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Résumé

Résumeé

L’objectif principal de ce travail s’oriente vers 1’é¢tude des composites a base de
polyester insaturé (UP) qui est en cours de I'élaboration avec des déchets naturels a
diverses proportions afin de pouvoir conduire a I’amélioration du polymeére. Ces déchets
naturels de la région de Biskra sont des fibres de palmier dattier DPLF. Deux types de
composites ont été synthétisés Polyester — DPLF 15 et 30% respectivement, non traitée et
traitée par NaOH et le silane. La spectroscopie FTIR et I’absorption d’eau ont fait I’objet
d’une étude de ces matériaux. Cette recherche montre que la caractérisation structurale a
¢été suivie par spectroscopique FTIR; L’analyse relative a I’absorption d’eau a montré que
le taux d’absorption d’ecau augmente avec l’augmentation du pourcentage de fibre
incorporée dans le polymere, alors que le traitement chimique préalable (par : NaOH et
Silane) de la fibre DPLF augmente le caractere absorbant du composite. On remarque que
le taux d'absorption d'eau de composites traités par NaOH est le plus élevé par rapport a

le taux d'absorption d'eau de composites traités par silane.

Mots clés : Polyester ; DPLF ; composites ; absorption ; caractérisation.



Abstract

Abstract

The main objective of this work is towards the study of composites based on
unsaturated polyester (UP) which is being developed with natural wastes in various
proportions in order to potentially lead to improvement of the polymer. These natural
wastes from Biskra region are fibers from the DPLF date palm. Two types of composites
were synthesized Polyester - DPLF 15 and 30% respectively, untreated and treated with
NaOH and silane. FTIR spectroscopy and water absorption have been investigated from
these materials. This research shows that the structural characterization was followed by
FTIR spectroscopy; The analysis relating to the water absorption showed that the water
absorption rate increases with the increase in the percentage of fiber incorporated in the
polymer, while the prior chemical treatment (by: NaOH and Silane) of the DPLF fiber
increases the absorbency of the composite. It is noted that the water absorption rate of
composites treated with NaOH is the highest compared to the water absorption rate of

composites treated with silane.

Keywords: Polyester; DPLF; composites; absorption; characterization.
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Introduction géenérale

Les polymeres sont de plus en plus présents dans la vie quotidienne. De tout temps
I’homme a cherché a les exploiter pour se nourrir, pour produire de I’énergie, pour construire,

améliorer et agrémenter son habitat, pour se déplacer et transporter, mais aussi pour décorer.

Cependant, on les utilise rarement seuls, mais combinés a d’autres matériaux, permettant

ainsi d’associer les propriétés de chacun.

Les matériaux composites a fibre naturelle occupent une place importante dans I'histoire de
la technologie. La mise en valeur des ressources végétales apporte une alternative forte
intéressante aux problémes environnementaux engendrés et a I’épuisement probable, des
ressources fossiles. Cette nouvelle catégorie de matériaux se distingue par des propriétés, telles
qu’une rigidité ¢levée, un bas prix, une faible densité, un caractere écologique du fait qu’ils sont
issus de ressources renouvelables et biodégradables. Par ailleurs, elle demande peu d’énergie

pour étre produite.

L'Algérie a une grande ressource collectée a partir des dechets agricoles de palmier dattier.
On rapporte que certains agriculteurs utilisent partiellement ce bois de palmier, mais la plus
grande partie de la matiere est jetée comme déchet. En effet, le développement de matériaux
composites renforcés a partir de ce type de déchets peut étre une excellente solution d'un point de
vue environnemental. Il a été rapporté que l'utilisation de fibres de palmier dattier avec différents
types de polymeres peut améliorer les caractéristiques des composites comme la résistance a la
traction, le module d"Young, la résistance a la flexion et le module de flexion, les propriétés
thermiques et acoustiques .C'est ce qui nous a poussés a les utiliser comme additifs avec le

polyester, afin de former des matériaux composites largement utilisés.

Bien que les fibres végétales soient souvent présentées comme nouvelles et
révolutionnaires, en revanche, certains inconvénients constituent un frein au niveau de leurs
développement industriel, a savoir: la stabilité thermique limitée, leurs propriétés non constantes
qui dépendent des conditions climatiques et surtout leurs caractéres hydrophiles responsables de
I’absorption d’humidité par le biais des liaisons hydrogenes, provoquant ainsi le gonflement du

matériau et par conséquent détérioration de ses propriétés. Pour minimiser ces problemes, la
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modification de la surface des fibres est généralement nécessaire afin d’améliorer leur adhésion
avec la matrice polymérique et réduire l'absorption d'humidité. 11 a été démontré qu’un traitement
approprié appliqué sur les fibres peut entrainer une compatibilité avec la matrice polymeére, ce qui
améliore la qualité des composites. Des méthodes variées comme le traitement alcalin, le
traitement avec des silanes ont permis d’améliorer la compatibilité des fibres avec la matrice

polymérique.

Dans ce contexte, nous avons étudié les composites a base de polyester insaturé « UP » et
de fibres, notre étude s'articule autour de 1’¢laboration des plaques de composites, et de I’étude du

pouvoir d’absorption d’eau.

Le mémoire est composé d’une introduction générale, cing chapitres, une conclusion générale et

de listes de références bibliographiques.
En introduction générale, on expose 'utilité et I’intérét de travail entrepris.
Le premier chapitre aborde les notions génerales sur les polymeres (définition, structure...)

Le deuxiéme chapitre couvre des généralités sur les polymeres thermodurcissables : Les

polyesters insaturés UP (le but de cette étude) et les résines époxy.

Le troisieme chapitre est une recherche bibliographique sur les composites a base de fibres

naturelles.

e La premiere partie de ce chapitre expose une synthése bibliographique sur les matériaux
composites, les fibres végétales et leurs caractéristiques, compositions chimiques.

e Ladeuxiéme partie est consacrée a une étude bibliographique sur les déchets de palmiers.

Le quatriéme chapitre est consacré a la description de la méthode de synthese utilisée pour
I’¢laboration des composites a base de polyester insaturé UP et les diverses techniques de

caracterisation utilisées.
Le cinquieme chapitre est une discussion et interprétation des résultats obtenus.

La conclusion générale termine le mémoire et couvre des résultats importants obtenus lors

de ce travalil.
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Chapitre | : Notions générales sur les polymeres

Introduction

Les «nombreuses choses» répertoriées par le walrus sont en fait tres similaires dans leur
composition chimique et leur structure. Si nous considérons uniquement les navires en bois, alors
toutes les choses sur la liste sont composées de grands cadres en carbone appelés polymeres.
Depuis 1872, les chimistes ont identifié les polyméres communs produits par les plantes et les
animaux, principalement les protéines (collagéne, kératine) et les glucides (cellulose, amidon).

En 1922, le chimiste allemand Hermann Staudinger introduisit la notion de macromolécule,
molécule comportant plusieurs milliers a plusieurs centaines de milliers d'atomes. Cette notion
permet de poser les bases de I'étude des polymeres, composants essentiels des matieres plastiques
et des élastoméres. En se substituant aux matériaux traditionnels tels que les métaux, le bois, le
verre ou le textile, la production de plastiques est sans cesse croissante depuis pratiqguement un
siécle. [1]

Le choix d’un polymeére pour certaine application nécessite une connaissance approfondie
de leurs différentes proprietes structurales, thermiques, mécaniques, etc. Ce chapitre est une étude

bibliographique qui englobe des généralites sur les polymeéres.
I.1. Définition du polymere

Le mot polymére d’origine Grec polus -meros, est composé de deux mots, « polus » qui
veut dire plusieurs et « méros » qui veut dire partie est par définition une macromolécule
organique ou inorganique constituée de I’enchainement répété d’un méme motif. Les monomeres

sont liés les uns aux autres par des liaisons covalentes. [2]

Les edifices macromoléculaires ainsi définis ont des dimensions moléculaires caractérisées
par leur masse molaire trés supérieure a celles des molécules simples, il en résulte, pour le
polymere résultant des propriétés nouvelles utilisables, en particulier dans le domaine des
matériaux.

Le processus dont on a parlé peut-étre schématisé comme suit :

nM > Mn
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Ou M est la molécule de monomeére, Mpest la molécule de polymére.
n : le nombre de motifs monomeres de la macromolécule (le degré de polymérisation). [3]

Chaines
macromoléculaires

T

FPolyméres

7)

Figure 1.1 : Ensemble de macromolécules formant un polymere.

I.2. Classification des polymeres

Les polymeres peuvent étre classés selon plusieurs critéres :
1.2.1. Selon leur origine
1.2.1.1. Les polymeéres naturels

Les polymeres naturels sont issus des regnes veégétal ou animal. On peut cependant
mentionner, dans cette catégorie, la famille des polysaccharides (cellulose, amidon...), celle des

protéines (laine, soie...), le caoutchouc naturel, etc. [4]
1.2.1.2. Les polymeéres artificiels (dérivent des polymeéres naturels)

Sont obtenus par modification chimique de polymeéres naturels de facon a transformer

certaines de leurs propriétés.
Exemples :

Les esters cellulosiques (nitrocellulose, acétate de cellulose...etc.).

Ebonite (caoutchouc fortement réticulé par le soufre). [4]
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1.2.1.3. Les polyméres synthétiques

Totalement issus du génie de I’Homme, sont obtenus par polymérisation de molécules
monomeéres. Leur variété est extréme et ce sont eux qui seront le plus souvent considérés dans la

suite de ce mémoire. [4]
1.2.2. Selon leur domaine d’application
1.2.2.1. Les polymeres de grande diffusion (ou polyméres de commaodité)

Dont la production annuelle s’évalue en millions de tonnes, sont devenus d’un emploi
quotidien. Le polyéthyléne, le poly (chlorure de vinyle), le polystyrene et quelques autres sont a

classer dans cette catégorie, ils présentent une importance économique considérable. [5]
1.2.2.2. Les polymeres techniques

Ont des caractéristiques mecaniques qui leur permettent de se substituer, de plus en plus,
aux matériaux traditionnels (métaux, céramiques...) dans de nombreuses applications, les

polyamides, les poly acétals... font partie de cette famille. [5]
1.2.2.3. Les polymeéres spéciaux (ou polymeéres de fonction)

Présentent genéralement une propriété spécifique qui induit leur utilisation pour une
application particuliére. C’est dans cette catégorie que se trouvent les polymeéres conducteurs,

photo actifs, thermostables, adhésifs, etc. [5]
1.2.3. Selon leur structure (dimensionnalité)
Les polymeres peuvent encore étre classés en trois catégories :

1.2.3.1. Polymeres linéaires (ou monodimensionnels)

L’enchalnement des monomeres s’effectue dans une seule direction de 1’espace.
Pour lesquels chague chaine macromoléculaire est constituée d’un nombre (éventuellement)
élevé mais fini d’unités monomeres, de tels systémes correspondent & la polymérisation de
monomeres bivalents et une macromolécule linéaire peut étre trés schématiquement représentée

par un trait continu divisé en intervalles figurant chacun une unité monomere. [4]

5
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Figure 1.2: Polymere linéaire.

1.2.3.2. Polymeres bidimensionnels
L’enchainement des monomeres s’effectue dans deux directions de 1’espace.

Dont certains peuvent étre produits par la nature (carbone graphite, kératine...), dans le
domaine des polymeres synthétiques ce sont encore des curiosités de laboratoire. Ils se présentent

sous la forme de feuillets bidimensionnels, d’épaisseur comparable a celle des molécules simples.

[4]

> il o~
=~ " P~
e~ 0 W et _
‘?\_ z>—<: = _%,:-—>
O
S, 0O &
<l 'ﬁi——-?;_ -

Figure 1.3 : Polymére bidimensionnel.

1.2.3.3. Polymeres tridimensionnels
L’enchainement des monomeres s’effectue dans trois directions de I’espace.

Résultant de la polymérisation de monomeres dont la valence moyenne est supérieure a
deux, ils peuvent aussi étre obtenus par la réticulation (formation d’un réseau tridimensionnel),
par voie physique ou chimique, de polymeéres linéaires, leur dimension moléculaire peut étre
considérée comme infinie puisque toutes les unités monomeres constitutives d’un objet sont liées

de facon covalente pour former une seule macromolécule. [4]
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Les liaisons se développent dans les trois dimensions et un élément de volume d’un tel

systeme est représenté comme suit sur Figure (1.4).

Figure 1.4 : Polymére tridimensionnel.

1.2.4. Classification selon la structure chimique

La structure chimique des motifs permet une classification des composes

macromoléculaires en homopolymeres et copolymeéres.

1.2.4.1. Les homopolymeéres

Sont des polymeéres qui ne possédent qu’une seule unité, ces homopolyméres sont de
longues chaines formées par la répétition d’un monomere. [1]

Exemple : le polystyréne

I—0
I—-0O—-TI

Figure 1.5 : Homopolymere polystyréne.
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1.2.4.2. Les copolymeres

Sont des polymeres qui possedent plusieurs unités, les copolymeres peuvent se classer dans
différentes familles : le mode statistique, alterné, séquence.

» Copolymere statistique

Les monomeres A et B sont distribués de facon aléatoire dans les chaines
macromoléculaires : A-A-B-A-B-B-B-A

» Copolymére alterné

Les monomeres A et B sont distribués d’une maniére alternée dans les chaines
macromoléculaires : A-B-A-B-A-B-A-B

» Copolymeére séquencé

On trouve des blocs de monomere A suivi des blocs de monomeére B
A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B-B

1.2.5. Selon leur morphologie
1.2.5.1. Polymere amorphe

Est une forme stable de la matiére qui tend a se transformer en cristal si les conditions
thermodynamiques et cinétiques le permettent (les chaines sont comme une pelote de laine et

I’état est mou). [6]
1.2.5.2. Polymere cristallins

Ont la structure solide cristalline constituée par I’assemblage périodique de chaines ayant
une conformation réguliere (les molécules disposées selon une forte structure ordonnée et
réguliéere a répétition). Les chaines étant liées entre elles par des liaisons de Van der Waals ou

des ponts hydrogenes. [6]
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1.2.6. Selon le comportement thermique
Les polyméres sont classés d’aprés leurs propriétés thermodynamiques en trois types :
1.2.6.1. Thermoplastiques

[Is se ramollissent lorsqu’on les chauffe au-dessus d’une certaine température sans
modification de liaisons chimiques, mais qui redeviennent solides en dessous. Ce type de
polymére conserve de fagcon réversible sa thermoplasticité initiale. Ils sont constitués de
macromolécules linéaires ou ramifiées, la cohésion entre les chaines moléculaires est assurée par
des liaisons secondaires de Van der Waals. Certains de ces polymeres sont semi-cristallins, ils

contiennent alors des zones amorphes et des régions cristallines ordonnées. [7]
Exemple : Polyéthylene, Polypropyléne, Polychlorure de vinyle.
1.2.6.2. Elastomeéres

Elastomeéres est le terme générique désignant des polymeéres a hauts poids moléculaires et
dotés de propriétés élastiques (allongement réversible important). Les elastoméres sont des
matériaux amorphes, Ils sont constitués de macromolécules linéaires reliées entre elles par

quelques pontages entre leurs chaines, Ils peuvent étre d’origine naturelle ou synthétique. [7]
Exemple : caoutchouc naturel, polybutadiéne et polyisoprene.
1.2.6.3. Thermodurcissables

Les polymeres thermodurcissables sont amorphes et sont formés par un réseau
tridimensionnel de macromolécules.
Ils sont réticulés, le taux de réticulation étant de 10 a 100 fois plus élevé que dans les
élastomeéres.

IIs commencent par se ramollir sous I’action de la chaleur puis se durcissent
progressivement pour atteindre un état solide de facon irréversible. Exemple : résines

phénol/formol ; bakélite, galalithe, .... [7]
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Tableaux 1.1 : Comportement mécanique des différentes classes de polyméres en fonction de la

température.
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1.3. Utilités de polymeres

1.3.1. Intérét des polymeres dans notre vie

Les polymeres jouent un role trés intéressant a cause de :

Leurs propriétés, thermiques, optiques, électriques et chimiques.

Propriétés mécaniques et élastiques intéressantes.

Abondance et disponibilité a cot réduit.

Possibilité d’avoir des matériaux de toutes les formes, de toutes les épaisseurs.

Taux de vieillissement faible en fonction du temps.

Flexibilité et légereté. [8]
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1.3.2. Applications des polymeres

Les polymeres sont fortement utilisés dans (Figure 1.6)

e [’emballage des produits alimentaires, emballage de transport.
e Les secteurs du batiment.

e Les secteurs de I’automobile, I’aéronautique et les bateaux.

e L’industrie de Iélectroménager, du textile, de 1’¢lectricité et de I’agriculture. [8]

Figure 1.6 : Quelques applications des polymeéres.
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Chapitre 11 : Les polymeres thermodurcissables : Les polyesters

insatures UP et les résines époxy EP

Introduction

On peut décomposer les polymeéres en deux grandes classes :

Les thermoplastiques et les thermodurcissables. Nous nous intéressons aux polymeres

thermodurcissables.

Un polymere thermodurcissable est un produit (poudre a mouler solide ou résine
liquide) transforme irréversiblement par polymérisation en un réseau tridimensionnel infusible

et insoluble que I’on qualifie de thermo durci.

Il est souvent d’usage, dans [I’industrie, d’employer abusivement le terme
thermodurcissable pour désigner a la fois le systéme réactif initial, soluble et fusible et le

produit final et invisible.

Les polymeres thermodurcissables sont les matrices les plus utilisées dans la production
de matériaux composites. Nous mentionnons les plus utilisés par I’ordre décroissant en

tonnage :

- Les résines polyesters insaturées. (Polyesters condenses, vinyl esters, dérivés allyliques etc.).
- Les résines de condensations : (Phénoliques, aminoplastes, etc.).

- Les résines époxydes.
La premiere partie de ce chapitre porte sur la présentation du polyester insature.

La deuxieme partie est consacrée a la présentation de la résine époxy.
I1.1. Les polyesters insaturés

11.1.1. Définition du polyester insaturé

C'est la résine la plus utilisée dans l'application composite de grande distribution. Une
résine de polyester insaturé contenant un monomere (généralement le styréne) est réticulée a
température ambiante par addition d’un catalyseur de type peroxyde organique et d’un

accélérateur. Elle passe successivement de 1’état liquide visqueux initial a 1’état de gel, puis a

I’état de solide infusible. [9]
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Figure 11.1 : Formule du polyester insaturé (UP). [10]

11.1.2. Synthese de la résine UP

Les résines polyesters insaturés (UP) sont des mélanges composes de ce qu'on appelle

un prépolymere polyester (oligomeres polymerisables) et d'un monomére vinylique.

Le prépolymere est un polycondensat d'un ou plusieurs glycols avec un ou plusieurs
acides (et/ou anhydride de diacide), dont l'un au moins contient une double liaison
éthylenique. Ce prépolymere est mis en solution dans un monomere insaturé, qui sert dans un
premier temps de solvant et dont les insaturations éthyléniques sont susceptibles de réagir
ultérieurement par copolymérisation radicalaire avec les doubles liaisons des prépolymeéres

polyesters.

Ce mélange, désigné sous le nom de résine polyester insaturé, est stabilisé par des
inhibiteurs afin d'éviter tout avancement d'une éventuelle réaction, sous l'action de la

température ou de radiations lumineuses en assurant ainsi sa conservation au stockage.

L'apport d'un amorceur radicalaire a la résine UP en présence d'un accélérateur, conduit
a la formation de matériaux réticulés, infusibles et insolubles dans tous les solvants (figure
11.2).

Les résines UP sont rarement utilisées seules, elles sont mélangées a différentes charges
dont le role est de faciliter la mise en ccuvre ou d'améliorer certaines propriétés, comme la

dureté, la réaction au feu, la thixotropie, la viscosité, le retrait, etc.
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Figure 11.2 : Représentation schématique de la formation de réseau tridimensionnel

d’un polyester insaturé. [11]

11.1.3. Les avantages et les inconvénients de la résine Polyesters insaturés sont représentés

dans le tableau (11.2) : [12]

Tableau I1.1 : Avantages et inconvénients de la résine UP.

Avantages Inconvénients

- Bonne accroche sur fibres de verre . o )
- Inflammabilité (sauf résines chlorées)

- Bonne résistance chimique )
- Tenue vapeur et eau bouillante

- Mise en ceuvre facile o .
- Retrait important (6 a 15 %)

- Tenue en température (> 150 °C) ] ) o
- Durée de conservation en pot limitée

- Prix réduit

11.1.4. Différentes classes de résines UP

Les résines UP peuvent étre classées en différentes catégories en fonction de la
composition du polyester. Les résines UP pures maléiques, orthophtaliques et isophtaliques

font partie des UPR les plus courantes.

Une résine UP est dite : [13,14]

- pure maléique si le polyester est synthétisé a partir d’anhydride maléique (ou d’acide
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maléique ou fumarique) et d’un ou plusicurs glycols. Les résines vinylesters ont une

excellente résistance chimique.

- orthophtalique si le polyester est synthétisé a partir d’un mélange d’anhydride maléique et
d’anhydride orthophtalique (ou des diacides correspondants), ainsi que d’un ou plusieurs
glycols. Les résines orthophtaliques sont les plus couramment utilisées et sont faciles a mettre

€n ccuvre.

- isophtalique si le polyester est synthétisé a partir d’un mélange d’anhydride maléique (ou
des diacides correspondants) et d’acide isophtalique, ainsi que d’un ou plusieurs glycols. Les
résines isophtaliqgues offrent une meilleure tenue en milieu humide et un meilleur

vieillissement.

ﬁﬁjg\/gi;h Ghﬁrfj:::::LﬂTﬁ#G
O O

G%&D

o O OH OH

Anhydride maléique (AM)  Anhydride orthophtalique (AO)  Acide isophtalique (Al)

Figure 11.3 : Anhydrides et diacides couramment utilisés pour la synthése du

prépolymere polyester insaturé

OH
HO HD“&vx”ﬂ“x x’ﬁxmwf’DH
HO OH ©

Propyléne glycol (PG) Néopentyle glycol (NPG) Diéthylene glycol (DEG)

Figure 11.4 : Glycols couramment utilisés pour la synthése du prépolymeére polyester

insaturé. [14]
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I1.1.5. Propriétés de la résine polyester insaturé :

1. Propriétés physiques

Les résines (seules) sont transparentes. Les renforts ou charges diminuent la

transmission lumineuse de l'objet fini. La masse volumique de la résine est : 1200 Kg/m? [15].

Tableau 11.2 : Caractéristiques de deux résines polyester [16].

Résine Propriétés physiques
Résistance a | Résistance a | Module en Déformation | Température
la flexion la traction traction a la rupture maximale
(MPa) (MPa) (GPa) % °C
Orthorphthalate | 120 60 3.6 2.5 85
Isophthalate 125 75 35 1.5 100

2. Propriétés mécanigues

Les polyesters insaturés sont rarement utilisés seuls mais presque toujours associés a
des charges - carbonate de calcium, silice, mica... - ou a des fibres. Les propriétes mécaniques
observées dépendent totalement de la nature de I'agent de renforcement. [10] On prendra soin
que l'humidité¢ et la température ambiante, lors de la mise en ceuvre, n'affectent pas les
propriétés mécaniques du produit final (temperature supérieure a 15 °C et pas de mise en

ceuvre par forte humidité).

La technique elle-méme affectera les propriétés suivant qu'elle permet d'utiliser des

fibres orientées, des tissus ou des mats [17].
Le tableau 11.3 - présente les propriétés mécaniques des polyesters insaturés (UP) [17]

Tableau I1.3 : Les propriétés mécaniques des polyesters insaturés (UP)

Module d’élasticité en traction 2,8a3,5GPa
Module d’élasticité en flexion 3a4,5GPa
Contrainte a la rupture en traction 50 a 80 MPa
Contrainte a la rupture en flexion 90 a 130 MPa
Allongement a la rupture en traction 2a5%
Allongement a la rupture en flexion 749%

16




Chapitre 11 Les polymeéres thermodurcissables : Les polyesters insaturés UP et
les résines époxy EP

Résistance en compression 90 a4 200 MPa

Résistance en cisaillement 10 a 20 MPa

3. Propriétés chimigues

Les polyesters résistent bien aux acides non oxydants, aux solutions salines a
température ambiante), aux solvants tels que alcools, hydrocarbures aliphatiques, mais ils sont
attaqués par les solvants chlorés, cétones, esters, acides oxydants, bases... A long terme, on
peut observer un endommagement (fissures, cloques) des polyesters dans un milieu humide.
La stabilité dépend fortement de la structure du polyester. Certaines résines sont homologuées

pour un contact avec des aliments [15].

4. Propriétés électrigues

Les polyesters insaturés présentent d'excellentes propriétés d'isolants électriques.

Le tableau I1.4 — présente les propriétés éelectriques des différents polyesters insaturés (UP)
[10].

Tableau 11.4 : Les propriétés électriques des différents polyesters insaturés (UP)

Résistivité volumique 102 10%° Q.cm
Permittivité relative 3a9
Facteur de pertes diélectriques 0.003 a 0.06

5. Propriétés thermigues

Les polyesters insaturés sont inflammables mais peuvent étre rendus auto extinguibles

par addition de charges. lls présentent une bonne tenue a la température jusqu'a 130 °C [10].

6. Stabilité dimensionnelle

Les polyesters insaturés présentent un retrait au moulage tres important. L'adjonction de

thermoplastiques diminue cet inconvénient [10].
11.1.6. Notion de stabilité thermique

L'expression «stabilité thermique» tend actuellement a désigner exclusivement la
résistance a la décomposition. En fait, cette notion renvoie a un comportement du polymeére
dans des conditions artificielles ou la chaleur intervient comme seul agent de dégradation. En
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réalité, d'autres agents d'attaque (I’oxygene de l'air, ’humidité, les radiations) peuvent

intervenir seuls ou en se combinant a la chaleur [18].

S.J. Evans 1, P.J. Haines, G.A. Skinner ont révélé que la dégradation thermo-oxydante
d'une résine polyester insaturée est survenue en trois étapes. E. Kandare, B.K. Kandola, D.
Price, S. Nazare ont observé que la premiére étape de la perte de masse est indépendante de la
consommation d'oxygéne. Quant a la deuxieme étape, elle consomme peu d'oxygene avec une
perte de masse de 80%. La troisiéme étape est attribuée a I'oxydation des produits charbonnés
formés a la deuxieme étape (figure 11.5).
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Figure 11.5 : Thermogravimétrie de la résine UP sous air. (b): consommation d'O2 lors

de la décomposition de la résine. [18]
11.1.7. Applications d’UPR

Les marchés des résines polyesters se développent régulierement; ceux des polyesters

renforcés progressent notablement en Europe. Les principales applications sont les suivantes :
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» Polyesters non renforcés - environ 18 % du marché total des polyesters: vernis gel-
coats, boutons, inclusions, mastics, mortiers et bétons, pierres et marbres reconstitués,
faux-bois.

» Polyesters renforcés fibres de verre - environ 82 % du marché total des polyesters :

- transports, automobile : piéces de carrosserie, pare-chocs, cabines:

batiment : plaques planes et ondulées, profilés, ddmes, coupoles, éléments de facade,

unités sanitaires, piscines;

- réservoirs, citernes, appareils de génie chimique : cuves a vin, a feu, citernes
d'épandage, silos; revétements de réacteurs chimiques;

- électricité et électronique : armoires, boitiers, isolants, chemins de céables citernes;

- sports et loisirs : bateaux de plaisance, chalutiers, planches a voile, télécabines. Les
polyesters insaturés nécessitent des temps de cuisson lents. Ils présentent un retrait

relativement important. [10]
11.2. Les résines époxys (EP)

11.2.1. Définition de la résine époxy
Les epoxys sont des résines thermodurcissables qui réticulent de fagon irréversible.

Elles polymérisent a 1’aide d’un durcisseur et d’un accélérateur et ont une structure
macromoléculaire tridimensionnelle. La polymérisation a lieu a température ambiante

également.

La faible absorption d’eau et 1’absence de post-retrait assurent au polymere une bonne
résistance aux divers agents chimiques. Ces deux propriétés permettent d’obtenir une

protection importante contre la corrosion chimique. [19]
11.2.2. Les avantages et les inconvénients de la résine époxy
Sont représentés dans le tableau (11.5)

Tableau I1.5 : Les avantages et inconvénients des résines époxydes [20].

Avantages Inconvénients
- Tenue mécanique, thermique, chimique et | - Prix élevé
fatigue - Sensibilité a I'numidité et aux radiations
- Faible retrait (1 a 2 %) uv
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- Excellente adhérence sur fibres - Vieillissement sous température
- Auto-extinguibilité - Sensibilité aux chocs
- Mise en ceuvre facile, sans solvant. - Temps de polymérisation

11.2.3. Propriétés de la résine époxy

1. Propriétés physiques

L'existence de fonctions OH dans les polyépoxydes est I'une des principales raisons de
leur bonne adhérence sur des supports polaires. Les époxys sont d’excellents adhésifs, d’ou la
nécessité d’utiliser des agents de démoulage (silicones, films de polyéthyléne). Les époxys
sous faible épaisseur peuvent présenter une hygroscopie génante car la reprise d’eau diminue

la température de transition vitreuse et donc la température de service [10].
La masse volumique de la résine est : 1100 a 1500 Kg/m?®

2. Propriétés mécaniques

A cause de leur caractére trés réticulé (Les époxys sont généralement moins rigides que
les polyesters ou phénoliques (E~ 2,5 a 3,5 GPa) mais ils sont nettement plus ductiles et
tenaces [15]), les époxys ont une trés bonne stabilit¢ dimensionnelle. Les propriétés
mécaniques dépendent de la nature des charges, fibres de haut module en particulier : verre,
carbone, aramides. La cohésion de la résine avec la fibre peut étre amoindrie a long terme par
I'humidité [10].

Le tableau 11.6 — présente les caractéristiques mécaniques des résines époxydes [17].

Tableau 11.6 : Les caractéristiques mécaniques des résines époxydes

Masse volumique 1100 a 1500 Kg/m?
Module d’élasticité en traction 3a5GPa
Contrainte a la rupture en traction 60 a 80 MPa
Contrainte a la rupture en flexion 100 a 150 MPa
Allongement a la rupture en traction 2a5%

Résistance au cisaillement 30 a 50 MPa
Température de fléchissement sous charge 290 °C
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3. Propriétés chimigues

Les époxys résistent bien aux acides, aux bases fortes et a beaucoup de solvants

organiques. Ils sont sensibles a la lumiére solaire [10].

Les composants des époxys n’ayant pas réagi sont irritants donc le contact avec la peau

est a éviter [10].

La densité de réticulation élevée confére généralement une bonne tenue aux solvants
(par exemple hydrocarbonés). Dans les époxys durcis par amines, les —OH entrainant une

certaine absorption d’eau [15].

4. Propriétés électrigues

Les propriétés d’isolation électrique sont trés bonnes, le facteur de perte diélectrique est

sensible a la présence d’humidité [10].
Le tableau 11.7 — présente les propriétés électriques des différentes résines époxys [10].

Tableau I11.7 : Les propriétés électriques des différentes résines époxys.

Résistivité transversale 1023 10Y Q.cm

Facteur de pertes diélectriques 0,002 & 0,005 de 10° & 10° Hz

5. Propriétés thermigues

La tempeérature de service continu dépend de la résine et de sa formulation, elle peut
atteindre 200 °C mais se trouve généralement dans le domaine de - 80 °C a 175 °C. Les
formulations d’époxys sont en général V-0 au test d’inflammabilit¢ UL, obtenu par la

présence d’additifs (époxy bromé par exemple) [10].

6. Propriétés optiques

Les époxys sont transparents a translucides, incolores (aliphatiques) a brun foncé
(aromatiques). On peut envisager I'utilisation des systémes aliphatiques comme caoutchoucs

transparents [15].

7. Propriétés thermophysigues

Le coefficient de dilatation linéique peut varier entre 4 et 13.10° K. Il tend a diminuer
lorsque T4 augmente. Le retrait trés limité de ces résines permet la fabrication de pieces

précises [15].
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11.2.4. Applications de la résine époxy
Les applications principales sont les suivantes :

- les revétements anticorrosion et d’étanchéité, qui représentent les deux tiers des usages
des époxys;

- les colles et adhésifs;

- les matériaux renforcés de fibres et de tissus de verre mais aussi de carbone et de

polyamides aromatiques (Nomex, Kevlar).
Les domaines d’utilisation sont trés nombreux.

Les revétements anticorrosion se trouvent dans 1’automobile, les transports maritimes,

la chimie, I’alimentaire, etc.
Les revétements étanches se trouvent dans le batiment (murs, sols).
Le génie civil utilise des bétons d’époxys, des colles pour les ouvrages d’art.

Les transports terrestres et aériens (surfaces de commande, revétement d’ailes, pales
d’hélicoptéres et de turbopropulseurs) utilisent les composites d’époxys pour des pieces de

structure et les adhésifs pour ’assemblage.

L'industrie électrique et électronique utilise les époxys dans [I’encapsulation,

I’imprégnation (bobines), la réalisation des supports de circuits imprimés (tissus de verre).

Les composites (verre, carbone, Kevlar) sont trés utilisés pour certains articles de

sports: skis, raquettes de tennis, clubs de golf, cannes a péche. [10]
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Chapitre 111 : Généralités sur les matériaux composites et les fibres

de palmier dattier

Introduction

D’une maniere générale, les propriétés d’un polymere seul sont insuffisantes pour conférer
a I’objet que 1’on veut fabriquer, toutes les propriétés souhaitées en termes de rigidité, résistance
mécanique, ou autre propriété physico-chimique, électrique. C’est pour cela, qu’on s’oriente de

plus en plus vers les matériaux composites. [21]

Dans ce chapitre, on présente une description des matériaux composites a renforts fibreux
végétales, et situe le contexte de développement et d’utilisation de ces produits. La connaissance
de la structure et la composition chimique de chacun des constituants est nécessaire pour
appréhender 1’étude des interactions entre les fibres de renforts et les matrices. La deuxiéme
partie est consacré a une étude bibliographique sur les déchets de palmiers dattier et leur
utilisation comme renfort dans I’élaboration des matériaux composites. En premier lieu, une
description générale des palmiers dattiers est donnée notamment pour le cas de 1’Algérie. La
synthese bibliographique, conduite dans le présent chapitre, met 1’accent sur l'importance des
propriétés morphologiques, physiques, mécaniques de renfort a base de palmiers dattier utilisé

dans l'obtention des composites.
I11.1.1. Présentation des fibres naturelles

Les fibres naturelles sont utilisées depuis 3000 ans dans les composites, par exemple dans
I'ancienne Egypte, ou la paille et d'argile étaient mélangés pour construire des murs. Au cours de
la derniére décennie, les composites renforcés de fibres naturelles ont recu une attention
croissante, tant aupres du monde universitaire que de diverses industries. Il existe une grande

variété de fibres naturelles qui peuvent étre utilisées pour le renforcement ou comme charges.[22]
111.1.1.1. Fibres Animales

Les fibres animales telles que la soie, la laine, les cheveux, les plumes, etc., sont la
deuxieme source la plus importante de fibres naturelles aprés les fibres végétales pour le

renforcement des composites. [23]
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111.1.1.2. Fibres minérales

Les fibres minérales sont des fibres naturelles ou des fibres Iégerement modifiées obtenues

a partir de minéraux. [23]
111.1.1.3. Les fibres végétales

Les fibres végétales sont des matériaux filamenteux issus de la biomasse. Elles peuvent étre
extraites du fruit, de la tige ou de la feuille d’une plante cultivée, des arbusteset des herbes. Sont

susceptibles d’étre filées pour fabriqués des fils et des cordes.

Elles sont tissées, tricotées ou tressées pour confectionner des textiles indispensables a la
société. Les fibres végétales sont généralement constituées principalement de cellulose: par
exemple, le coton, le jute, le lin, la ramie, le sisal et le chanvre. Une trés grande variété de fibres
végétales "ligno-cellulosiques™ existe dans la nature, parmi lesquelles les fibres ligno-
cellulosiques du bois qui sont les plus utilisées au niveau mondial. Les proportions
d’holocellulose et de lignine varient selon la nature des fibres naturelles Chaque fibre se présente
sous forme d’un composite multicouches dans lequel la lignine joue le role d’une matrice

enrobant une structure rigide (la cellulose). [24]

Contrairement aux fibres synthétiques, les fibres végétales présentent une plus grande
variabilité de leurs propriétés mécaniques en raison de I'dge des plantes, des conditions de
croissance géographique et climatique, des méthodes de récolte, de la technologie de purification,
etc. Cette variabilité pause des inconvénients pour certain application industrielle. Un autre
inconvénient potentiel des fibres végétales est leur tendance a absorber I'eau (teneur en humidité
comprise entre 5 et 10% en poids) en raison de la teneur élevée en hydroxyle de la cellulose. Par
contre, leurs disponibilités en grandes quantités au prix bas, leurs bonnes propriétés mécaniques
et un certain nombre de protocoles de traitement bien évalués, réussie les fibres végétales d'étre

appliquées dans les matériaux composites polymériques. [25]

Les fibres végétales trouvent beaucoup d’applications dans le domaine du textile
(habillement, ameublement). Vu leurs propriétés mécaniques spécifiques et leur caractere
renouvelable, elles commencent a trouver des débouchés dans d’autres secteurs d’activité

industrielle (emballage, automobile).
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Porte terminé
Porte nue

Figure I11.1 : Application des matériaux composites a base de fibres naturelle. [26]

111.1.2. Composition chimique d'une fibre végétale

111.1.2.1. La cellulose

L'existence de la cellulose comme matériau commun dans les parois cellulaires végeétales
était d'abord découverte par Anselm Payen en 1838. La cellulose représente la molécule

biologique la plus abondante sur terre.

D’un point de vue chimique, la cellulose est une macromolécule constituée par une tres
longue chaine stéréo-réguliere composée de maillons de glucose CeHi120¢ (Figure 111.3). La
cellulose posséde une structure fibrillaire et partiellement cristalline. Les microfibrilles de
cellulose sont constituées de zones cristallines ordonnées et de zones amorphes totalement

désordonnées.
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Figure 111.2 : Représentation des microfibrilles constituant les fibres de cellulose.

Dans la zone cristalline, les chaines cellulosiques sont disposées parallelement les unes aux
autres, liées par des liaisons hydrogénes intra et intermoléculaires. Toutes les propriétés de la
cellulose sont étroitement corrélées a la forte densité des liaisons hydrogéne qui se développent
entre les chaines. Les interactions moléculaires sont fortes et assurent 1’essentiel de la cohésion
tout en empéchant la pénétration des réactifs. Grace a sa grande cohésion, la cellulose est

insoluble dans la plupart des solvants. La cellulose est de nature tres hydrophile. [27]

La quantité de cellulose dans une fibre influe sur les propriétés, I'économie de la production
de fibres et I'utilité de la fibre pour diverses applications. Par exemple, les fibres ayant une teneur
en cellulose plus élevée seraient préférables pour les textiles, le papier et d'autres applications
fibrilles. [28]

HO o ©, HO o~ on
SO = CH,OH
~"
Glucose

Figure 111.3 : Molécule de la cellulose.

111.1.2.2. Hémicellulose

Aprés la cellulose, I'némicellulose est le deuxiéme carbohydrate le plus abondant des
parois Cellulaires végétales. Les hémicelluloses sont des polysaccharides de poids moléculaire
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relativement bas, avec un degré de polymérisation et d'orientation inférieur a celui de la cellulose
(Figure 111.4).

Figure 111.4 : Liaison chimique du hémicellulose.

Les chaines polymeéres sont beaucoup plus courtes (Densité de polarisation de 50 a 300) et

ramifiées, contenant des groupes latéraux, donnant naissance a sa nature non cristalline.

L'hémicellulose est trés hydrophile et soluble solubles dans 1’eau et pouvant étre extrait de
la paroi des cellules végétales par des solutions alcalines. Elles sont composees de sucres neutres:
xylose, arabinose, galactose, glucose, mannose, et d’acides uroniques. Mécaniquement,
I'hnémicellulose contribue peu a la rigidité et a la résistance des fibres ou des cellules
individuelles. L'hémicellulose est responsable de la biodégradation, de I'absorption d’humidite et

de la dégradation thermique de la fibre car elle présente moins de résistance.
Dans des conditions seches, I'némicellulose se décompose en dioxyde de carbone et en eau.

Dans des conditions humides, I'hydrolyse acide accélére la dégradation de I'hémicellulose dans
principalement des molécules de sucre. De toute évidence, ces processus de dégradation sont
plus rapides a des températures plus élevées. Elles sont composées de sucres neutres : xylose,

arabinose, galactose, glucose, mannose, et d’acides uroniques. [23]

111.1.2.3. Les lignines

La lignine est une macromolécule extrémement hétérogéne composée de polymeéres
aromatiques. Elle représente, apres les polysaccharides, le polymere naturel le plus abondant sur
terre. Elle participe a la rigidité structurale des parois cellulaires et protége les plantes contre
I’attaque des organismes pathogenes. Les lignines sont des polymeres tridimensionnels provenant
de la polymérisation radicalaire de trois alcools phénylpropénoiques (I’alcool coumarylique,

I’alcool coniférylique et 1’alcool sinapylique).La lignine est totalement amorphe et hydrophobe.
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Elle n'est pas hydrolysée par les acides, mais soluble a chaud dans la soude, facilement oxydée et

facilement condensable avec du phénol. [29]

OH OH OH

o o]
OCH;, OH
OH
o
OH CHZ0

OCH3
OHOH

Figure 111.5 : Représentation schématique de la lignine.
111.1.3. Avantages et inconvénients des fibres végétales

Les fibres lignocellulosiques ont un avantage par rapport aux fibres synthétiques,
puisqu’elles forment des boucles au lieu de se rompre au cours de leur transformation et de leur
fabrication. En outre, la cellulose posséde une section transversale ovale aplatie qui augmente le

transfert de charge en présentant un rapport d’aspect effectivement plus élevé. [30]

Le Tableau I11.1 présente les avantages et les inconvénients des fibres végétales comme

renfort dans les composites.

Tableau I11.1 : Principaux avantages et inconvénients des fibres végeétales. [31, 32]

Avantages Inconveénients
- Faible cout. - Absorption d’eau.
- Propriétés mécaniques spécifiques - Faible stabilité dimensionnelle.
importantes. - Biodégradabilité.
- Biodégradabilité. - Faible tenue thermiques (200 a 230 °C max)
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- Non abrasif pour les outillages. - Fibres anisotropies.

- Neutre pour I’émission de CO>. -Variation de qualité en fonction du lieu de

- Demande peu d’énergie pour étre produite. croissance, de la météo....

- Pas de résidus apres incinération. - Pour des applications industrielles, demande

- Pas d’irritation cutanée lors de la la gestion d’un stock.

manipulation des fibres. - Renfort discontinue.
- Bonne isolation thermique et acoustique.

- Ressource renouvelable.

I11.1.4. Les composites

111 .1.4.1. Définition

Les matériaux composites sont des matériaux solides constitués de I’assemblage d'au moins
deux matériaux non miscibles et de natures différentes, se complétant et permettant d’aboutir a un
matériau dont l'association confere a l'ensemble des propriétés qu'aucun des composants pris
séparément ne possédent. Le renfort généralement de nature fibreuse permet de supporter la
charge de la structure, réduit les contraintes thermiques et assure la rigidité et la résistance
macroscopique. La matrice permet de lier le renfort, assurer une protection face aux agents

extérieurs et transférer les charges au renfort via la liaison entre la fibre et la matrice. [33]
111.1.4.2. Composites a base de particules végétales

Dans les composites a base de renfort végétales, les géométries des renforts peuvent étre
adaptees aux propriétés requises et prendre différents aspects : des particules, des fibres de
longueur variable ou bien encore de plaquettes. [34]Une particule par opposition aux fibres, ne
posséde pas de dimension privilégiée. Les particules sont généralement utilisées pour améliorer
certaines propriétés des matériaux. [35] Les particules de grandes tailles induisent au niveau des

composites a la fois une meilleure résistance a la propagation de fissures et une diminution de la
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résistance a I’initiation de fissures. Les particules les plus fines et le plus fibreux bien dispersé

conduisent a de meilleures propriétés mécaniques. [36]
111.1.4.3. Composites a base de fibres végétales

Un matériau composite est un composite a fibres si le renfort se trouve sous forme de
fibres. Les fibres utilisees se présentent sous forme des fibres continues (fibres longues), soit sous
forme des fibres discontinues (fibres courtes), etc. 1’arrangement des fibres, leur orientation

permettent de moduler a la carte les propriétés mécaniques des matériaux composites. [35]
111.1.5. Composants

Les matériaux composites sont constitués de :
111.1.5.1. Le renfort

C’est le principal porteur constitutif dans le composite (forme, volume). Le but des renforts
dans les matériaux composites est d’accroitre leurs propriétés mécaniques (rigidité, résistance a la
rupture, dureté, etc.), électriques (résistance électrique, conductivité, ...), et d’améliorer certaines
des propriétés physiques, tels les comportements au feu et a 1’abrasion, la tenue en température
ou les propriétés électriques. Les caractéristiques recherchées dans les renforts sont une masse

volumique faible, une compatibilité avec les matrices et une facilité de mise en ceuvre. [37]
111.1.5.2. Les matrice polyméres

Dans un grand nombre de cas, la matrice constituant le matériau composite est une résine
polymérique. Le role de la matrice est de transmettre les efforts mécaniques (résistance a la
compression ou a la flexion) aux fibres et d’assurer leurs protections chimiques et de donner la
forme au produit final.

La matrice détermine en général la limite de 1’environnement de service du matériau et la
température d’utilisation de ce matériau. [27] Les matrices doivent présenter une bonne
compatibilité avec le renfort. En outre, elles doivent avoir une masse volumique faible de
maniere a conserver aux matériaux composites des caractéristiques mécaniques spécifiques
élevées. Les résines les plus utilisées dans les matériaux composites sont :

- les résines thermodurcissables.
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-les résines thermoplastiques.
Ces deux types de polymeéres different en leurs structures moléculaires aussi bien que leurs

comportements. [35]

[ Tttt S :,1 ;[ Thermoplastique ]
‘.[ Polyesters | [Pﬂljpmpyléne]—: o[ Polyéthyléne
4.[ Epoxy | [ Polyamide JL o[ Polystyréne

Figure I11.6 : Types de matrice polymérigue.
111.1.5.3. Charge

Les charges sont des particules solides non miscibles ajoutées en quelques dizaines de %a
un polymere de base, permet de modifier de maniere sensible les caractéristiques mécaniques,
électriques ou thermiques, d'amélioration I'aspect de surface ou bien de réduire le prix de revient

du matériau transformé

» Charges renforcantes : L’objet de I’incorporation de charges renforcantes est
d’améliorer les caractéristiques mécaniques de la résine.
» Charges non renforcantes : Diminuer le colt des résines en conservant leurs

performances, ou améliorer certaines de leurs propriétés. [35]
111.1.5.4. Additifs

Les additifs se trouvent en faibles quantités (quelques % et moins) et interviennent

comme :

» Lubrifiants et agents de démoulage.

» Pigments et colorants. [35]
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I11.2. Présentation des fibres de palmier dattier
111.2.1. Généralités sur le palmier dattier

Les résidus de palmiers dattiers sont I'une des sources intéressantes des fibres naturelles car
elles sont renouvelables et abondamment disponibles [38], le palmier fournit huit types de résidus
(Tronc, pétiole, febrilium, rachis, épines, feuillets, Spathe, grappes), dont on peut ajouter aussi les
grains de dattes comme neuvieme résidu. Ses résidus sont collectés a partir du processus

d'élagage saisonnier comme une pratique agricole essentielle.

En effet, les feuilles de palmier datées sont I'une des sources naturelles importantes de
fibres ou les applications ont été étendues a presque tous les champs. D'autre part, le palmier

dattier est considéré comme une source de matiéres premiéres a des limites industrielles. [39]

Palim trunk

Figure 111.7 : Description des principales parties du palmier dattier.

En Algérie, on dénombre environ 18.2 millions de palmier dattier dont 4.2 million dans
la région de Biskra connue par sa variété de palmiers dattiers. Les palmiers de Deglet-Noor
représentent 61,93% de cette diversite, suivi par les palmiers d'Elghres avec 12,90% (Figure I11.
8). Chaque année, seulement a Biskra les palmiers dattier produisent environ 91 mille tonnes de
palmes séches au cours de sa croissance et de son évolution naturelle. La disponibilité en quantité

importante des sous-produits renouvelable (la palme) des palmiers dattiers laisse envisager leur
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utilisation comme renfort dans les matériaux composites. Le présent travail concerne 1’extraction
des fibres issues d’une palme mire de palmier dattier types d'Elghres de la région de Biskra
(Algérie). L’extraction réalisée dans plusieurs parties de la palme a permis d’¢laborer a
différentes fractions massiques des matériaux composites a base de résine epoxyde qui a été

soumis ultérieurement a la détermination expérimentale des propriétés physico-mécaniques. [40]

25.17%

,

51 Deglet-Nour
w2 Elghars

12.90% '3 Autre

Figure 111.8 : Proportion de variétés des palmiers dattiers a Biskra.
111.2.2. Déchets du palmier dattier

Une fois que les fruits de palmiers sont récoltés, de grandes quantités de rachis et des
déchets de feuilles accumulés chaque année dans les terres agricoles de différents pays. Ces
quantités de déchets de biomasse importants et précieux présentent un intérét potentiel pour les
différents pays car ils peuvent étre considérés comme de nouvelles sources de fibres
cellulosiques. Ainsi, des moyens novateurs de valoriser cette abondante ressource renouvelable
devraient étre trouvés. L'une de ces idées consiste a utiliser des fibres naturelles dans des
composites adaptées a différentes applications industrielles. Cela peut étre une facon de répondre
a la demande croissante de matériaux renouvelables et biodégradables. Par conséquent, les
résidus agricoles des palmiers dattiers principalement des rachis et des feuilles peuvent étre
considerés comme des sources de fibres renforcantes pour les matrices polyméres en composite.
La compétitivité des feuilles de palmier dattiers dans la formation de composites naturels adaptés

aux applications industrielles automobiles a été démontrée.
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D'autre part, plusieurs études ont prouve que les feuilles de palmier dattiers ont le potentiel
d'étre un agent efficace dans les matériaux thermoplastiques et thermodurcissables pour étre

utilisés dans différentes applications industrielles. [41, 23]

Figure 111.9 : Bois de palmier dattier (pétioles, feuilles et grappes) considéré souvent comme
déchets agricoles sans valeur économique.

111.2.3. La palme

Les palmes appelée localement Djérid sont les feuilles du palmier constitués de rachis le
long duquel sont déposés des folioles (Figure 111.10). Elles sont longues de 4 a 7 métres. [42]
Chague année, le palmier dattier produit un ensemble de palmes par le mouvement de bourgeon
et débarrasse un nombre similaire de palmes par desséchement. [43] L’ensemble des feuilles au

sommet du stipe est appelé couronne ; elle peut faire de 6 a 10 metres d’envergure. [42]
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Partie
nitiale

Pétiolaire Epineuse Intermédiaire Foliotée
Figure 111.10 : Différents parties de la palme.
111.2.4. Composition chimiques des fibres de palmier dattier [44]

La composition chimique des fibres de palmier dattier a partir des feuilles est indiquée dans

le tableau suivant :

Constituent Cellulose Hémicelluloses | Lignine Cendre extractif
(%)
DPLF 40, 21 12,8 32,2 10,54 4,25

Tableau 111.2 : composition chimique des fibres de palme
111.2.5. Effet de I’humidité

La nature hydrophile des fibres est un probleme majeur pour toutes les fibres de cellulose si
elles sont utilisées comme renforcement dans les composites. La teneur en humidité des fibres
dépend du contenu des parties non cristallines et de la teneur en vide des fibres. Dans I'ensemble,

la nature hydrophile des fibres végétales influe sur les propriétés mécaniques. [45]

C'est une préoccupation profonde car il y a des potentielles d’applications extérieures, ou
I’absorption d'humidité peut avoir une influence significative sur ces matériaux. Les liaisons
entre les fibres naturelles (qui contiennent I'nydroxyle et d'autres groupes polaires) et les matrices

relativement hydrophobes de polymere seraient affaiblies avec la prise d'eau élevée. L’interface
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affaiblie va causer la réduction des propriétés mécaniques des composites. Par consequent, I'effet
de I'numidité sur les propriétés mécaniques est essentiel pour les applications des composites
renforcés par des fibres naturelles. A cet égard, la résistance a I'eau de ces matériaux a pu étre
améliorée par la modification des fibres. [46]

Figure 111.11 : Modele d'adhésion inter-fibres dans le cas des liaisons hydrogene en phase

humide et séche.

En amont de la fabrication du composite, plus le taux d’humidité des fibres sera élevé, plus
le module élastique, la contrainte maximale et la stabilité thermique du composite diminueront ;
ceci a cause de la formation de bulles, de la dégradation thermique, de la mauvaise adhésion
fibres/matrice, etc. Généralement, les fibres doivent étre les plus séches possibles avant la mise
en forme car I'eau sur la surface de la fibre agit comme agent de séparation dans I'interface avec
une matrice polymere hydrophobe .La plupart des publications fait état d’un taux d’humidité

inférieur a 8% mais il est conseillé de travailler avec un taux inférieur a 5%.[47]

Le taux d’absorption d’eau des matériaux composites dépend aussi de la température.
L’augmentation de la température, accélere la mobilité des segments ce qui facilite la diffusion de
I’eau dans le matériau. D’autre part, les résultats ont montré que le traitement des fibres contribue
a une décroissance du taux d’absorption d’eau des composites. Ceci est di & une diminution des

groupements hydroxyles qui réagissent avec I’agent de couplage.
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111.2.6. Le traitement chimique alcalin

111.2.6.1. Traitement a la soude (NaOH)

Le traitement alcalin ou mercerisation est 1’'un des traitements chimiques les plus utilisés

des fibres naturelles pour renforcer les thermoplastiques et les thermodurcissables.

La définition standard du mercerisage (proposée par la norme ASTM D 1965) est la
suivante : procédé qui consiste a soumettre une fibre végétale a une interaction avec une solution
aqueuse concentrée d'une base forte, dans le but de provoquer un gonflement important résultant
en des changements dans la structure fine, la dimension, la morphologie et les propriétés

mécaniques. [48]
Les modifications les importantes causées par ce traitement sont :

> La rupture de la liaison hydrogene dans la structure de réseau des fibres;

» L'augmentation de la rugosité de surface;

» L'élimination d'une certaine quantité de lignine, de cire et des huiles couvrants la paroi
cellulaire de la fibre;

> Dépolymérisation de la cellulose; L'addition de I'hydroxyde de sodium (NaOH) a la fibre

naturelle favorise l'ionisation du groupement hydroxyle selon le schéma suivant [49] :
Fibre — OH + NaOH — Fibre — O — Na + H20

Ainsi, le traitement alcalin influence directement sur les fibrilles cellulosiques, le degré de

polymérisation, I'extraction de la lignine et des composés hémicellulosiques.

En plus, il augmente la quantité de cellulose exposée sur la surface de la fibre, augmentant
ainsi le nombre de sites de réaction possible (groupes -OH). Par conséquent, le traitement alcalin
a un effet durable sur le comportement mécanique des fibres, en particulier sur la résistance et la

rigidité des fibres.

L'effet de la soude sur la fibre de cellulose est une réaction de gonflement, au cours de
laquelle la structure cristalline naturelle de la cellulose relaxe. La cellulose native (telle qu’elle
existe dans la nature) posséde un réseau cristallin monoclinique de cellulose-1, qui peut étre

transformé en différentes formes polymorphes par des traitements chimiques ou thermiques. [48]
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Figure 111.12 : Réaction de traitement par la soude.

111.2.6.2. Traitement par les silanes

Gréace a leurs réactivités, les silanes peuvent se coupler chimiquement avec les groupements
de la matrice polymeére, la modification chimique des fibres par les silanes se fait par la réaction
des alcoxysilanes avec les groupements hydroxyles de la cellulose en milieu aqueux acide ou

basique.

Les principes d’action des silanes sont présentés en quatre étapes (Figure 111.13). [50]

(a) Hydrolyse fe) &dsorption
o £ of ™ on ™
L "
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Figure 111.13 : principe d’interaction fibre naturelles /silane.
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Chapitre IV : Techniques expérimentales de synthése et

caractérisation

Introduction

Le chapitre est consacré a la description de la méthode de préparation des mélanges de
polymeéres avec certains additifs (fiore de palmier dattier traitée et non traitée) suivie d’une
présentation des différentes techniques d'analyses utilisées pour caractériser les composites
étudiés (FTIR) et des tests d’absorption d’eau.

Notre étude s’intéresse uniquement aux fibres extraites des feuilles de palmier dattier qui
sont appelees folioles des ulves, les rachis ne sont donc pas concernés. Les folioles étudiées ont

été collectées a partir de palmiers dattiers de la région de Biskra.

Dans cette étude trois pourcentages de fibre de palmiers dattiers sont prépares. La
modification chimique des fibres par la soude est utilisée, la surface de la fibre est modifiée par le

3 y-méthacrylopropyl triéthoxysilane avant la mis en ceuvre des matériaux composites.
IVV.1. Préparation des fibres

IV.1.1. Préparation de fibre de palmier dattier

Aprés séchage des feuilles de palmier dattier, elles sont tout d’abord découpées en petits

morceaux de 3 a 5 cm de longueur.
Ces feuilles ont subi plusieurs prétraitements :

1. Lavage des feuilles de palmier avec 1’eau de robinet et le savon liquide puis avec l'eau
pour assurer I'élimination des impuretes.

2. Séchage des feuilles de palmier a I’air libre pendant 24h (dans des conditions ambiantes
selon le climat), puis séchées a 1’étuve a une température de 80°C pendant 2h.

3. Les feuilles séchées sont lavé avec I’eau distillée pour éliminer les traces de sels
minéraux.

4. Ces derniers sont ensuite séchées a l'air libre pendant 48h.
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Les feuilles de palmier sont distribuées en trois parties

> Une partie de la DPLF reste non traitée.
» Une partie de la DPLF sera traitée par NaOH.

» Une partie de la DPLF sera traitée par le silane.

5. Broyage de la partie non traitée de DPLF a I’aide d’un moulin & grain électrique et la

tamiser afin d’obtenir une poudre trés fine.

Figure IV.1 : Les étapes de préparation de la poudre de fibre DPLF.

1V.1.2. Traitement de la DPLF par NAOH

Nous avons besoin dans ce traitement d’une solution de NaOH et d’une solution diluée
d’acide acétique.
IV.1.2.1. Préparation de la solution de NaOH a 6% :

Pourcentage en poids p/p%

masse soluté
Pop = T€EE 4100

P masse solution

On pése une quantité de 60g de NaOH en pastilles a ’aide d’une balance électrique.

2. On place cette quantité dans une fiole jaugée de 1 litre.
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3. On ajoute de I’eau distillée progressivement avec agitation jusqu'a atteindre le trait de

jauge.

4. On prend soin de I’obtention d’une solution homogene (dissolution de NaOH).

Figure 1V.2 : Les étapes de préparation de la solution de NaOH a 6%.

Traitement de la fibre DPLF par NaOH :

1.

Dans un cristallisoir ; on place les feuilles de palmier et on les fait tromper dans la
solution préparée de NaOH a 6%.

On chauffe le mélange jusqu’a 30 C°.

Les fibres de DPLF sont maintenus immergées dans la solution alcaline pendant 24h.

On lave les fibres de DPLF traitée avec I’eau de robinet plusieurs fois dans le but
d’¢liminer toute adhérence de soude NaOH a la surface des feuilles.

Dans un cristallisoir ; on immerge la fibre DPLF dans de 1’eau distillée puis on ajoute
quelque gouttes d’acide acétique pour la neutraliser et enfin on lave de nouveau avec de
I’eau distillée .Le pH final étant neutre maintenu a 7.

On seche les fibres de DPLF a l'air libre pendant 48h, suivie par un séchage dans I’étuve a
80 °C pendant 48h.

Enfin, on fait broyer les fibres de DPLF obtenues a 1’aide d’un moulin a grain électrique

et on le tamise afin d’obtenir une poudre tres fine.
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La neutralisation

—

-, S _ a &
¢ Mélangeﬂ
LF et NaOH

distillé

Figure 1V.3 : Les étapes de traitement de la fibre DPLF par NaOH.
IV.1.3. Traitement par 3- y-méthacrylpropyl triéthoxysilane (MPS)

On dissout le MPS silane a 1% dans un mélange [méthanol / eau (90/10)] (w/w), le PH est

ajusté a 4 par I’ajout de I’acide acétique, sous agitation continue pendant 10 mn et a température

de 30°C.

Les fibres séchées auparavant sont immergées dans la solution préparée, sous une agitation
pendant 3 heures et a temperature de 40°C, puis filtrées et séchées a 80°C pendant 24 heures. On

obtient des fibres séches et traitées.

Figure 1V.4 : Les étapes de traitement de la fibre DPLF par MPS.
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IVV.2. Préparation des plaques
IV.2.1. Matériaux utilisés

Le polyester est une résine thermodurcissable destinée a la réparation des fissures dans les
bateaux de péche par moulage au contact (Figure 1V.5).

Figure IV.5 : Polyester insaturé. Figure 1V.6 : Durcisseur.

Le durcisseur est ajouté en raison de 1 a 3% et permet ainsi de réduire le temps de travail.
Au dela d’un dosage de 4%, il risque de perturber les réactions de polymérisation. L’ajout du
durcisseur se fait au moment de Iapplication. C’est I’agent qui provoque la réaction de
polymérisation et le durcissement de la résine sous I’effet de ’échauffement. Les durcisseurs sont
principalement des peroxydes organiques: peroxydes de benzoyle, peroxydes de

méthyléthylcétone ou du peroxyde de cyclohexanone.
1V.2.2. Composite DPLF-POLYESTER

Les plagues composites a base de polyester et de fibre de palmier dattier sont élaborées au

sein du laboratoire de recherche a I'universit¢ de Biskra, par le procédé de moulage manuel

(Figure IV.7).
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Figure 1V.7 : Plaques de composites DPLF-POLYESTER.

La mise en ceuvre des plaques débute par la préparation du moule de dimension

(205x205x2) mm?.

Figure 1V.8 : Présentation du moule des composites.

Nous préparons le moule par dépdt d’une couche de silicone sur toutes les faces intérieures

du moule.

Figure 1V.9 : Dépdt de silicone sur le moule.
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On prépare le mélange de résine polyester insaturé avec la fibre de feuilles du palmier
dattier selon différents pourcentage illustrés dans le Tableau I1V.1.

Tableau 1V.1 : Les différentes formulations choisies pour la préparation de nos échantillons.

DPLF traitée DPLF traitée | Catalyseur

Mélanges polyester DPLF Par NaOH Par MPS (1%)
(PU/DPLF | 92,659 - - - 0,926 g
0%)

(PU/DPLF 78,759 13,89 g - - 0,926 ¢
15%)

(PU/DPLF |64,85¢ 27,799 - - 0,926 ¢
30%)

(PU/DPLF 78,759 - 13,89 ¢ - 0,926 ¢
traitée par

NaOH 15%)

(PU/DPLF 74,12 g - 18,53 ¢ - 0,926 ¢
traitée par

NaOH 20%)

(PU/DPLF 78,759 - - 13,89 ¢ 0,926 ¢
traitée par
MPS 15%)

(PU/DPLF 64,859 - - 27,79 g 0,926 ¢
traitée par
MPS 30%0)
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Les différents échantillons de composites utilisés pour la détermination de la masse
volumique sont de dimensions (205x205x2) mm?3. L’échantillon est pesé par une balance

analytique de précision de 0,0001g.

Les étapes de préparation des plaques : Fibre/polyester insaturé :

1. A P’aide d’une balance électronique on pése la fibre puis on pése le polyester insaturé
(selon les pourcentages utilisés).

2. On mélange les deux dans un bécher pendant 20 min puis on ajoute le durcisseur et on
continue a mélanger pendant 5 min.

3. On met le moule préparé dans un niveau horizontale qui est confirmé a 1’aide d’un niveau
a bulle trapézoidal avec aimant.

4. On verse le mélange résine renfort dans le moule. Le durcissement dure 48h suivi de

I’opération de démoulage.

-
] W= e

DO W )

— e

mettre le moule au
niveau horizontal

\ J

Figure 1V.10 : Protocole de préparation des plaques.
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IVV.3. Techniques de caractérisation

IVV.3.1. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie IRTF est une des méthodes les plus efficaces pour I’identification des
molécules organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles. En effet, le
rayonnement infrarouge excite des modes de vibration (déformation, élongation) spécifiques et
caracteristiques des liaisons chimiques, la comparaison entre le rayonnement incident et celui

transmis par 1’échantillon permet de déterminer les espeéces chimiques qu’il contient.

La région infrarouge se divise en trois parties : le proche IR (15600- 4000 cm™), le moyen
(4000- 400 cm?) et I’IR lointain (400- 40 cm™). Chacune de ses trois parties nécessite I'usage de
sources, systemes de détection et diviseurs de faisceaux spécifiques. Le domaine infrarouge entre

4000 et 400cm™? correspond au domaine de vibration des molécules.
Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :

» Informations qualitatives : les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon absorbe, sont
caractéristiques des groupes chimiques présents dans le matériau analysé. Des tables de données
permettent d'attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques présents.

» Informations quantitatives : l'intensité de I'absorption a la longueur d'onde caractéristique est

reliée a la concentration du groupe chimique responsable de l'absorption.

Les spectres d’absorption infrarouge (IR) ont ¢été enregistrés a D'aide d’un
spectrophotometre a transformée de Fourier de type SHIMADZU FTIR-8400S qui est installé au

laboratoire de chimie de I’'université de Biskra (Figure 1V.11).

Figure IV.11 : Spectrophotométre a transformée de Fourier de type SHIMADZU FTIR-

8400S(Univ. de BISKRA).
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Les échantillons a analyser se présentent sous forme de pastilles. Elles sont préparées par
un mélange de 0,2 g de KBr (desséché) et 0,001 g de 1’échantillon qui est broyé dans un mortier

en agate et ensuite comprime par une presse hydraulique.

Figure 1V.14 : Préparation des pastilles.
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1VV.3.2. Absorption d'eau

Le test d’absorption d’eau consiste a sécher des échantillons sous forme des carrés dans une
étuve a 80 °C pendant 2h. Apres séchage, on pése les échantillons (mo) dans une balance
analytique de précision 0.0001g. Ensuite les éprouvettes ont été placées dans un bécher contenant

de l'eau distillée maintenue a température ambiante.

Aprés une immersion pendant un temps bien précis, les éprouvettes ont été retirées hors de
l'eau et essuyées de toute eau superficielle qui les recouvre, a l'aide d'un linge propre et sec.
Chaque éprouvette a été pesée de nouveau dans la minute qui suit leur retrait de I'eau (masse m).
Pour déterminer la saturation en eau, les éprouvettes ont été immergées et pesées de nouveau au

bout de durées bien définies.
Calcul du pourcentage en masse d'eau absorbée.

Pour chaque éprouvette, on a calculé la variation relative de masse m; (%) en pourcentage

en masse, par rapport a la masse initiale, a ’aide de la formule appropriée suivante.

[(M-Mo)/Mc].100

Figure 1V.15 : Formule de calcul de I’absorption d’eau
Ou

Mo — La masse de I’échantillon avant I’immersion en gramme.

M — La masse de I’échantillon apres I’immersion en gramme.

Figure 1V.16 : Immersion des plaques.
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Chapitre V : Résultats et interprétation

Dans ce chapitre on présente les résultats de I’étude expérimentale entreprise pour les

différentes compositions.
V.1. L’analyse spectroscopique (infrarouge) FTIR

L’étude spectroscopique infrarouge a été faite dans le but d’une caractérisation structurale

de la fibre traitée et non traitée, du polymere et d’une composition fibre + polymére.

Les spectres ont été tirés sous forme solide, pastilles en KBr. D’aprés 1’allure de ces
derniers, on notera I’existence des pics caractéristiques, des différents groupements contenus dans

les structures, qui sont caractérisés par des valeurs de fréquences d’absorptions caracteristiques.
V.1.1. Analyse spectroscopique par infrarouge a transformee de Fourier de UPR vierge

Le spectre infrarouge (Figure V.1) représente les bandes de vibration caractéristiques des

différents groupements constituant la résine polyester insaturé vierge.
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Figure V.1 : Spectre infrarouge de I’'URP vierge.
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Dans le tableau (V.1), nous avons rassemblé les fréquences caractéristiques de I’UPR

vierge.

Pour identifier les différentes bandes caractéristiques de ce spectre, nous avons utilisé les

tables de spectres infrarouges en s’inspirant des données de valeurs caractéristiques.

Tableau V.1 : Fréquences caractéristiques de 'UPR vierge.

Fréquence (cm™) Liaison « mode de vibration »

3527 et 3449 O-H hydroxyle (alcool)

3069 et 3031 C-H aromatique

2958 O-H hydroxyle (acide)

2989 O-H hydroxyle (acide)

1071 C-O-C du éther

1731 C-O carbonyle (ester)

1600, 1504 et 1470 -CH, —CH; et —CH3 du cycle aromatique
982 C=C du polyester

920 C=C du styréene

V.1.2. Analyse spectroscopique par infrarouge a transformée de Fourier des fibres

Afin d’étudier les changements de la structure de la fibre de palmier dattier résultant des
traitements effectues, on a réalisé une analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF). L’interprétation se fait a I’aide des bandes associées aux fonctions les plus
fréquemment rencontrées dans 1’étude des fibres végétales par spectrométrie infrarouge (Tableau
V.2).

Tableau V.2 : Attributions des principales bandes observées sur le spectre FTIR des fibres

végetales. [51]

Fréquence Attributions possibles substance
(cm™)
3440 Liaison O-H (vibration d’élongation) Polysaccharides et eau
d’hydratation
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2920 C-H (vibration d’¢longation) cellulose
1740 Groupe ester et acides C=0 (élongation symétrique) | Xylanes (hémicelluloses)
1650 Liaison hydrogéne H2O adsorbée dans la cellulose Eau
cristalline

1505 C=C cycle aromatique (élongation symétrique) Lignines
1430 Déformation dans le plan de groupes C-H et Pectine, hémicellulose

Vibration aromatique pectates de calcium lignine
1325 Déformation dans le plan de groupe CH> Polysaccharides
1250 C -0 cycle aliphatique Cellulose
1162 C-O-C (élongation antisymétrique) Cellulose, hémicelluloses
670 C -OH de deformation Cellulose

50

%T

45

40

35

30

25

20

15

10

e

v lll'v\\‘

\/

\/

Y

T
4000

LI N S S B S B S S S S R S S S e N S S S S R S S S S R S S S S B S s
3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400

T T T T T T T T
1200 1000 800

Figure V.2 : Spectre infrarouge de la fibre DPLF non traitée.
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Chaque bande d’absorption qui apparait sur le spectre correspond a une fonction ou
groupement chimique. On observe a 3426 cm™ une large bande de forte intensité correspondante
a la vibration d’¢élongation des groupements hydroxyles (-OH). Les bandes fines d’intensité
moyenne centrées vers 2924 cm? et 2852 cm™ traduisent les vibrations d’élongation symétrique

et asymétrique des liaisons C-H du groupe —CH: des segments de la cellulose et de la lignine.

Le spectre révéle aussi des bandes d'absorption a 1738 et 1234 cm™ associées aux
vibrations d'élongation des groupements carbonyles C=0 et C-O présentes dans les
hémicelluloses et lignine extractives [52]. La bande d’absorption a 1640 cm™ assignée a la
déformation (H-O-H) de I'eau adsorbée, due au caractére hydrophylique de la fibre cellulosique.
La bande d’absorption a 1510 cm™ qui traduit la vibration d’élongation symétrique des liaisons
(C=C) du cycle aromatique présent dans la lignine. On note également ’apparition des bandes
d'absorption entre 1460 et 1381 cm™ qui sont essentiellement dues aux vibrations de déformation
des groupements -CH2 et -CHs, contenus dans les structures de la lignine et I'hémicellulose. [48]
Le pic caractéristique a 1111 cm™ qui correspond a la vibration d’élongation antisymétrique des

liaisons C-O-C de la cellulose et de ’hémicellulose.

Enfin, un pic vers 672 cm™ lié a la déformation du groupement (C -OH).

gllllllIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

I
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3

Figure V.3 : Spectre infrarouge de la fibre DPLF traitée par la soude NaOH.
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Le traitement alcalin provoque un rongement de la fibre végétale donc une perte de masse
plus marquée. Cette perte est d’autant plus importante que la concentration de la solution du
traitement est plus élevée. Ainsi, le traitement alcalin influe directement sur les fibrilles et le
degré de polymérisation de la cellulose. 11 favorise aussi I’extraction de la lignine et de
I’hémicellulose.

La réaction entre la cellulose et la soude [53] :
Cellulose-OH + NaOH —> Cellulose-O" Na* + H2O + impuretés

Pour le spectre de la DPLF traitée par la soude (Figure V.3), On observe une faible
diminution de I’intensité de pic a 3437 cm™ qui correspond a la vibration de valence des liaisons
O-H. D’autre part, I’intensité des pics 2924 et 2852 cm™ qui correspond aux vibrations
d’¢longation C-H de la cellulose, subit une faible diminution aprés 24h de traitement a 6 % de
NaOH. On note également la disparition de la bande a 1738 cm™ associée a la vibration
d'élongation des groupements carbonyles (C=0) des esters ou des groupes acétyles des
hémicelluloses. L’intensité du pic a 1234 cm™ caractéristique du groupe C-O de la lignine

diminue aussi.

Une diminution de I’intensité du pic a la position 1640 cm™ qui correspond a la liaison
hydrogéne H>O adsorbée dans la cellulose cristalline. L’enlévement de certaines impuretés
aromatiques comme la lignine qui sont responsables de cette diminution. [54] Le spectre obtenu
montre aussi un abaissement des pics a 1387 cm™ (qui correspond a la vibration de déformation
symétrique des liaisons C-H), 1234 cm™ (qui correspond a I’élongation C-O des groupes acétyles
de la lignine) .On note également la diminution du pic a 1241 cm? assigné a I'élongation des
groupements éthers (C-O-C) de la cellulose et de I’hémicellulose. L explication est une hydrolyse
partielle des hémicelluloses en milieu alcalin, caractérisée par la rupture des liaisons C-O-C entre
deux monoméres. [29] De méme le pic a 672 cm? qui correspond a la déformation du

groupement (C -OH), subit une diminution apres 24h de traitement.
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Figure V.4 : Spectre infrarouge de la fibre DPLF traitée par le (3-triméthoxysilyl) propyl
méthacrylate

Pour le spectre de la DPLF traitée avec le (3-triméthoxysilyl) propyl méthacrylate (Figure
V. 4), On observe une large bande a 3437 cm™. Elle est due principalement aux groupements OH
existants dans la structure des fibres. On remarque que I'amplitude de ce pic (3437 cm™) pour les
fibres de palmier dattier non traitées est la plus importante. Ce qui confirme que le traitement

chimique réduit les liaisons OH.

En effet, en ce qui concerne la fibre traitée par le silane, on observe l'apparition de
nouveaux groupes dans la région entre 1050 et 1100 cm™ qui peut étre assignée aux groupements
Si-O-cell ou Si-O-Si , le premier confirme la substitution des groupements -OH des
hémicelluloses par des groupements silanols (obtenu, lors de I’hydrolyse des silanes) par réaction
de condensation, signature de la réaction de greffage du silane sur la fibre et le deuxiéme, est une
indication que la condensation intermoléculaire s’est produite entre les groupes silanols adjacents
[55, 56]. Aussi la bande a 808 cm™ pourra représenter la liaison Si-O qui viendrait de la réaction
entre le silane et la fibre. On note également une faible diminution du l'intensité des pics a 2924
et 2852 cm? qui correspond aux vibrations d’élongation C-H de la cellulose. Le pic

correspondant aux groupements carbonyles C=0 (1746 cm™) n’est plus observé.

D’autre part, l'intensité des pics a: 1641 cm™ (I’eau absorbée), 1387 cm™ (qui correspond a
la déformation symétrique des liaisons C-H), 1234 cm™ (qui correspond aux groupements (C-
0)), 1512 cm? (du groupe C=C), 1111 cm? (du groupe C-O-C de la cellulose et de
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’hémicellulose) ont diminué. L’intensité du pic a 672 cm? lié & la déformation du groupement (C
-OH) diminue aussi.

La réaction de salinisation de la DPLF avec le silane comme agent modifiant a bien été

confirmée par 1’analyse spectroscopique IRTF.
IV.2. L’absorption de I’eau distillée

Dans un but d’¢lucider le caractere de la fibre a pouvoir absorber 1’eau dans le composite

polyester- DPLF, une série de mesure du caractére absorbant a été réalisée.
IV.2.1. Influence du taux de fibre sur I’absorption

D’apres la figure on constate clairement que le taux d’adjonction de la fibre au polymere
influe sur le caractére absorbant (Figure V.5), la courbe en vert montre clairement le taux elevé
de I’absorption. Ce phénomeéne trouve son explication dans le fait que la résine polyester possede
une structure tridimensionnelle (Cas de réticulation moléculaire), donc taux d’absorption d’eau

¢levé avec I’accroissement du pourcentage de fibre.
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Figure V.5 : Courbes d’absorption d’eau des composites UP-DPLF : a- UP 100%,
b- DPLF-15%, c- DPLF-30% (non traité).
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1V.2.2. Influence du traitement chimique sur I’absorption

Au niveau de la structure de la fibre DPLF, on note 1’existence de substances cristallines et
non cristallines (la cellulose et la lignine ainsi que 1’hémicellulose) qui jouent un role dans le
caractére d’absorption. Le traitement par la soude fait diminuer les groupements hydroxyles et

élimine la partie non cristalline de la fibre.
IVV.2.2.1. Traitement par NaOH

Le traitement par NaOH montre qu’avec l’augmentation du taux de la fibre dans la
composition polymérique le caractére de I’absorption augmente ce qui est en accord avec les

résultats de I’analyse spectroscopique IR.
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Figure V.6 : Courbes d’absorption d’eau des composites UP-DPLF : a- UP 100%,

b- DPLF-15%, c- DPLF-30% (traité par NaOH).
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IVV.2.2.1. Traitement par silane

Le traitement par le composé silane montre un effet d’absorption faible comparativement
au traitement a la soude, la fibre traitée au silane absorbe mais le taux est faible ce qui s’explique
par la formation des liaisons C-O-Si, le réseau tridimensionnel du polyester et les ponts crées par
le silane rendent difficile 1’absorption.
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Figure V.7 : Courbes d’absorption d’cau des composites UP-DPLF : a- UP 100%,
b- DPLF-159%, DPLF-30% (traité par silane).
IV.2.2. Influence de la nature traitement

Pour les composites renfermant jusqu’a 30% de leur masse la fibre DPLF, on remarque que
celle traitée par la soude NaOH présente la forte absorption d’eau du fait de I’existence de la
fraction non cristalline Hémicellulose et lignine dans la composition. A I’encontre les composites
a 15% de fibre, celle traitée par le silane possede la forte absorption d’eau ceci trouve son
explication dans le fait que le traitement par le silane crée des ponts silanés C-O-Si et par suite

une augmentation de 1’absorption.
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Figure V.8 : Courbes d’absorption d’eau des composites UP-DPLF : a- UP 100%, b- DPLF-30%
(non traité), c- DPLF-30% (traité par NaOH), d- DPLF-30% (traité par silane).
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Figure V.9 : Courbes d’absorption d’eau des composites UP-DPLF : a- UP 100%, b- DPLF-15%
(non traité), c- DPLF-15% (traité par NaOH), d- DPLF-15% (traité par silane).
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Conclusion générale

L’étude des composites obtenus par réactions au laboratoire polyester-fibre a été fait dans
le but d’une valorisation d’un déchet naturel de la région de Biskra a savoir la fibre de palmier

dattier DPLF.

Deux types de composites ont été synthétisés Polyester — DPLF 15 et 30% respectivement,
non traitée et traitée par NaOH et le silane.

L’¢étude spectroscopique infrarouge FTIR a été menée dans le but d’une caractérisation
structurale des fibres traitées et non traitées Les différentes vibrations des liaisons ont été
identifiées.

L’analyse relative a ’absorption d’eau par les composites pendant des intervalles de temps

déterminées a montré que :

Le taux de fibre incorporée dans le polymere influe de maniere signifiante sur le

phénomene d’absorption.

- Le traitement préalable de la fibre DPLF par une solution de NaOH a 6% augmente le
caractere absorbant du composite.

- Le traitement de la fiore DPLF par une solution de silane augmente aussi le caractére
absorbant du composite mais a faible cadence.

- La nature et le taux de fibre incorporée au sein du polymeére influent sur 1’absorption

d’eau par le composite.
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