B5 98.6 98.4 98.7 97.3 98.6 98,32
B6 97.0 98.1 98.0 97.3 97.9 97,66
B7 97.8 97.9 98.0 97.8 97.9 97,88
Composites | Test1 Test 2 Test 3 Test4 Test5 Dureté
Shore A
A0 98.4 98.5 97.6 97.7 96.3 97,7
Al 97.8 98.5 97.0 98.4 97.4 97,82
A2 98.2 98.3 97.6 97.3 98.5 97,98
A3 97.4 97.7 99.0 97.2 96.5 97,56
A4 96.7 98.2 95.9 97.2 98.3 97,26
A5 97.7 98.6 97.9 98.3 96.8 97,86
A6 98.0 97.8 98.1 98.1 98.3 98,06
AT 98.3 98.0 97.9 98.1 98.8 96,22
A8 97.8 96.2 97.9 97.9 96.9 97,34
Composites | Test1 Test 2 Test 3 Test4 Test5 Dureté
Shore A
Moyenne
C1 96.3 98.3 97.4 98.2 98.3 97,52
C2 97.2 96.9 97.9 98.2 97.3 97,5
C3 98.8 97.2 98.6 97.0 98.3 97,98
C4 97.8 97.2 98.4 97.8 98.0 97,84
C5 98.5 98.9 98.0 97.9 98.8 98,42
C6 98.1 97.6 97.5 97.4 98.4 97,8
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Test d’absorption d’eau

Mélange B0 Mélange B1
Time (H) mo0 (mg) m(mg) Am % Time mO0(mg) m(mg) Am %
0 0,1134 0,1134 0 0 0,2764 0,2764 0
24 0,1134 0,114 1,32275132 24 0,2764 0,2829 2,35166425
96 0,1134 0,1155 1,85185185 96 0,2764 0,2874 3,97973951
120 0,1134 0,1155 1,85185185 120 0,2764 0,2873 3,94356006
144 0,1134 0,1155 1,85185185 144 0,2764 0,2875 4,01591896
192 0,1134 0,1155 1,85185185 192 0,2764 0,289 4,55861071
240 0,1134 0,1156 1,94003527 240 0,2764 0,2898 4,84804631
288 0,1134 0,1155 1,85185185 288 0,2764 0,2902 4,99276411
336 0,1134 0,1154 1,76366843 336 0,2764 0,2914 5,42691751
384 0,1134 0,1157 2,02821869 384 0,2764 0,2927 5,89725036
432 0,1134 0,1154 1,76366843 432 0,2764 0,2934 6,15050651
480 0,1134 0,1157 2,02821869 480 0,2764 0,2945 6,54848046
528 0,1134 0,1157 2,02821869 528 0,2764 0,295 6,72937771
576 0,1134 0,1157 2,02821869 576 0,2764 0,2952 6,80173661
624 0,1134 0,1157 2,02821869 624 0,2764 0,2953 6,83791606
672 0,1134 0,1156 1,94003527 672 0,2764 0,2953 6,83791606
Mélange B2 Mélange B3
Time mo m Am % Time mo m Am %
0 0,2384 0,2384 0 0 0,1925 0,1925 0
24 0,2384 0,2429 1,88758389 24 0,1925 0,196 1,81818182
96 0,2384 0,2448 2,68456376 96 0,1925 0,1983 3,01298701
120 0,2384 0,2452  2,85234899 120 0,1925 0,1984  3,06493506
144 0,2384 0,2455 2,97818792 144 0,1925 0,1984 3,06493506
192 0,2384 0,2467 3,48154362 192 0,1925 0,1992 3,48051948
240 0,2384 0,2478 3,94295302 240 0,1925 0,2002 4
288 0,2384 0,248 4,02684564 288 0,1925 0,2004 4,1038961
336 0,2384 0,2483  4,15268456 336 0,1925 0,2013  4,57142857
384 0,2384 0,2489 4,40436242 384 0,1925 0,2017 4,77922078
432 0,2384 0,2493 4,57214765 432 0,1925 0,2018 4,83116883
480 0,2384 0,2496 4,69798658 480 0,1925 0,202 4,93506494
528 0,2384 0,2494 4,61409396 528 0,1925 0,202 4,93506494
576 0,2384 0,25 4,86577181 576 0,1925 0,2021  4,98701299
624 0,2384 0,2501  4,50771812 624 0,1925 0,2021  4,98701299
672 0,2384 0,2501 4,90771812 672 0,1925 0,2021 4,98701299

p. 125



Etude des propriétés thermiques, mécaniques et dynamiques mécaniques de composites a base de
polymeéres thermodurcissables

Mélange B3 Mélange B4
Time mo m Am % Time mo0(mg) m(mg) Am %
0 0,1925 0,1925 0 0 0,2043 0,2043 0
24 0,1925 0,196 1,81818182 24 0,2043 0,2083 1,95790504
96 0,1925 0,1983 3,01298701 96 0,2043 0,2111 3,32843857
120 0,1925 0,1984 3,06493506 120 0,2043 0,2112 3,3773862
144 0,1925 0,1984 3,06493506 144 0,2043 0,2112 3,3773862
192 0,1925 0,1992 3,48051948 192 0,2043 0,211 3,81791483
240 0,1925 0,2002 B 240 0,2043 0,2129 4,20949584
288 0,1925 0,2004 4,1038961 288 0,2043 0,2129 4,20949584
336 0,1925 0,2013 4,57142857 336 0,2043 0,2129 4,20949584
384 0,1925 0,2017 4,77922078 384 0,2043 0,2135 4,5031816
432 0,1925 0,2018 4,83116883 432 0,2043 0,2139 4,6989721
480 0,1925 0,202 4,93506494 480 0,2043 0,2141 4,79686735
528 0,1925 0,202 4,93506494 528 0,2043 0,2141 4,79686735
576 0,1925 0,2021 4,98701299 576 0,2043 0,2146 5,04160548
624 0,1925 0,2021 4,98701299 624 0,2043 0,2145 4,99265786
672 0,1925 0,2021 4,98701299 672 0,2043 0,2143 4,8947626
Mélange B6 Mélange B7
Time m0 m(mg) Am % Time m0 m Am %
0 0,1818 0,1818 0 0 0,2096 0,2096 0
24 0,1818 0,1871 2,91529153 24 0,2096 0,2124 1,33587786
96 0,1818 0,189 3,96039604 96 0,2096 0,2145 2,33778626
120 0,1818 0,1894 4,18041804 120 0,2096 0,2148 2,48091603
144 0,1818 0,1894 4,18041804 144 0,2096 0,2152 2,67175573
192 0,1818 0,1896 4,29042904 192 0,2096 0,216 3,05343511
240 0,1818 0,19 4,51045105 240 0,2096 0,217 3,53053435
288 0,1818 0,1911 5,11551155 288 0,2096 0,2173 3,67366412
336 0,1818 0,1906 4,84048405 336 0,2096 0,2173 3,67366412
384 0,1818 0,1913 5,22552255 384 0,2096 0,218 4,00763359
432 0,1818 0,1921 5,66556656 432 0,2096 0,2183 4,15076336
480 0,1818 0,192 5,61056106 480 0,2096 0,2184 4,19847328
528 0,1818 0,1921 5,66556656 528 0,2096 0,2186 4,29389313
576 0,1818 0,1925 5,88558856 576 0,2096 0,2187 4,34160305
624 0,1818 0,1926 5,94059406 624 0,2096 0,2187 4,34160305
672 0,1818 0,1924  5,83058306 672 0,2096 0,2188  4,38931298
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Transmittance (%)

Etude des propriétés thermiques, mécaniques et dynamiques mécaniques de composites & base de

polymeéres thermodurcissables

Spectroscopie Infrarouge FTIR
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