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Chapitre | : les polyméres

Introduction générale

Ces derniéres années, la responsabilisé et la conscience ont poussé les chercheurs dans le
domaine de matériaux composites a I’utiliser des charges naturelles issues de la biomasse , ces
charges remplacent les charges synthétiques, minérales ou organiques dans la fabrication des
matériaux afin d’améliorer les propriétés du matériau composite obtenu et de rendre ce

matériau plus au moins recyclable.

La famille des matériaux composites a fibres, apparue dans les années 1940, n’a cessé
de se développer en raison de leurs propriétés mécaniques associées souvent a une faible
densité. Leur bon rapport colt/performance leur a ouvert une tres large gamme d’application
dans des domaines variés; 1’industrie aérospatial, automobile, maritime, ferroviaire, le
batiment, 1’ameublement, la décoration... etc. Les fibres sont issues de ressources
renouvelables, elles sont biodégradables et moins irritantes pour la peau et le systeme
respiratoire des personnes qui les manipulent. Par ailleurs les fibres naturelles ont une densité

plus faible que les fibres minérales.

Bien que les fibres vegétales soient souvent présentées comme nouvelles et
révolutionnaire, 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 caracteres hydrophiles
responsables de 1’absorption d’humidité par le biais des liaisons hydrogéne, provoquant ainsi

le gonflement du matériau et par conséquent la détérioration de ses propriéetes .

Afin de mieux comprendre cette étude, ce manuscrit est subdivisé en quatre chapitres.

. Le premier chapitre : généralités sur les polyméres
. Le deuxieme chapitre : matériaux composites

. Le troisieme chapitre : matériaux et Techniques

. Le quatrieme chapitre : résultats et discussion.
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Chapitre | : les polymeres

1.1 INTRODUCTION

Depuis des siecles, nous utilisons les polymeéres naturels, tirés des végétaux et des
animaux,tels que le bois (Figure 1.1), le caoutchouc, le coton, la laine, le cuir et la soie ainsi
que les protéines, les enzymes, les amidons et la cellulose qui jouent un role important dans

les processus biologiques et physiologiques des végétaux des animaux.

Les outils de la recherche scientifique moderne ont permis de déterminer la structure
moléculaire de ce groupe de matériaux et de mettre au point de nombreux polymeéres

synthétisés (Figure 1.2) a partir de petites molécules organiques.

Les polyméres représentent une classe de matériaux de plus en plus importante. lls

concurrencent les matériaux traditionnels, métaux et matériaux minéraux, grace a :

* leur faible densité alliée a des propriétés thermomécaniques de plus en plus élaborées ;
* leur faible cotit de production ;

* leurs propriétés tres spécifiques (cas des polymeres fonctionnels) ;

« leur possibilité de recyclage, au moins en ce qui concerne les matiéres thermoplastiques.

Figure 1.1 :produit a base polymeres Figure 1.2 : Produits a base polymeres

naturels. [1] synthétiques.[1]



Chapitre | : les polyméres

| .2. Définition de polymere

Les macromolécules sont des molécules géants, formées de plusieurs milliers de motifs
structuraux simples appelées méres, du grec « meros » gui signifie « partie » lies entre eux par
des liaisons covalentes .L'exemple suivant présente la formation de polyéthyléne (PE) par

polymérisation des monomeres d’éthylene[2].

H>C=CH>— » HC-CH>— p *(—Cyx2—Cyxa—)n™

Ethyléne Unité de Polyéthylene
(monomere) répétition (polymere)

1.3. Classification des polymeéres

Les polyméres peuvent étre classes difféeremment selon la considération de leurs
structures, le type de réaction qui a servi a les préparer et leurs propriétés physiques. Ceci
veut dire que les polyméres peuvent presenter des architectures extrémement variables. Ils
peuvent étre linéaires, ramifiés ou réticulés (selon lastructure).
Le plus souvent, ils sont amorphes, parfois ils peuvent étre, au moinspartiellement (semi
cristallin), et cristallisés [2].
1.3.1. Selon la structure des chaines
- Polymeéres linéaires; Polymeres ramifiés; Polymeres réticulés.
1.3.2. Selon leur comportement thermique
- Polymeéres thermoplastiques ; Polymeres thermodurcissables ; Polymeéres thermo-
élastiques (élastomeéres).
1.3.3. Selon leur origine
- Polymeres naturels ; Polymeres synthétiques et de transformation
1.3.4. Selon la nature chimique
- Polymeéres minéraux ; Polymeres organiques ; Polymeres mixtes.
1.3.1. Classement de polymeres selon la structure des chaines
1.3.1.a. Polymeres linéaires
Les polymeres linéaires sont constitués de grandes chaines de monomeres reliés entre eux

par des liaisons covalentes ; représentés comme suit

Figure. 1.3 : structure d’un polymére linéaire
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Si la température s’éleve, I’agitation moléculaire qui en résulte va rompre progressivement
ces liaisons. Le matériau va pouvoir s’écouler sous son propre poids : il présente alors le
comportement d’un liquide visqueux. La température a laquelle se produit cette évolution
s’appelle la température de transition vitreuse Tg. La transition vitreuse correspond au

passage de I’état vitreux a 1’état caoutchoutique.

— e e e
- D e = Sy S
- = g 3 =
= . <== = < <>
= -~ _— s = . = —
e e S S

_— FRomEees>>

Figure 1. 4. Différents exemples de polymeres linéaires.
a. homopolymeére, b. copolymeére statistique.

c. copolymeére alterné, d. copolymeére séquencé.

- D&
Figure 1. 5: Schématisation d’une chaine linéaire [5].
1.3.1.b. Polyméres ramifiés

Des chaines homopolymériques ou copolymériques peuvent se greffer sur d’autres chaines au
cours de la polymérisation. Au-dessus de la température de transition vitreuse, ces matériaux
présenteront un comportement visqueux plus marqué que les polymeres linéaires, représentés

de la fagon

Figure 1.6 : structure d’un polymére ramifié ou greffé.

Il existe des polymeres et copolymeres greffés représentés en figure en bas

_,;55-3‘ =
e - e
e T —~
== PES S
<>
= ==
- o T ——
= - e e >
t‘) — S L=

Figure 1. 7 : (a) Homopolymere ramifié ; (b) copolymere ramifié.
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CHa

(CH> CHb>), ou o CH> —~CH> C:H CH —-CH2; —CH>
C|H2
CIII-_:
CHz

Figure 1.8 : Schématisation d’un polymeére ramifié [5].

1.3.1.c .Polymeéres réticulés (tridimensionnels)

La réticulation correspond a la formation de liaisons chimiques suivant les différentes
directions de I’espace au cours d’une polymérisation, d’une polycondensation ou d’une
polyaddition, et qui conduit a la formation d’un réseau (polymeére tridimensionnel dur, non

fusible et non soluble) ; représentés de la fagcon suivante

Figure 1. 9. Polymeére réticulé avec un pont di-sulfure reliant deux chaines

0999

Figure 1.10 : Schématisation d’un polymeére réticulé. [5]

1.3.2. Classement de polymeres selon leur comportement thermigue et mécanique

Les différences de propriétés thermiques et mécaniques résultent de la différence de structure
des polymeres et des interactions ou Véritables liaisons entre les chaines.
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On distingue 3 types de polymeres selon le comportement thermique :

1.3.2.a Polyméres thermodurcissables

Sous l’effet de la chaleur, il devient dur et ne peut plus fondre. Une nouvelle hausse de
température menerait a une destruction du polymére. Explication : les polyméres
thermodurcissables sont réticulés : ils sont obtenus par réaction chimique : les réticulations
(liaisons covalentes) sont formées au cours du chauffage et ne peuvent ensuite plus étre

rompues [3].

Aucours du chauffage, des Liaisons

Avant chauffage, les chaines ne sont covalentes se forment par réaction chimique:
pas reliées entre elles les chaines sont alors reliées entre elles.

Figure 1.11 : schéma explicatif de la formation des liaisons au sein d’un polymeére

thermodurcissable au cours d’un chauffage

1.3.2.b Polymeres thermoplastiques

Sous I’effet de la chaleur, il se ramollit et devient malléable (tend a se fondre), en se
refroidissant, il se durcit en conservant la forme donnée a chaud. Ex : PE, PS, Polyamide.

Explication : Les polymeres thermoplastiques sont linéaires ou ramifiés [3].

~ - :
—.’ ~

Polyméres froids et durs: les chaines

sont proches grice aux interactions "101)"1““'0‘ Chﬂl"d“ et mﬂl”mblf“i les Polymeres froids et durs: Ies

: PR 7, . Wa Chaines sont eloignees: les Interactions interactions intermoléculaires se

xm_ennoletulam (Van der Waals ou intermoléculaires se sont rompues sous reforment, en conservant la forme

liaison H) I'effet de la chaleur. On donne une donnée a chaud.

nouvelle forme au polymere

Figure 1.12 : schéma explicatif de la formation des liaisons au sein d’un polymeére

thermoplastique au cours d’un chauffage
1.3.2.c- Polyméres élastomeres

Ils s’étirent sous I’effet d’une action mécanique et reviennent a leur forme initiale lorsque
’action mécanique cesse. Ex : caoutchouc, polyester. Explication : les élastomeres sont des

polymeres réticulés :
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Sans action mécanique: les chaines sont I
reliées entre elles par des liaisons covalentes ‘

incassables a priori.

Avec action n\ec‘anlque
s'étirent mais sont toujours reliées cntn_,
elles grace aux liaisons covalentes

Ies chaines |

Figure 1. 13 : schéma explicatif de la formation des liaisons au sein d’un polyméreélastomere

au cours d’un chauffage.

Le tableau ci-dessous donne les principales différences entre les 3 polymeéres :

Tableau 1.1 :

les principales différences entre les 3 polyméres [3].

Thermoplastiques

Thermodurcissables

Elastomeres

Polymeres fusibles, solubles,
recyclables, amorphes ou
semi-cristallins, dont les
chaines peuvent étre séparees
les unes des autres

et avec une Tg ou une
Tf>Tamb.

Polymeres infusibles,
insolubles, non recyclables,
amorphes, dont toutes les
chaines sont liées les unes
aux autres (réticule) et avec

une Tg>Tamb.

matériau amorphe,
souvent réticulé, et
présentant une Tg faible
(souvent inférieure a
=40 °C).

>\\>\\ vy =

(L LN L
» o % W S = )

/\/ < Ve '{\ v, X "‘c;'/'

¥ /) //) =

I Amorphe orienté

Cristal

™~ - Amorphe isotrope

= Semi-cnistallin

Figure I. 14 :Différents types de polyméres selon 1’ordre moléculaire

1.3.3 . Classement de polymeéres selon leur origine

On distingue deux types de polymeéres selon leur origine : Polymeres naturels et polymeres

synthétiques et de transformation [3].

1.3.3.a Polymeéres naturels
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Ce sont de grandes macromolécules (polymeres) qui existent au sein du corps humain et

animale et méme végétal.
1.3.3.a.1. Protéines

L’hémoglobine est une protéine dont la principale fonction est le transport du dioxygéene dans
l'organisme humain. Elle est constituée de quatre chaines identiques deux a deux : deux
chaines o de 141 acides aminés chacune et de deux chaines f de 146 acides aminés chacune

(ce qui donne un total de 574 acides aminés pour I'hémoglobine).
1.3.3.a.2. Acides nucléiques

Les acides nucléiques sont des polymeres dont I'unit¢ de base, ou monomere, est le

nucléotide. Ces nucléotides sont reliés par des liaisons phosphodiesters.

o o
|1 [
o P o o P o
H ,C oI oI
I H20I E{ c CIHz
H,c/ \o
2 \HC/
\

Figure 1. 15 : Structure de la molécule nucléotide.

1.3.3.a.3. Enzyme
Protéine qui a pour but d’accélérer les réactions chimiques dans 1’organisme.

1.3.3.a .4. Cellulose

La cellulose est un glucide constitué d'une chaine linéaire de moléculesde D-Glucose.
1.3.3.a 5. Caoutchouc naturel

sont des polymeres élastomeres qu’on a déja étudiés.

1.3.3.b. Polymeéres synthétiques

On distingue 5 types de polymeéres synthétiques [3] :
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1.3.3.b.1. Polymeére plastique

Le polymére plastique est un composeé organique, donc il est composé de carbone (C),
d’hydrogene (H), d’oxygene (O), d’azote (N), de soufre (S) et de silicium (Si).

Figure 1.16 : Exemples de polymeres en plastique
1.3.3.b .2. Polymeres caoutchoucs et élastomeres

Un élastomere est un polymere linéaire amorphe présentant des proprietes « élastiques »,
obtenues apreés réticulation tels que les pneumatiques.

Un composé amorphe est un composé dans lequel les atomes ne respectent aucun ordre(état
désordonné), ce qui le distingue des composés cristallises (état ordonné). Les verres, les
élastomeres et les liquides sont des polymeres amorphes.

La plupart des élastomeres sont des polymeres organiques [3]. Ils sont caractérisés par leur
élasticité et le gonflement. Les tapis du sol et la céramique sont des exemples de polymeéres

élastomeres.

Le caoutchouc naturel contient 99,9 % d'unités 1,4-cis-polybutadiéne, au nombre d'environ 20

000. Il possede une élasticité, des propriétés mécaniques et une résilience élevées.
1.3.3.b.3. Fibres

La fibre synthétique est une fibre (ou un fil) qui se trouve dans le textile (matériau organique)
produit a partir de matiere(s) synthétique(s) tel que ’amidon qui est un mélange de deux

homopolymeres, I'amylose (glucose a 1,4) et I'amylopectine.

10
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Figure 1.17 : Structure chimique du glugose 1,4(Amylose)

oH

H o

S
. HO
: o or
: o
& o
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o
Ho OH
o
e on | __---
o

Figure I. 18 : Structure chimique de ’amilopectine

OH

Figure I. 19 : Structure chimique de ’amidon

NB : Il existe de fibres polyméres haute technologie pour béton armé.

1.3.3.b.4. Peintures

La peinture est une composition liquide, liquéfiable ou en mastic, employée pour protéger,

décorer ou améliorer la surface d’un objet.

1.3.3.b.5. Adhésifs

Un adhésif est un matériau qui permet de faire adhérer entre eux des objets. Selon la nature
des objets a assembler (notamment son aspect de surface :

différents types d'adhésifs, dont la structure chimique va ou non réagir avec la surface des

piéces assemblées [3].

11

rugosité, porosité), on utilise
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Ruban Adhésif Colle liquide

Figure.l.20 : Ruban Adhésif,Colle liquide.
| .4. Domaine d’application des polymeéres

Les polymeéres sont & la base de plusieurs matériaux et sont utilisés dans différents domaines,
tels que : fibres textiles naturelles et synthétiques, mousses isolantes, colles, vétements,
vaisselle, emballage alimentaire (bouteille), et industrie (flacons de détergents, sachets,...)

industrie chimique (tuyauteries, cuves,...) [2].

L.5. Structure d’un polymeére

Le polymeére est un matériau organique, composé essentiellement d’atomes de carbone et
d’hydrogene. D’autres ¢léments notamment I’oxygene et 1’azote plus rarement le chlore, le
fluor, le soufre et le silicium peuvent encore intervenir dans la composition de la chaine. Ces
différents éléments sont tous des non métaux, de faibles poids atomiques et par consequent le
polymére est un matériau léger, un mauvais conducteur de 1’¢lectricité et de la chaleur (0,1 a
0,3 W/m °K) [AGGASANT, 1993]. On distingue les homopolymeéres constitues de répétition
d’une unique structure moléculaire (figure 1.01) (cas du polyéthyléne a haute densit¢ PEHD,
polypropyléne PP) et les copolyméres constitués d’une répétition de plusieurs structures
différentes, comme par exemple l'acrylonitrile butadiene styrene (ABS). La plupart des
polyméres sont ¢élaborés a partir d’un ou deux types de monomeres seulement
[EHRENSTEIN, 2000].

Figure 1.21 : structure d’un homopolymére d’une fagon globale.

Le tableau 1.02 présente les monomeres de quelques homopolymeres avec leurs noms
commerciaux :

12
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Tableau 1.02: quelques homopolymeéres avec leurs monomeres et noms commerciaux.

Polymere Abréviation Monomeére Noms
commerciaux
Polyéthylene PE —CH5—CHs— Lacténe
Hostalen
Dowlex
Polypropylene PP S Appryl Novolen
Polychlorure de vinyle PVC — SR Lacovyl
= Vinidur
Vinnolit
Polychlorure de vinyle PVC — SR Lacovyl
= Vinidur
Vinnolit
Polyméthacrylate de PMMA T = Plexiglas
méthyle TSI | Altuglas
— Lucry
<
Polytétrafluoroéthyléne PTFE —CFs—CF5— Téflon
Hostaflon

Soit A, B deux monomeres difféerents, on distingue différents types de copolymeres selon
l'organisation des monomeres le long de la chaine (figure 1.20) :

1. Les copolymeéres statistiques : la séquence des monomeres obéit a une loistatistique.

2. Les copolymeres alternés : les unités répétitives se succédent régulierement.

3. Les copolymeres a blocs : ils sont constitues de sequences différenciées
(habituellement incompatibles) de chacun des co-monomeres. 11 existe par exemple
des diblocs AB, des triblocs ABA.

4. Les copolymeres greffes : des branches (ou ramifications) constituées de chaines d'un
type de monomere, sont greffées sur un squelette principal formé de monomeres d'un
autre type.

5. Les copolymeres a gradient : ils possédent un gradient de concentration ou de

composition de leurs unités respectives d'un constituant vers l'autre.

13
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Homopolymere : eoccccccc00OOOOOIOOOOOOOOS
Copolymere :
SEENE TN Y ol ¥ Yol Yololel X Yo¥of No¥oX YT ¥ YoX ¥ Yelolo)
Alterné [ Xeo¥ Yo ¥ol No¥ ¥ol Yo¥ Yol XeoX NWol Yo Yo ¥oY J
Dibloc AB 000000009009 0000000000000O0
Tribloc ABA €90 000000 00000000C0OSeOGSGSOSS®

Greffé ...8...........8.........
[efefele] (efefele] (efefele]
Agradient 0900090000990 00090900000900008#00000

®: monomere A, O:monomeére B
[RONCIN, 2011]

Figure 1.22 :Différentes structures de polymeres
1.6. Les propriétés des polymeres

Les propriétés des matériaux polyméres sont beaucoup plus sensibles que celles des métaux
aux influences extérieures telles que la température, la dureté, I’intensité de la contrainte
appliquée, les radiations UV et les agents chimiques [5].

1.6.1. Propriétés physiques

La légereté des polymeres est sans aucun doute une des qualités qui a le plus largement

contribué a leur diffusion. La masse volumique des matiéres plastiques est peu élevee. En

ce qui concerne le rapport (résistance a la traction / masse volumique), certains polymeres

sont en fait supérieurs bien a des matériaux metalliques.

La faible masse volumique des plastiques est due au faible poids atomique des principaux

atomes de leurs chaines (principalement 1’hydrogene et le carbone).

1.6.2. Propriétés thermiques

La température de transition vitreuse et la température de fusion sont les deux

températures fondamentales nécessaires dans I'étude des matériaux polymeres. Les

températures caractéristiques d'un seul et méme matériau peuvent alors étre classées de la

facon suivante :

Température de transition vitreuse < Température de cristallisation < Température de

fusion < Température de décomposition thermigque.

Selon la température a laquelle il est soumis, un matériau polymere peut présenter des

comportements mécaniques différents. Ceci peut se produire pour les thermoplastiques

semi cristallins dans un domaine méme étroit de la température.

14
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1.6.3. Propriétés mécaniques

Le comportement mécanique des polymeéres est différent de celui des métaux. 11 dépend
de la structure, du mode de fabrication, de la forme de la piéce, de la température et de la

composition :
1.6.3. a. Les thermodurcissables

- Le pourcentage d’allongement est le plus faible.

- lls se déforment peu avant rupture.

- lls sont plus fragiles et plus sensibles aux chocs

- Leur rigidité est importante et est conservé jusqu’a la dégradation.

- Leur résistance en compression est souvent plus élevée que la résistance en traction.

1.6.3. b. Les thermoplastiques

- Sous charge, les thermoplastiques se déforment instantanément dans un premier temps,
puis contenu a se déformer progressivement au cours du temps (des formations retardées
ou fluage.

- Plus la température est élevée, plus le phénomene est accentué.

- La destruction des liaisons, le glissement entre les macromolécules, le frottement interne

sont les principales causes du fluage [5].
1.7. CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avant rappelé quelque genéralités et propriétés des polymeres.
Les polymeres représentent une branche de la chimie a part entiere car avec des molécules
dont la chimie est proche (les dérivés vinyliques avec la double liaison C=C), on obtient des
polymeres avec des propriétés physico-chimiques tres différentes. Les uns sont des
thermoplastiques solubles ou non dans I’eau, les autres des thermo durs insolubles et

infusibles.
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Chapitre Il : Matériaux composites

11.1. Introduction

Un des objectifs de ce chapitre est d’apporter une connaissance des matériaux composites
par une description de leurs constitutions, de leurs propriétés et de leurs structures.

Etant donné I’'importante diversité de ces matériaux, il serait aussi hors de propos de se
livrer & un exposé complet de tout type de composite.

La premiere partie de ce chapitre est consacré a la présentation des différents constituants
des matériaux composites. Dans la deuxieme partie, on va présenter le procédé de
fabrication de ce type de matériaux et leurs structures.

Les matériaux composites disposent d’éventualités importantes par apport aux
matériauxtraditionnels. 1ls possédent de nombreux avantages fonctionnels: légéreté,
résistance mécanique et chimique, maintenance réduite et liberté de forme. Ils permettent
d’augmenter la durée de vie de certains équipements grace a leurs propriétés mécaniques
et chimiques. Il offre une meilleure isolation thermique ou phonique, et pour certains

d’entre eux, une bonne isolation électrique [06].

ILA. Matériaux composites

I1.A.1. Définition

Un matériau composite peut étre défini comme ’assemblage de deux ou plusieurs
matériaux, ’assemblage final ayant des propriétés supérieures aux propriétés de chacun
des matériaux constitutifs. On appelle maintenant de facon courante matériaux composites
des arrangements de renforts (appelés aussi charges) qui sont noyés dans une matrice. La
matrice assure la cohésion et l’orientation de la charge. Elle permet également de
transmettre a la charge les sollicitations auxquelles est soumis le composite. Les matériaux
ainsi obtenus sont tres hétérogénes et souvent anisotropes. La nature de la matrice et de la
charge, la forme et la proportion de charge, la qualité de I'interface et le procédé de
production utilisé sont autant de parametres qui peuvent influencer les propriétés du
matériau composite.

La matrice et le renfort peuvent étre métalliques, céramiques ou plastiques, ce qui permet
d’envisager une multitude de combinaisons. Nous ne présenterons pas ici une revue
exhaustive sur les matériaux composites mais nous nous concentrerons sur ceux dont la

matrice est constituée d’un polymere.
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I1.A.2. Constituants des matériaux composites

Les matériaux composites sont constitués principalement :
- d’une matrice a laquelle sont ajoutés, dans certains composites, des charges ;
- d’unrenfort ;

- d’une interface.

Interface
Matrice

Renfort Charge

Figure 1.1 : matériaux composites [7]

11.LA.2.1 La matrice

La matrice permet de lier les fibres du renfort fibreux entre elles, ainsi que de répartir les
efforts (résistance a la compression ou a la flexion). La matrice est facilement déformable
et assure la protection chimique des fibres. Généralement, c’est un polymére ou une résine
organique.

On peut retrouver dans 1’organigramme ci-dessous, les différentes familles de

matrices :
Matrices |
Organiques Minérales
Thermoplastiques Thermodurcissables Elastomere Céramiques Métalliques
Borures Carbures Nitrure

Figure 11.2: Différentes familles de matrices [08]
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Les résines les plus employées dans les matériaux composites sont les résines
thermodurcissables et les résines thermoplastiques.

I1.LA.2.1.1. Les résines thermodurcissables

Les résines thermodurcissables sont des polymeéres, qui, aprés un traitement thermique ou
physico-chimique (catalyseur, durcisseur), se transforment en des produits essentiellement
infusibles et insolubles. Ces résines ont donc la particularité de ne pouvoir &tre mises en
forme qu’une seule fois [08].

11.LA.2.1.2 .Les résines thermoplastiques

Les résines thermoplastiques sont des solides généralement solubles, formés de chaines
distinctes bien compactées, liées entre elles par des seules liaisons secondaires (Force de
van der Waals, liaisons d’hydrogene) et mis en forme par chauffage et refroidissement
[09]. Une comparaison entre quelques caracteristiques des resines thermodurcissables et
celles des résines thermoplastiques est présentée dans le tableau 1 :

résines

Tableau I1.1:Caractéristiques des resines thermodurcissables et des

thermoplastiques [14].

Matrices Thermoplastiques Thermodurcissables

Etat de base Solide prét a I’emploi Liquide visqueux a
polymériser

Stockage matiére de base Hlimité Réduit

Mouillabilité des renforts Difficile Aisée

Moulage Chauffage+refroidissement | Chauffage continu
Cycle Long Court

Tenue au choc Assez bonne Limitée

Tenue thermique Réduite Meilleure

Chute et déchets Recyclables Perdus

11.A.2.1.3. Matrices naturelles

Ce sont des matériaux synthétisés par les étres vivants, animaux et microorganismes.

La famille la plus importante est celle des polysaccharides comme 1’amidon, la cellulose

la lignine [10].
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11LA.2.1.4. Résines époxydes

Le terme époxyde désigne une grande variété de pré-polymeres comportant un ou plusieurs
motifs époxydiques dont les principales applications concernent les matériaux composites

(matrice époxyde avec des renforts en fibre de verre ou de carbone) [12].
11.LA.2.1.5. Phénoplastes ou phénols-formols

Les phénoplastes sont des matiéres thermodurcissables obtenues par polycondensation d’un

phénol et d’un aldéhyde avec élimination d’eau et formation d’un réseau tridimensionnel [13].
11.A.2.1.6. Résines thermostables

Elles se distinguent essentiellement des autres résines par leurs performancesthermiques. Les

résines thermostables sont développées surtout dans les domaines de I’aviation et de I’espace

[11].
11.A.2.2. Renforts

Les renforts peuvent étre d’origine minérale (verre, bore, céramique...) ou organique (carbone

ou aramide). Les fibres les plus employées sont les fibres de verre, les fibres de carbone sont

privilégiées.
[ l I
Organique Inorganique
I
Polyesters Aramides Minéraux Végétaux
l I | I |
Céramiques Mérallique | Bois | Coton
1 Papier
] l Jute
Verre Carbone Bore

Figure 11.3: Principaux matériaux de renfort [17].
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I1.A.2. 2. 1. Fibres de verre

Elles sont en général fabriquées a partir de la fusion et de I’extrusion de silice associée a

divers oxyde (alumine, alcalins, alcalinoterreux). On distingue différents types de fibre :
- verre E: le plus courant, il posséde de bonnes propriétés diélectriques.

- verre D: il est destiné aux applications de construction ou électronique, en raison de ses

propriétés diélectriques supérieures aux autres fibres de verre.

- verre C:il est tres résistant chimiquement et est principalement utilisé pour les applications

anticorrosion.

- verre R ou S: il est destiné pour les applications haute performance du fait de sa résistance

en traction et son module d’¢lasticité supérieurs aux autres fibres de verre.

Les fibres de verre sont fragiles et sensibles a 1’abrasion. Pour cette raison, elles sont revétues
d’une résine ou ensimage qui a pour fonction de protéger les fibres mais qui favorise

¢galement I’adhésion de la matrice.

Les caractéristiques mécaniques des fibres de verre décrites ci-dessus sont résumées dans le
Tableau 2.

Tableau 11.2 : Caracteéristiques mécaniques des fibres de verre.

Caracteristiques | Type E Type D Type C Type R Type S
Résistance  en | 3500 2450 2800 4650 4650
traction (MPa)

Module en| 73,5 52,5 70 86,5 86,5
traction

(GPa)

Allongement a la | 4,5 4,5 4,0 53 53
rupture (%)
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11.A.2. 2. 2. Fibres de carbone

Les fibres de carbone sont pour la plupart obtenues a partir d’une fibre précurseur de type
polyacrylonitrile (PAN). Ces fibres subissent une étape d’oxydation pour faire réticuler le
plan et le rendre ainsi moins « fusible » en vue des traitements thermiques ultérieurs. Elles
sont ensuite soumises a une seconde étape, qui peut étre une carbonisation a 1500°C ou a une
graphitisation a 3000°C. Pendant cette étape, les fibres sont maintenues sous tension afin de

conserver |’orientation de la structure moléculaire.

Dans le premier cas, on obtient des fibres haute résistances ou HR, et dans le deuxiéme cas,
on obtient des fibres haut module ou HM (Tableau 3). Il existe également des fibres de

module intermédiaire, appelée inter médiate modules ou IM. Elles peuvent ensuite passer

dans un électrolyte ou subir une oxydation pour créer des groupements polaires, destines a

favoriser I’enzymage. 11 existe différents traitements de surface pour les fibres de carbone.

Tableau 11.3 : Caractéristiques mécaniques des fibres de carbone [15]

Caractéristique Fibres HR Fibres HM Fibres IM
Résistance en | 3400-4500 2000-2500 4800
traction (MPa)

Module en traction | 230-250 390-450 296
(GPa)

Allongement a la|1.4-1.8 0.5-0.6 2
rupture (%)

Résistance en | 2200-2800 1300-1700 -
compression(MPa)

Les fibres de carbone continues sont disponibles sous diverses formes de méches de
3000 a 24000 filaments, de fibres coupées, de rubans ou bien encore de tissus, qu’ils soient
uni ou multidirectionnels. Elles présentent des caractéristiques spécifiques élevées comme
leur haut module en traction. Elles ont également un coefficient de dilatation tres faible, une
conductivité thermique élevée. En revanche, certains inconvénients demeurent comme leur

résistance limitée aux chocs, une faible résistance a I’abrasion.
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I1.A.2. 3. L’interface

L’utilisation d’une couche interface permet d’assurer la compatibilité entre le renfort et la
matrice. Qui se forme spontanément lorsque deux phase sont mises en présence 1'un de 1’autre
au moment de 1’élaboration du matériau et qui se maintient entre ces deux phases pendent
toute la vie du matériau, I’interface n’est pas simplement une simple discontinuité entre les

deux phases du matériau hétérogéne ou leur juxtaposition [18].
I1.A.3. Classification des matériaux composites

Actuellement il existe un grand nombre de matériaux composites qui peuvent étre classés

suivant la nature ou la forme de ces constituants.

11.A.3.1 Classement suivant la nature des constituants
Selon la nature de la matrice, on a:

I11.A.3.1.1 Les composites a matrice organique

Ce type de matrices sont caractérisés par une faible densité, une résistance mécanique
relativement faible, une grande déformation a rupture et un faible poids, exemple : polymeéres
Ou resines organiques, ces composites occupent actuellement une grande place dans le

domaine industrielle [19,20] et peuvent étre divises en deux grandes catégories :
I1LA.1.1. a. Les thermoplastiques

Les polymeres thermoplastiques sont linéaires ou ramifiés, et ils possedent la propriété de
passer de facon réversible, sous l'effet de la chaleur de I'état solide a I'état ramolli et devient
malléable, leurs recyclage constitue I'un des grands avantages qui prend une grande
importance de nos jours [21]. Les plus souvent utilisés sont: le polychlorure de vinyle pour la
fabrication des tuyauteries, le polyéthylene pour les sacs de supermarchés et bouteilles, etc
[22].

11.A.3.1.1.b. Les thermodurcissables

Les polymeres thermodurcissables sont réticulés et sous I'effet de la chaleur ils passent de
I'état liquide a I'état solide infusible et ne peuvent plus fondre (irréversible) [21], une nouvelle

hausse de température ménerait a une destruction du polymeére, mais ils présentent I'avantage
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de posséder des propriétés mécaniques et thermomécaniques élevés [21], les plus connus sont
les polyesters insaturés, les résines époxydes, les résines de condensation (phénoliques,

aminoplastes, furaniques), etc. [22]
11.A.3.1.2 Les composites a matrice métallique

Les composites a matrice métallique ont des propriétés mécaniques meilleures ou plus
adaptables aux changements, ils sont généralement utilisés dans les moteurs d'automobile. La
matrice peut étre en Aluminium, Magnésium ou bien Titane.[19.20]

11.A.3.1.3 Les composites a matrice minérale : (céramique)

Ces composites sont utilisés dans des environnements séveres a hautes températures, par

exemple les moteurs de fusées, les boucliers thermiques, ou les turbines a gaz.[19.20]
I1.A.3.2 Classement suivant la forme des constituants

Selon la morphologie des renforts les composites peuvent étre divisés en quartes
catégories[19,20] :

11.A.3.2.1 Composites a renforts de particules

Les particules ne possédent pas de dimensions privilégiées et sont petites devant les autres
dimensions du systeme, leur utilisation apportent aux matériaux composites de la rigidité, la

tenue a la température, la résistance a l'abrasion, etc.
11.A.3.2.2 Composites a renforts de paillettes

Les paillettes ont une dimension tres faible par rapport aux autres dimensions du matériau,
leurs arrangements paralléles conférent des propriétés plus uniformes au matériau par rapport

aux arrangements aléatoires.
11.A.3.2.3 Composites a renforts de fibres

Les fibres utilisées se présentent soit sous la forme de fibres continues ou bien discontinues,
leurs arrangement et orientation influent les propriétés mécaniques des matériaux composites

(anisotrope, isotrope).
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11.A.3.2.4 Composites stratifiés

Un stratifié se compose d'au moins deux couches minces de matériaux empilés selon

différentes orientations.
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F=
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>
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2N O o

Composite a renforts CoOmposite a renforts
e particules de paillettes

Composite & renforts
de Mbres

Composite stratifiae

Figure 11.4 : Classification des matériaux composites selon la forme des constituants [19].
I1LA.4. Charges et additifs

Au sein de la matrice on incorpore des différents produits en quantités variables pour lui
conférer des bonnes nouvelles caractéristiques particuliéres sans affecter sa structure
moléculaire de base, comme méme pour lui permettre de remplir davantage de fonctions
techniques.

Les charges et les additifs jouent un role essentiel dans I'amélioration des caractéristiques

mécaniques et physiques du produit fini, ainsi que pour faciliter la mise en ceuvre.
I1.LA.4. 1. Les charges

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 l'aspect de surface ou bien de réduire le prix de

revient du matériau transformé, comme le montre dans la figure (1.6):
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améliorer
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I1.A.4. 2. Les additifs
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par rapport & des charges !n.lcnsmnn‘clc et diminuer cl pr;]x et la
non sphériques. résistance a la traction et a la flexion,
tels que: les carbonates, les silicates.
Figure .11.5 : Les types de charges.

La Commission européenne définit les additifs comme des substances incorporées dans les

résines pour obtenir un effet technique sur le produit fini et de meilleure performance lorsqu'il

est utilisé [24], ces substances sont ajoutées en faible quantité de quelques % et moins,

destinées a modifier ou améliorer leur comportement rhéologique en machine de

transformation, ou bien d' assurer une adhérence adéquate entre le renforcement et la matrice.

Suivant les cas, on ajoute généralement: des lubrifiants et agents de démoulage, des pigments

et colorants, des agents anti-retraits, des agents anti-ultraviolets, des accélérateurs, des

catalyseurs,...etc. [23, 25].

I1.LA.5. Avantages et inconvénients des composites

11.A.5.1. Avantages

Les composites sont préférés a d’autres matériaux parce qu’ils offrent des atouts liés a :

- Légéreté.
- Rigidité.
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- Bonne résistance a la fatigue et aussi a la corrosion.

- Insensibilité aux produits comme les graisses, les liquides hydrauliques, les peintures et
les solvants.

- Possibilité de concevoir le matériau selon le besoin (pour les sandwiches et les stratifiés),
d’intégrer des accessoires et permettre la réduction de bruit.

I1.A.5.2. Cependant certains inconvénients freinent leur diffusion

- La sensibilité a la chaleur.

- Les colts des matieres premiéres et des procédés de fabrication.

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

- Le recyclage est actuellement trés limité parce que le broyage ou les autres procédés
sont trés couteux et fournissent une matiére de faible qualité [26, 27].

Ces quelques inconvenients et défis a relever, ont poussé les chercheurs et les pouvoirs
publics a investir et orienter les recherches vers les ressources renouvelables et
biodegradables [26].

I1.A.6. Structure du composite

Les structures des matériaux composites peuvent étre classées en trois types :

- Les monocouches

- Les stratifiées

- Les sandwiches

I1.A.6.1 Les monocouches

Les monocouches représentent I'élément de base de la structure composite. Les différents
types de monocouches sont caractérisés par la forme du renfort : a fibres longues

(unidirectionnelles 1D, réparties aléatoirement), a fibres tissées, a fibres courtes.

Figure 11.6 : composite monocouche
I1.A.6.2 Les stratifiées
Un stratifié est constitué d'un empilement de monocouches ayant chacun une orientation
propre par rapport a un référentiel commun aux couches et désigné comme le référentiel
du stratifié. Le choix de I'empilement et plus particulierement des orientations permettra

d'avoir des propriétés mécaniques spécifiques [28].
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Référentiel

Matrice

Couche
(Pli individuel)

Figure 11.7 : composite stratifié [29]

11.A.6.3 Les sandwichs
Les matériaux composites de types sandwichs sont principalement constitués de deux

composants nommeés : peau et noyau (Fig.14)

peaux

A

noyau

Figure 11.8 : Composite sandwichs

Les propriétes de ce type de matériaux dépendent de celles du noyau et des peaux, de leurs

épaisseurs et des caracteéristiques de liaison entre elles.
11.A.6.3. Le noyau

Il existe un grand nombre de matériaux qui peuvent étre utilisés comme noyau. Ces matériaux

sont devisés en trois classes :

- Matériaux solide a faible densité : balsa et d’autres types de bois.

- Matériaux a haute densité augmentés en forme cellulaire : nid d’abeilles.

- Matériaux a haute densité augmentés sous la forme ondulée : feuilles ondulées.

11.A.6.3. La peau
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Une large variété de matériaux est utilisée comme peau, par exemple : les feuilles de métaux
comme I’aluminium, le titane,...etc. Le choix des matériaux utilisés comme peau est
important du point de vue de ’environnement de travail, car la présente partie entre en contact

direct avec ce dernier [28].

11.B. Les biocomposites

11.B.1.Définition

Dans nos jours, 'utilisation des ressources renouvelables dans les matériaux composites
devient de plus en plus fréquente, exigeantes et étudiées, en raison de leurs importance
économique, environnementale et mécanique, et leur larges applications, sont des matériaux

aux appellations diverses (bio composite, biodégradable, biocompatible, etc.) [31].

Un biocomposite est un matériau composite dont l'une des parties au moins, renfort ou
matrice, est issue de ressources renouvelables, tels que des renforcements de fibres naturelles

ou des bio polymeres.

Les biocomposites présentent différents niveaux de respect de I'environnement en fonction de
leurs matériaux constitutifs et de leur biodégradabilité. La Figure (1.15) présente un schéma de
ces catégories de biocomposites dapres la définition actuelle. Selon le type de polymere
utilisé, ces composites peuvent également étre entierement biodégradables, suggérant ainsi le

plus haut niveau d'avantages économiques et environnementaux [32].

Biocomposites
|
l |
Partially Eco-friendly Eco-friendly (Green)
|
l |
Biofiber /Petroleum Sy ic fiber ;s 2
o L)l 'n:cr ;.)SFITN;L “Ibu { Biofiber / Biobased
€ C P(_ y 10based polymer polymer matrix
matrix matrix )

Figure 11.9 : Classification des biocomposites.

Les biocomposites ayant des propriétés mécaniques élevées sont la cible de nombreux

efforts de recherche, Cependant, I'état immature des biopolymeres, la variabilité des
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proprietés des fibres et les difficultés de traitement des composites ont limité leurs
performances, empéchant ainsi leur capacité a concurrencer les matériaux composites
synthétiques traditionnels. Néanmoins, I’avantage évident des biocomposites du point de vue
environnementale a encouragé de nouveaux efforts pour développer de nouveaux matériaux,
ainsi que pour caractériser et améliorer les propriétés des matériaux biocomposites
actuellement développés. Il est prévu qu'une industrie des biocomposites performante,
respectueuse de I'environnement et économiquement stable soit possible avec de tels progres

continus [33].
11.B.2. Constituants

Un biocomposite est comme un composite, il est constitu¢ d'une matrice et d’un renfort. Le
concept de matériau composite, par le choix des constituants et de leurs proportions
respectives, ainsi que par le choix de la forme, des dimensions et de la disposition des

renforts, permet donc de concevoir un matériau présentant les caractéristiques spécifiques

recherchées.
Renfort Niatrice
Figure 11.10 : Constituants d'un matériau composite [39].
11.B.2.1. Matrice

La matrice maintient le renfort, le protege des agressions extérieures, donnant la forme
désiréau matériau et assure les transferts de charge [40]. La classification des types de

matricescouramment rencontrée est donnée sur la figure 1V.2

Matrice

Organique Minérale
I
| | I

['hermodurcissable Thermoplastique Céramique Métallique

Figure 11.11: Types de matrice.
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11.B.2.1.a. Les thermoplastiques

Les thermoplastiques (TP) sont des macromolécules généralement solubles, linéaires ou
légérement ramifiées, amorphes ou semi cristallins, recyclables et fusibles & haute
température. Le thermoplastique représente le plus grand tonnage en terme de production a
cause de leur facilité de mise en ceuvre et des faibles couts. Les résines thermoplastiques les
plus courantes sont : le polystyrene (PS), le polyéthyléne (PE), le polyéthylene tériftalate
(PET), le polypropylene (pp)...) [42]. Leur recyclabilité et leur thermo-réversibilité constituent

I’un des grands avantages qui prend de plus en plus d’importance de nos jours [43].
11.B.2.1.b. Les thermodurcissables

Les thermodurcissables (TD) sont des polymeres qui ont la forme d’un réseau tridimensionnel
et qui ne peuvent étre mis en forme qu’une seule fois mais possedent des propriétés
mécaniques et thermomécaniques élevées par rapport aux thermoplastiques [44]. lls se
présentent sous forme liquide visqueux et que I'on met en forme en déclenchant une réaction
chimique de polymérisation par ajout d'un durcisseur, ce qui entraine une solidification. Ils
sont infusibles, donc non recyclable. Les plus connus sont les polyesters insatures, les résines

époxydes, les résines phénoliques, les aminoplastes,...ctc.) [43].
11.B.2.2. Le renfort

Le renfort est le squelette supportant les efforts mécaniques, il contribue a améliorer la
résistance mécanique et la rigidité des matériaux composites et se présentent sous forme
filamentaire, allant de la particule de forme allongée a la fibre continue qui donne au matériau
un effet de résistance orientée [39]. Les caractéristiques recherchées pour les renforts sont des
propriétés mécaniques élevées, une masse volumique faible, une bonne compatibilité avec les
résines, une facilité¢ de mise en ceuvre, un faible coit [45]. En fonction de leur utilisation, les

renforts peuvent étre d’origines diverses (figure 1.3).
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Renfort
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Artificielles Végétaux Céramiques Meétalliques
Polyester Aramide Bois Coton Verre Carbone Bore

Papier

Figure 11.12: Différents types de renforts [46].

Les propriétés physiques et mécaniques des composites sont fortement influencées par la
nature des fibres et la forme du renfort est fonction de 1’application et du volume de pieces a

réaliser, elle permet de distinguer deux grandes familles [47].
11.B.2.2.a. Composites a fibres

Un composite a fibres est un composite dans lequel le renfort se trouve sous forme de fibres.
Les fibres utilisées se presentent soit sous forme de fibres continues, soit sous forme de fibres
discontinues : fibres coupeées, fibres courtes. L'arrangement des fibres, leur orientation
permettent de moduler les propriétés mécaniques et d’obtenir des matériaux allant de

matériaux fortement anisotropes a des materiaux isotropes dans un plan.
11.B.2.2.b. Composites a particules

Un composite a particules est un composite gans lequel le renfort se trouve sous forme de
particules. Une particule, par opposition aux fibres, ne possede pas de dimension privilégiée.

Les particules sont généralement utilisées pour améliorer certaines propriétés des matériaux

ou des matrices, comme la rigidité, la tenue a la température, la résistance a l'abrasion, la

diminution du retrait.
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composite composite
a particules a fibres

Figure 11.13: Représentation d'un composites a particules et a fibres.
11.B.3. Les charges

Le probléeme majeur que rencontre le renforcement des polymeres par les renforts naturels est
la mauvaise adhésion entre les deux phases. Cela est di au comportement hydrophile des
fibres. Afin d'ameliorer lI'adhésion entre les renforts végétaux et la matrice, une diminution de
I'nydrophilie des fibres est requise. Cette diminution peut étre réalisee a travers un traitement
chimique de la surface des fibres naturelles ou par l'utilisation des agents de compatibilité.
Parmi les agents de compatibilité qui ont éte utilisés pour ces fins, on peut citer I'anhydride
maléique greffe Polypropyléne (MAPP), le poly diphenylmethane diisocyanate (pMDI).
L'ajout des renforts pour les matrices polymeéres engendre la diminution de certaines
propriétés mécaniques de la matrice comme la résistance a I'impact. Ce phénomeéne est cité
dans plusieurs travaux dans la littérature. Afin d'améliorer la résistance au choc du composite,
plusieurs chercheurs ont eu recours a l'utilisation des élastoméres avec la matrice. Parmi ces
élastomeres, on trouve les polyoléfines élastomeres (POE) et I'éthylene-propyléne-diéne
monomeére (EPDM). Cependant, l'utilisation du POE dans les composites diminue la rigidité

de la matrice.
11.B.4. Domaine d'application

L'industrie des biocomposites renforcés avec les fibres naturelles a connu une croissance
continue en raison des progres technologiques et des applications accrues pour ces matériaux,
leur utilisation s’inscrit dans une démarche d’éco-conception. Le développement de granulés
thermoplastiques renforcés par des fibres naturelles végétales est utilisé dans des différents
domaines (cosmétique, automobile, horticulture, électroménager, mobilier urbain,

outillage...) [31], Les figures (II.13) a (I.20) montrent quelques ces applications.
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Figure 11.14 : Conception et applications innovantes des biocomposites en fibres de bambou
dans : - (a) l'aéroport Adolfo-Suarez de Madrid-Barajas.

-(b) Parking garage (Zoo de Leipzig, Allemagne) [35].

Figure 11.15: Applications de plastiques renforcés de fibres naturelles dans les produits de

construction [32].
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Figure 11.16 : Application des composites a fibres naturelles dans le secteur militaire.
e(a) Casque militaire léger a base de composite renforcé avec des fibres naturelles et

o (b) picces structurelles de ’avion de chasse de Lockheed Martin ‘F-22 Raptor’ fabriqué
avec des composites renforcés avec des fibres naturelles [37].

Figure 11.17 : Composites thermoplastiques renforcés avec les fibres de bambou [35].

Figure 11.18 : Quelques applications de fibres naturelles dans le domaine de lI'automobile
[38].

CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons rappelé quelque généralité sur les matériaux composites
et biocomposites. Premic¢rement on a fait I’objet de généralités sur les matériaux composites,
leurs propriétés physiques et mécaniques, le mode de fabrication des piéces en matériaux
composites tel que le moulage, leur utilisation dans le secteur industriel tel que I’automobile,
le sport et 1’aéronautique...etc. Par ailleurs, nous avons décrit les différents types de

matériaux et résines les plus utilisées dans I’industrie.
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111.1 INTRODUCTION

Le sisal est une plante vivace constituée par une rosette de grandes feuilles a section
triangulaire allant jusqu'a 2 m de long. Il s'agit d'une plante tropicale, principalement cultivé

en Amérique du sud et en Afrique. La longueur moyenne de ces fibres est de 3 mm.

Figure 111.1 : schéma du sisal.

Le sisal (Agave sisalana) est une plante de la famille des Agavaceae originaire de l'est du
Mexigue ou on la trouve également sous I'appellation de henequen. Le sisal est également le
nom de la fibre extraite des feuilles de cette plante. Tres résistante, cette fibre sert a la
fabrication de cordage, de tissus grossiers et de tapis. L'origine de son nom provient de la ville
de Sisal située dans la province du Yucatan au Mexique. C'est a partir du port de cette ville

qu'étaient expédiées les fibres dans le monde entier.

La production mondiale de sisal est estimée a 300000 tonnes. Les principaux producteurs sont
le Brésil (120000 tonnes), la Tanzanie (30000 tonnes) et le Kenya (25000 tonnes). Le Brésil
exporte prés de 100000 tonnes de fibre brute et de produits manufacturés, le Kenya 20000

tonnes et la Tanzanie 15000 tonnes. [48]
I11.A Fibres de sisal
I11LA.1. Le Sisal

Le sisal est issu de I'Agave sisalana, originaire de la péninsule du Yucatan, au Mexique (une

autre agave mexicain, A. fourcroydes, produit une fibre similaire, I'nenequen) [52], le Sisal
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tolére la sécheresse prolongée et les températures élevées également. Le sisal, dont les fibres
peuvent mesurer 1 métre de longueur, est qualifié de fibre dure impropre a la fabrication de
vétements et de tapisseries. Les ficelles et les cordes étaient autrefois en sisal, mais la
concurrence croissante des matieres synthétiques, notamment le polypropyléne, a fait chuter
la demande. D'autres débouchés voient le jour; aujourd'hui il sert surtout a fabriquer du
papier, des filtres, des géotextiles, des matelas, des tapis et des revétements de murs. 1l est de
plus en plus utilisé pour renforcer les matériaux composites, en particulier les composants de
I’automobile. Les produits dérivés du sisal entrent dans la composition de biogaz,
d'ingrédients pharmaceutiques et de matériaux de construction [53]. Presque 4,5 millions de
tonnes de fibre de sisal sont produits chaque année dans le monde entier. La Tanzanie et le

Brésil sont les deux pays producteurs principaux (Tableau I11.1).

Tableau I111.1 Bulletin statistique de la production du sisal au monde [54].

Production de Sisal — 2007
(China 2006) (thousands of tonnes)

Brésil 113.3
Tanzanie 36.9

République Populaire de Chine  34.0

Kenya 27.6
Madagascar 9.1
Haiti 2.2
Soude Afrique 1.6
World Total 240.7

Le renfort de sisal peut étre employé en tant que fibres distribuées au hasard, longues fibres
installées, ou comme tissu de fibre. Des fibres de sisal sont extraites a partir des lames de

plante de sisal (Figure 111.4a) sous forme de longs faisceaux de fibres [55].

Les méthodes d’extractions des fibres de sisal ont été décrites et étudiées par Chand et al [56]
et Mukherjee et Stayanarayana [57]. Les méthodes incluent (1) I'eau rouissant suivi du
grattement figure.lll.4 et (2) le moyen mécanique utilisant les décortiqueuses mécaniques
industrielles figure 111.5 [58]. La décortiqueuse est une machine qui se compose d'une paire de

rouleaux de départ et d'un batteur. Les lames ont été introduites dans le batteur par les
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rouleaux de départ et entre le rouleau de serrage et un rouleau scraper. Les fibres ont été
extraites, et les pulpes ont été séparées. Les fibres décortiquées ont été séchées au soleil pour

retirer la teneur en eau [58].

(d)
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Figure.l11.2 : Extraction des fibres de sisal : (a) photos de la plante de sisal naturelle (b)
lames de sisal attachement des lames dans des sacs et plongé dans 1’eau d’un ruisseau
pendant 3-4 jours, (c) retirement de la partie supérieure des lames, (d) séchage au soleil, et (e)

la forme finale des fibres de sisal [55].
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Figure.111.3 : Schéma de principe d'une machine mécanique a décortiquer [58].
I11.A.2 Historique du sisal a Madagascar [49]

Le « taretra » ou variété locale d’alo¢s est utilisé depuis les anciens temps par les Malgaches
pour fabriquer des ficelles, cordes, cordages, nattes, tapis. Son emploi nécessite un rouissage

préalable et les procédes sont restés au stade artisanal.

Largement répandu sur les hautes terres, il sert de matiére pour la confection des objets
traditionnels précédemment cites, mais également pour les sacs, jouets, figurines, multiples
objets de vannerie. L’agave Rigida sisalana est la seule espéce cultivée a 1’échelle industrielle.
Les premiéres plantations ont été établies vers 1928 au Nord de I’ile prés de Diego-Suarez et
au Nord-Ouest prés de Marovoay, le long du fleuve Betsiboka. Quelques années plus tard, les
premiéres exploitations furent installées dans le Sud-Ouest prés de Tuléar et vers 1935, dans
le Sud-Est a Ranopiso, a 30 km environ du centre actuel de I’industrie sisaliere, Amboasary,
et a 70 km environ de son port, Fort-Dauphin. Vers 1939, la production du sisal de
Madagascar totalisait quelques 2500t, entierement exportées, pour laquelle en chiffre ronds,
les régions de Diego-Suarez, Ranopiso et Majunga, fournissaient 500 t chacune, et Tuléar
1000 t.

La production autour de Diego-Suarez a cessé en 1953, quand la chute des prix postérieure
aux évenements de Corée se joignit aux difficultés qu’il y avait a cultiver du sisal sur des sols
pauvres et avec une main d’ceuvre insuffisante. La production autour de Majunga cessa une
année plus tard, en raison des méme difficultés de prix et de main d’ceuvre, et aussi parce que
le coton s’avérait une culture beaucoup plus rentable pour les bonnes terres sur lesquelles
venait le sisal. Autour de Tuléar, la production atteignit 1300t par an, pendant la période de

sécheresse, vers 1955-1956, mais les nouvelles possibilités d’irrigation amenérent une rapide
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conversion dans d’autres cultures, et la production de la majorité des exploitations se termina

en 1957.

Finalement, I’industrie sisaliere malagasy s’installa dans la vallée du Mandrare, sur la rive
droite du fleuve, entre la mer et Amboasary, et plus tard, en amont sur la rive gauche, jusqu’a
Ifotaka. Cette culture put s’implanter solidement dans cette partie du pays a cause de la
présence d’une main d’ceuvre abondante, n’ayant guere de travail rémunérateur, constituée
par ’ethnie locale des Antandroy, a cause également des facilités d’écoulement offertes par la
proximité du port de Fort-Dauphin, d’une pluviométrie suffisante pour le sisal, alors qu’elle
I’est peu pour d’autres cultures. En effet, le milieu naturel assez particulier, limite la gamme
des produits susceptibles d’étre mis en valeur a grande échelle, a moins de gros

investissements (irrigation, etc).
I1LA. 3. La culture

Le sisal qui est une plante résistante pousse toute ’année dans des climats chauds et arides
souvent impropres aux autres cultures. Elle s’accommode de la plupart des types de sols saufs
ceux les sols argileux, trés salins et humides. Sa culture est relativement simple car elle résiste
bien aux maladies et nécessite comparativement peu d’intrants. Le sisal peut étre récolté deux
ans apres avoir été planté et sa vie productive peut atteindre 12 ans. Chaque plante peut
produire de 180 a 240 feuilles selon la situation géographique, l'altitude, la pluviométrie et la
variété considérée [50].

111.A.4 Domaine d’utilisation des fibres de sisal
I11LA. 4. 1. Les principales utilisations :

Les fibres de sisal sont utilisées principalement dans la fabrication de cordes naturelles,
ficelle, moquette, qui peuvent étre utilisés pour fabriquer des tapis, des nattes et divers
produits artisanaux. Les fibres peuvent étre utilisées également dans les matieres textiles
comme les filets, les tapis (les tapis de sol d'automobile). Le sisal sert souvent a fabriquer les
chiffons de polissage car il est assez solide pour polir ’acier et suffisamment doux pour ne
pas le rayer. Mais elles sont également utilisées comme une fibre de renforcement de
matériaux composites, les fibres de sisal sont de plus en plus souvent utilisées dans les
matériaux composites. Les fibres de sisal peuvent étre utilisées en substitut ou en complément
de la fibre de verre employée pour renforcer le plastique dans les automobiles, les bateaux, les

tuyaux et les réservoirs d’eau. Elles peuvent aussi renforcer les mélanges de ciment pour la

41



CHAPITRE Il :Matériaux et Techniques

construction des logements a bas couts et remplacer I’amiante dans les toitures et les
plaquettes de freins. Du fait de sa faible densité et de ses bonnes propriétés de soudage, le
sisal recéle un intéressant potentiel pour le renforcement des composites polyméres : les
thermoplastiques et les thermodurcissables. On le retrouve également dans les produits de
papier. En effet, la biomasse du sisal contient une forte proportion de cellulose et sa cellulose
et sa pulpe peut donc étre utilisée comme substitut de la fibre de bois pour épaissir le papier et
le carton. Ses qualités d’absorption et sa résistance au pliage en font un intrant de qualité pour
les produits de papier. Compte tenu de sa porosité, il peut notamment étre utilisé dans les
filtres des cigarettes et les sachets de thé [55].

I11.A. 4. 2. Les autres utilisations :

Les sous-produits de I’extraction du sisal peuvent étre utilisés pour fabriquer du biogaz, des
ingrédients pharmaceutiques et du matériel de construction. La biomasse restant apres le
défibrage, qui peut représenter jusqu’a 98 % de la plante, est rarement utilisée. Afin de
valoriser éeconomiquement ces résidus, qui représentent quelque 15 millions de tonnes par an,
le Fonds commun pour les produits de base et l'industrie tanzanienne du sisal ont créé la
premiére usine de traitement des résidus du sisal pour produire du biogaz, de I'électricité et
des engrais. L'évaluation actuelle de l'usine indique que 75 % de I'énergie produite pourrait
étre distribuée aux foyers ruraux et 25% utilisée pour transformer le sisal. Les déchets issus
du décorticage c’est-a-dire le jus de sisal, les particules des tissus parenchymateux sont broyes
et les fragments de feuilles et de fibres peuvent étre utilisés comme engrais ou aliments pour
animaux. Enfin, le jus de la plante entre dans la composition de produits pharmaceutiques tels

que I’hécogénine et I’inuline.
I11.A. 5. La production du sisal dans le monde :

Le sisal est cultivé pour sa fibre dans plusieurs pays: Afrique du Sud, Angola, Brésil, Chine,
Cuba, Haiti, Indonésie, Kenya, Madagascar, Mozambique, Mexique, Tanzanie et Thailande.
Les modes de production varient d’un pays a I’autre. En Tanzanie et au Kenya, le sisal est
essentiellement une culture de plantation, tandis qu’au Brésil, il est surtout cultivé
artisanalement. La production mondiale de sisal est estimée a 300 000 tonnes, soit une valeur

de 75 millions de dollars. Les principaux producteurs sont :

- le Brésil avec une production de 120 000 t par an, dont une exportation de

pres de 100000 t de fibres brutes et de produits manufacturés .
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- la Tanzanie avec une production de 30 000 t avec la moitié dédiée a I'export.
- le Kenya a une production de 25 000 t, avec 20 000 t étant exportées.

Par rapport a ces quantités des principaux pays producteurs, la production de Madagascar
atteint a peine 10 000 t/an [51].

I11.A.6 Morphologie

Les fibres de sisal sont extraites a partir des lames de plante de sisal sous forme de longs
faisceaux de fibres appelés les fibres techniques. Une plante de sisal produit environ 200 a
250 lames avant la floraison [59]. Chacune d’elles contient approximativement 700-1400
faisceaux de fibres avec une longueur de 0.5-1.0 m [60]. La lame de sisal est une structure
sandwich composée de 4 % de fibre, de 0,75 % cuticle, 8 % matiere seche et 87,25 % d'eau
[59]. Trois types de fibres renforcent la lame : structural, Arch (vodte) et xyleme. Les fibres
structurales donnent a la lame de sisal sa dureté et elles se trouvent dans la périphérie de la
lame (voir la Figure 1.3b et c). Elles présentent rarement une section transversale de forme
circulaire et habituellement la surface est en forme approximative d’une chaussure de cheval

(Figure 11. 4).

Le diamétre équivalent des fibres est environ 200 pum. Les fibres structurales sont importantes
parce qu'elles ne se divisent presque jamais pendant le procédé d'extraction. Les fibres de
vo(te se développent en association avec les tissus de conduite de la plante (Figure 11.5) et
sont habituellement trouvées au milieu de la lame (Figure I1.4c). Les fibres d’xyléme se

développent vis-a-vis des fibres de vodte et sont branchées a elles par des tissus de conduite.

Ces fibres se composent de cellules a parois minces, et sont détruites pendant le procédé
d'extraction de la fibre 5 [61].
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10.mm

Figure.ll1.4 : Le sisal (a) la plante, (b) vue en coupe de la lame, et (c) vue au microscope

d’une région sélectionnée en (b) [61].

Figure.l11.5 : Géometrie structurale de la fibre : (a) forme d’un fer a cheval ; (b) surface

approximative [62].

Figure 111.6 : Morphologie de Arch. fibre: (a) Arch. fibre liée a ses tissus de conduite ;
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(b) détail de conduites du tissus [62].
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Figure 111.7 : Apercu microstructural de fibre de sisal : (a) cellules de fibre avec le lumen et
les lamelles moyennes (b) détail de ML et des murs de la cellule [61].

Il est intéressant de noter que la fibre de sisal a une structure hiérarchisée. Chaque fibre
contient de nombreuses différentes cellules de fibre, d’un diamétre environ 6-30 pum [59].
Chague cellule de fibre se compose de quatre majeures parties, a savoir la paroi primaire, la
paroi secondaire épaisse, la paroi tertiaire, et le lumen (Figure 111.10). Les cellules de fibre
sont jointes ensemble au moyen des lamelles moyennes (ML), qui se composent
d’hémicellulose et de la lignine (Figure II1.10). Le lumen varie dans la taille mais il est
habituellement bien défini. Les parois se composent de plusieurs couches de fibrilles se
composants de structure fibrillaire qui sont joints ensemble par la lignine. Dans la paroi
primaire, les fibrillés ont une structure réticulée, alors que dans la paroi secondaire extérieure
les fibrillés sont arrangés dans les spirales. La paroi tertiaire mince, la plus secrets a une
structure fibrillaire paralléle et joint le lumen. Les fibrilles sont a leurs tours construits de
micro-fibrilles avec une épaisseur environ 20 nm. Les micro-fibrilles se composent de réseaux
de cellulose avec une épaisseur d'environ 0.7 nm et d'une longueur de quelques micrometres

et sont joints ensemble au moyen d'hémicellulose [63].

Les fibrilles sont assemblées dans des plusieurs couches pour accumuler la structure de la
fibre. Les fibres sont collées ensemble dans la plante par la lignine, pectines, les
hémicelluloses qui peuvent étre dissoutes dans des conditions alcalines. Les cires dues aux
acides gras sont également des composantes de la fibre qui peuvent étre trouvées a la surface.
La Figure 111.11 a, b montres des photographies MEB (microscope a balayage électronique)

des faisceaux de fibres [62].
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Figure 111.8 : Microstructure d’une cellule de fibre : (a) vue en coupe montrant les cellules de
fibre, les lumens et les lamelles moyennes ; (b) un zoom sur la section transversale et (c)

schéma montrant les différentes couches d'une cellule de fibre individuelle.
I11.A.7 Composition chimique

Chimiquement les fibres de sisal contienne (~70%) de cellulose, (~12%) d’hémicelluloses,
(~10%) de lignine et une petite quantité de la pectine, des cires et de la graisse (~2%). La
cellulose (C6H1005)n est un polysaccharide linéaire polymere constitué par le
monosaccharide de glucose (C6H1206) [64]. Le degré de polymérisation de cellulose dans la
fibre de sisal est environ 25000 et pour cette raison il y aura peu de réseau a I’extrémité pour
perturber lI'agencement cristallin [63]. L'hémicellulose sont les polysaccharides et les poly-
uranides isotropes a courtes chaines amorphes, souvent des sucres trés assimilés, par exemple
galactose et mannose rarement si toujours cristallin [64]. L'hémicellulose de polysaccharide
sont chimiquement jointes ou en partie mélangées et installées avec des molécules de
cellulose. Les hémicelluloses présentent un degré de polymérisation relativement inférieur et
sont solubles en alcalis. Selon Gram [63] ’hémicellulose se produit principalement dans la
paroi primaire et leur degré de polymérisation dans les fibres de sisal est entre 50 et 200. La
lignine est isotrope et non cristalline a chaine courte composée des éléments du
phenylpropane, on la trouve dans la lamelle moyenne de la fibre et dans les parois des fibrilles
[67]. Environ 25% de toute la lignine doit étre trouvée dans la lamelle moyenne. Puisque la
lamelle moyenne est tres mince, la concentration de la lignine est également élevée (~70%).
Leur degré de polymérisation est 60 [65]. Selon Gram [63], Velpari et al [66] la lignine peut
étre décomposée a I'extérieur dans un environnement alcalin. Un schéma de principe d'une

structure ligne-cellulosique de fibre d’agave est donné dans la Figure I11.12.
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Figure 111.9 : Diagramme schématique de la structure ligne-cellulosique de fibre d’Agave
(Agave Americana) [67].

111.B. Polyéthyléne
111.B.1 Définition

, . —-(CH>-CH>%) n-
Formule moléculaire : ~¢ > =k

C’est enl1963 que 'on réussit pour la premicre fois a obtenir un polyéthyléne solide par
polymérisation directe de 1’éthyléne sous haute pression. La majeure partiec du polyéthyléne
produit industricllement est aujourd’hui encore fabriquée d’aprés le méme procédé. On
découvrit plus tard de nouveaux procédés permettant la polymérisation sous basse pression au

moyen de catalyseur d’un nouveau type.

En 2008, la quantité produite de plastiques synthétiques a été de 245 millions de tonnes. Le
polyéthylene a lui seul représente un quart de cette production en raison de son faible colt de
fabrication et de ses bonnes propriétés physiques et mécaniques. De plus ce polymére permet
une mise en forme généralement aisée telle que I’extrusion ou I’injection. Il possede
¢galement d’excellentes propriétés d’isolation électrique et de résistance aux chocs et présente

une grande inertie chimique et biologique (contact alimentaire).

Le polyéthylene ou polythéne est un des polymeres les plus simples et les moins chers. C’est
un plastique inerte, sous forme de granulés. Son nom vient du fait qu’il est le polyméreobtenu
par polymérisation des monomeres d’éthyléne gazeux. La combustion du PE ne présente pas

des produits toxiques [69].
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Par définition le polyéthylene est un hydrocarbure : ces molécules sont constituées par des
chaines d’atomes de carbone dont les valences libres sont saturées par des atomes

d’hydrogenes
® e procéd¢ pression primitif fournit un polyéthyléne a chaines ramifiées.

® Le procéde basse pression fournissent des polyéthylénes a peine ramifiées, c’est — a dire a

structure essentiellement linéaire.

Le tassement des molécules dépend du degré de ramification. Les chaines ramifiées ne
permettent pas d’obtenir la méme capacité que les chaines non ramifiées. Par conséquent, le
polyéthyléene ramifié est de densité faible ou moyenne et le polyéthyléne linéaire est

caractérisé par une densité élevée.

Polyéthyléne est un nom générique utilisé afin de décrire les polyoléfines issues de la
polymérisation de I'éthylene. Ce sont probablement les polymeres les plus couramment
utilisés, en effet ils sont employés pour la fabrication des sacs plastiques, des bouteilles
d’emballage et de certains jouets. Il en existe de nombreux types mais ceux-Ci sont
généralement classés dans deux grandes familles qui se définissent en fonction de leur masse

volumique :

- polyéthylénes basse densité ou PE-BD : 0,92 g/cm3<p <0,94 g/cm3.

- polyéthylénes haute densité ou PE-HD : 0,95 g/cm3 < p < 0,97 g/cm3 [68].
I11.B.2 Caractéristiques genérales des polyéthylénes [70]

La température de fusion des zones cristallines les mieux formeées se situe a 135 °C. Les
séquences non cristallisées subissent le phénoméne de transition vitreuse a ~ -110 °C. Cette
transition (dite «y») correspond au mouvement de courtes séquences (3 a 4 groupe
méthyléne)et est observée dans tous les types de PE. On admet que le PE présente une
seconde transition & ~ -20 °C (transition «P») qui est liée au mouvement de segments plus
longs et qui n’est pratiquement pas décelable dans les polymeres des cristallinité élevée. Le
taux de cristallinité des polyéthylénes est étroitement dépendant de leur structure ; il peut
varier de 30 % a 70 % selon que la proportion des ramifications (ou celle du comonomeres)

est élevée ou faible.
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Un cas particulier est celui des PE linéaire de tres forte masse molaire (Mw > 3.106 g.mol-1)
dont la cristallisation peut étre partiellement inhibée (d = ~0.94), non par la proportion des
branches, qui est faible, mais par la viscosité tres élevée du milieu. La forte densité d’énergie
cohésive des zones cristallines est responsable de la faible solubilité du polyéthylene : il est
insoluble dans tous les solvants a la température ambiante et n’est soluble, a haute
température (T>80 °C) que dans certains hydrocarbures (décahydronaphtaléne...) des
hydrocarbures halogéné (o-dichlorobenzene, trichlorobenzéne...) ou bien des cétones, des
esters et des €thers portant des groupe alkyle lourds (diamyl éther). L’insolubilité du PE a la
température ambiante a nécessité, pour sa caractérisation structurale en solution, la mise au
point de technique opérant a haute température. En raison de sa structure paraffinique le PE
présente un caractere hydrophobe marqué et une inertie chimique, sa résistance a la
dégradation thermo-oxydante est en étroite relation avec son taux de ramification car les
hydrogeénes tertiaires sont plus sensibles que les secondaires a 1’attaque de 1’oxygene

moléculaire
111.B.3 Structure du polyéthyléne

Le polyéthyléene est un matériau thermoplastique obtenu par polymérisation de 1’éthyléne

(C2H4) menant a des macromolécules composeées par la répétition du motif —(CH2)

~_ CH2 _CHy _cHy

CH» “CH, “CH, “CH,

Figure 111.10 : Représentation semi-développée de la macromoléculaire du polyéthyléne.

Figure 111.11 : Schéma représentatif du motif du polyéthylene.
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Figure 111.12 : Polymérisation du polyéthyléne.

Mais selon les différents modes de polymérisation on obtient plusieurs natures du

polyéthyléne par exemple :

e A partir d'une méthode a haute pression, on obtient un polymere trés ramifié appelé le
polyéthyléne basse-densité PEBD

e A l'inverse on utilise un procédé a basse pression pour obtenir le polyéthylene haute densité
PEHD (linéaire donc plus compact que le précédent d'ou son nom).

111.B.4 Types de Polyéthyléne

Il existe de nombreux types de polyéthyléne et principalement trois grandes familles qui

définissent en fonction de leur masse volumique :

e Polyéthyléne basse densité ou PEBD.

e Polyéthyléne haute densité ou PEHD.

e Polyéthyléne moyenne densité ou PEMD.

e Polyéthyléne a masse molaire ¢levée ou PE-UHPM.
e Polyéthyléne réticulé ou PE-R

e Polyéthyléne réticulé a haute densité ou PE-RHD.

e Polyéthyléne a trés basse densité ou PE-TBD [71].

111.B.4.1 Polyéthylene basse densité PEBD

Ce polymere thermoplastique de grande consommation est obtenu par polymérisation
radicalaire de I’éthyléne (éthane) en opérant sous haute pression a environ 200°C [72]. Le
PEBD est produits sous haute pression (82_276MPa) et sous haute température (132_332°C)
avec un initiateur de radical libre (tel que le peroxydes et ’oxygene) et contient quelques
longues et courtes branches. Dans le PEBD serait une chaine complétement ramifiée de
groupement (-CH2-). Cette structure donnant ainsi une densité plus faible et une flexibilité

plus grande a celle quand peut obtenir dans le cas de PEHD [73].
111.B.4.1.1Application du PEBD

Emballage industriel Emballage alimentaire Emballage produits hygiéniques Isolation cables

d'énergie et de télécommunications Gainage cables téléphoniques Articles ménagers
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Bouchons/Couvercles Poignées Sacs cabas Transport de I'eau Emballage du lait Revétement

de pipe-line [74].

111.B.4.1.2 Avantages du PEBD

o Solidité, résistances aux chocs et a ’abrasion, méme a frios
e Inerte chimique, et non toxique pour usage alimentaires
e Résistance a la corrosion et a I’oxydation

e Adaptabilité

e Scécurité

111.B.4.1.3 Inconvénients du PEBD

e Pas résistant au feu

e Résistance a la température de I’eau limitée

e Rapide propagation de fissures

e Ne peut ni se coller ni se visser

e [es extrémités ont tendance a se fermer

111.B.4.2 Polyéthyléne haut densité PEHD

Le PEHD est un thermoplastique blanc, moins translucide et plus rigide que le PEBD La
molécule de PEHD est un long assemblage linéaire de 500a 1000 molécules de 1’éthyléne
pratiquement sans ramifications qui se cristallise pour donner un solide rigide Le polyéthylene
haute densit¢(PEHD) est obtenu par la polymérisation cationique catalyséede 1’éthyléne. On
utilise principalement les catalyseurs Ziegler-Natta et les catalyseurs a base de chrome
(procédé de Philips) réduits et activés a haute température (400°C-800°C) [75].

Le PEHD, polyéthyléne haute densité synthétisé sous faible pression par le procédé Ziegler
(catalyse organométallique supportée base titane). Il se présente sous la forme d'une chaine
macromoléculaire linéaire réguliére. Quelques irrégularités restent présentes (1%0 carbone) et
se manifestent sous la forme de courtes ramifications. Sa masse volumique est la plus
importante de tous les polyéthylenes et varie entre 0.955 et 0.970 g/cm3 polyéthylénes haute
densité ou PEHD : 0,95 g/cm3 <p< 0,97 g/cm3.

111.B.4.2.1 Application du PEHD
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Bouteille de lait bidon d'huile, flacons détergents solides et liquides, bidons produits
sanitaires, bidons produits chimiques, réservoirs a essence, réservoirs casiers seaux, ménager
bouteilles. ..

111.B.4.2.2 Avantages du PEHD

e Mise en ceuvre aisée, injection, extrusion, films.
e Excellentes propriétés d’isolation électrique.

e Grande inertie chimique.

e Qualité alimentaire.

® Résistance aux chocs

e Perte du caractere perméable des PE que ce soit a I’eau, mais aussi a l’air et aux
hydrocarbures.

111.B.4.2.3 Inconvénients du PEHD

e Sensible en présence d’oxygene.

e Sensible a la fissuration sous contrainte.
e Mauvaise tenue a la chaleur.

e Collage important. [76].

e Remarque :

Le PEBD est plus ramifié que le PEHD, ce qui signifie que les chaines ne s'assemblent pas
bien entre elles. Les forces intermoléculaires de type force de Van der Waal sont donc plus
faibles. 11 en résulte une plus faible densité, une plus grande malléabilité et une
biodégradabilité plus rapide [77].

Dans le tableau suivant une comparaison entre le PEHD et le PEBD :

Tableau I11.2 : comparaison entre le PEHD et le PEBD.
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PEBD

Physiques et chimiques

0.915-0.935

PEHD

0.945-0.960

Taux de cristallinité

65-70%

65-80%

Masse molaire moyenne

10 000 g/mol

jusqu'a 8 million de g/mol

Indice de poly molécularité

Structure

Caractéristiques principales | souplesse trans parence soudabilité

Contrainte au seuil

(rupture)

faible
Méca niiiq ues

branchée

faible

linéaire

10-13 MPa

rigidité résistance mécanique
résistance ¢himique

24-30 MPa

Module de traction

200-300 MPa

800-1200 MPa

Module de flexion

60-400 MPa

1150-1500 MPa

Thermiques

Température de fusion

Transition vitreuse

110-120°C

environ -110°C

128-135°C

environ -110°C

Plage de t” de résistance

de -70 a +60°C

de -70 2 +90°C

Retrait au moulage 1.5/3.5% 1.33%

Conductivité thermique faible faible

Point de Fusion 125°C 135°C

| Température de transition 110°C 110°C
vitreuse

Absorption d’eau Néant Néant

Conductivité thermique

0,48 W/m=°C

0.48 W/m*=°C

111.C. Techniques expérimentales

I11.C.1. introduction

Les techniques utilisées pour la caractérisation des échantillons préparées sont :

e Diffraction des Rayons —X (DRX) ;

e Analyse Thermogravimétrique (ATG) ;

e Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC) ;

e Essai de traction.

Dans ce chapitre nous présentons les techniques de caractérisations des composites qui

ont été étudies en expliquant le principe de chaque technique.

111.C.2. Méthodes d’analyse

111.C.2.1. Diffraction des Rayons —X (DRX) aux grands angles

A cause de leurs propriétés, les rayons-X sont utilisés dans divers domaines. lls sont

utilisés plus particulierement dans le domaine de la détermination des structures cristallines.
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Le principe des rayons-X consiste en une interaction de ces derniers avec la matiere a

analyser.

La diffraction est une technique dont l'utilisation va de la simple identification des
cristaux jusqu'a la détermination de leur structure atomique. Elle permet non seulement
d'accéder a des parameétres structuraux (arrangement des atomes, paramétres de maille...) mais
fournit également des informations sur la microstructure de I'échantillon (taille et forme des
domaines cohérents). Pour étudier des systéemes cristallisés, les rayons X sont les plus
employés car leur longueur d'onde est proche de 1 A, ce qui correspond a l'ordre de grandeur
des distances interatomiques dans la matiére condensée. Bien que la détermination des
structures cristallines se fasse préférentiellement a partir de monocristaux, I'étude de
matériaux composites et finement divisés peut se faire a partir d'une poudre. De fagcon
simplifiée, les informations contenues dans un diffractogramme de poudre proviennent des

angles auxquels sont observeés les pics de diffraction, de leur intensité et de leur largeur.

111.C.2.1.1.Présentation du dispositif expérimental

Figure 111.13: Photo de I’appareil DRX (Bruker D8).

Un diffractometre est composé d’une source de rayons X (anode en cuivre), d’un
détecteur linéaire rapide (LynxEye). Des moteurs permettent de les faire tourner autour de

I’’echantillon a analyser. Une photographie et un schéma de ce dispositif sont donnés dans les

figures I11.14 et 11115.
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Figure 111.15:Schéma d’un diffractométre, avec les repéres de 1’échantillon (O,)? Y.z ) et

de I’instrument (O,)? inst,l_/> inst,f inst).

Les rayons X sont produits par un tube composé d’une cathode et d’'une anode, entre les
quelles une haute tension est appliquée (généralement de 40 kV). Un courant d’électron entre

ces électrodes excite les atomes de 1’anode.

La désexcitation des atomes de cuivre produit des rayons X de différentes longueurs d’ondes.
Apres filtrage, seuls les rayons avec les deux longueurs d’ondes suivantes sortent de la source
s AKa1 (1,5405 °A) et MKq2 (1,5444 °A) du Cuivre (Cu), Le rapport de leur intensité (Kao/Kai)
est de 51/100. Les rayons de la raie Ky ne sont pas filtrés, car cela impliquerait une forte

baisse du flux de photons.
Ce faisceau est focalisé avec un diamétre de I’ordre de 0,5 a 1cm dans une directionuin.

L’intercepte 1’échantillon au milieu de la surface implantée. Ce point d’intersection est appelé
O et le repére de I’instrument est défini par (O, X inst, ¥ inst,Z inst), ou X inst et Y inst sont
paralleles au sol et Z inst perpendiculaire au sol. Le faisceau incident porté par le vecteur

normé wun est inclus dans le plan (O, Y inst,Z inst)
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Le ler moteur permet a la source de faire une rotation de centre O d’un angle + 01 autour de
I’axe X inst. Le détecteur ponctuel est placé de maniére & recevoir tout photon provenant du

point O avec une direction portée par le vecteur norméuout.

Le 2°™ moteur permet ‘a ce détecteur de faire une rotation de centre O d’un angle + 6, autour

de I’axe X inst.

L’échantillon est pos’e sur le porte échantillon de maniere "a ce que la base ()? ,?,Z) soit
identique & (X inst, ¥ inst,Z inst). Le 3™ moteur permet a I’échantillon de faire une rotation

de centre O d’un angle + ¢ autour de I’axeZ . Dans le cas d’un poly cristal, la section du
faisceau avec la surface de 1’échantillon peut ne pas la recouvrir en totalité et ne pas étre bien
centrée. Or seuls les grains dans cette section diffractent. Si leur nombre est insuffisant, la
statistique peut étre augmentée en effectuant cette rotation ¢ pendant le temps de comptage du

détecteur. Enfin, le 4°™ moteur permet de tourner le porte échantillon d’une rotation de centre

O d’un angle de +y autour de IaxeY inst.

111.C.2.1.2. Loi de Bragg

Bragg proposa une explication simple des angles observés pour les faisceaux diffractés par un
cristal. On obtient des rayons diffractés lorsque les rayons réfléchis par les plans paralléles
interférent de fagon additive. Il y’a diffraction d’un rayonnement X par un milieu cristallin,
lorsque les rayons réfléchis par deux plans voisins de la méme famille de plans (hkl) ont une

différence de marche d’un nombre entier de longueurs d’ondes.
0=nx A

Ou : J est la différence de marche entre deux rayons réfléchis sur deux plans voisins et A la

longueur d’onde du rayons-X incident.
6=BC+CD=2d sin O

Ou d est la distance perpendiculaire entre les plans, et 8 I’angle d’incidence du rayon. Or

onad=nA,dou(l):

NA = 2 dhw sin 0
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Figure 111.16:Principe d’établissement de la loi de Bragg.

C

111.C.2.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)
111.C.2.2.1. Définition

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthode permettant de suivre une réaction
de décomposition grace a I’évolution de la masse de I’échantillon testé au cours du temps ou
en fonction de la température. Elle permet de mettre en évidence les effets thermiques de cette
réaction liés aux variations d’enthalpie correspondant a des phénomenes physiques ou

chimiques.
111.C.2.2.2. Principe

La technique d’analyse thermogravimétrique (ATG) donne la variation de la masse qui

permet de déterminer la température minimale de dégradation des composés.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) ou thermogravimétrie a pour objectif la caractérisation
des matériaux par mesure directe de leur variation de masse en fonction de la température
et/ou du temps a I’aide d’une thermo-balance. La mesure se fait en milieu inerte (azote, argon
ou hélium pour des essais a hautes températures) ou en milieu oxydant (dioxygeéne). Cette
technique de mesure peut également étre couplée avec d’autres méthodes d’analyse effectuées
simultanément afin par exemple, de déterminer la nature des produits qui s’évaporent de
I’échantillon. L'échantillon est utilisé sous forme de poudre ou sous forme massive. La perte
de masse est calculée pendant un cycle thermique par rapport a une référence étalon.
L’échantillon présente généralement une masse comprise entre 10 mg et 1g suivant I’appareil

utilisé et le matériau analysé. La plage de température d’essai se situe entre 100 a 950°C.
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Figure 111.17: photo d’un appareil DSC/ATG (NETZSCH).

111.C.2.3. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
111.C.2.3.1. Définition

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC : Différentiel Scanning Calorimetry en anglais)
est une technique permettant d’étudier les transitions thermiques des matériaux. On peut ainsi

détecter la transition vitreuse, la cristallisation et la fusion (Figure I1.5).

L’analyse thermique consiste, de maniére générale, a mesurer les évolutions d’une propriété
physique d’un échantillon lorsqu’il est soumis a une variation programmeée (généralement
linéaire) de température avec le temps sous une atmosphere contrblée. La calorimétrie
différentielle a balayage se rapporte a I’étude de la température de 1’échantillon et des
échanges thermiques entre celui-ci et le milieu extérieur. Cette analyse se fait en mesurant les
différences d’échange de chaleur entre I’échantillon a analyser et une référence (souvent un
creuset vide). Elle permet 1’étude de la stabilité thermique des matériaux en déterminant leurs
transitions de phase. Ainsi, les temperatures de fusion, de cristallisation ou encore de

décomposition peuvent étre déterminées.

111.C.2.3.2. Principe de I'appareil

La calorimétrie différentielle a balayage est une technique utilisée pour étudier ce qui
arrive aux polymeres lorsqu’ils sont chauffés. Cette technique sert a étudier les transitions
thermiques d'un polymeére. Les transitions thermiques sont les changements qui interviennent
dans un polymére quand on le chauffe. La fonte d'un polymére cristallin ou la transition
vitreuse en sont des exemples. Ainsi comment peut-on étudier ce qui arrive a un polymere
lorsqu'on le chauffe ? La premiére étape consiste a le chauffer, évidemment. C’est ce que I’on

fait dans la Calorimétrie Différentielle a Balayage, (DSC).
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_ Echantillon de verre —apsule de
Capsule témoin référence

./
e

~ - * Vers l'ordinatenr
‘I\

Four Thermocouples

Figure 111.18: schéma descriptif de DSC .

Il y a deux récipients. Dans I'un des deux, le récipient témoin, nous mettons notre
échantillon de polymére. L’autre, que nous laissons vide, est le récipient de référence. Les
deux récipients se trouvent dans un four qui chauffe habituellement a une vitesse comme
10°c/minute. Chaque récipient contient un thermocouple relié a un ordinateur. L'ordinateur
fait la différence entre la température de I'échantillon et celle de la référence, et les convertit
en flux de chaleur. L’échantillon de polymére représente de la matiere supplémentaire dans le
récipient témoin par rapport au récipient de référence. La présence de cette matiere
supplémentaire et son "inertie thermique” (plus y'a de matiére, plus il faut de temps pour que
tout soit chaud) font que le récipient témoin ne sera pas a la méme temperature que le

récipient de référence.

Lors d'une manipulation DSC : Sur lI'axe des abscisses nous tracons la température (du four).
Sur l'axe des ordonnées nous tracons la différence de chaleur entre les deux récipients, témoin

et référence.

111.D. Matériaux utilisés
111.D.1. Résine

La matiére premiere qui a été utilisée dans cette étude pour la préparation des formulations
comporte le polyéthyléne haute densité de grade 5502 (PEHD) comme résine, c¢’est un produit
commercialisé par « POLYMED » (de I'unit¢ POLYMED CP2 /K situé a la zone industrielle

de Skikda). Il se présente sous forme de poudre et granulés.
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Figure 111.19 : Poudre du PEHD.

111.D.2. Charge
La charge utilisée dans cette étude est : fibre végeétale de Sisal que nous avons récoltés et nous

I’avons coupé a une longueur de Smm.

Trois différentes concentrations massiques en fibre ont été étudiées:

v" PEHD pur.
v' Composite 125 g PEHD + 15 g fibre de Palmier (donc la masse de fibre représente

10% de la masse totale).
v’ Composite 2 120 g PEHD + 30 g fibre de Palmier (donc la masse de fibre

représente 20 % de la masse totale).

Figure 111.20 : Fibres de Sisal.
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I11.E. Méthode d’élaboration des biocomposites
I11.E.1. Préparation des échantillons

Les composites ont été élaborés dans un malaxeur comportant deux cylindres tournant en

sens inverse a une vitesse angulaire de 32 tour par minute et a une température de 175°C.

On Introduit le mélange entre les deux cylindres durant 12 minutes, ce qui assurait une
fusion compléte du mélange de polymere. Nous pouvons obtenir une feuille (refroidir a 1’aire

libre) coupées en petits morceaux de 2,5 a 4 cm (voire Figure. 1V.4).

Les échantillons ont été fabriqués a I’aide d’une presse chauffante réglée a 177°C et d’un

moule constitué¢ de plaques d’aluminium.

Figure 111.21 : méthode d’¢laboration des plaques biocomposites entre les deux cylindres.
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Biocomposite PEHD/Fibres de Sisal

/

Figure 111.23 : plaque obtenue apres le pressage.
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1.2 CONCLUSION

Pour conclure, on peut affirmer qu’on peut fabriquer un matériau composite a partir du
polyester renforcé de fibres de sisal. L’utilisation de la fibre végétale telle que celle du sisal
comme renfort d’un matériau composite est une excellente alternative pour la conception d’un

nouveau matériau a Madagascar.

Le polyéthylene (PE) est I’'un des plastiques les plus utilisés au monde, et concerne un
nombre incalculable d’industries, de segments et d’applications. Le PE permet d’emballer les
produits alimentaires de fagon économique tout en prolongeant leur durée de vie, de
transporter et de distribuer des produits chimiques en toute sécurité, d’acheminer 1’ecau potable
aupres des populations, de protéger les carrosseries des voitures neuves contre les rayures, et

pléthore d’autres applications utiles de la vie quotidienne.
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IV. Résultats et discussion

IV.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)
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Figure IV.1 : courbe TG du PFHD vierge
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Figure 1V.2 : courbe TG du PFHD vierge
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Figure 1V.4 : courbe TG du PFHD/20% fibres de sisal

Tableau 1V.1 : Résultats de ’ATG.

PEHD Fibre de Sisal Composite Composite
pur PEHD/10% fibres PEHD/20%
de Sisal fibres de Sisal
PEHD | Fibrede | PEHD | Fibre de
Sisal Sisal
Tonset (°C) 382 194 403 273 439 170
Tofrset (°C) 508 385 502 370 515 377

Les résultats de I’ATG regroupés dans le tableau IV.1 montrent que I’incorporation de la
charge de renfort de Sisal a modifié le comportement thermique du composite obtenu en
décalant la température de début de degradation vers les hautes températures de 382 a 403 °C
pour 10 % de charge et de 382 a 439 °C pour 20% de charge en masse mais pour la fin du

processus de dégradation le décalage était léger de 508 a 515 pour 20% de charge en masse.

IV.2. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)
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Figure 1V.5: courbe DSC du PFHD vierge
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Figure IV.7 : courbe DSC du PEHD/20%fibres de sisal
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Tableau 1V.2 : Résultats de DSC.

Composite PE/10% Composite PEHD/20%
PEHD | Fibres de Sisal fibres de Sisal fibres de Sisal

pur
PEHD Fibres de PEHD | Fibres de Sisal

Sisal

T:(°C) 144 91 485 147 486 145

En regardant les résultats illustrés dans le tableau 1V.2, on constate que le comportement
thermique du composite préparé a changé dans le sens des hautes températures et cela pour les
deux pourcentages de renfort en fibre de Sisal a savoir la température de fusion du PEHD
passe de 144 a 485 pour une charge de 10% en masse et garde presque la méme plage de

température pour le renfort de 20% en masse.

IV.3. Diffraction des rayons X (DRX)
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Figure 1V.8 : diffractogramme de la fibre de sisal
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Figure 1V.9 : diffractogramme du PEHD vierge
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Figure 1V.10 : diffractogramme du composite PEHD/20% la fibre de sisal
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Tableau IV.3 : Résultats de DRX

Composite PEHD/20%

Fibres de PEHD pur fibres de Sisal

Sisal
Intensité de 3000 | 8000 | 375000 | 125000 | 12500 | 256000 | 90000 | 12500
chaque pic
(a.u)
Angle 2 Théta | 16.50 | 22.50 | 21.95 24.89 | 36.50 | 22.02 | 24.99 | 36.50
)

Les résultats de DRX pour les composites de I’étude montrent que 1’ajout de la charge de

fibres de Sisal n’a affecté la structure du composite que légeérement, c.a.d: le diffractogramme

affiche trois pics aux mémes angles 2 théta de méme pour le PEHD ; la seule différence est

dans I’intensité des pics qui diminue avec le taux de charge incorporé dans la matrice du

PEHD. Alors, on peut conclure que I’ajout de cette charge comme renfort de la matrice du

PEHD ne modifie pas la structure cristalline de ce mateériau.

IV.4. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
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Figure 1V.11 : spectre FTIR de la fibre de sisal, PEHD vierge et PEHD/20% fibres de sisal
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La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR : Fourier Transformé infrared
spectroscopy) est une méthode d’analyse pour caractériser les liaisons chimiques ou la
composition du matériau. Le principe de cette technique qualitative s’appuie sur
I’illumination d’un polymeére par un faisceau infrarouge, les différentes liaisons et fonctions
chimiques présentes dans sa structure vibrent en absorbant de 1’énergie a une fréquence
particuliere. Ainsi, en repérant ’emplacement et I’intensité des bandes d’absorption des
spectres obtenus lors de I’analyse, on peut connaitre la nature et la concentration des

différents groupements qui composent les chaines polymeres

IV.4.1 Analyse FTIR

La structure chimique de la fibre de Sisal, du PEHD et du composite HDPE/20%
Fibres de Sisal peut étre déterminée par analyse FTIR. La figure ? illustre les spectres FTIR
des échontillons étudiés. Pour le PEHD et son composite, les pics représentatifs sont observeés
comme suit: I'étirement de la liaison C-H apparait a 2914 et 2848 cm™; le CH: plié a 1468
cmt, et enfin le CH2 rock a 718 cm™. En regardant les spectres FTIR du PEHD et HDPE
/20% Fibres de Sisal, on peut constater qu'ils se différent uniqguement par l'intensité des pics
ce qui veut dire que l'incorporation de la charge de Sisal n'a pas modifié les groupes
fonctionnels présents initialement dans la matrice PEHD. Tandis que le spectre de la fibre de
Sisal se compose d’une large bande d'absorption observée a 3340 cm?, elle est attribuée a
I'étirement du groupement OH de la cellulose. Dans la région 28002900 cm™%, deux pics ont
été observés qui sont attribués a I'étirement de la liaison - CH de I'hémicellulose. Le pic
d'absorption a 1730 cm-1 correspond aux vibrations d'étirement du groupe ester carbonyle C
= O principalement dues au groupe hémicellulose. Vers 1645 cm-1 est apparu le pic
d'étirement de la liaison C = C qui retourne a la lignine ; la courbure C-H de la cellulose est
observée a 1424 cm-1; le pic a 1030 cm — 1 est attribuée a la vibration d'étirement C-O du
groupe acétyle dans I'hémicellulose et la lignine. Enfin, le pic de déformation C-OH a été

trouvé a prés de 730 cm™.
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CONCLUSION GENERALE

Pour conclure, on peut affirmer qu’on peut fabriquer un matériau composite a partir de
polymeéres renforcés de fibres de sisal. L utilisation de la fibre végétale telle que celle du sisal
comme renfort d’un matériau composite est une excellente alternative pour la conception dun

nouveau matériau.

Pour pouvoir utiliser les fibres en tant que renfort, une étude préliminaire est
necessaire. Avant toute opération, il faut extraire les fibres, I’extraction consiste a la collecte
de leurs feuilles, au laminage, au prélavage ainsi qu’au séchage. Pour obtenir une bonne
compatibilité des fibres avec la matrice, il est nécessaire de leur faire subir un traitement de
surface. Cette opération consiste a tremper les fibres dans une solution de soude a une certaine

concentration pendant une certaine durée.

L'incorporation d'une charge de sisal renforcée a modifié le comportement thermique
du mélange obtenu en élevant la température au début de la décomposition a des températures

élevées C pour le roulement afin que le déplacement ne soit pas affecté par la masse.

Nous espérons, par I’étude que nous avons effectuée, avoir mis au point un materiau
composite renforcé de fibres de sisal avec des propriétés mécaniques plus intéressantes
comparées a celles des composites a base de fibres de verre et que nous avons contribue a la

valorisation de nos ressources naturelles en général et des fibres végétales en particulier.
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Résumé

RESUME

La production de matériaux composites se développe rapidement dansun monde thermo physique etmécanique
amélioré (densité & 23c °élasticité, température de ramollissement et indice de fusion). Les fibres végétales sont
de plus en plus utilisées comme renfort dans les matériaux composites. 1l s'agit en effet d'une ressource
renouvelable et naturellement biodégradable et posséde de nombreuses qualités mécaniques.La fibre de sisal est
une fibre végétale avec de bonnes caractéristiques qualitatives, elle est disponible en abondance dans notre pays
et se distingue par son faible co(t. L'intérét particulier de ces fibres réside dans leurs bonnes propriétés
qualitatives, les fibres végétales étant de plus en plus utilisées comme moyen de renforcement des matrices
polymeres. Le motif derriere I'utilisation de ces fibres est une combinaison de respect de I'environnement et de
viabilité économique. L'apport de combiner des fibres de sisal avec du polyéthyléne haute densité dans
différentes proportions par le mélangeur, nous a conduit a un matériau composite de polyéthyléne haute densité
(PEHD) et de fibres de sisal avec les caractéristiques thermomécanique meilleures. Ainsi, les objectifs de ce
travail ont été atteints avec les matériaux composites les plus prometteurs qui ont un tonnage compris entre10 et

20 % de fibres de sisal. Mots clés : Matériau composite, fibre de sisal, polyéthyléne haute densité.

ABSTRACT

The production of composite materials is developing rapidly in an improved thermo-physical and mechanical
world (density at 23 ° C elasticity, softening temperature and melt index). Vegetable fibres are increasingly
used as a reinforcement in composite materials. It is indeed a renewable and naturally biodegradable resource
and has many mechanical qualities. Sisal fibre is a vegetable fibre with good qualitative characteristics; it is
available in abundance in our country and is distinguished by its low cost. The particular advantage of these
fibres lies in their good qualitative properties, plant fibres being used more and more as a means of reinforcing
polymer matrices. The motive behind the use of these fibres is a combination of environmental friendliness and
economic viability. The contribution of combining sisal fibres with high-density polyethylene in different
proportions by the mixer, led sisal fibres and us to a composite material of high-density polyethylene (HDPE)
with the best thermomechanical characteristics. Thus, the objectives of this work were achieved with the most
promising composite materials, which have a tonnage of between 10 and 20% sisal fibres.

Key words: Composite material, sisal fibre, high-density polyethylene
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