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Abstract

Polymers are a group of large molecules resulting from covalent aggregation. The monomer
can be an organic compound with one or more reactive functions. Polymers are ubiquitous in
dentistry, whether in conservative dentistry as reconstitution materials or in prostheses as
infrastructure, cosmetic or impression materials. They are also part of the constitution of
waxes or suture threads. The polymers have specific mechanical characteristics. Indeed, we
no longer discover new materials, but rather we create new combinations of materials.
Biocomposites are made in principle of reinforcements generally in natural fibers and of a
matrix also preferably derived from biomass. These play a main role in the mechanical
behavior of the composite, the function of the matrix being, in particular, to prevent the
relative displacements of continuous fibers. to manufacture these materials there are several
manufacturing processes to result in biocomposite materials with better physicochemical
properties which broadens their fields of use with better protection of the environment by
reducing waste.

Résumé

. Les polymeres sont un groupe de grosses molécules résultant de la covalence agrégation. Le
monomeére peut étre un composé organique a une ou plusieurs fonctions réactives. Les
polymeres sont omniprésents en odontologie, que ce soit en odontologie conservatrice comme
matériaux de reconstitution ou en prothéses comme matériaux d’infrastructure, cosmeétiques
ou a empreinte. lls rentrent également dans la constitution de cires ou des fils de sutures. Les
polymeres présentent des caractéristiques mécaniques propres. En effet, on ne découvre plus
de nouveaux matériaux, mais on crée plutoét des nouvelles associations de matériaux. Les
biocomposites sont composés dans le principe de renforts généralement en fibres naturelles et
d’une matrice également issue préférentiellement de la biomasses. Celles-ci jouent un réle
principal dans le comportement mécanique du composite, la fonction de la matrice étant, en
particulier, d’empécher les déplacements relatifs des fibres continues. pour fabrique ces
matériaux il existe plusieurs procédés de fabrication pour aboutir a des matériaux
biocomposites avec des propriétés physicochimiques meilleures ce qui élargi leurs domaines
d’utilisation avec une protection meilleure de I’environnement en réduisant les déchets.
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Introduction Générale

Aujourd’hui, les plastiques jouent un réle primordial dans tous les domaines de la vie.
Ils accompagnent la vie trépidante de la société moderne, ils facilitent la vie quotidienne et
sont un élément indissociable de la technologie industriel. Plus petits, plus performants, plus
économiques-sont les slogans familiers des designers, concepteurs et ingénieurs dans ce
contexte. Les matériaux polymeéres offrent une facilité de transformation et sont donc
largement utilisés dans tous les secteurs industriels. Leurs propriétés intrinseques étant
cependant relativement faibles, il est nécessaire de les améliorer grace a des adjuvants
(antistatiques, colorant, charges, renforts, déroulants ...). L’évolution des matériaux
polymeres est passée par le développement de composites a matrice organique renforcée par
des particules de petites tailles (ex : talc, fibre de verre, copeaux de bois, carbonate de calcium
... etc.), encore appelées charge. L’introduction de charge permet d’améliorer les propriétés
mécaniques et physiques de la matrice (polymére) pour un cout de revient modere.
Aujourd’hui, les enjeux économiques pour le développement de ces matériaux sont multiples
et touchent déja de nombreux domaines d’application comme celui de la construction, des
transports, de I’emballage alimentaire, des articles de sport, du textile, etc. Parmi la diversité
des matériaux composites, notre étude se focalisera sur les matériaux composites polymeére /
charge minérale et plus précisément sur I’incorporation du carbonate de calcium dans une
matrice polyéthyléne haute densité a base de cette charge présente de larges avantages
présentant des demandes dont la propriété est déja exploitée dans les domaines de
I’environnement, de la catalyse et de la santé, cet engouement pour les matériaux composites
s’explique aussi par une amélioration des propriétés, comparées a celles des composites

conventionnels, telles que les propriétés mécaniques, thermiques [1].
. Le manuscrit est structuré en trois chapitres :
e Le premier chapitre : Etude bibliographique sur les polymeéres
e Le deuxiéme chapitre : Etude bibliographique sur les matériaux composites

e Le troisieme chapitre : procédés de fabrication de biocomposites
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Chapitre I : Les polymeres

1.1. Introduction

Les polyméres sont omniprésents en odontologie, que ce soit en odontologie conservatrice
comme matériaux de reconstitution ou en prothéses comme matériaux d’infrastructure,
cosmétiques ou a empreinte. Ils rentrent également dans la constitution de cires ou des fils de
sutures. Les mécanismes d’action de ces polyméres au contact des différents tissus bucco-
dentaires font appel & une stratégie chimique de plus en plus élaborée pour tenter de répondre
convenablement et durablement a des conditions cliniques variées. Pour mettre en ceuvre
correctement ces matériaux, il est important de connaitre leur mécanisme de réaction avec
leurs avantages et leurs inconveénients spécifiques. Le but de ce chapitre est d’expliquer
clairement et simplement la chimie macromoléculaire intéressant notre discipline et de
permettre ainsi aux étudiants et aux praticiens d’apprécier les progrés technologiques et
I’évolution des composites et autres matériaux de reconstitution cosmétiques ainsi que des

matériaux prothétiques. [2]
1.2. Définition

Polymere : c’est un ensemble de macromolécules issues d’assemblage covalent de motifs

identiques appelé monomere.

Monomeére : molécules de base qui réagit par des réactions dites de polymérisation. Le
monomere peut étre un composé organique instauré, un composé organique comportant un ou

plusieurs fonctions réactives.
1.3. Historique

Le premier plastique est issu de la cellulose et a été découvert en 1869 par les fréres Hyatt.
Le PVC (Chlorure de Polyvinyle) a été découvert par accident a au moins deux occasions au
cours du XIXe siecle, d' abord en 1838 par Henri Victor Regnault et en 1872 par Eugen
Baumann. Dans les deux cas, le polymére est apparu comme un solide blanc dans des
bouteilles de Chlorure de Vinyle aprés qu’elles aient été exposées a la lumicre solaire — La
bakélite plastique 100% syntheétique a été obtenue par hasard en 1907 a partir du phénol et du
formol, par le chimiste belge Léo Baekeland. — Le PA (Polyamide) a été synthétisé pour la
premicre fois en 1941 par Wallace Carothers. Il a été trés rapidement utilisé dans I’industrie
textile, en particulier pour la fabrication des toiles de parachute. Ce matériau est connu dans le

marché sous le nom de Nylon (I’acronyme de Now You Lose Old Nippon). Aujourd’hui il y a
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plusieurs types de polyamides, généralement désignés par des chiffres ex : PA 6, PA 11, PA
12. Une des principales différences entre ces types est la température de fusion et par
conséquent la tenue thermique. — Le PTFE (Polytétra-Fluoréthylene), sous le nom
commercial TEFLON a été découvert par Roy J. Plunkett en 1938 et qui fut introduit
commercialement en 1949. — Le PC (PolyCarbonate) a eté découvert en 1953 par trois
chercheurs : Schnell, Bottenbruch et Krimm. Sa premiere mise sur le marché date de 1958. —
Le Polyéthyléne (PE) est un des polymeéres les plus simples et les moins chers. C’est un
plastique inerte et le plus employé, il compose notamment de la moitié des emballages.
Suivant la méthode de polymérisation, le PE peut étre classé en plusieurs types :

¢ Polyéthyléne Basse Densité ou PEBD (LDPE en anglais pour Low Density Polyethylene)
inventé en 1933 par E.W Fawcett et R.O Gibson. e Polyéthyléne a Ultra Haut Poids
Moléculaire ou PE-UHPM (UHMWPE en anglais pour Ultra Hight Molecular Weight
Polyethylene).

e MDPE (Medium Density PE).

e Polyéthylene Lineaire a Basse Densité ou PE-BDL (LLDPE en anglais pour Linear Low

Density Polyethylene)

e Polyéthyléne Haute Densité ou PEHD (HDPE en anglais pour High Density Polyethylene)
synthétisé en 1953 par le chimiste allemand Karl Ziegler. - Les années 1970 ont vu ’arrivée
de « la troisieme génération » de matériaux plastiques de haute technologie ; cette innovation
s’est poursuivie au cours des années 80 et 90, avec de nouveaux polymeres créés pour relever
des défis de conception spécifiques. Les récentes améliorations en matiére de technologies
catalytiques permettent un meilleur contréle de la structure moléculaire des polymeéres et
fournissent des propriétés physiques améliorées, par exemple une nouvelle génération de
catalyseurs métallocénes permet la fabrication de films de Polyéthyléne plus résistants et plus

transparents. [3]
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1.3.1. Classification des polymeéres

Il existe plusieurs critéres permettant de classer les macromolécules tels que [4]
1.3.1.1. L’origine

1.3.1.1.1. Naturels « biopolymeéres »

Issus des regnes végétal, animal ou minéral leur économique et le role qu’ils jouent dans les
mécanismes vitaux leur a assurer une place de premier choix depuis une trentaine

d’années.[3]

Exemples :

- Les polysaccharides (cellulose, amidon...).
- Les protéines (la laine, la soie ...).

-Le caoutchouc naturel...

1.3.1.1.2. Artificiels

Obtenus par modification chimique de polymeres naturels ; de facon a transformer certaines
de leurs propriétés. [3]

Exemples :

Les esters cellulosiques (nitrocellulose, acétate de cellulose...) ont toujours connu une

certaine importance économique ; 1’ébonite (caoutchouc fortement réticulé par le soufre). [3]

1.3.1.1.3. Synthétiques

Obtenus par polymérisation de molécules monomeres ; ce sont les matieres plastiques, les
élastomeres, les fibres, les adhésifs.

1.3.1.2. Nature chimique

1.3.1.2.1. Polymeres minéraux

Ils sont constitués soit de chaines renfermant un seul corps simple : diamant, graphite,
phosphore, soufre...Ou de chaines renfermant plusieurs hétéroatomes : (silicates acides

polyphosphoriques, chlorure de polyphosphonitrile).
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1.3.1.2.2. Polymeres organiques

C’est la classe la plus riche comme : les polydiéne, les polyacryliques, les polyamides, les

polyvinyles. Les polyamides avec I’exemple du nylon, on I’utilise pour la fabrication de

Plexiglas. [3]
T K
HE=C  —{C—C—
0=C—OCH,  COOCH,

1.3.1.2.3. Polymeres mixtes

Doués de propriétés intéressantes dont une bonne résistance thermique (~300°C — 350°C)

comme les silicones.

CHs3 CHa CHaz
| | [
HaC —Si —04-8i —0 4-5i -CHa
i i [
CHz R CHa
n

f 92.1-925% ---CHa3 o

R = approx. 6% (\0 2 0% 0

S 0 ™~
\ approx. 1.5% mL
TR 0F 0"

n =80

1.4. Structure des polymeres

Les polymeres peuvent présenter des architectures extrémement variables. Ils peuvent étre
linéaires, ramifiés ou réticulés. Le plus souvent, ils sont amorphes, parfois ils peuvent étre, au

moins partiellement, cristallises.

1.4.1. Polymeéres linéaires

Les polymeéres linéaires sont constitués de grandes chaines de monomeres reliés entre
eux par des liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par des liaisons
secondaires qui assurent la stabilité du polymere. Ces liaisons secondaires sont des liaisons ou

ponts hydrogene ou des liaisons de Van der Waals. Lorsque ces liaisons existent, le matériau
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devient rigide et présente un comportement de solide. Si la température s’éléve, 1’agitation
moléculaire qui en résulte va rompre progressivement ces liaisons secondaires. 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. La transition vitreuse correspond a I’apparition de mouvements de longs

segments de chaine et marque le passage de 1’état vitreux a 1’état caoutchoutique. [2]

La figure 1 donne differents exemples de polymeéres linéaires.
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Figure 1.1 : (a.: homopolymeére, b. : copolymere statistique, c. : copolymere alterné, d. :

copolymeére séquencé)

Les propriétés mécaniques des copolymeres varient en fonction du type et de la
disposition des monoméres. Les rotations de la chaine sont facilitées ou au contraire rendues
plus difficiles en fonction de la nature, de la disposition et de ’encombrement de chacun des

monomeres.

1.4.2. Polymeres ramifiés des chaines homopolymériques ou copolymériques

lIs peuvent se greffer sur d’autres chaines au cours de la polymérisation. Au dessus de la
température de transition vitreuse, ces matériaux présenteront comportement visqueux plus

marqué que les polymeéres linéaires.
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Figure 1. 2 : Homopolymere ramifié (a) et copolymeére ramifié (b)
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1.4.3. Polymeres reticulés

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. [2]

Figure 1.3 : polymere réticulé avec ponts di-sulfure reliant deux chaines.

1.4.4. Polymeéres amorphes et polymeres cristallisés

Les chaines macromoléculaires peuvent étre organisées de facon de aléatoire dans I’espace et
constituer ainsi une phase amorphe. La phase amorphe est, en théorie équivalente a un liquide
« figé », sans ordre moléculaire a grande distance. Il existe néanmoins des orientations
macromoléculaires préférentielles. Elles peuvent étre rangées régulierement avec la
constitution d’un ordre responsable d’une propriété¢ caractéristique de I’état cristallin :
I’aptitude du matériau a diffracter les rayons X selon des angles définis. Ces structures

peuvent aussi étre objectivables en lumiére polarisée.

Dans un polymere, les deux états ordonnés et désordonnés peuvent exister dans un méme

matériau qui est alors de nature semi-cristalline.

Figure I. 4 : Représentation schématique d’un polymeére semi-cristallisé. [2]
I.5. Structures et propriétes

Les polymeres présentent des caractéristiques mécaniques propres. lls présentent un

comportement vitreux lorsqu'ils sont amorphes, des caractéristiques de fibres lorsqu'ils sont

8
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cristallisés mais également un comportement viscoélastique. Ces différents états dépendent
principalement de la nature chimique du polymeére et de la température. La nature chimique
des macromolécules est liée a leur origine qui est soit naturelle, soit synthétique. Leur
structure, leur masse moléculaire, leur caractere linéaire ramifié ou non, réticulé ou non
déterminent fortement leurs propriétés physico-chimiques. Le paradoxe des macromolécules
est que des chaines tres différentes par leur composition chimique peuvent avoir des
propriétés physiques analogues. Certains polyesters ou silicones présentent des propriétés
viscoélastiques analogues a certains hydrocarbures insaturés. A l'inverse, des polymeéres a
chaines chimiquement identiques peuvent avoir des propriétés physiques totalement
différentes. Un méme composé peut étre hautement élastique ou complétement amorphe en

fonction de la température et de I'arrangement macromoléculaire.

1.5.1. Polymeéres thermoplastiques, thermodurcissables

Dans le cadre des résines constituées de macromolécules pour réaliser des matieres plastiques,
deux types de comportement trés différents sont décrits en fonction de la nature et de la

structure des polymeres les constituant :

e Une résine thermoplastique : est constituee de chaines linéaires ou ramifiées a liaisons
covalentes. Ces chaines sont liées entre elles par des liaisons faibles de type Van der Waals et
hydrogéne par exemple. Les thermoplastiques peuvent étre dissous dans certains solvants et se

ramollissent a la chaleur d'ou le terme « thermoplastique ».

e Une résine thermodurcissable : est constituée de chaines linéaires réticulées entre elles. Les
chaines sont liées dans I'espace par des liaisons fortes de type covalent. Nous sommes donc en

présence d'un réseau tridimensionnel insoluble et infusible. [2]

1.5.2. Cas particulier de la famille des résines acryliques

L'utilisation de monomeres monofonctionnels comme I’acide acrylique permet une croissance
de chaine dans deux directions de I'espace. Le polymére final est de type linéaire, soluble et
fusible. Ses fonctions hydrophiles carboxyliques vont s'ioniser en milieu aqueux. En
odontologie, ces polyméres sont synthétisés et mis en solution aqueuse par le fabricant avant
utilisation par le praticien dans le cas des ciments verres ionomeéres (CVI). Si, a la place d'un
acide acrylique ou maléique, est utilisé du méthacrylate de méthyle qui présente une structure
chimique équivalente mais sans groupement acide carboxylique, les chaines

macromoléculaires linéaires obtenues sont hydrophobes. Le polyméthacrylate de méthyle
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n'est pas soluble dans l'eau mais dans des solvants organiques et c'est une résine
thermoplastique qui se ramollit a la température (supérieure a 110°C). Elle est utilisée
principalement pour les bases de prothéses adjointes. Historiquement les résines acryliques
furent les premiéres résines a étre employeées pour I'obturation de cavités avant l'utilisation des
composites dentaires. C'est pourquoi nous étudierons ces résines pour pouvoir les comparer

avec les résines qui les ont remplacées en odontologie restauratrice.

Il existe trois molécules de base pour obtenir des résines acryliques par polymeérisation du

monomere acrylique, en ouvrant les doubles liaisons C=C. [2]

O (o] (o]
Il Il I
CI—OH ?—OH ?—O—CH;
CH2=CH CH2=C CH2=C
|
CHs CHs
a b. (&

Figure 1. 5 : acide acrylique (a), acide méthacrylique (b) et méthacrylate de méthyle

(© . [2]

Si I’on utilise du méthacrylate de méthyle, grace a la chaleur et a un catalyseur qui ouvre les
doubles liaisons C=C, on obtient aprés polymérisation du polyméthacrylate de méthyle. Ce

sont des réactions de type radicalaire. [2]

CHs CHs CH3 CH3 CHs
(0] O/O O/O
N\ N\ N\ N\ N\ /
x4 ARSI SN S
(=C =—9p ..—C—C—C—C—C—C—:: ou +c—c#
[ | [ | | | | | | In
H C £

Hs H CHiH CHi: H CHs

Méthacrylate de méthyle poly méthacrylate de méthyle
Figure 1. 6 : polymérisation radicalaire du méthacrylate de méthyle. [2]

C'est une résine qui appartient a la classe des résines thermoplastiques dont le
ramollissement ou température de transition vitreuse Tg est a 105°C. Sous cette température,
le PMMA est rigide et se comporte comme un verre organique. Au dessus de 125°C, le
polymere devient souple et capable de se déformer. Ce polymere présente certaines propriéetés

intéressantes : - tres grande transparence, tres limpide avec un aspect brillant, - propriété
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optique exceptionnelle (transmission lumineuse supérieure a celle du verre, transparence,
limpidité, brillance) : Indice optiqgue de 1,49, - excellente résistance aux agents
atmosphériques, - excellente tenue a la corrosion, - légeéreté : densité de 1,19 g/cm3 (beaucoup
plus léger que le verre). - La contraction volumique lors de la polymérisation peut atteindre 21
%. - Dureté Knoop de 18 a 20 - Résistance a la traction de 60 Mpa avec un module de Young
de 2,4 Gpa Pour modifier les propriétés de ces résines, des monomeres bi-fonctionnels de type
éthylene diméthacrylate sont ajoutés aux monomeres de méthacrylate de méthyle, mono-
fonctionnel. Ces monomeéres bi-fonctionnels présentent deux doubles liaisons C=C, ainsi
quatre liaisons covalentes par monomeres de ce type deviennent possibles. Ce monomeére va

permettre des pontages entre chaines et donc une réticulation des chaines macromoléculaires.

En odontologie, pour réaliser les bases des protheses amovibles, les produits sont
présentés d'une part sous forme d'une poudre contenant le polymeére, les pigments roses, le
catalyseur, et d'autre part d'un liquide contenant le monomere et une quinone qui inhibe la
réaction. Le polymeére est dissous dans son monomere pour le mettre dans un moule de la base

de la base d'une prothese amovible avant chauffage.

Ces résines peuvent également étre utilisées pour réaliser des couronnes et des bridges
provisoires. Dans ce cas, les pigments rappellent la couleur de la dent. Un accélérateur est
ajouté au liquide pour accélérer la cinétique de la polymérisation a température ambiante dés
le mélange et la rendre ainsi compatible avec une utilisation clinique. Ces résines ont été
abandonnées pour les obturations plastiques a cause principalement de leur important
coefficient de dilatation thermique, de leur important retrait de polymérisation et de leur
rigidité trop faible. Elles sont remplacées par les composites avec une matrice polymere
fortement modifiée et présence de charges minérales ou organo-minérales. Ces matériaux sont
également développeés dans le chapitre « les résines composites ». Dans le cas des composites,
le praticien va initialiser la réaction de polymérisation in situ en stimulant des photo-
amorceurs avec une lampe a lumiére blanche. Le monomeére le plus utilisé en odontologie
cosmétique est le monomére de Bowen qui est, comme tous les monomeres actuellement
utilisés pour les composites, un monomere R-diméthacrylé. Cette molécule présente une
structure a plusieurs niveaux, rendant sa représentation schématique plus complexe. Les
extrémités de la molécule sont constituées d’un ester de I’acide méthacrylique. Ce
groupement fonctionnel, en jaune sur la figure7, posséde la double liaison réactive pour la

polymérisation. [2]
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R= DGEBA

Bisphenol A ‘

‘ Diglycidyle ether

Méthacrylate de méthyl

Figure 1.7 : Représentation schématique du monomeére de Bowen. [2]

Tous les monomeres des composites possedent deux groupements fonctionnels méthacrylates
de ce type. Le centre de ce monomére est constitué du DGEBA (diglycidyle éther du
bisphénol A) représenté schématiquement par un rectangle (figure 10). Les deux noyaux
aromatiques conferent une grande rigidité a cette molécule. Tous les monomeres utilisés pour

les composites en Odontologie peuvent étre représentes sous cette forme.

Quelques monomeres sont représentés sur la figure 8 Leur représentation schématique
peut rendre compte d’une partie de leurs propriétés : Le Bis GMA est un monomeére di
fonctionnel, ayant une structure est rigide. Le n-éthylene di méthacrylate (N-EDMA) est di
fonctionnel et présente un noyau central linéaire aliphatique lui conférant une certaine
souplesse. L’hydroxyéthylméthacrylate (HEMA) est monofonctionnel. 1l presente un pdle
hydrophobe méthacrylique, (bille jaune), et un p6le hydrophile -OH (bille verte). Il est tres

utilisé pour les formulations de « résines » en contact avec des molécules d’eau. [2]

ol BIS GMA
o~ NEDMA
- HEMA
#0000y UDMA
wbdy TCB

Figure 1. 8 : Représentation schématique de différents monomeres. [2]

L’Uréthane diméthacrylate (UDMA) présente un noyau uréthane de type « élastomére»
lui conférant une certaine €lasticité représentée ici sous la forme d’un ressort. Le monomere
TCB utilisé dans le Dyract™ est di et bifonctionnel possédant deux groupements métacrylates

et deux groupements acides carboxyliques ionisables. Apres polymérisation, les monomeres
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liés les uns aux autres seront représentés par des colliers de billes plus ou moins complexes,

en fonction du mode de fonctionnement du monomere utilisé.

Les composites dentaires sont formés de deux constituants principaux, une matrice
polymere et une charge. Pour former le polymére, des adjuvants dont des photoactivateurs
sont incorporés. Le matériau fourni par le fabricant est avant son utilisation par le praticien,
un mélange de charges d’adjuvants et de monomeéres. Ces monomeres sont formés d’un
squelette carboné avec a leurs deux extrémités une double liaison vinylique réactive
(Figurel,2) présente dans les deux extrémités méthacrylates. Il n’y a pas d’cau dans la
formulation des composites. Tous ces monomeres diméthacylés sont suffisamment gros pour
limiter leur diffusion dans les tubuli dentinaires, contrairement au méthacrylate. Cet
encombrement stérique important va diminuer la rétraction de prise due a la formation des
liaisons covalentes lors de la polymérisation. Chaque monomeére possede des propriétés
induites par la chaine carbonée centrale qui le constitue (figure 1.2). Les différents types de
monomeres diméthacrylés peuvent réagir entre eux lors de la polymeérisation radiculaire.
Chague fabricant de composite possede sa propre formulation ce qui lui confére des propriétés
propres. La polymérisation radicalaire des composites, schématisée par la figure 9, est activée,
le plus souvent, par des photoamorceurs qui vont créer des radicaux libres des qu’une

longueur d’onde lumineuse adéquat, d’une intensité suffisante pénétre le matériau. [2]

El
Ax —> — Propagation
Activation A¥ f‘é* I:T — Réticulation
A-A g
% y
¥ Bis-GMA
ol n-EDMA

Figure 1.9 : Schéma de la polymérisation de la matrice polymére d'un composite. [2]

Cette reaction amorceée par la lumiere se propage trés rapidement a tous les monomeres
et polymeéres en croissance. C’est la propagation. La polymérisation, par des phénomenes de
terminaisons multiples et complexes, va se terminer. Le praticien aura réalisé une
polymérisation radicalaire dans la bouche de son patient, avec pour résultat final, un matériau
composite dur. Cette polymérisation peut étre incompléte si le rayonnement lumineux ne

pénetre pas tout le composite, et si sa longueur d’onde, son temps d’application ou son
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intensité ne sont pas suffisants. La structure de 1’édifice polymére ne sera pas identique de la
surface vers la profondeur du matériau, avec des risques toxiques pour la pulpe si de petites
molécules diffusent. Toutes les doubles liaisons vinyliques ne peuvent réagir. Un certain taux
d’insaturation persiste avec des groupements méthacrylates pendants. Ce taux d’insaturation
n’est pas homogene dans le matériau. Ce taux d’insaturation est responsable de modification
du matériau au cours du temps. Nous pouvons remarquer la structure dense du composite
aprés polymérisation dans les trois directions de 1’espace (figure 1.9) ne permettant que peu de
possibilités de mouvements aux molécules. Nous obtenons un matériau insoluble et infusible
possedant, de par sa structure covalente réticulée, de tres bonnes propriétés mécaniques et
physico-chimiques. Aprés réaction compléte. Les propriétés finales de la matrice polymere
sont liées au taux de réticulation lui-méme lié a I’opérateur, aux conditions de travail, et a la
constitution des monomeres. Des segments de la macromolécule pourront en effet étre rigides
avec du BisGMA, souples avec du triethyléne diméthacrylate, élastique avec de ’'UDMA.
Certains monomeres seront plus utilisés dans le polymeére de liaison lors du collage en raison
de leur plus grande souplesse. D’autres, par leur caractére hydrophile, comme I"'HEMA,
seront utilisés sur la surface humide de la dentine dans les « primaires » des adhesifs. Les
propriétés finales des polymeéres réticulés auront des conséquences sur la durabilité de la
reconstitution et de la dent. La création de nombreuses liaisons covalentes réduit les espaces
intermoléculaires. Cette structure dense sans solvant abouti a une diminution notable du
volume global du matériau, ou « contraction de prise », nuisible a la pérennité de la
reconstitution sans collage efficace. Actuellement, ce sont toujours les composites, bien
utilisés, qui possedent les meilleures propriétés, mais leur absence de collage naturel aux
structures dentaires et leur incompatibilit¢ avec 1’eau complique leur protocole

d’utilisation. [2]
1.6. Propriétés thermomécaniques

Les propriétés des polymeéres permettent des usages trés variés. On peut ainsi les regrouper

dans trois familles :
1. Les thermoplastiques ;
2. Les thermodurcissables ;

3. Les élastomeéres.
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a) Elastomeres thermoplastiques

Tous ces polymeres peuvent étre des homopolymeéres (Un polymere qui comporte des
motifs monomeéres tous identiques) ou des copolymeéres (Macromolécule constituée par deux
ou plusieurs sortes de motifs monomeéres) et peuvent étre obtenus par polymérisation
(polymérisation en chaine ou polycondensation). IIs se différencient par I’architecture de leurs
macromolécules (linéaire, ramifié ou réseau tridimensionnel), par leur mise en ceuvre plus ou
moins aisée et par leur propriété d’élasticité quand ils chauffés, ce qui permet leur mise en
forme. [4]

b) Thermoplastiques

Un thermoplastique est un polymére linéaire ou ramifié pouvant étre ramolli par
chauffage et durci par refroidissement dans un intervalle de température spécifique . Ces
polymeres peuvent cristalliser thermoplastes amorphes ou thermoplastes semi-cristallins
comme le polyéthyléne (PE), le poly (chlorure de vinyle) (PVC) ou le polystyrene (PS) sont
mis en forme par diverses techniques comme I’injection, 1’injection-soufflage et
I’extrusion.[5]

Dans la majorité des cas, le polymere ayant la forme désirée récupére son état

partiellement cristallin ou amorphe aprés refroidissement.
C) Thermodurcissables

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

insoluble que I’on qualifie de thermodurci.

II est souvent d’usage, dans [D’industrie, d’employer abusivement le terme
thermodurcissable pour désigner a la fois le systéme réactif initial, soluble et fusible et le
produit final et infusible. Le réactif initial peut étre composé d’un monomere ou d’un mélange
de monomeres (résines aminoplastes et phénoplastes, silicone...) ou plus fréquemment d’un
mélange de polymeére linéaire de faible masse molaire et de monomere (résine époxy, résines

polyesters insaturés...).

Dans tous les cas, la réticulation s’effectue sous I’action de la chaleur et / ou de
catalyseurs. Ces polymeéres amorphes ont une température de transition vitreuse élevée (80 °C
a + de 150 °C) mais, du fait de la réticulation, ne présentent pas d’état caoutchoutique ni

d’état liquide. La mise en ceuvre des thermodurcissables est donc moins aisée que celle des
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thermoplastiques car il faut impérativement effectuer la mise en forme en méme temps que la
réaction chimique de réticulation. Cependant, les thermodurcissables présent une résistance

mécanique, chimique et thermique plus élevées que les thermoplastiques. [5].
d) Elastomeres

Un élastomére est un polymeére linéaire ou ramifiée transforme par vulcanisation en un
réseau tridimensionnel faiblement réticulé infusible et insoluble. Les élastomeres se
différencient des thermodurcissables par leur propriété d’élasticité caoutchoutique, c’est-a-
dire la capacité a subir de trés grandes déformations réversibles sous 1’action de contrainte

mécaniques

Ils peuvent atteindre de trés grandes allongements (jusqu’a 5007 ) tout en étant capables de
retrouver leur géométrie initiale en restituant au milieu 1’énergie qui leur a été fournie lors de
la déformation. [5]

e) Elastomeéres thermoplastiques

Un élastomere thermoplastique est un polymere linéaire ou ramifié présentant les propriétés
d’¢élasticité caoutchoutique d’un élastomére et de facilit¢ de mise en oeuvre d’un
thermoplastique. [6]

Les élastoméres thermoplastiques sont le souvent des copolymeres a blocs (ou des mélanges
d’homopolymeéres et /ou copolymere) dont la structure a 1’état solide résulte toujours de

I’association d’au moins deux phases distinctes non miscibles :

e Une phase souple (température de transition vitreuse comprise entre 90 °C et 40 °C)
associée a une phase rigide (température de transition vitreuse ou température de fusion
supérieure & 90 °C) ; c’est donc un matériau multiphasé ou la phase rigide est dispersée

dans la phase souple. [6]
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Figure I. 10 : thermoplastique
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Chapitre 11 : Matériaux composites

11.1. Introduction

Le développement de nouveaux matériaux est soumis aux besoins des utilisateurs
(constructeurs). Ceux-ci veulent toujours des matériaux plus performants, plus économiques
et qui durent plus longtemps. Les chercheurs sont le plus souvent amenés a optimiser les
solutions déja utilisées, mais dans certains cas, ils doivent complétement repenser le probléme
et envisager de " nouveaux matériaux ". En effet, on ne découvre plus de nouveaux matériaux,
mais on crée plutdét des nouvelles associations de matériaux. L’un des résultats de cette

association est I’aboutissement a un matériau composite, qui fait le sujet de notre étude [7].
11.2. Définition de matériaux composite

Un matériau composite est constitué de I'assemblage de deux ou plusieurs matériaux de
natures différentes. Leur association est complémentaire est permet d'aboutir a un matériau
dont les performances recherchées seront supérieures a celles des composants pris séparément
[8]. Un matériau composite est constitué dans le cas le plus général d'une ou plusieurs phases
discontinues réparties dans une phase continue. La phase discontinue, appelée renfort ou
matériau renforcant, est habituellement plus dure avec des propriétés mécaniques supérieures

a celles de la phase continue, appelée matrice.

11.2.1. Constituants des matériaux composites

En général les constituants principaux d’un matériau composite sont :
v' Lamatrice.
v' Le renfort.
v" Les charges et les additifs.

matrice

=g ./ renforl

,f,/?;

SN 2o,

»@\\ %/,g, %‘&x@ 2 @
V’- Sy = )

%@ e .

\

Figure I11.1 : Matériau composite
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11.2.1.1. Matrice

La matrice est la phase continue dont les fonctions sont :
- De réaliser la liaison entre les renforts de maniéere a répartir les sollicitations et ainsi de
prévenir les ruptures catastrophiques.
- D’assurer la protection de ces renforts vis-a-vis des agents agressifs.
- De donner la forme a la piece et garantir ses caractéristiques géométriques.
Les matrices utilisees dans les matériaux composites se divisent en deux grandes familles : les
matrices organiques et les matrices inorganiques (minérales). La Figure 11.2 présente les types

des matrices.

Matrice
Organique Minérale
Thermodurcissable Thermoplastique Céramique Meétallique

Elastomére

Figure 11.2 : Les différents types de matrices [9].
Les matrices les plus employées sont les matrices thermodurcissables et thermoplastiques.

a) Matrices thermoplastiques

Les matrices ou les résines thermoplastiques présentent la propriété de passer de facon
réversible de 1’état solide a I’état pateux [10].

Tableau I11.1 : Avantages et inconvénients

Avantages Inconvénients des matrices thermoplastiques
-Mise en ceuvre rapide -Une faible tenue en température
-Possibilité de retansformation -Peu de résistance aux solvants
-Meilleure ténacité

b) Matrices thermodurcissables
Ces résines possedent la propriété de passer de fagon irréversible d’un état liquide a

I’état solide [11] ; elles durcissent aprés un cycle de chauffage appelé « cycle de
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polymérisation » ou « cycle de réticulation ». Les résines thermodurcissables principalement
utilisées dans la fabrication des matériaux composites sont :
e Résine polyester : présente un bon accrochage sur les fibres, un prix bas, mais un retrait
important et une tenue réduite a la chaleur humide.
e Résine phénolique : ayant de moins bon propriétés mécaniques que les résines époxydes,
elle n’est utilisée que lorsqu’il y a des exigences vis-a-Vis de tenu au feu.
e Résine polyamide : d’un emploi relativement difficile et cher, elle a I’avantage de garder
des bonnes caractéristiques sur une large plage de température (de -100 a +260°C).
e Résine époxyde
Les résines les plus utilisées apres les résines polyesters insaturées sont les résines
époxydes. Elles ne représentent cependant que 5 % du marché composite, a cause de
leur prix élevé (de I'ordre de cing fois plus que celui des résines polyesters).

Du fait de leurs bonnes caractéristiques mécaniques, les résines époxydes,
généralement utilisées sans charges, sont les matrices des composites a hautes
performances (constructions aéronautiques, espace, missiles, etc.). Les caractéristiques
mécaniques générales des resines époxydes sont les suivantes :

m Masse volumiquel 100 a 1 500 kg/m3

m Module d'élasticité en traction3 a 5 GPa

m Contrainte a la rupture en traction60 a 80 MPa

m Contrainte a la rupture en flexion100 a 150 MPa
m Allongement & la rupture2 a 5 %

m Résistance au cisaillement30 a 50 MPa

m Température de fléchissement sous charge290 °C.

Tableau I1.2 : comparaison entre les résines thermodurcissables.

polyester | phénolique | époxyde Polyamide
Caractéristiques mécanique Moyennes Faibles Tres bonnes | Excellentes
Tenue aux chocs Trés bonne | Tres faibles Bonne Trés bonne
Tenue aux fatigues Faible Faible Moyenne Bonne
Pouvoir adhésif Moyenne Moyenne | Trés bonne | Tres bonne
Température max d’utilisation 140°C 130°C 190°C 260°C
Tenue au feu Mauvaise Bonne Moyenne | Trés bonne
Retrait Important Faible Tres faible | Tres faible
Durée de polymérisation Courte Courte Longue Moyenne
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Mise en ceuvre

Tres facile

Difficile

Facile

Difficile

11.2.1.2. Renfort

C’est le principal porteur constitutif dans le composite (forme, volume). Il confere aux

composites leurs caractéristiques mécaniques : rigidité, résistance a la rupture, dureté.

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

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

privilégiées [13].

Renfort
v ¥
Organiques Inorganique
¥ 1 ¥ v
Polyesters Aramides Minéraux Végétaux
Céramiques Métalliques Bois Coton
| Papier
' v 3 P
Verre Carbone Bore Jute

Figure 11.3 : Diverses formes et origines de renforts.

11.2.1.2.1. Architecture des renforts

Il existe différentes géométries et textures de renforts :
» Les unidirectionnels (UD)
Dans une nappe UD, les fibres sont assemblées parallélement les unes par rapport aux
autres a l'aide d'une trame trés légere. Les tissus se composent de fils de chaine et de trames

perpendiculaires entres eux [15].
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Figure 11.4: Architecture UD
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» Toile ou taffetas : Chaque fil de chaine passe dessus puis dessous chaque fil de trame,
et réciproquement. Le tissu présente une bonne planéité et une relative rigidité, mais
est peu déformable pour la mise en ceuvre. Les nombreux entrecroisements successifs

génerent un embuvage important et réduisent les propriétés mécaniques.

» Serge : Chaque fil de chaine flotte au-dessus de plusieurs (n) fils de trame et chaque
fil de trame flotte au-dessus de (m) fils de chaine. Armure de plus grande souplesse

que le taffetas ayant une bonne densité de fils. Ci-contre, un sergé 2/2
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» Satin : Chaque fil de chaine flotte au-dessus de plusieurs (n-1) fils de trame et

réciproguement. Ces tissus ont des aspects différents de chaque coté. Ces tissus sont
assez souples et adaptés a la mise en forme de piéces a surfaces complexes. Ce type de
tissus présente une forte masse spécifique.

o

TITTITITT

=

Comme un tissu est difficilement déformable sur une surface gauche, on réalise également

pour des utilisations spécifiques des armures bi ou tridimensionnelles [18].

i

«
|

e

Tissu multiaxial tissu 3D ou tresse
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Il est également possible de réaliser des structures de renforts hybrides en tissant des fibres de

natures différentes ou, en superposant des tissus ou nappes de renforts de fibres différentes.

|

!

Tissu hybride carbonne —araide
Matériaux tisses 2D/3D
Différentes sortes de composites tisses sont utilisées dans 1’industrie (voir Figure 11.5)

Taffetas 2D Non Crimp Fabrics Tissé 3D tressé Composite tissé 3D

Complexité de la préforme

Figure 11.5: Différentes armures utilisées pour les matériaux composites tissés [16]

11.3. Structure des matériaux composites

Les structures des matériaux composites peuvent étre classées en trois types :
m Les monocouches ;
m Les stratifiées ;

m Les sandwiches.

11.3.1. Monocouches

Les monocouches sont les éléments de base des structures composites. Des fibres
unidirectionnelles placées dans le plan médian sont emprisonnées dans une matrice polymere.
Ils sont caractérisés par le type de renfort utilisé : des fibres longues (unidirectionnelles ou

non), courtes, sous forme de tissus, de rubans [17].
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Fibres longues \ / Résine

3

mMonocouche unidirectionnelle

Figure 11. 6 : Composite monocouche.

11.3.2. Stratifiés

On appelle stratifi¢é un matériau composé¢ d’un ensemble ordonné de couches
d’orientation et d’épaisseur données, constituées de divers matériaux (figure Il .7). Une
couche d’un stratifi¢é est souvent appelée une strate. Le type de stratifi¢ est défini
généralement par sa séquence d’empilement, information qui fournit de maniére synthétique
’orientation des diverses couches d’un stratifié. L’avantage que présentent les composites
stratifiés est de permettre de créer des matériaux aux propriétés mécaniques orientées de

maniére optimale afin de mieux répondre aux sollicitations de la structure [18].

Figure 11.7 : Plaque stratifiée.

11.3.3. Sandwichs

Matériaux composés de deux semelles (ou peaux) de grande rigidité et de faible
épaisseur enveloppant une ame (ou cceur) de forte épaisseur et faible résistance. L'ensemble
forme une structure d'une grande légereté. Le matériau sandwich posséde une grande légereté

isolant en flexion et c'est un excellent thermique [14].
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Peau - |

Coeur

Figure 11.8 : Composite sandwich.
11.4. Avantages et inconvénients des matériaux composites

11.4.1. Avantage des matériaux composites

Les composites sont préférés par rapport a d’autres matériaux parce qu’ils offrent des
atouts liés a :
- leur légéreté ;
- leur résistance a la corrosion et aussi a la fatigue ;
- leur insensibilité aux produits comme les graisses, les liquides hydrauliques, les peintures et
les solvants ;
- leur possibilit¢ de prendre plusieurs formes, d’intégrer des accessoires et permettre la

réduction de bruit. [19]

11.4.2. Inconvénients des matériaux composites

Cependant certains inconvénients freinent leur diffusion :
- les cotits des matiéres premiéres et Jdes procédés de fabrication ;

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

On trouve une nouvelle classe de matériaux que I’on nomme “biocomposites”. Il existe
d’autres appellations proches comme “éco-composites” et “agrocomposites” qui s’inscrivent
également pleinement dans les concepts emergeants de chimie verte et de chimie durable. Il
n’existe pas de définition encore officielle des biocomposites, mais il est maintenant admis
gue ces matériaux doivent étre fabriqués impérativement a partir de ressources naturelles plus
ou moins transformées mécaniquement et/ou chimiquement. Les biocomposites sont ainsi
composés dans le principe de renforts généralement en fibres naturelles et d’une matrice

également issue préférentiellement de la biomasse. Toutefois, le terme bio-polymere
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caractérise lui la biodégradabilité dans le milieu naturel, un bio-polymere pouvant tres bien

étre d’origine fossile [20].

11.5.1. Matrices

Beaucoup de recherches sont en cours sur les matrices issues de la biomasse. cependant,
ces résines ont pour I’instant des caractéristiques mécaniques et de comportement a la chaleur
encore faibles. Elles sont donc utilisables dans des applications ou I’aspect respect de
I’environnement (ressource renouvelable, santé, biodégradabilité ou recyclabilité) prime sur la
technicité.

e Matrices thermoplastiques

Les matrices biosourcées, les plus anciennes ont été produites a partir de cellulose bien
connue dans le domaine du textile ou le domaine de la photographie argentique. Ainsi les
procédés d’obtention d’acétate de cellulose et procédé viscose (ou cellulose régénérée)
permettent d’obtenir des polymeéres artificiels a partir de la cellulose du bois ou de coton.

On trouve également sur le marché les matrices thermoplastiques de PLA (acide
polylactique)[21] et le PHA (polyhydroxyalkanoates) qui sont tous deux des polyesters
aliphatiques linéaires produits par des bactéries réalisant principalement une fermentation de
sucres du mais ou de betterave[22] . On trouve également la classe des PHB
(Polyhydroxybutyrate) qui sont a la fois issus de la biomasse et biodégradables [23].

Il existe également des formes de polyamides PA 11 et PA 10.6 et 10.10 notamment pouvant
étre synthétisés tout ou en partie a partir d’huile de ricin [24] et du PE (polyéthyléne). Ils sont
donc biosourcés mais non biodégradables. Ces polyméres sont tous des polymeres
thermoplastiques.

Enfin pour cette classe des thermoplastiques, on trouve également des élastomeéres le plus
souvent a bases styrenes ou de polyuréthanes mais qui peuvent étre préparés a partir de polyol
eux-mémes biosourcés a partir de céréales ou d’algues. On peut également citer une nouvelle
génération de composites développés a partir de fibres de bois et d’une matrice élastomére
biosourcée de type poly (ether-b-amide) (de marque commerciale Pebax®) qui montre des
résultats spectaculaires en termes de stabilité thermique [25] et de propriétés mécaniques [26].
e Matrices thermodurcissables

Dans le domaine des matrices thermodurcissables, on trouve peu de résines issues en
totalité de la biomasse. On peut citer la résine de cardanol synthétisée a partir de 1’écorce de la
noix de cajou [27]. Cette résine a permis de réaliser des composites aux caractéristiques

mécaniques suffisantes pour envisager une commercialisation pour des applications
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automobiles et ameublement. On trouve plusieurs processus dans lesquels on effectue un
mélange entre une résine chimique conventionnelle type polyester ou époxy et une résine
biosourcée. On peut alors parler dans ce cas de biocomposites ou de composites hybrides La
figure N°12 ci-dessous réalisée par 1’Université de Kassel est une revue des polyméres
courants actuellement utilisables pour la réalisation de biocomposites hybrides ou 100%
biosourcés. L’intérét de cette représentation est également de préciser le caractere
biodégradable ou non du polymére. La partie de gauche est un rappel des polyméres issus de
la chimie du pétrole et utilisables en tant que matrice pour faire des biocomposites hybrides,
c'est-a-dire éventuellement en mélange avec une autre matrice qui soit biosourcées et des
fibres ou particules de renfort issues de la biomasse. Au centre, on retrouve les résines en
mélanges qui vont former des matrices hybrides. Enfin, a gauche sont représentées les
matrices biosourcées biodégradables et non biodégradables. On remarque que I’on ne trouve
pas de résine thermodurcissable dans cette catégorie. En parallele, certaines formulations de
colles a base de tannins issues de la filiere bois offrent des caractéristiques prometteuses tout
en restant trés majoritairement naturelles. Ces colles développées ardemment par les équipes
du Professeur A.P1ZZI130 ,[28] sont maintenant utilisées pour la réalisation des panneaux de
particules bois (type OSB), agglomérés et lamellés collés. De plus ces résines ne dégagent que
tres peu, voir pas de COV de type formaldéhydes et répondent donc avec succeés aux
exigences des nouvelles normes les plus strictes en matiére de santé et de protection de
I’environnement [29]. L’utilisation de ces colles composées de tannins en tant que résines (ou
matrice) va étre 1’objet de cette these pour le developpement de nouveaux matériaux

composites.
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Figure I1. 9 : Synthése des résines utilisées pour réaliser un biocomposite (University of
KASSEL 2012).

11.5.2. Renforts

D’un point de vue renfort, les fibres naturelles sont une alternative écologique pour des
applications courantes et pour les picces techniques. Ces fibres naturelles intéressantes d’un
point de vue bilan carbone et recyclage, peuvent apporter de part de leur nature, des propriétés
supplémentaires au composite, notamment en terme de résistance aux vibrations et gain de
poids.

De nombreux travaux sont en cours pour réaliser des composites biosourcés combinant
les fibres naturelles, transformées en un support adéquat, et de résines compatibles. Mais a ce
jour, les caractéristiques générales de ces matériaux restent trés insuffisantes dans 1’objectif de
réaliser des piéces techniques, notamment, car les renforts utilisés ne sont pas suffisamment

optimisés et/ou compatibles avec la résine.
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11.5.2.1. Principales catégories des renforts

Il existe un grand nombre des renforts sous forme de fibres que 1’on peut diviser en

quatre grandes catégories [30] :

Les fibres naturelles: il s’agit essentiellement de fibres végétales (lin, chanvre, sisal, jute,
etc.) ou animales (poiles et la soie de sécrétion) .

Les fibres artificielles: elles sont obtenues aprés dissolution de matiéres naturelles et
filage de la solution par un procédé d’extrusion. Les fibres les plus utilisées sont : les
fibres de viscose haute ténacité ; les fibres d’alginate et les fibres de chitosane.

Les fibres synthétiques : ces fibres sont obtenues par filage d’un polymeére synthétique et
mise en ceuvre a partir d’un procédé d’extrusion/filage par voie fondu ou solvant. Les
principales variétés sont : polyamides, polyesters polyoléfines, chlorofibres, fibres de
PVA et les thermoplastiques hautes performances.

Les fibres de spécialité : cette catégorie regroupe les fibres les plus utilisées dans
I’industrie :

v Fibres organiques a haute performance

(a) Mécanique : para-aramides (Kevlar, Twaron), para-polyéthyléne haute ténacité.

(b) Thermique :méta-aramide (Nomex), polyamide-imide (Kermel), copolyimide.

(c) Mécanique et thermique : Zylon, M5.

v Fibres inorganiques

- Fibres de verre.

- Fibres de basalte (issues des roches volcaniques).

- Fibres céramiques haute température.

- Fibres de carbone.

- Fibres métalliques.

11.5.2.2. Présentation commerciales des renforts fibreux

v Fibres discontinues

Des fibres courtes ou particules (charges sous forme de microbilles, de fibres broyeées,
d’écailles ou de poudres), améliorent le comportement mécanique du matériau composé
de la matrice seule, mais celle-ci reste 1’élément de base et on obtient un polymeére
renforcé.

v Fibres continues

Celles-ci jouent un réle principal dans le comportement mécanique du composite, la

fonction de la matrice étant, en particulier, d’empécher les déplacements relatifs des fibres
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continues. C’est ce type de composites qui est utilis¢é dans les applications structurelles

fortement sollicitées [31].

Les renforts continus se trouvent sous plusieurs formes commerciales :
+ Nappes unidirectionnelles
Elles sont constituées de fibres paralléles entre elles orientées dans une seule direction. La
cohésion transversale est assurée :
- Pour les préimprégné, par la résine.
- Pour les nappes seches :

= Soit par un ruban adhésif déposé suivant un pas déterminé

= Soit par un léger tissage, on obtient un tissu unidirectionnel dans lequel
La masse de fibres dans le sens chaine présente plus de 70% de la masse totale.
+ Tissus
Les fibres (monofilaments) sont en général rassemblées en meche (ou fil), éventuellement
réunies par torsion. Le renfort tissé est constitué par 1’entrecroisement de fils de chaine
(suivant la direction d’enroulement sur son support) et des fils de trame (déposés
perpendiculairement). Un tissu est équilibré si le poids de chaine est égal au poids de trame.
+ Feutres ou mats
Nous appelons feutre ou mat un tapis de fibres, coupées ou non, aléatoirement orientées dans
un plan.les produits tels quels ou sous forme préimprégné.
Dans le cas de produits tel quel ; les fibres doivent étre liées entre elles : soit chimiquement
par le dép6t a faible taux de colles, soit mécaniquement par aiguilletage pour conserver leur

comportement en feuilles lors de leur mise en ceuvre.
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Chapitre 111 : Procédes de fabrication des biocomposites

I11.1. Introduction

Un des objectifs, on va présenter le procedé de fabrication de ce type de matériaux et
leurs structures. Les matériaux composites disposent d’éventualités importantes par apport
aux matériaux traditionnels. Ils possédent de nombreux avantages fonctionnels: légereté,
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. Ils offrent une meilleure isolation thermique ou phonique, et pour certain d’entre

eux, une bonne isolation électrique. [32]

Les fibres végétales peuvent étre associées a des matrices de différentes natures.
L’utilisation de fibres végétales dans une matrice thermoplastique ou thermodurcissable est
une technique deja utilisée et industrialisée notamment dans 1’automobile (panneaux
intérieurs, garnitures de toit, planchers de camions etc.), la construction (profilés de portes et
de fenétres, clotures, bardages etc.) ou encore dans 1’équipement domestique (meubles de
jardin par exemple). Des études sont également en cours pour des applications dans le
domaine de la construction aéronautique [24]. Pour optimiser la technique d’élaboration des
biocomposites, une compagne d’essais sur des biocomposites PP/Jute est menée suivant des

parametres bien étudiés. Pour cela, nous avons suivi les étapes suivantes :
- analyse physico-chimique de la fibre de jute;

- découpage des thermoplastique PP et des plis de jute;

- compression des plis de Jute;

- proposition des paramétres d’élaboration des biocomposites;

- élaboration des biocomposites;

- caractérisation mécanique du bio-composite. [45]
I11.2. Procédés de fabrication

Les techniques de fabrication jouent un role considérable dans les composites car
chacune des opérations influe de maniére irréversible sur le produit finale. De nombreuses
méthodes de fabrication on été développées pour répondre aux besoins, et leurs choix dépend

surtout des caractéristiques mécaniques dérivées et de la géométrie du produit. On peut citer :
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111.2.1. Technologies dites en moule ouvert

111.2.1.1. Moulage au contact

Le principe est de procéder manuellement a la réalisation des piéces a partir des résines

thermodurcissables, a température ambiante et sans pression.

Les renforts sont déposés sur le moule et imprégnés de résine liquide, accélérée et catalysée.

Aprés durcissement de la résine, la piece est démoulée et détourée.

Renfort “— Bulleur
Résine

Résine +renfort
>

P

- Gelcoat
‘—

Moule

Figure 111.1: principe de moulage au contact [33]

On utilise cette technologie de moulage dans le cas de fabrication des petites séries des
piéces: de 1 a 1000 piéces/an, Piéces de tres grandes dimensions et pour des revétements sur
supports divers.

Ce type de moulage représente des avantages tel que :
1. tres larges possibilités de forme;

2. pas de limite dimensionnelle;

3. une surface lisse gelcoatée (aspect, tenue a la corrosion);
4. propriétés mécaniques moyennes a bonnes;

5. investissements specifiques tres faibles;

6. moule simples, peu onéreux, rapide a realiser en interne.
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Mais aussi il se limite & :

1. une seule face lisse;

2. nécessité de finition (détourage, percage, etc.);
3. qualité tributaire de la main d'ceuvre;

4. faible cadence de production par moule;

5. espace de travail important;

6. conditions de travail médiocres.

111.2.1.2. Moulage par projection simultané

Les matieres premicres sont mises en ceuvre a l'aide d'une machine dite "de projection”

comprenant :
- un dispositif de coupe - projection du renfort (roving).
- un ou deux pistolets projetant simultanément la résine.

Les fils coupés et la résine sont projetés sur la surface du moule puis compactés et éboulés a
I'aide de rouleaux et d'ébulleurs. La résine pré accélérée est catalysée en continu lors de sa

projection.

Parmi les avantages associés a ce type de moulage on retrouve :

1. tres larges possibilités de forme et dimensions;

2. travail simplifié, suppression de la mise en forme obtenue directement par la projection;
3. investissements trés modeérés;

4. moule simples, peu onéreux, rapides a réaliser en interne .

En plus des limites rencontrées par le moulage au contact, celui-ci se limite a des

Propriétés mécaniques moyennes.

35



Chapitre 111 : Procédes de fabrication des biocomposites

reving p l | résine
/
; _
/' —J catalyseur

/ -’
>

/S
."

<[7/ / ebuleur
S /

résmne+hls coupes A i /
\ e o~ -‘-)

__ stratifié ébulé

gelcoat

moule

Figure 111.2: principe de moulage par projection simultanée [33]

111.2.2. Technologies dites en moule fermeé
111.2.2.1. Moulage sous vide

Le moulage sous vide s'effectue en utilisant un moule ouvert sur lequel on dispose les
couches de renfort imprégné. Une fois que le renfort (mat, tissu, préforme) est placé a
I'intérieur du moule et la résine catalysée est versée sur ce dernier, une feuille de plastique
souple vient couvrir le tout hermétiquement (pose d’un joint d’étanchéité sur le périmétre de
la piece). On fait le vide sous la feuille de plastique des bulles d’air, fluage de
I’excédent de résine qui est absorbé par un tissu de pompage. L’ensemble est ensuite soumis a
polymérisation en étuve ou en autoclave. La résine peut également étre injectée par
l'aspiration consécutive au vide. On utilise ce type de moulage dans le cas d’une production

en petites séries de piéces nécessitant deux faces lisses.
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mastic d'étanchéité
( film plastique souple
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stratifié

séparateur

o

pression
atmosphérnique

pompe a vide

Figure 111.3: Moulage sous vide [33]

111.2.2.2. Moulage par injection basse pression de résine (RTM)

Le moulage par injection de résine liqguide RTM (Résine Transfert Molding) s'effectue

entre moule et contre-moule rigides. Le renfort (mats, préforme, éventuellement tissus) est

mis en place dans le moule, une fois celui-ci

catalysée, est injectée sous faible pression (1.5 a 4 bars) a travers le renfort jusqu'au

remplissage complet de I'empreinte. La pression de moulage est faible. Le procédé convient

pour des cadences jusqu’a 30 piéces par jour.

solidement fermé, la résine, accélérée et
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Figure 111.4: principe de moulage par injection de résine [33]
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111.2.2.3. Moulage a froid:

C’est un moulage a l'aide d'une presse a compression entre moule et contre moule
rigides, initialement sans apport thermique extérieur. Le renfort (mat) est posé sur la partie
inférieure du moule, la résine dotée d’un systéme catalytique trés réactif, est tout de suite
versée en vrac. La fermeture du moule sous pression (2 a 4 bars) entraine la répartition de la
résine dans lI'empreinte et I'imprégnation du renfort. Le durcissement de la résine est accéléré
progressivement par I'élévation de température du moule, car la réaction exothermique. Ce qui

permet un démoulage rapide.

Contre moule —

Résine

Renfort -
EN

Moule Composit

Figure 111.5: principe de moulage a la presse a froid [33]

111.2.2.4. Moulage par injection de composé BMC

Le composé préparé dans un malaxeur, est une masse a mouler constituée de résine, de
charges et d'adjuvants divers, renforcée par des fils de verre coupés. Le moulage ce fait a
chaud (130 - 150 °C) par injection (principalement) entre moule et contre moule en acier
usiné. La pression (50 a 100 bars) de fermeture du moule entraine le fluage de la matiere
préalablement dosee et le remplissage de I'empreinte. Le temps de durcissement tres court
permet un démoulage rapide. On utilise ce type de moulage pour une production en grandes

séries, et pour des piéces de taille petite et moyenne, plus ou moins épaisses.

111.2.2.5. Moulage par compression de mat préimprégné SMC

Le mat préimprégné est une nappe de fils coupés ou continus, imprégnée par un
mélange de résine polyester, de charges et dadjuvants spécifiques divers. Découpé en
flans de masse et dimensions déterminees, le mat pré imprégné est moulé a chaud (140 a 160

°C) par compression entre un moule et un contre moule en acier usiné.
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Matrice
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Figure 111.6 : principe de moulage par compression [33]

Ejecteur
Poingon

111.2.2.6. Moulage par enroulement filamentaire

Suivant le schéma ci-apres, il peut étre intégré dans une chaine de fabrication en continu,
et ainsi autoriser 1’obtention de tubes de grande longueur. Application aux enveloppes de
fusées, de torpilles, de conteneurs etc. Pour des piéces de révolution a méridienne quelconque,
I’enroulement est réalisé sur un mandrin de forme démontable, puis polymérisé en étuve ou
en autoclave. Ce procédé est utilisé pour la fabrication de piéces devant résister aux pressions

internes, (réservoirs, corps de propulseur etc.)

verre,
keviar
résine

Figure 111.7: Enroulement filamentaire [33]
111.3. Propriétés d’un matériau composite

111.3.1. Propriétés mécaniques d’un matériau composite

Les matériaux composites sont géneralement constitués de deux phases distinctes : des
renforts qui ont une haute rigidité et une matrice qui a des propriétés mécaniques beaucoup

plus faibles (figure 111.8). Dans le cadre de cette thése, nous n’avons étudié¢ que les composites
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fibres longues/matrice polymeére. Dans ce cas, le renfort les plus répandus sont les fibres de
verre, de carbone ou de Kevlar. Le diamétre des fibres est de I’ordre de 10um. la matrice est
constituée d’un matériau polymere, par exemple : des résines époxydes ou polyesters. Une
couche de matériau composite est appelée : pli, les plis son les constituants ¢lémentaires d’un
stratifie. Dans un pli, les fibres sont toutes orientées selon la direction 1, garantissant ainsi
d’excellentes propriétés mécanique dans cette direction. Le repére (1,2,z) correspondant aux

axes d’orthotropie du pli est appelée : repere local .

Matrice
N
renfort

Figure 111.8 : Représentation schématique d’un pli

a. Traction

Etant donné le comportement fragile des résines composites, c’est un test de traction
indirecte qui est réalisé, encore appelé test de compression diamétrale. Ce test renseigne sur la
résistance du matériau aux forces latérales. Les composites ont une résistance a la traction
supérieure a I’amalgame (= 48 MPa) a I’exception des composites microchargés (= 40 MPa)
et des composites fluides (= 35 MPa). La résistance a la traction des composites
microchargés (53.4 MPa) et surtout des hybrides (= 52 a 72 MPa) est plus élevée que celle des
microchargés. Hybrides (viscosité moyenne ou compactable) > Micro chargés > Amalgame >

Microchargés, composites fluides.

b. Compression

L'effort de compression est parallele au plan de stratification. L'essai consiste a appliquer,
a vitesse constante un effort de compression sur un barreau parallelépipédique disposé
verticalement. Cet essai détermine la contrainte a la rupture en compression qui est definie

par la formule : [35]
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6 =Fr/(b*h)
Avec : Fr: charge a la rupture
b : Longueur de I'éprouvette

h : épaisseur de I'éprouvette
C. Flexion

La résistance a la flexion est évaluée selon la norme 1SO-4049 et revét une importance «
clinique ». Ce test permet de simuler certaines contraintes occlusales exercées sur les
restaurations dans la cavité buccale. Dans les régions postérieures, les composites doivent étre
les plus résistants possibles pour supporter les forces masticatoires. Dans ces zones, il est
indispensable d’utiliser un matériau ayant une résistance a la flexion élevée. Elle varie
fortement entre les différentes familles de composites et au sein d’une méme famille. D une
facon générale, les hybrides (médium ou compactables) ont une résistance a la flexion similaire
et supérieure aux composites des autres familles. Néanmoins, certains microchargés ou fluides
peuvent avoir une résistance a la flexion équivalente ou supérieure aux hybrides, médium ou

compactables. Hybrides (viscosité moyenne ou compactable) > autres composites. [34]

111.3.2. Propriétés thermo physiques

La chaleur est une représentation thermodynamique du transport d’énergie via une
différence de température entre deux substances. Elle peut étre transportée par conduction,
convection ou par rayonnement [36]. Dans ce travail seulement le transfert par conduction est

pris en compte.

Les propriétés thermo physiques d’un matériau caractérisent son comportement et sa
réaction face a un gradient de température. Les mesures de flux de chaleur, de densités de flux
et de propriétés thermo physiques telles que la conductivité ou la diffusivité thermique sont
essentielles dans I'étude des procédés thermiques. Elles permettent de prévoir la maniére avec

laquelle le matériau va réagir face a un environnement donné. [37]
+ Conductivité thermique

En physique la conductivité thermique est la grandeur introduite pour mesurer la capacité

d’une substance a conduire la chaleur. Elle intervient dans la formulation de la loi de Fourier
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pour la conduction de la chaleur [38]. Pour un corps de section A, 1’énergie transférée par

unité de temps entre deux faces est donnée par :
Q=KA:- gradT

Ou Q est le flux de chaleur (W), A est la surface d’échange (m?), gradT est le gradient de
température, et K représente la conductivité thermique (W/m.K). L'importance de la
conductivité thermique des polymeéres et des composites a matrices polymeres a augmenté ces
derniéres années. Il est également important de savoir la conductivité thermique des

inclusions afin d’analyser le procédé de transfert de chaleur pendant la modélisation [39].

+  Diffusivité thermique

Dans I'analyse du transfert de chaleur, le rapport de la conductivité thermique a la capacité de

chaleur est une propriété importante nommeée la diffusivité thermique [40]. Elle caractérise la

capacité qu’a le matériau a diffuser la chaleur. Ce paramétre intervient directement dans

I’équation de transfert de la chaleur, il dépend de trois autres parameétres (la conductivité

thermique, la chaleur spécifique et la masse volumique). On le définit par la formule suivante:
a=k/(Cp™*p)

+ Chaleur spécifique

La chaleur spécifique est définie comme étant la quantité d'énergie requise pour augmenter la

température d’une unité de masse de 1°C [41]. Elle caractérise I’aptitude du matériau a

emmagasiner de la chaleur

Cp =AQ/ (m* AT)

111.4.3.3. Propriétés optique

La réduction du nombre de teintes disponibles dans un systéme et 1’apparition d’une nouvelle
terminologie caractérise 1’évolution colorimétrique des nouvelles résines composites. En effet,
depuis quelques années, certains fabricants avaient multiplié le nombre de teintes afin de
réaliser des restaurations d’un niveau esthétique ¢élevé. Cependant, cette approche se heurte
aux limites de la perception visuelle et a la discrimination précise de la totalité des teintes par
les praticiens (AE doit étre > 3.3). La dentine et 1’émail ont des propriétés optiques différentes
: la dentine est caractérisée par une opacité élevée, une fluorescence marquée et une
variabilite importante de sa saturation liée a 1’dge du patient ; a I’inverse 1’émail est
translucide, opalescent et tres faiblement saturé. Les différences d’opacité sont obtenues grace

aux différences d’indice de réfraction entre les charges minérales et la matrice ; les différents
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niveaux de saturation sont obtenus grace a des concentrations variables en oxydes

métalliques.

Les éléments lourds contenus dans les charges (numéro atomique élevé) permettent la

visualisation radiographique. [42]

+ Absorption d'eau

Les matrices des matériaux composites sont trés sensibles au vieillissement
atmosphérique et surtout a I’humidité. Des essais de vieillissement naturel exposent
directement les éprouvettes ou la structure aux agents atmosphériques (intempéries) pendant
une durée et sous un climat donnés. L’eau diffuse dans le matériau dans l'interface crée des
microvides, ce qui entraine une faible cohésion fibre matrice et diminuant ainsi les
caractéristiques mécaniques du matériau. Une autre altération du matériau par 1’eau est a

signaler : I’abaissement de la température de transition vitreuse du polymere. [43]
I11.4 Intérét des composites

Les matériaux composites, en fonction de leurs constituants, présentent un grand

nombre d’intéréts.

D’un point de vue mécanique, ils offrent d’excellentes propriétés en traction, flexion,
compression, cisaillement plan et transverse ainsi qu’une excellente absorption aux chocs.
Leur résistance mécanique combinée a leur faible densité en font un élément incontournable

des conceptions actuelles qu’elles soient structurelles ou non.

D’un point de vue physico-chimique, ils s’adaptent parfaitement a différents milieux ambiants
et peuvent étre trés performants en termes de résistance aux produits chimiques, au feu, ou a

la corrosion.

Néanmoins, leur plus grand intérét réside dans la possibilité de pouvoir intégrer plusieurs
fonctions en une seule opération réduisant de fait et de fagcon conséquente, le nombre de

pieces d’un ensemble mécanique ou d’une conception et par la méme son co(t de revient.

Bien que leur fabrication nécessite des investissements parfois lourds en termes d’outillages
de moulage, ils constituent un compromis technico-économique intéressant lorsqu’ils sont

fabriqués en série. [44].
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I11.5. Matériaux biocomposites

111.5.1. Fibres végétales

Les fibres végetales sont des structures biologiques fibrillaires composées de cellulose,
hémicelluloses et de lignine. En proportion relativement faible d’extractibles non azoté, de
matiere protéique brute, de lipide et de matiéres minérales. Les proportions de ces constituants

dépendent énormément de I’espéce, de 1’age et des organes de la plante [46,47].

111.5.1.1. Classification des fibres végétales

Il existe plusieurs critéres de différentiation des fibres :

+ Suivant I’organe de la plante dont elles sont issues, les fibres végétales peuvent étres
classées en fibres de tiges (Kénaf, jute, lin, ramie), et de feuilles (Sisal, abace, paille de
graminée). [46]

+  Suivant leur teneur en holocelullose (cellulose et hémicellulose) et en lignine, on peut
distinguer les fibres ligneuses (dures et rigide provenant de matériels ligneux tels que le
bois d’ceuvre, les résidus de 1’industrie du bois et les fibres non ligneuses (douces, souples,
issues de végétaux non ligneux souvent annuels relativement moins riches en lignine tels
que le kénaf, le chanvre, le sisal, le jute et le lin) [47].

+ Suivant leur longueur, les fibres végétales peuvent étres groupées en deux catégories :
fibres longues, dites libérienne, provenant des tiges et d’écorce de tiges de plantes
annuelles. Elles sont douces, tandis que les fibres longues issues de feuilles ou de troncs
d’arbre sont plus dures et plus rigides a cause de leur richesse en lignine ; et fibres courtes

ou étoupes qui sont associées aux fibres longues. [46]

111.5.1.2. Morphologie de la fibre végétale

Sur le plan morphologique, la fibre vegétale présente une variabilité tres importante en
fonction de son origine. En effet, les dimensions des fibres végétales dépendent de 1’état de
maturité et aussi des conditions environnementales de croissance de la plante. La variabilité
du diameétre peut étre trés importante le long de la méme fibre végétale(Tab.l11.1) [47]. La
fibre végétale se caractérise aussi par la variabilité de 1’épaisseur de sa paroi cellulaire qui

découle de celle de la porosite des fibrilles [48].
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Tableau. 111.1 : Propriétés morphologiques de quelques fibres végétales

Fibres Longueur de la fibre | Diametre de la fibre | Angle micro fibre

(mm) (Hm) )

Cotton 35 10-45 -
Lin 4-77 5-76 10
Chanvre 5-55 10-51 6.2

Kénaf 2.5-4.5 14-33 -
Jute 2.5 5-25 8
Sisal 900 8-50 20
Ramie 900-1200 20-80 7.5
Noix De Coco 03-1 12-24 45

La morphologie des fibres végétales peut constituer une donné importante pour bien

appréhender les transferts de contrainte aux interfaces fibre-matrice.

111.5.1.3. Structure et composition des fibres naturelles d’origine végétale

Les propriétés mécaniques des fibres naturelles sont déterminées par leur :

» Composition chimique : pourcentage de cellulose (micro-fibrille = renfort).

» Structure physique : angle micro-fibrillaire.
La diminution de I’angle entraine une augmentation de la rigidité et la résistance.

a) Structure de la fibre végétale

La fibre végétale est considérée comme un matériau multicouche du fait des parois
cylindriques concentriques qui la composent. Au centre de la fibre élémentaire, on distingue
le lumen qui contenait, jusqu'a maturité de la fibre, le noyau cellulaire et le cytoplasme. La
taille du lumen permet de déterminer la qualité et le degré de maturité de la fibre [49]. La
paroi végetale, qui est I'enveloppe de la cellule vegétale, est composée essentiellement de
composés glucidiques. Elle comporte 2 parties présentées sur la figure .111.9:

v’ La paroi primaire
v’ La paroi secondaire, elle-méme composée de 3 couches : S1, S2 et S3

45



Chapitre 111 : Procédes de fabrication des biocomposites

Figure : 111.9 : Schéma des parois d'une fibre de lin [50].

La paroi primaire est la paroi la plus externe dont I'épaisseur est comprise entre 0,1 et
0,5 um (Fig .111.9) [50]. Cette paroi est poreuse et élastique [51]. Elle est constituée
principalement de pectines et de micro-fibrilles de cellulose orientées aléatoirement [52,53].
La paroi secondaire ou paroi interne posséde une épaisseur d'environ 10 um, constituant la
plus grande partie du volume de la fibre. Cette paroi se divise en 3 couches : S1, S2 et S3. Ces
trois sous-couches se différencient par leur composition biochimique, leur épaisseur ainsi que

par leur arrangement.

La paroi primaire ainsi que la paroi secondaire sont considérées comme des composites
renforcés de fibrilles. Leurs principaux constituants sont la cellulose, les hémicelluloses et la
lignine qui constitue la matrice du composite. Chacune des sous couches est constituee de
lamelles concentriques, qui consistent en un enroulement de micro-fibrilles de cellulose

paralleles entre elles dans une matrice de lignine, les hémicelluloses assurent l'interphase.

L'élément constitutif des parois est appelé micro-fibrille. Les micro-fibrilles sont
disposées en forme de spirale, formant un angle B avec l'axe longitudinal de la fibre
(Fig.111.9). Cet angle est appelé I'angle des micro-fibrilles (AMF), il est déterminé par
diverses techniques dont la microscopie confocale polarisante et la diffraction des rayons X .
Plus lI'angle est petit, plus les micro-fibrilles de cellulose sont verticales. Ainsi, la couche S2,
qui est la couche la plus riche en cellulose, a une disposition favorisant le soutien de la plante.

Cette couche est donc tres importante pour la résistante mécanique.
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microfibrilles

Figure : 111.10 : Représentation des micro-fibrilles formant un angle.

La couche S1 est constituée d'un treillis de fibres dont I'angle varie de -80 a +80°, elle

représente 5 & 10 % de I'épaisseur totale de la paroi vegeétale (Fig.I11.9).

La couche S2, qui est la plus épaisse, occupe environ 75 a 85% de I'épaisseur de la paroi
végetale (Fig.111.9) et assure la rigidité mécanique globale de la fibre végétale. Les micro-
fibrilles ont un angle compris entre 0°et 45° (Tab.I11.9).

Les micro-fibrilles de la couche S3 font un angle égal a + (40°- 80°) avec l'axe de la
fibre [54]. L'épaisseur de la couche varie entre 5 et 10% de I'épaisseur totale de la paroi

cellulaire (Fig.I11.9).
b) Composition chimique des fibres végétales

La biomasse végétale est constituée de plusieurs macromolécules étroitement liées
entre elles au sein de la paroi végétale. Comme nous I’avons vu précédemment les
composées les plus majoritaire sont la cellulose, I’hémicellulose les pectines et les lignines.

Ces différents constituants sont agences de maniére tres complexe.

> Cellulose

La cellulose est le constituant principal de la masse végétale. Ce polymere linéaire de
glucose présente est a 1’état presque pur (>90%) dans la fibre de coton. Il est aussi, avec de la
lignine, 1’un des constituant essentielle du bois (50%). [55]

> Hémicelluloses

On désigne par hémicellulose tout polysaccharide soluble dans I’eau et pouvant étre extrait

de la paroi des cellules végétales par des solutions acides.
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Les hémicelluloses sont une classe de polymeres trés variés (de nombreux monomeres et de
nombreux branchements différents). Elles sont donc assez mal définies. Dans leurs états
naturels, leur structure est fonction de 1’espéce végétale. Elles ont un degré de polymérisation
compris entre 200 et 300. [56]

> Pectines

Les pectines jouent un role capital dans 1’architecture de la paroi végétale. Ces substances
pectiques sont présentes avec des proportions variées dans la plupart des végétaux
(environ 1% dans le bois). Elles jouent le réle de ciment intercellulaire et contribuent a la

cohésion des tissus végétaux [57].

» Lignine
La lignine est aprés la cellulose, la matiere organique renouvelable et la plus abondante a la
surface terrestre. La lignine originelle ou “’protolignine’’ constitue la plus importante fraction
non saccharique des fibres végétales. C’est la matiére “’incrustante’’ de la cellulose. La
lignine est constituée de polymeres phénoliques tridimensionnels, amorphes possédant trois
unités différentes de type pénylopropane : les alcools p-coumarylique, coniférylique et

sinapylique. [58]

> Extractibles

Ce sont des molécules de faible masse molaire qui remplisse la lumiére des cellules. lls
représentent 2 a 5 % de la masse séche. La plupart de ces extractibles sont solubles dans I’eau
ou des solvants organiques, d’ou leur dénomination. La composition en extractibles varie en
fonction de ’essence considérée et influe sur la couleur et I’odeur. Il s’agit de tanins, de

pectines, de sucre et d’autres composés. [59]
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Figure : 111.11. Exemple de représentation schématique de 1’agencement des différents

composants des fibres végétales a 1’échelle micrométrique.

Tableau .111.2: Composition chimique de quelques plantes a fibres

Cellulose | Hémicellulose | Lignines | Pectines | Autres(cire, eau...)
Lin 64-85 5-20 0-5 2-20 9-12
Chanvre | 58-85 10-23 3-6 1-17 11
Jute 61-75 11-15 8.15 0.2-1 11
Ramie | 68.6-76.2 13-17 0.6 1.9-2 8.3
Sisal 66 12 9.9 0.8 11.3

I11. 5.1.4. Avantages et inconvénients des fibres végétales

Tableau .111.3: Principaux avantages et inconvénients des fibres végétales comme renforts

des matériaux composites [60].

Avantages Inconvénients
v' Faible co(t. v' Difficulté de leur extraction
v Biodégradabilité. v' La nature hydrophobe
v’ Propriétés mécaniques v L'incompatibilité avec les
spécifiques importantes polymeres
(résistance et rigidité). v Absorption d'eau
v Non abrasif pour les outillages. v’ Stabilité thermique limité (200-
v Neutre pour I’émission de CO2. 250°C)
v’ Peu d’énergie pour production. v" Structure anisotropes
v’ Pas de résidus aprés v" Variation des propriétés en fonction

incinération.

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

v Ressource renouvelable.

<

de la zone de croissance et I'age de
la plante.
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111.5.2. Préparation du bio-composite
111.5.2.1. Découpage

Le thermoplastique PP ainsi que le tissu de Jute sont découpés selon la dimension du moule
(Fig. 111.12).

Figure : 111.12. Matériaux utilisés : a) Jute, b) Plastique PP

La Figure. 111.13 représente les séquences des plis PP/JUTE utilisée dans chaque plaque de

bio-composite. Ces séquences sont déduites aprés une série de tests sur les biocomposites

PP/Jute.

Figure : 111.13. Les séquences PP/Jute utilisés lors de I'élaboration du biocomposites

111.5.2.2. Compression des tissus Jute

Avant élaboration les plis de Jute sont compressés par une presse a chaud, cette technique

nous permet de :

v Favoriser I'élaboration des biocomposites ;
v Adaptation les plis dans le moule ;
v Réduire I'épaisseur des plis pour un bio-composite idéal .

Chaque plis de Jute compressés a 120°C du durant 10 mn avec pression 12 bar, la Figure.

I11.14 lustre cette technique.
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Figure : 111.14. Représenté la compression des tissus de Jute

I11. 5.2.3. Elaboration des biocomposites

Dans ce travail les plaques biocomposites (supposés similaire) dans le moule, de la presse a
chaud est exercé une force de pression sur le biocomposites une fois la température de 140°C
est atteinte. La différence entre un bio-composite et un autre réside dans la classe de nos

biocomposites, pour cela deux classes de biocomposites sont élaborés suivants :
Classe A : biocomposites a pression constante (température variable).

Classe B : biocomposites a température constante (pression variable).

111.5.2.4. Obtention des éprouvettes

Les tests sur biocomposites sont exercés sur des éprouvettes de traction selon ASTM D638-

03 (Fig. 111.15).

_L = '3 1
;—/T i —————— '
R
— o . !
w o
TYPESLN. MSYV

Figure : 111.15 : Eprouvette de traction
Selon le cas, le type (1), est utilisé :

W =13mm,L =57 mm, W0 =19 mm, LO =165mm, G =50 mm, D =115mm

R =76 mm
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Tableau.l11.4 : les parameétres d'élaborations des bio-composite

Bio-composite Classe A
N | Température | Pression | Désignatio | Démarra | Temps de Arréte | Intervalle
(°C) (bar) n ge maintien (mn) | (°C) (°C)
1 1190 20 Al 90 40 184 +1
2 | 210 20 A2 90 40 203 +1
3 | 230 20 A3 90 40 224 +1
4 | 250 20 Ad 90 40 235 +1

Bio-composite Classe B

N | Température | Pressio | Désignatio | Démarrag | Temps de Arréte | Intervalle (°C)
(°C) n(bar) |n e maintien (mn) | (°C)

1 1200 10 Bl 90 40 192 +1

2 200 20 B2 90 40 193 +1

3 (200 30 B3 90 40 192 1

4 1200 40 B4 90 40 192 +1

Les eprouvette sont obtenu par usinage en utilisant un machine & commande numérique cette

technique nous a performant d'avoir :

v'des éprouvettes identiques ;
v gain de temps ;

v"absence de contraintes résiduelles.

a) Essais de traction sur biocomposites

Les essais de traction sont des expériences mécaniques exécutées dans le but de déterminer
’allongement, la contrainte a la rupture et le module d’Young des biocomposites. Ces tests
ont été réalisés sur une machine d’essai de traction de type YL Universaltesting machine /20
KN).

b) Parameétres d’études

Les caractéristiques mécaniques déterminées de 1’essai de traction sont :
e Contrainte de rupture

La contrainte de rupture est donnée par la relation (111.18) [62] :

c=F/S
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Avec :  F : Force de traction (N) S : Section rompue (mm2) c:

Contrainte de rupture (MPa)
e Module de Young [61]

Le module d’Young est le facteur de proportionnalité entre la contrainte ¢ et la déformation

€
e=AL/L0; E=ole=(F*L0)/(S*AL)
Avec :
E : Module d’young (Mpa).
LO: Distance entre mords (mm).
SO: Surface ou section (mm2).
¢ : La déformation de la longueur des éprouvettes.

AL :L’allongement des éprouvettes (mm).

Tipure

Figure : 111.16 : Principe de I’essai de traction

I11.5. 2.5. Intérét des biocomposites

e Protection de ’environnement ;
o Améliorer les propriétés ;

e Réduire le cout.
111.5. 2.6. Domaines d’application

Les excellentes performances mecaniques des matériaux composites fibres resine en
terme de caractéristiques spécifiques en font des matériaux attrayants pour 1’utilisation dans
les structures. En outre, I’intérét de ces matériaux réside dans leur anisotropie aisément

contrélable par le concepteur qui peut ainsi ajuster la rigidite et la résistance en fonction des
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sollicitations extérieures. Ainsi I'immense avantage des matériaux composites est de pouvoir
étre optimisé pour chaque application : on peut placer le renfort exactement ou il est
nécessaire. [63] Cette optimisation résulte en une grande performance de ces matériaux, qui
sont souvent de loin les plus légers pour une résistance mécanique spécifiée. Cependant ils

restent trés chers a fabriquer! D'ou leurs domaines d'application :

- Electricite et electronique ;

- Batiment et travaux publics ;

- Transports routiers, ferroviaires, maritimes, aeriens et spatiaux (notamment militaire) ;
- Sante (instrumentation medicale) ;

- Sports et loisirs (skis, raquette de tennis, planche a voile, surf, club de golf, aviron,...).

Ainsi, on note que les materiaux composites sont surtout utilises pour des applications

ou une haute performance est recherchée et ou le prix n'est pas le facteur primordial.
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Conclusion générale:

Les polymeres représentent une branche de la chimie a part entiere car avec des
molécules dont la chimie est proche (les dérives 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 thermodurs insolubles et
infusibles. C’est la connaissance des mécanismes de « prise » et de la chimie des matériaux
polyméres, d’une fagon simple et schématique, qui permet aux praticiens de discuter avec les
fabricants et de choisir au mieux le matériau adapté a chaque cas tout en connaissant leurs
limites et les précautions a prendre pour optimiser le résultat. Le développement de nouveaux

matériaux est soumis aux besoins des utilisateurs

Les chercheurs sont le plus souvent amenés a optimiser les solutions déja utilisées, mais
dans certains cas, ils doivent complétement repenser le probléme et envisager de " nouveaux

matériaux.

Un matériau composite consiste a assembler deux ou plusieurs matériaux différents car
ses performances sont meilleures que celles des composants pris séparément. Les matériaux
composites sont classés en: monocouches, stratifiés et sandwichs. Les chercheurs sont le plus
souvent amenés a optimiser les solutions déja utilisées, mais dans certains cas, ils doivent

complétement repenser le probléme et envisager de " nouveaux matériaux.

D’un point de vue physico-chimique, ils s’adaptent parfaitement a différents milieux
ambiants et peuvent étre trés performants en termes de résistance aux produits chimiques, au
feu, ou a la corrosion. D’un point de vue mécanique, ils offrent d’excellentes propriétés en
traction, flexion, compression, cisaillement plan et transverse ainsi qu’une excellente
absorption aux chocs. Leur résistance mécanique combinée a leur faible densité en font un

élément incontournable des conceptions actuelles qu’elles soient structurelles ou non.

Néanmoins, leur plus grand intérét réside dans la possibilité de pouvoir intégrer
plusieurs fonctions en une seule opération reéduisant de fait et de fagcon conséquente, le
nombre de pi¢ces d’un ensemble mécanique ou d’une conception et par la méme son codt de
revient. L’intérét de ces matériaux réside dans leur anisotropie aisément controlable par le
concepteur qui peut ainsi ajuster la rigidité et la résistance en fonction des sollicitations
extérieures. Ainsi I'immense avantage des matériaux composites est de pouvoir étre optimise

pour chaque application. Ainsi, on note que les matériaux composites sont surtout utilisés
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pour des applications ou une haute performance est recherchée et ou le prix n'est pas le

facteur primordial.

Il existe également une nouvelle classe de matériaux appelés biocomposites ou
environnementaux fabriqués a partir de matériaux naturels qui se composent également d'une
matrice et de renforts ayant la capacité de se biodégrader dans I'environnement naturel. Ces
matériaux offrent une protection meilleure de 1’environnement en réduisant les déchets et
améliorant les propriétés thermomecaniques. Ainsi, on note que les matériaux composites
sont surtout utilisés pour des applications ou une haute performance est recherchee et ou le

prix n'est pas le facteur primordial.
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