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Résumé:

Le but et I'objectif de I'étude est I'exploitation des fibers végétales parce qu'il posséde et caractérise
une des propriétés physiques et mécaniques, nous avons étudié I'effet du traitement chimique sur les fibres
et leur propriétés par plusieurs méthodes nous les mentionnons le traitement par NaOH (effet du temps et
concentration) et traitement d’oxydation (silane, KMnO,4, NaClO et K,CrO,) tous cela pour développer et
de caractériser un nouveau matériau composite a base de polyester de isophtalique renforcé par les fibres

de luffapar ces déférents traitements.

Parmi les analyses utilisées afin didentifier I'étendue de l'effet du traitement chimique, nous
rappelons test (FTIR .ATG) et L’analyse par la diffraction des rayons X a montré une augmentation de

I’indice de cristallinité et la taille des cristallites des fibres aprés modification.
Mots Clés: Composites, luffa, polyester d’isophtalique.
Abstract:

The purpose and objective of the study is the operation of fibers vegetals because It has features
physica and mechanical properties, we studied the effect of chemical treatment on the fiber and our
properties by many methods we mention them treatment with NaOH (time effect and concentration) and
treatment with (silane, KMnO4, NaClO and K,CrQO,) all this for develope and characterize a new luffa/

fiber reinforced isophthalic composite material by these differents treatments.

Among the tests used to identify the extent of the effect of the chemical treatment, we recall test
(FTIR .ATG) who is used to strengthen industrial polymer and analysis by. X-ray diffraction analysis
showed an increase in the crystallinity index and the size of the crystallites of the fibers after modification.

Key words: Composites, luffa, polyester.
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INRODUCTION GENERALE

La conception et le développement de nouveaux matériaux est le souci permanent de
nombreux secteurs industriels. L’environnement est la préoccupation majeure de I’industrie
contemporaine que ce soit de haute technologie (aéronautique ...) ou dans le domaine du
quotidien (automobile, habitat...). Donc, I’intégration de nouveaux matériaux a caractere
écologique est une nécessité inévitable. Actuellement les fibres synthétiques sont largement
dominantes dans les produits a grande diffusion. Cependant, leur utilisation souléve de plus en
plus de problémes environnementaux. L’énergie de production et 1’émission de composés
nocifs sont des inconvénients majeurs. Pour le moment, aucune solution n’est viable et
économique pour le recyclage des composites a fibres traditionnelles, sans pollution.
L’utilisation des fibres naturelles s’avére une alternative plus respectucuse de
I’environnement. La substitution des fibres synthétiques par des fibres biodégradables et

issues de ressources renouvel ables contribue ala protection de 1’environnement.

Les fibres naturelles telles que le chanvre, lelin, le jute, le sisal, le bambou ou encore le
palmier 1’alfa et luffa sont introduits dans I’industrie des composites. Par conséquent de

lourds investissements sont faits dans le secteur de production agricole de ces fibres.

L’utilisation des fibres végétales prend de plus en plus d’ampleur. Les propriétés
spécifiques intéressantes, la faible densité et la biodégradabilité de ces fibres ouvrent des
perspectives prometteuses. Ces nouveaux matériaux ont connu un essor tres important au
cours de ces derniéres décennies. De nombreux travaux ont mis en valeur les avantages et les
limitations intrinseques de ces matériaux. Malgre le développement des composites a fibres
naturelles, de nombreuses d-L’incompatibilit¢ des fibres cellulosiques avec certains
polyméres. Cette incompatibilité provient de la nature hydrophile des fibres végétales et au
caractére plus hydrophobe de la matrice. Cela constitue une difficulté majeure sachant que
I’interface est le lieu privilégié du transfert des charges entre le renfort et la matrice. De fagon
plus générale, ’amélioration de la qualité de I’interface fibre/matrice est le focus des activités

de recherche menées sur les composites a base de fibres naturelles.

-L’incompatibilit¢ des fibres cellulosiques avec certains polyméres. Cette
incompatibilité provient de la nature hydrophile des fibres végétales et au caractere plus
hydrophobe de la matrice. Cela constitue une difficulté majeure sachant que ’interface est le

lieu privilégié du transfert des charges entre le renfort et la matrice. De fagon plus générale,




INRODUCTION GENERALE

I’amélioration de la qualité de I’interface fibre/matrice est le focus des activités de recherche

menées sur les composites a base de fibres naturelles.

-La seconde difficulté provient de la trés grande diversité et la variabilité des fibres
naturelles. Leurs caractéristiques physico mécaniques sont tres délicats a maitriser. De plus,
les propriétés mécaniques des fibres d’origine végétale varient considérablement dans la

méme espeéce et d’une espéce a 1’autre.

De différents traitements pouvant améliorés I’adhésion et la maitrise de la dispersion

des fibres sont proposés. Ce sont des traitements mécaniques, physiques ou chimiques.

La fibre naturelle LUFFA est choisie pour la réalisation de ce travail. Le luffa possede
des caractéristiques mécaniques intéressantes en termes de résistance a la traction et a la

flexion. De plus, le luffa importé est a 1’état brut ou traité.
Notre travail en deux parties présentées comme suit :
Une partiethéorique:
Le premier chapitre est consacré, a I’étude bibliographique sur les fibres végétales (le luffa).
Le deuxiéme chapitre est généralité sur les matériaux composites
Latroisiéme chapitre est représenté les méthodes de modification de la surface des fibres
Une Partie expérimental :

Le quatriéme chapitre est représenté |a partie expérimental e traitement de luffa La préparation

des composite, I’appareillage qui nous avons utilisées Et I’essai de flexion a trois points).

Et dernierement le cinquiéeme chapitre nous avons expose les courbes et les résultats

expérimentaux obtenus par traitement et I’essai de flexion.




Chapitrel

lesfibres végétales




Chapitre I Les fibres végétales

Introduction :

Le début de XX Iéme siécle a marqué le retour des industries - européennes - aux fibres
végétales. Avec I’intérét croissant a I’environnement et 1’encouragement des gouvernements
et des institutions a I’investissement durable, la tendance est de s’orienter vers ce type de
fibres écologiques et fonctionnelles. Ce retour est d’autant plus important, que les ressources

pétroliéres sont de plus en plus rares et colteuses.

L’utilisation des fibres naturelles et en particulier de fibres végétales comme renfort de
matériaux composites, présente deux principaux avantages. Tout d’abord, ces fibres sont
largement disponibles a faible colt et leur utilisation en construction constitue de nouveaux
débouchés pour les matiéres agricoles. D’autre part, la valorisation des fibres végétales
permet la réduction des impacts environnementaux par rapport aux composites
conventionnels puisgue ce sont des matiéres premieres renouvel ables, biodégradables, neutres
vis-a-vis des émissions de dioxyde de carbone (CO2) et demandant peu d’énergie pour étre
produites. Dans les pays peu industrialisés, les fibres végétales constituent donc une
dternative a faible colt économique et surtout écologique aux fibres synthétiques

conventionnelles (fibres métalliques, minérales ou polymeériques) [1].

Une FIBRE est une formation élémentaire, végétale ou animale, d’aspect filamenteux,
se présentant genéralement sous forme de faisceaux. On emploie également ce terme par

extension pour désigner certains matériaux minéraux ou synthétiques ayant le méme aspect.

Les fibres sont présentées a 1’état naturel un peu partout dans I'univers. Elles sont
généralement 1’ossature des végétaux (lin, coton...). On les rencontre auss dans certains

minéraux (amiante).

Bien évidemment, I’homme, par I’intermédiaire des industries, fabrique de nombreuses
variétés de fibres synthétiques, semi-synthétiques, ou a partir d’éléments naturels, mais ne

possedant pas ces formes (nylon, fibre optique...).

Les fibres peuvent étre classées selon leur origine, leur longueur, leur consistance ou

méme selon leur utilisation [2].
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Fibres
véemstales

Fibres de Fibres
bois agricoles

Fibres Fibres Fibres Fibres Fibres
libériennes issues des issues des issues du issues des
feuilles eraines Fruait tiges

Figurel.l: Classification générale desfibres naturelles.

Les fibres végétales sont issues de la biomasse, elles peuvent étre extraites du fruit, de la
tige ou de la feuille d’une plante. Elles sont principalement composées de cellulose,
d'hémicelluloses, de lignines et de pectines. Elles sont surtout utilisées pour leurs avantages
inégalés : leur faible densité, leur pouvoir d’isolant thermique, leurs propriétés mécaniques, et
notamment pour leur biodégradabilité et atouts écologiques .Cette catégorie de fibres sera

étudiée en détails dans ce chapitre.

[.1. Lesfibresnaturelles

Les fibres naturelles sont utilisées depuis 3000 ans dans les composites, par exemple
dans I'ancienne Egypte, ou la paille et d'argile étaient méangés pour construire des murs. Au
cours de la derniére décennie, les composites renforcés de fibres naturelles ont recu une
attention croissante, tant auprés du monde universitaire que de diverses industries. Il existe
une grande variété de fibres naturelles qui peuvent étre utilisées pour le renforcement ou
comme charges (Figurel.1) [3,4].

[.2. Généralitéssur lesfibresvégétales

Les fibres végétales, dites encore fibres lignocellulosiques, sont des structures rigides
[5] principalement composées de cellulose, d*hémicellulose et de lignine et en proportions

relativement réduites d‘extractibles, de protéines, de lipides et de matiéres minérales.
I.3. Classification desfibresvégétales

Les fibres végétales peuvent étre classées selon 1‘organe dont elles sont issues, dans ce cas

elles comprennent :

* les fibres provenant des poils séminaux de graines (coton, kapok)
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* les fibres libériennes extraites de tiges de plantes (lin, chanvre, jute, ramie, jonc)

renferment des libers.

* les fibres dures extraites de feuilles (sisal, alfa, folioles de palme), de tronc (chanvre de

manille), d‘enveloppes de fruits (noix de coco) [6].

Les fibres peuvent étre classées suivant leur teneur en cellulose, en hémicellulose et en
lignine. On distingue alors les fibres ligneuses (dures et rigides telles que celles provenant du
Développement de bio-composites a base de fibres végétales et de colles écologiques bois) et
les fibres non ligneuses (douces et souples dérivées de végétaux non ligneux souvent annuels

telsque le jute et le sisal). Une troisiéme classification peut se faire suivant lalongueur :
* Les fibres longues et douces (fibres libériennes)
* Les fibres longues, dures et rigides (provenant des feuilles et des troncs d‘arbres)
* Les fibres courtes, dites encore étoupes, elles sont associées aux fibres longues [7].

|.4. Structure d’une fibre végétale

Lafibre végétale peut étre assimilée a un matériau composite dont le renfort est assuré
par les fibrilles de cellulose enrobées d‘une matrice formée d hémicellulose et de lignine
(Figure1.1). Lesfibrilles sont organisées en hélice et forment un angle avec 1°axe de la fibre

appelé « angle microfibrillaire » (Figure1.2) [8,9].
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Figurel.2: Différents niveaux d‘observation d‘une fibre végétale [9].
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# . angle microfibrillaire

Rbrilles de aellul oses

Figure.3: de principe de la structure d‘une fibre végétale [8].

Lastructure détaillée de lafibre végétale est donnée dans laFigure |.4.

Paroi
/7 secondaire

Paroi
primaire

Figurel.4: Structure détaillée d‘une fibre végétale [8].
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* La lamelle moyenne est la couche intercellulaire. Elle constitue un ciment formé de
pectine d‘ou le caractére hydrophile et polyanionique de cette enveloppe. Son épaisseur varie

entre 0,5 et 1,5um [10].

* La paroi primaire dont 1‘épaisseur varie entre 1 a 3pum renferme de 1°eau (90 %), de
la cellulose (80 %), d‘hémicellulose, de lignine (parfois), d‘extractibles ainsi que de
substances pectiques. Les microfibrilles cellulosiques enchevétrées forment un réseau poreux.
Cette paroi constitue une continuité a la lamelle moyenne et présente une grande éasticité
[8,10].

 La paroi secondaire est rigide et inextensible a cause de 1‘absence de pectines et la
présence d‘une structure fibrillaire trés compacte due au degré de cristallinité¢ élevé de la
cellulose. Elle est riche en lignine, en cutine et en subérine, par contre, elle est peu hydratée (<
20 %). Cette paroi est formée de trois sous-couches qui sont :

* La couche S1 est constituée de microfibrilles croisées formant un angle compris
entre 60° et 80° par rapport a 1‘axe de la cellule. Son épaisseur est comprise entre 0,1 et 0,35

pm.

* La couche S2 est la partie la plus volumineuse de la paroi. Les microfibrilles se
présentent en hélice en formant un angle de 5° a 50° par rapport a 1‘axe de la cellule. Son

épaisseur varie entre 1 et 10um. Elle présente 15 a 85 % de 1°‘épaisseur totale de la couche.

* La couche S3 présente une épaisseur entre 0,5 et 1,1 um. Dans cette couche, les
microfibrilles sont orientées suivant un angle variant entre 60° et 90° par rapport a 1‘axe de la

cellule.
[.5. Composition chimique

La cellulose, 1‘hémicellulose et la lignine constituent les composés majeurs des fibres
végétales. Leurs teneurs varient d‘une espéce a une autre. Pour le méme type de fibre, la
composition chimique dépend de 1°état de la maturité de 1°espéce, de 1‘organe de provenance

de la fibre, des conditions climatiques et des conditions d‘extraction utilisées pour 1‘obtention

desfibres[11,12].
1.5.1. Lacdlulose

La cellulose est le polymeére naturel le plus abondant dans la nature. 830 millions de

tonnes de cellulose sont produits annuellement par photosynthése. II s‘agit d‘un

e —
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homopolymeére formé par 1‘enchainement d‘unités de cellobiose (formé de 2 unités de

glucose) liées entre elle par une liaison glucosidique B-(1 4) (Figure 1.5) [13].

OH OH OH
OH ef " OH £ " OH .= 5
MW”M’DM HO-Nrm O L 4 ) o
5 OH OH L OH
OH | OH ] OH
unité de cellobiose "

Figurel.5: Structure chimique delacellulose [14].
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Figurel.6: Liaisons hydrogénes intra et intermol éculaires entre deux chaines cellulosiques [14].

Lforientation des molécules de la cellulose ainsi que la présence des groupements
hydroxyles libres permettent la formation des liaisons hydrogenes inter et intra-caténaires, ce
qui est a l‘origine de formation des « microfibrilles » (Figure 1.6). Le repliement de ces
dernieres donne les macrofibrilles [10]. Les liaisons hydrogénes jouent également un role
important dans la formation des zones cristallines. Plus la densité de la cellulose est élevée,
plus les zones cristallines sont formeées. Les microfibrilles de cellulose présentent donc des
régions bien ordonnées et cristallines et des régions désordonnées, dites amorphes (Figure

1.7). La plupart des plantes cellulosiques présentent 80 % de régions cristallines de leur

6




Chapitre I Les fibres végétales

structure. Le degré de polymérisation (DP) varie entre 10000 et 150000 selon 1‘espéce
végétae [13].

Region cristalline Region amorphe

Microfibrilles de ‘eﬂ;::\\“

Figurel.7: Structures chimiques des unités de base de 1*hémicellulose [15].

La cellulose n‘est pas hydrosoluble mais est fortement hydrophile. Elle est insoluble
dans la plupart des solvants mais en méme temps elle est sensible a 1°'hydrolyse acide ce qui

conduit a des sucres solubles dans 1‘eau [16,17].
[.5.2. Les hémicelluloses

Contrairement a la cellulose, 1‘hémicellulose est un polysaccharide formé d‘unités
saccharidiques de nature différente. Elle est composee principalement de xylose, arabinose,
galactose, glucose, mannose et d‘acide uronique (Figure 1.8). Sa structure différe selon

I‘origine végétale [13].

HO ) HgOH
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Figure1.8: Morphologie d‘une microfibrille cellulosique [14].
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Les hémicelluloses se caractérisent également par leurs chaines moléculaires courtes et
ramifiées (50 < DP <300), d‘ou leur caractére amorphe. Les hémicelluloses forment une
matrice de soutien pour la cellulose. Elles sont hydrophiles, solubles dans les solutions
acalines et facilement hydrolysables par les acides [16].

1.5.3. Leslignines

De polymeres tridimensionnels résultant de la copolymérisation de trois monomeéres
aromatiques qui sont : 1‘alcool coumarylique, 1‘alcool coniférylique et 1‘alcool sinapylique
(Figure 1.9). La structure de la lignine est variable selon la nature de 1‘espéce végétale. On
donne un exemple de structure de lignine sur la figure 1.10. La proportion majeure de lignine
se trouve au niveau de la paroi secondaire (70 %), le reste se trouve au niveau de la lamelle
moyenne. Cest le constituant qui confére la rigidité aux parois des plantes en incrustant la
cellulose et 1‘hémicellulose [13]. La lignine est une macromolécule de poids moléculaire
¢levé, totalement amorphe et hydrophobe. C‘est un polymére thermoplastique ayant une
température de transition vitreuse égale a 90°C et une température de fusion aux alentours de
170°C. Il est résistant a 1‘hydrolyse acide, soluble dans les solvants alcalins a chaud, oxydable
et condensable avec le phénol [16]. En général, les fibres ayant une faible teneur en cellulose

possedent au contraire une teneur élevée en lignine [12].

oM oM -
: : D CH, € H,D 0CH,
0 M |- e

alcool coumarique alcool coniferyligue alcool sinapylique

Figure.9: Structure chimique des unités composant lalignine [14].
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Figurel.10: Exemple de structure tridimensionnelle de lignine [14].

1.5.4. Lespectines

Elles caractérisent les premieres assises formées dans la paroi cellulaire ainsi que la
substance intercellulaire qui consolide les parois des cellules contigués chez les dicotylédones
et dans une moindre mesure chez les monocotylédones. Les pectines sont des polysaccharides

trés hydrophiles et 1‘eau qu‘elles introduisent dans la paroi cellulaire rend la paroi plastique
[18].

|1.5.5. Lesextractibles

Ce sont des composés chimiques constitutifs de la paroi cellulaire. Ils renferment
essentiellement des matiéres grasses, d‘acides gras, d‘alcool gras, des phénols, des

terpénes...€tcC. ils peuvent étre extraits par différents types de solvants [19].
I.5.6. Lescendres

Crest le résidu en sels minéraux et en matiéres inorganiques obtenu aprés combustion de
la fibre a température égale a 575+25°C. La teneur en matiere minérale peut étre élevée dans
les plantes contenant une quantité importante de silice [19]. Le tableau 1.1 présente la
composition chimique de quelques fibres végétales [11].
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Tableau |.1: Exemples de composition chimique de fibres végétaes [13].

Céllulose Lignine Hémicellulose Cendres
) ) ) )
Riz 28-48 12-16 23-28 15-20
Orge 31-45 14-15 24-29 5-7
Seigle 33-50 16-19 27-30 2-5
Bagasse 32-48 19-24 27-32 1.5-5
Bambou 26-43 21-31 15-26 1.7-5
Alfa 33-38 17-19 27-32 6-8
Chanvre 57-77 9-13 14-17 0.8
Ramie 87-91 - 5-8 -
Abaca 56-63 7-9 15-17 1-3
Sisal 43-62 7-9 21-24 0.6-1
Coton 85-96 0.7-1.6 1-3 0.8-2
Mais 40-43 13-15 28-30 -
Canneasucre 32-48 19-24 27-32 -
Bois coniferes 40-45 26-34 7-14 <1
Boisfeuillus 38-49 23-30 19-26 <1

|.6. Avantages et inconvénients d’utilisations des fibres végétales

L'utilisation des fibres végétales comme renfort dans les matériaux composites connait
un intérét croissant en raison du réle important qu'elles jouent dans le développement de
composites de hautes performances et respectueux de I'environnement et de I'écologie. En
effet, ces matieres premiéres sont renouvelables, ont un faible colt, une densité peu élevée,
sont non-toxiques et recyclables [20]. Toutefois, I'emploi des fibres naturelles comme agent

de renfort présente certaines limitations:
* Les fibres présentent une faible résistance alaflexion et ala compression,

* Elles sont également assez sensibles a certains facteurs environnementaux comme la

température et I'numidité. En effet, une augmentation de la teneur en humidité des fibres

» Un autre inconvénient que peut présenter |'utilisation des fibres naturelles dans le
entraine la diminution des propriétés mécaniques et de la stabilité dimensionnelle des
composites [21][22]. Les constituants chimiques de la fibre végétale, a savoir, I'némicellulose,
la lignine et les pectines sont thermiquement instables et tendent a se dégrader a des

températures relativement basses (inférieures a 500°C) [23]
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* Un autre inconvénient que peut présenter l'utilisation des fibres naturelles dans le
renforcement des matériaux composites est |la faible adhérence interfaciale fibre/matrice, or
I'efficacité de renforcement des fibres naturelles dépend surtout de la capacité de transférer
I'effort de la matrice aux fibres et par conséquent de la bonne adhésion a l'interface fibres
naturelles/ matrice.

Le tableau 1.4 résume les intéréts et les limites de 1‘utilisation des fibres naturelles comme

renforts dans les composites.

Tableau 1.2: Principauix avantages et inconvénients des fibres végétales utilisées comme renforts [8].

Avantages inconvénients

Codt faible Absorption d‘eau
Propriétés mécaniques spécifiques Faible stabilité dimensionnelle
importantes (résistance et rigidité)
Biodégradabilité Biodégradabilité
Non abrasif pour les outillages Faible tenue thermique (200 a 230°C max)
Neutre pour I‘émission de CO2 Fibres anisotropes
Demande peu d‘énergie pour étre produite Par Variation de qualité en fonction du lieu de
derésidus aprésincinération croissance, de la météo. ..

Pour des applications industrielles, demande la
Par d‘irritation cutanée lors de la gestion de stocks
manipulation des fibres Renfort discontinu

Bonneisolation ther mique et acoustique

Ressour ce renouvelable

|.7. LeLuffa

L’okra chinois ne s’apparente pas a I’okra véritable : bien qu’il en soit proche en
apparence et ne texture, il s’en distingue par une saveur plus fade et des crétes caractéristique.
Utilisé dans nombreuses recettes asiatiques, il est particuliérement apprécié en inde [24].
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Figurel.11: luffaon états vert. Figurel.12 : luffa/squelette fibreux.

Figurel.13: tranche de luffa dont la texture rugueuse nettoie la peau et d’autres surfaces.

[.7.1. Origines Historique

Egalement connu sous le nom «luffa >» ou de «pipangaillex> I’okra chinoise est
originaire d’inde. Il est aujourd’hui cultivé en Inde, en Asie du sud-Est , en Chine et au Japon,
tout comme Luffa cyclindrica dont il est voisin, il est souvent cultivée pour servir de textile

voir d’éponge, car sachair est fibreuse et spongieuse [24].

12
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|.7.2. Botanique

L’okra chinois appartient a la famille du potiron (cucurbitacées). C’est une plante
grimpante tropicale vigoureuse dont les fruits cylindriques, allongés, a cotes saillantes, de
couleur vert foncé ou vert clair, atteignent 30 a 60 cm. Comme 1’okra, 1’okra chinois est muni
de cotes saillantes longitudinales qui donnent a sa section une jolie forme en étoile. Ses
feuilles sont arrondies et velues et il porte des fleurs jaunes, méales ou femelles qui s’ouverent
en fin d’aprés-midi pour rester épanouies toute la nuit. Elles ne sont réceptives qu’une seule
journée et doivent étre pollinisées a la main dans les zones ou les insectes ne sont pas
abondants. L’okra se porte mieux sous un climat chaud ; il est souvent cultivé comme plante

ornementale [24].

1.7.3. Intérét culinaire

La chair de I’okra chinois est plutdt fade, voire légérement amere. Lorsqu’il mesure
moins de 10 cm de long et reste tendre. 1l est généralement cuit a la vapeur, sauté a la poéle
ou braisé, mais il peut aussi etre préparés comme les courages ou les courgettes. Dés qu’il
n’est plus tres jeune, le fruit doit etre pelé avant cuisson pour en réduire I’amertume. |l est
souvent sauté en Chine, et frit ou associé aux curries en Inde. En Indonésie, il est cuit a la
vapeur et utilisé comme légume d’accompagnement, ou tranché puis cuit dans du lait de coco
avec d’autres ingrédients. A Hong Kong, les jeunes okras, cuit briévement, accompagnent le

ragout de mouton. A la Jamaique, ils accompagnent les Curries [26].
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Chapitre 1 Les matériaux composites

[1.1. Introduction

Les matériaux composites sont vieux comme le monde. Il y a plusieurs millénaires,
les artisans de I’Egypte ancienne augmentaient déja les propriétés mécaniques des briques par
une adjonction de paille courte a I’argile fraiche. Certains matériaux naturels comme le bois
(fibre de cellulose dans une matrice de lignine) et 1’os (mélange complexe de collagéne et de

phosphate de calcium) sont des matériaux composites.

Il n’existe pas de définition simple d’un matériau composite. En effet, un grand
nombre de matériaux modernes sont des alliages. Ils sont constitués d’un mélange a 1’échelle
microscopique de plusieurs phases, de structure et de composition chimiques ou mécaniques
des matériaux. D’une manicre stricte, certains alliages (ex. polystyréne chargés par des
substances minérales divisées (TiO,-CaCOj3) constituent également des matériaux composites

ou des céramiques comme la porcelaine.

On réserve de plus en plus la dénomination matériaux composites aux matériaux
constitués d’une matrice continue renforcée par des fibres. Ces fibres résistantes sont noyées
dans une matrice qui les maintient en place et assure la cohésion de 1’ensemble. Les propriétés
mécaniques des composites fibreux dépendent de la quantité, de la dimension et surtout de
I’ orientation des fibres. Nous n’aborderons ici que I’étude des composites a matrice organique
qui sont, actuellement, les plus utilisés. Nous aborderons également 1’étude des structures
sandwiches qui combinent a une plus grande échelle, I’ensemble des matériaux pour former

des structures fonctionnelles.

Les matériaux composites a base de fibres permettent de fabriquer des objets, des
éléments de machine, des structures qui ne seraient pas réalisables avec les matériaux
traditionnels. La plupart des matériaux de base des composites organiques fibreux (fibres de
renfort et matrices) étaient déja connus et utilisés au début des années 80. Ce qui a amené le
développement de ce type de matériau dans les années 90, c’est, en grande partie, le résultat
de la révolution informatique qui est a la base de la conception et de la fabrication assistées
par ordinateur (C.F.A.O.) ainsi que l’introduction de la commande numérique sur les
machines-outils. Certes, ces nouvelles méthodes de travail s’appliquent a tous les types de
matériaux, mais c’est avec les matériaux composites qui sont presque toujours fabriqués sur

mesure pour des applications spécifiques qui ces méthodes trouvent leur pleine application.
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L’importance technologique des matériaux composites a base de fibres n’a cessé de
croitre durant la derniére décennie. Leur introduction a révolutionné certains domaines
notamment ceux liés aux sports, aux loisirs et aux technologies avancées. Des composants
structuraux pour avions commerciaux et des cellules complétes pour avions de tourisme sont
maintenant fabriqués en composites a base de fibres. Toutefois, les composites ne se sont pas
substitués aux alliages d’aluminium comme matériaux structuraux de base comme le
prévoyaient certaines études prospectives des années 80. Ce n’est que dans le cas des avions
de tourisme que 1’on fait un appel massif a ces matériaux avancés pour réaliser I’ensemble de
la cellule. De méme, dans le domaine spatia, pour les satellites en particulier, on utilise
massivement ces matériaux. Méme 1’automobile, domaine plutot traditionnel, s’ouvre
progressivement aux composites pour certaines piéces structurales (ressorts de suspension) ou

de carrosserie (portiéres de hayon) [1].
I1.2. Historique

Les matériaux composites sont vieux comme le monde. Il y a plusieurs millénaires, les
artisans de I’Egypte ancienne augmentaient déja les propriétés mécaniques des briques par
une adjonction de paille courte a I’argile fraiche. Certains matériaux naturels comme le bois
(fibre de cellulose dans une matrice de lignine) et I’os (mélange complexe de collagene et de

phosphate de calcium) sont des matériaux composites [2].

D’ailleurs, en 1823, Charles Macintosh créa 1’imperméable avec du caoutchouc sur
des tissus comme |e coton, Francois Hennebique dépose le brevet du béton armé, en 1892. En
effet, les composites bois-plastique (WPCs) ont apparu en Italie en 1970, puis popularisé en
Ameérique du Nord au début des années 1990. Les matériaux composites & base des fibres
végétales sont largement utilisés dans divers domaines d’application, Aéronautique,

automobile, construction et ameublement [3].

L’étude et la conception des matériaux composites suscitent depuis prés d’un siécle un
grand intérét dans les domaines multiples et variés de la chimie moderne. Structures
hétérogénes isotropes, ou anisotropes, ils présentent des performances souvent bien
supérieures a celles des matériaux homogenes (propriétés chimiques, mécaniques, optiques,
thermiques ou diélectriques) qui leur offrent des perspectives d’utilisation fort prometteuses

[4].
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I1.3. Définition des matériaux composites

Dans un sens large «composite» signifie « constitué de deux ou plusieurs parties
différentes». En fait, I’appellation matériau composite ou composite est utilisée dans un sens
beaucoup plus restrictif, que sera précise tout au long de ce chapitre, Nous en donnons pour
I’instant la définition générale suivante, Un matériau composite est constitué de 1’assemblage
de deux matériaux de natures différentes se complétant et permettant d’aboutir & un matériau
dont I’ensemble des performances est supérieur a celui des composants pris séparément. Des

exemples de matériaux composites pris au sens large sont donnés au tableau 11.1 [5], Pages3.

Le terme « matériau composite » désigne un matériau solide et hétérogéne, formé de
plusieurs composants distincts, dont I'association confére a I'ensemble des propriétés

guaucun des composants considéré ne possede séparément [6].

La réalisation d’un matériau composite nécessite donc 1’association d’au moins deux
composants : Le composé principal est appelé matrice. Le second, étant le renfort, qui
doivent étre compatibles entre eux et se solidariser. Pour cela, un agent de liaison, appelé
interface, est nécessaire [4]. Les matériaux composites sont des matériaux a tres hautes
performances mécaniques, qui peuvent étre fagonneés, qui peuvent étre fagonnés a volonté au
gré du concepteur, de maniére a obtenir les propriétés a maniere a obtenir les propriétés
souhaitées en faisant un choix approprié des constituants. Ainsi, la possibilité de fagonner ala
carte les matériaux composites modifie considérablement 1’approche conventionnelle du
dimensionnement des structures habituellement utilisée pour les matériaux traditionnels. Les
matériaux composites se développent aujourd’hui dans pratiquement tous les domaines et sont

a I’origine de formidables challenges dans diverses réalisations de hautes technologies.

Le développement de I’utilisation des matériaux composites dans les structures
nécessites de mettre en place les outils nécessaires a la modélisation du comportement
mécanique des matériaux composites et a I’analyse des structures stratifiées ou sandwiches.
L’objet de cet ouvrage est d’établir une synthése du fondement de 1’analyse du comportement
mécanique et de la théorie des plaques stratifiées ou sandwiches, et d’en appliquer les
développements aux problemes de flexion, de flambement et de vibrations des structures en

matériaux composites [7].
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MATRICE

Polymere thermodurcissable
ou thermoplastique

COMPOSITE

CHARGES/ADDTIE
Eléments apportant

des propriétés
ouparticipantsau
durcissement

RENFORTS
Fibres, tissusou grilles

Figurell.l: Composition d’un matériau composite.

I1.4. Caractéristiques générales des matériaux composites

Un matériau composite consiste dans le cas le plus général d’une ou plusieurs phases
discontinues réparties dans une phase continue. Dans le cas de plusieurs phases discontinues
de natures déférentes, le composite est dit hybride. La phase discontinue est habituellement
plus dure avec des propriétés mécaniques supérieures a celles de la phase continue. La phase
continue est appelée la matrice. La phase discontinue est appelée le renfort ou matériau
renforcant (figure 11.2). Une exception importante a la description précédente est le cas de
polyméres modifiés par des éastomeres. Pour ce type de matériau, les caractéristiques
statiques du polymeére (module d’Y oung, contrainte a la rupture, etc.) ne sont pratiquement
pas modifiées par I’adjonction de particules éastomeéres, lors que les caractéristiques au choc

sont améliorées.
Les propriétés des matériaux composites résultent :

- des propriétés des matériaux constituants ;
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- de leur distribution géométrique ;
- de leurs interactions, etc.

Tableau 1.1 : Exemples de matériaux composites, pris au son large.

Type de composite

constituants

Domaines

d’application

1. Compositesa matrice organique

Papier, carton Résine/charges/fibres Imprimerie,
Cellulosiques emballage, etc.

Panneaux de particules Résine/copeaLix de bois Menuiserie

Panneaux defibres Résine/fibres de bois Bétiment

Toiles enduites
M atériaux d’étanchéité

Pneumatiques

Résine souples/tissue
Elastomeres/bitume/textiles

Caoutchouc/toile/acier

Sports, bétiment
Toiture, terrasse,
etc.

Stratifiés Résine/charges/fibres de Automobile
verre, de carbone, etc. Domaines
Plastiques renfor cés Résines/microsphéres multiples
2. Compositesa matrice minérale
Béton Ciment/sable/granulats Géniecivil
Composite car bone-carbone Carbone/fibres de carbone Aviation, espace,
sports,

Composite céramique

Céramique/fibres
céramiques

biomédecine, etc.
Piéces

thermomeécani ques

3. Composites a matrice métallique

Aluminium/fibres de bore Espace
Aluminium/fibres de
carbone
4. Sandwiches
Peaux M étaux, stratifiés, etc.
Mousses, nids d’abeilles, Domaines
Ames balsa, multiples

Plastiques renforceés, etc.

18




Chapitre 1 Les matériaux composites

i E

Figurell.2: Matériau composite.

Ainsi, pour accéder ala description d’un matériau composite, il sera nécessaire de spécifier :
-la nature des constituants et leurs propriétés ;
-la géométrie des renforts, sa distribution ;
-la nature de I’interface matrice-renfort.

La géométrie du renfort sera caractérisée par : sa forme, sataille, la concentration du
renfort, sa disposition (son orientation), etc. Si I’ensemble de ces paramétres concourt a
déterminer les propriétés du composite, les modélisations descriptives ne tiendront compte
gue de certains paramétres, du fait de la complexité des phénomenes mis en jeu. Par exemple,
la forme du renfort sera schématiquement approchée soit par des spheres, soit par des

cylindres.

La concentration du renfort est habituellement mesurée par la fraction volumique
(fraction en volume) ou par la fraction massique (fraction en masse). La concentration du

renfort est un paramétre déterminant des propriétés du matériau composite.

Pour une concentration donnée, la distribution du renfort dans le volume du composite
est égadement un paramétre important. Une distribution uniforme assurera une «
homogénéité » du matériau : les propriétés du composite seront indépendantes du point de
mesure. Dans le cas d’une distribution non uniforme du renfort, la rupture du matériau sera

initiée dans les zones pauvres en renfort, diminuant ainsi la résistance du composite.

Dans le cas de matériaux composites dont renfort est constitué de fibres, 1’orientation
des fibres détermine I’anisotropie du matériau composite. Cet aspect constitue une des

caractéristiques fondamentales des composites : la possibilité de controler 1’anisotropie du
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produit fini par une conception et une fabrication adaptées aux propriétés souhaitées. [5], page

[3-4-5].

[1.5.Constitution d’un matériau composite

[1.5.1. Matrice

La matrice permet de lier les fibres du renfort entre elles, ainsi que de répartir les

efforts (résistance a la compression ou ala flexion). Elle est facilement déformable et assure

la protection chimique des fibres. Dans un grand nombre de cas, la matrice constituant

le matériau composite est une résine polymeére [8].

On peut décomposer les matiéres plastiqgues en deux grandes classes :

les

thermoplastiques et les thermodurcissables. Cette distinction se base sur leurs structures

moléculaires et leur comportement sous |'effet d'une forte température [9].

Matrice

J

organiques Minérales
1
1 | |
Ivhermodurcissable{ Elastoméres thermoplastiques == Métalliques
= Polyesters = Polyamide = Céramiques

= Phénoliques

— Epoxy

== Polycarbonate

—=8 Polyester saturé

Figurell.3: Déférentes familles de matrice.
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[1.5.1.1. Les matrices ther modur cissables

Les polymeres thermodurcissables ou thermodurcis sont constitués d’un réseau
tridimensionnel de macromolécules. Ils sont obtenus a partir de monomeres
polyfonctionnels par polycondensation ou polyaddition. Les monomeéres réagissent entre

eux ou avec de petites molécules servant de liant [10].

Les thermodurcissables durcissent de fagon définitive lors de leur synthése. La
transformation est donc irréversible. Ce sont les matrices les plus utilistes dans la
production de matériaux composites. On trouve les résines polyester qui, associées a des
fibres de verre ont une bonne tenue a la température et aux agents chimiques, les résines
époxy qui possedent d’excellentes propriétés mécaniques, thermiques et chimiques, et les

résines phénoliques qui résistent bien au feu [11].
[1.5.1.2. Les matrices thermoplastiques

Les thermoplastiques se présentent sous forme de chaines linéaires ou branchées qui
ne sont liées entre elles que par des liaisons faibles (van der Waals ou hydrogéne). Il faut les
chauffer pour les mettre en forme et les refroidir pour les fixer. Cette opération est réversible.
Elles ont de faibles propriétés mecaniques, un renforcement par 1’incorporation de charge
leur confére une tenue thermique et mécanique améliorée et une bonne stabilité
dimensionnelle [12]. Les matrices thermoplastiques les plus courantes sont le poly (chlorure
de vinyle) que I’on trouve dans les colles et adhésifs, le polyéthyléene dont on se sert pour
fabriquer les jouets, les bouteilles de shampoing ou les sacs de supermarchés, le
polypropyléne pour les boites alimentaires ou les revétements de sols, le polystyréene qui
intervient dans les meubles, emballage, éectroménager, I'automobile, la construction, les

radios, les téléviseurs, jouets, Articlesde maison et couverts jetables.
[1.5.1.3. Matrices ther mostables

Ce sont des polymeres présentant des caractéristiques meécaniques stables sous
des pressions et des températures élevées (>200°C) appliquées de fagon continue. Cette
propriété est mesurée en déterminant la température que peut supporter la résine durant

2000 heures sans perdre la moitié de ses caractéristiques mécaniques [13].
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Mais tout comme les résines élastomeres, les thermostables ne sont pas trés employés

dans 1’industrie des composites.
[1.5.2. Lesrenforts

Les renforts permettent d’améliorer les propriétés physico-chimiques des matériaux
(par exemple, la résistance aux acides et bases pour le stockage de produits chimiques), mais
aussi les propriétés mécaniques (résistance a la compression, a l’impact, a
I’abrasion...), électriques (résistance électrique, conductivité, ...). Elle permet aussi de
faciliter la mise en ceuvre et de réduire le colt de fabrication d’un matériau. Les

différentes familles de charges peuvent étre décomposées et classées suivant leur type:

o Lescharges particulaires: qui sedivisent en deux sous-familles:

- Lescharges renforgantes qui ont une action bénéfique sur les propriétés de la
matrice.

- Les charges inertes qui n’ont pas d’effet sur les propriétés mais qui
permettent de diminuer le prix de revient du mélange.

e Les charges fibreuses:

assurent les propriétés mécaniques du matériau composite et un grand nombre de
fibres sont disponibles sur le marché en fonction des codts de revient recherchés pour la
structure réalisée. Les renforts constitués de fibres se présentent sous les formes
suivantes : linéique (fils, méches), tissus surfaciques (tissus, mats), multidirectionnelle

(tresse, tissus complexes, tissage tri directionnel ou plus).

La classification des types de renforts couramment rencontrés est indiquée dans

I’organigramme ci -dessous (Figure 11.4).
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Renforts
—
Organique Inorganique
I E— ————
I | I  § 1
Polymeéres Felifeiis Verres Céramiques métaux
naturels

SiC, alumine,
carbone...

Chanvre, lin,
soie...

Aramide,
polyester...

Figurell.4 : Différentsrenforts existent [14].

Figurell .5: Renforts végétale (L uffa).

[1.5.2.1. Fibresdeverre

Les fibres de verre ont un excellent rapport performance prix qui les placent de loin au

premier rang des renforts utilisés actuellement dans la construction de structures

composites.
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[1.5.2.2. Fibres de carbone

Les fibres de carbone ont de tres fortes propriétés mécaniques et sont €laborées
a partir d’un polymére de base, appelé précurseur. Actuellement, les fibres précurseurs
utilisées sont des fibres acryliques élaborées a partir du polyacrylinitrique (PAN). La
qualité des fibres de carbone finales dépend fortement des qualités du précurseur. Le
principe d’élaboration est de faire subir aux fibres acryliques une décomposition
thermique sans fusion des fibres aboutissant a une graphitation. Le brai qui est un
résidu de raffinerie issu du pétrole ou de la houille est également utilisé pour produire
des fibres de carbone. Quelques exemples de fibres de carbone classiquement
rencontrées : T300, T800, MR40, TR50, IM6, IM7, GY, M55J.

[1.5.2.3. Fibres aramides

Les fibres aramides ont des propriétés mécaniques élevées en traction comme
les carbones mais leurs résistances a la compression est faible. La faible tenue
meécanique en compression est généralement attribuée & une mauvaise adhérence des
fibres & la matrice dans le matériau composite. Pour y remédier, des enzymages des
fibres peuvent étre utilisé. L’utilisation de composites a fibres hybrides permets
également de remédier aux faiblesses des composites a fibres aramides. Des renforts
hybrides de type verre kevlar ou carbone-kevlarsont largement utilisés dans le
domaine des loisirs (ski, raquette de tennis).Quelques exemples de fibres aramides :
KEVLAR (Dupont de Nemours, USA), TWARON (Akzo, Allemagne-Hollande),
TECHNORA (Teijin, Japon).

[1.5.2.4. Fibres céramiques

Les matériaux composites de type céramiques sont souvent constitués de renforts
et de matrice en céramique. Les fibres sont éaborées par dépbt chimique en phase
vapeur sur un fil support. Ces fibres sont rencontrées dans des applications ou la
température est trés élevée entre 500°C et 2 000°C. Ces matériaux sont utilisés
notamment dans les parties chaudes des moteurs d’avions. Quelques exemples de

fibres céramiques:

— fibres de Carbure de Silicium

24




Chapitre 1 Les matériaux composites

— fibres de Bore

— fibres de Bore carbure de silicium
I1.6. Classification des matériaux composites

Les composites peuvent étre classés suivant la forme des composants ou suivant la

nature des composants.

I11.6.1. Classification suivant la forme des constituants

En fonction de la forme des congtituants, les composites sont classés en deux grandes classes:

les matériaux composites a particules et les matériaux composites afibres.
[1.6.1.1. Composites a fibres

Un matériau composite est un composite a fibres si le renfort se trouve sous forme de
fibres. Les fibres utilisées se présentent soit sous forme e fibres continues, soit sous forme de

fibres discontinues : fibres coupées, fibres courtes, etc.

L’arrangement des fibres, leur orientation permettent de moduler a la carte les
propriétés mécaniques des matériaux composites, pour obtenir des matériaux alant de
matériaux fortement anisotropes a des matériaux isotropes dans un plan. Le concepteur
possede donc la un type de matériau dont il peut modifier et moduler a volonté les

comportements mécanique et physique en jouant sur :

e lanature des constituants ;
e |aproportion des constituants ;

e I’orientation des fibres ;
Suivant le cahier des charges imposees.

L’importance des matériaux composites afibres justifie une étude exhaustive de leurs
comportements mécaniques. En conséquence, le présent ouvrage sera essentiellement

consacré par lasuite al’étude de ce type de matériaux.
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[1.6.1.2. Composite a particules

Un matériau composite est un composite a particules lorsque le renfort se trouve sous
forme de particules. Une particule, par opposition aux fibres, ne posséde 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
I’abrasion, la diminution du retrait, etc. Dans de nombreux cas, les particules sont
simplement utilisées comme charges pour réduire le cout du matériau, sans en diminuer les

caractéristiques.
Le choix de I’association matrice-particules dépend des propriétés souhaitées.

Par exemple, des inclusions de plomb dans des alliages de cuivre augmenteront leur
facilité d’usinage. Des particules de métaux fragiles, tels le tungstene, le chrome et le
molybdéne, incorporé dans des métaux ductiles, augmenteront leurs propriétés a

températures é evées, toute en conservant le caractére ductile a température ambiante

Les cermets sont également des exemples de composites métal-céramique a
particules, adaptés a des utilisations a températures élevées. Par exemple, les cermets a base
d’oxydes sont utilisés pour les outils de coupe a vitesse élevée, et pour les protections a hautes

températures.

Egalement, des particules d’élastomeére peuvent étre incorporées dans des matrices
polymeres fragiles, de maniere & améliorer leurs propriétés a la rupture et au choc, par

diminution de la sensibilité alafissuration.

Ainsi, les composites a particules recouvrent un domaine éendu dont le dével oppement
s’accroit sans cesse. Toutefois, compte tenu de leurs de leurs diversités, ce type de matériaux

ne sera pas étudié dans le cadre de cet ouvrage.
I1.6.2. Classification suivante la nature des constituants

Selon la nature de la matrice, les matériaux composites sont classés suivant des

composites a matrice organique, a matrice métallique ou a matrice minérale.
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Divers renforts sont associés a ces matrices. Seuls certains couples d’associations ont
actuellement un usage industriel, d’autres faisant 1’objet d’un développement dans les

laboratoires de recherche. Parmi ces composites, nous pouvons citer :
Composites a matrice organique (résine, charges), avec. ;

e desfibresminérales: verre, carbone, etc. ;
e desfibres organiques: kevlar, polyamides, etc. ;

e desfibres métalliques : bore, aluminium, etc.

Composites a matrice métallique (alliages 1égers et ultralégers d’aluminium, de magnésium,

detitane), avec :

e desfibres minérales: carbone, carbure de silicium (Sic) ;

e desfibres métalliques: bore;

e des fibres métallo-minérales: fibres de bore revétues de carbure de silicium
(BorSiC).

Composites a matrice minérale (céramique), avec :

e desfibres métalliques: bore;
e desparticules métalliques : cermets;;

e desparticules minérales : carbures nitrures, etc.

Les matériaux composites & matrice organique ne peuvent étre utilisés que dans le
domaine des températures ne dépassant pas 200 a 300 °C, aors que les matériaux composites
a matrices métallique ou minérale sont utilisés au —dela: jusqu’a 600°C pour une matrices

meétallique, jusqu’a 1 000°C pour une matrice céramique [5].

camaaia camgzihin enpodin
HE T 4 lbrwe

Figurell.6: Tubes de composites (selon la composition).
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[1.7. Caractéristiques des matériaux composites
11.7.1. Caractéristiques mécaniques spécifiques

Considérons une poutre chargée en traction par une charge F (Figure 11.7). Larelation

entre la charge et I’allongement Al de la poutre est :

ES
F = TA]

Ou E st le module d’Young du matériau, S la section de la poutre et I sa longueur.

s, %

VF
Figurell.7: Poutre chargée en traction.

[1.7.2. Caractéristiques mécaniques des matériaux

Partant des considérations précédentes, il reste a rechercher les matériaux les plus
performants: module élevé, masse volumique faible. Il est évident également que
I’¢élaboration de ces matériaux ne doit pas aboutir a un cout prohibitif, qui dépond d’ailleurs
du domaine d’utilisation. Par exemple, dans le domaine de I’espace, de 1’aviation, de hautes
performances sont recherchées, et le cout matériau a une incidence faible. En revanche, dans
le domaine de I’automobile, I’amélioration des performances ne peut pas se faire au détriment

du cout du produit fini. L’incidence du cout matériau est élevée [5].
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T 1

Figurel.8: Poutre chargée en flexion trois points.

[1.8. Leschargeset additifs

Différents produits peuvent étre incorporés alarésine pour lui conférer des
caractéristiques particuliéres ou en réduire le colt. La quantité des produits ajoutés peut varier
de:

e quelques dizaines de % dans le cas de charges ;

e aquelques % et moins dans le cas d’additifs.

L’addition de ces produits a pour fonction soit d’améliorer les caractéristiques
mécaniques et physiques du produit fini, soit d’en faciliter la mise en ceuvre. Nous donnons

dans ce paragraphe des exemples de charges et d’additifs.
[1.8.1. Lescharges

L’objet de la charge renforcant est d’améliorer les caractéristiques mécaniques de
larésine, ou diminuer le colt des résines en conservant les performances des résines.

En générales ces charges sont des microbilles ou des particules (poudre).

Les principal es charges utilisées sont :
e microbille en (verre, carbone, époxyde, phénolique, polystyréne, etc. ...)
e des poudres ou paillettes métalliques : (cuivre, fer, aluminium, etc. ...)

e des particules de carbone (noir de carbone).
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[1.8.2. Les additifs

Ils sont nécessaires pour assurer une adhérence suffisante entre le renfort fibreux et la
matrice et de modifier I’aspect ou les caractéristiques de la matiére a laquelle ils sont ajoutés.

Les additifs se trouvent en faible quantité (quelques % et moins) et interviennent comme :
e |ubrifiants et agents de démoulage.
e pigments et colorants.
e agents anti -retraits.
e agentsanti -ultraviolets.
e accélérateur.
o catalyseur.

Les additifs se trouvent en faible quantité (quelques % et moins) et interviennent comme :

e |ubrifiants et agents de démoulage ;
e pigments et colorants;
e agents anti-retrait ;

e agents anti-ultraviolets.
11.9. Procédes de mise en ceuvre des composites

Une exigence essentielle dans le choix du procédé de mise en ceuvre d'un composite
est qu'il permette de réduire au minimum la formation de vides. Une autre exigence, tout aussi
importante, est qu’il doit assurer une distribution uniforme de la résine et des fibres dansle
moule. Ces deux exigences sont genéeralement couplées avec le colt et la flexibilité dans la

fabrication de différents types de composites.

Face aux avantages des composites en termes de rigidité, de résistance et de réduction
de poids, l'augmentation correspondante des co(ts des matériaux et des procédés de
fabrication doit étre prise en compte. Plusieurs techniques de fabrication sont disponibles pour
mettre en ceuvre une grande variété de renforts et de résines, dont les principaux sont

regroupés dans la Figure 11.9 [15].
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Les données du marché des composites de I'UE en 2010 ont montré que jusqu'a 30%
des composites a fibres végétales étaient fabriqués avec des matrices thermodurcissables, le
reste utilisant des matrices thermoplastiques. Ces données montrent la tendance
générale afavoriser I'utilisation de matrices thermoplastiques puisgque ces derniéres donnent
lieu a des procédés plus propres, sans produits toxiques tout en facilitant le recyclage
de la piece fabriquée. Les matrices thermoplastiques sont aussi caractérisées par un colt plus

faible pour une production & haut volume [16].

Composites

Matrices
thermodurcissables

Matrices
thermoplastiques

Fibres courtes Fibres courtes

thermoformage
Moulage par
compriession sous

presse Autoclave Mise

en forme sous
diaphrame

Moulage par injection
Moulage par
compression et cuisson

sous presse

Enroulement
filamentaire Pultrusion
LCM Hand lay-up

Autoclave

Moulage par injection
Moulage par
compression sous
presse

A

Figure I1.9: Différents procédés de fabrication des composites a matrices polymériques.
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Chapitre 11 : méthodes de modification de la surface des fibres

Introduction :

Pour améliorer les performances mécaniques, accroitre I'adhésion a l'interface fibre
végétale/matrice et éviter la mauvaise dispersion des fibres dans la matrice et la formation
d‘un matériau hétérogeéne, plusieurs approches ont été étudiées visant la modification de la
surface des fibres végétales. Dans le paragraphe suivant nous développons les méthodes de

modification citées dans la littérature.
I11.1. Traitement desfibres

Il existe de nombreuses techniques afin de rendre compatible les fibres et les polyméres,
permettant ainsi la mise en place de liaisons chimiques au niveau de I’interface. Ces diverses
techniques peuvent étre divisées en deux catégories: les méthodes de modification physiques
et les méthodes chimiques. Le but de ces modifications est I’amélioration de 1’adhésion par la
création de liaisons. La surface est donc élément important de 1’adhésion et subit les

modifications [1]. Ces modification sont pour objectif de:

v" Créer desliaisons fortes entre la fibre et la matrice;

v Abaisser |le caractére hydrophile des fibres végétales.

I11.1.1. Traitement alcalin

Le traitement acalin est la méthode couramment employée pour produire des fibres de
haute qualité et ce par 1°élimination d‘une certaine quantité de lignine, des pectines, de cires et
d’huiles naturelles couvrant la surface externe de la paroi cellulaire des fibres [2]. Ceci
entraine ainsi la fibrillation du faisceau de fibres et donne une topographie de surface

rugueuse alafibre (Figure I11.1).

En d‘autres termes, le traitement alcalin réduit le diamétre des fibres et augmente ainsi
le facteur de forme (L/d). Par conséquent, on assiste a une meilleure adhésion a 1‘interface
fibre-matrice et 4 une amélioration des propriétés mécaniques. Par 1‘élimination des impuretés
et de certains composés cimentaires, la quantité de la cellulose exposée a la surface sera plus
importante, ce qui accroit le nombre de sites de réaction possibles [3] ains que leur

accessibilité [4].
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Le traitement des fibres naturelles par une solution aqueuse de soude favorise la réaction

suivante (Figure 111.1) :

Fibre-OH ~+ NaOH —————%  Fibre-O-Na + H:0O

Figurelll.1: Principe de traitement d‘une fibre cellulosique avec de la soude [5].

Le mercerisage influe sur la composition chimique des fibres, le degré de
polymérisation et 1‘orientation moléculaire des cristallites de cellulose en raison de
1‘¢limination de la lignine et de 1°hémicellulose. Il conduit également & une augmentation de
la quantité de la cellulose amorphe au détriment de la cellulose cristalline et la destruction des

liaisons hydrogénes dans la structure du réseau [3].

En effet, 1°alcali fait gonfler les fibres au cours de cette réaction, la structure cristalline
naturelle de la cellulose entre en relaxation et la structure moléculaire de la cellulose-1 change

de formes polymorphes pour donner essentiellement la cellulose-alcaline et la cellulose-I1 [6].

La nature de la base (KOH, LiOH, NaOH) et sa concentration influencera le degré de
gonflement ainsi que le degré de transformation en cellulose |1 [6]. Toutes ces modifications
ont un effet permanent sur le comportement mécanique des fibres et en particulier sur leur
résistance et leur [3]. La présence de sites réactifs dégagés et le gonflement des fibrilles sont
des facteurs favorables a la réticulation de la résine a l‘intérieur de la [4]. Le mercerisage
augmente également la mouillabilité des fibres [7] et doit étre réalisé a des concentrations et

des températures modérées [8].
[11.1.2.Couplages chimiques

La méthode de couplage chimique est considérée parmi les méthodes de modification
les plus importantes. Elle repose sur la formation de ponts chimiques entre les fibres
cellulosiques et le polymere synthétique par le traitement de la surface avec un composé. On

distingue trois grandes catégories d‘agents de couplage :

111.1.2.1. Lesagents de couplage or ganiques

Ils possédent des groupes fonctionnels qui interagissent avec les groupes polaires de la
cellulose et de la lignine pour former des liaisons covalentes ou hydrogénes. On site comme

exemples d‘agents de couplage organiques :

e —
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* Le traitement avec un composé contenant des groupes méthylols (-CH2-OH).

* Les traitements aux isocyanates.

* Le traitement aux anhydrides comme 1‘anhydride maléique et 1‘anhydride succinique

9.

111.1.2.2. Lesagents de couplage inor ganiqgues

Ce type d‘agent, comme les silicates, agit comme un agent dispersif qui
contrebal ancerait la polarité de la surface des fibres [9].

111.1.2.3. Les agents de couplage or ganiques-inor ganiqgues

Ce sont des composés a structure hybride dont la fonctionnalité organique régit

Iefficacité de couplage. Les silanes et les titanates sont deux exemples d‘agent de couplage
organique-inorganique (Figure 111.2) [7,9].

o H
o Cellulose O~ H )
Fibars — - Hemicelulase — Q. + HZ2 CH-Si—-O—H -
. -~ H
T Lianin e oO—H
™ H
{I)—H
Cellulose - o— Si—CH — GCH,
/ O—H
e o—H
- |
Fibar ———— Hemicellulose — O Si— CH—=CH_
|
G—H
[w] H
|
Lignin —— O —5i—CH=——=CH,
o—H

Figurelll.2: principe du couplage chimique aux silanes [7].

I11.1.3. Traitement au per manganate

Le traitement au permanganate conduit a la formation de radicaux de cellulose par la

formation des ions MnO3-, ce qui améliore la liaison a 1‘interface fibre-polymere. Le schéma
de laréaction est donné par lafigure 111.3 [10].
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H-transfer
Cellulose —H + KMnQ; ——— Cellulose —H — O —Mn —0K"

0 0

Il Il
Cellulose =H=—0 = Mn — O K'—» Cellulose *+ + H—O0—Mn—0K"

I I

0 8]

Figurelll.3; principe du traitement au permanganate [10].
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Maghreb Pipe Industries

PIPE ravsict Tuyaux et raccords en PRV

)

Siege de stage
Maghreb PIPE Industrie

L’usine Maghreb Pipe Industries est la référence nationale pour la fabrication des
systémes de candlisation en PRV (polyester renforcé de fibre de verre). Les procédés de
fabrication utilises par Maghreb Pipe Industries font appel aux derniéres technologies

appliquant les normes et |es standards | es plus stricts.
Cequoi lePRV ?
Compositions :

Les principales matieres premieres utilistes pour la fabrication des systémes de

canalisation en PRV sont larésine, lafibre de verre et sable siliceux.
Maghreb Pipe Industries emploie habituellement trois types de résine :
 Polyester isophtalique

* Polyester orthophtalique

* Vinylester

Les résines présentent plusieurs caractéristiques intéressantes telles que :
* Durcissement a température ambiant

* Propriétés mécaniques élevés

* Inertie chimique

* Liaison trés forte avec les fibres de verre.

La résine iso phtalique et le résine orthophtalique ont une température de service

maximum de 50° C environ. La résine d’ester de vinyle (Vinylester) combine une inertie
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chimique trés bonne et des propriétés des résines sont mesurées chaque fois qu’il est
nécessaire groupe simple selon le contréle de interne de Maghreb Pipe industries et le plan

d’inspection

Avantages du PRV
» Résistance a la corrosion
* Rapport résistance-poids

* Propriétés €lectriques

Stabilité dimensionnelle
* Un matériau flexible

* Résistance chimique
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RESINE POLYESTER ISOPHTALIQUE

Tableau 1V.1 : caractéristique de résine isophtalique.

CARACTERISTIQUES PROCEDURE UNITE VALEUR TOLE-RANCE
STANDARD
Masse spécifique ASTM gr/cu.cm 1.06 +0.02
du liquide a 25°C D1298
Masse spécifique ASTM gr/cu.cm 1.16 +0.02
du solide a 25°C D792
Viscosité a 25°C ASTM MPa*sec 400 +100(a)
D2393
Temps de gel ASTM min 7 +3(b)
D2471
Temps du pic de ASTM min 15 +3(b)
gel D2471
Température de ASTM c° 170 +15(b)
pic D2471
Indice d’acidité ASTM mgKOH/gr 17 +3
D1639
Teneur en %poids 41 +2
styréne
Retrait ASTM % 9 +0.5
volumique D2566
Transition ASTM c° 130 +10
vitreuse D3418
H.D.T. ASTM c 93 +20(c)
D648
Dureté Barcol ASTM °Barcol 40 5
D2583
Résistance a la ASTM MPa 63 +10
traction D638
Module de ASTM MPa 3.100 +100(d)
traction D638
Allongement a la ASTM % 6.5 +0.5(d)
rupture D638
Résistance a la ASTM MPa 90 +10
flexion D790
Module de ASTM MPa 3.900 +1005(d)
flexion D790
Absorption d’eau ASTM %poids 0.9 /
D570
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L’objectif

Pour optimiser la technique d’élaboration des bio-composites, une compagne d’essais
sur des bio-composites IP/Luffa est menée suivant des paramétres bien étudiés. Pour cela,

NOUS avons suivi les étapes suivantes :

e Traitement et analyse physico-chimique delafibre de Luffa;
e Compression de Luffa;

e Proposition des parametres d’élaboration des biocomposites ;
o Elaboration des bio-composites ;

e Caractérisation mécanique du bio-composites ;

IV.1. Traitement deluffa

Le but de cette étude est I'élaboration et la caractérisation la plante Luffa 1’inconvénient
majeur que [’on rencontre est I’incompatibilit¢ entre la charge de nature polaire
hydrophylique et le polymére non polaire hydrophobique. Pour pallier cet inconvénient, la

surface de la charge de Luffa a été modifiée chimiquement par un traitement alcalin

e par une solution de NaOH une concentration de (5 (m%) et Temps constante (6 heure)

e par ’effet de temps (1-4-8-12-24-48-72) heure avec une concentration constant 5(m
%)

e par I'utilisation d’un agent de couplage du type silane : (AminopropyltriéthoxySilane)
aune concentration 0.5 %.

e [’oxydation par KMnO4 0.02N

e par eau dejavel

o et par K,CrO,0.1N
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[V.1.1. Organigramme

lafibre végétale (le
luffa)

Prétraitement par |'eau
normale + I'eau distillée

[

lavage eau distillée avec
séchage

y,

par une solution de

NaOH (m=1-3-5-7-9)
(m%) t=1h

g 100ml

H 200ml

Traitement de lafibre
par une solution de
NaOH 5 (m%) t=6h

59 100ml
Myaon=7  3000ml )

par une solution de
NaOH 5(m%) t=(2-4-8-
12-24-48-72)
100ml

200ml

Lavege eau normale
avec |'eau ditillée

Lavege eau normale
avec |'eau distillée

Lavege eau normae
avec |'eau distillée

Neutralisation par
I'acide acétique
(solution basique) (1ml
par 1L) avec vibrage

Neutralisation par

I'acide acétique
(solution basique) (1ml
par 1L) avec vibrage

Neutralisation par
I'acide acétique
(solution basique) (1ml
par 1L) avec vibrage

séchage - -broyage - a séchage - Broyage -
Tamisage séchege Tamisage
i |
T I - ]
Potassium Traitement par Eau de LS Iee pay Traitement par silane
permanganate KMnO,, javel 5% Potag}%mocrér%lﬁe 5%
[=1) LASY

FigurelV.1: Plan detravaii expéerimental .
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IV.1.2. Matériaux et produits utilisés

L "hydr oxyde de sodium
Formule chimique: NaOH
M =40 g'mol-1

Etat et couleur: solide de formes variables, blanc

L'acide acétique
Formule chimique: C2H402
M = 60.04 g/mol
Etat et couleur: liquide incolore

Densité (2 20°C) : 1.0480 & 1.051

La phénolphtaléine
Masse molaire : 362,28 g/mol
Formule : C20H1404

Nom [UPAC: 3,3-bis (4-hydroxyphényl)-2-

benzofuran-1(3H)-one
Densité : 1,300 g/cn?®
Etat et couleur: cristaux blancs

Point de fusion ; 258 & 263 °C
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Per manganate de potassium
Masse molaire : 158,034 g/mol

Formule : KMnO4

Nom IUPAC : Potassium manganate(V 1) o
K+

Densité : 2,7 g/cm? L

O
Etat et couleur: cristaux violet foncé
Point de fusion : 240 °C

Silane
Nom: 3-AminopropyltriéthoxySilane; O /\CH
. - 3

Formule: C9H23NO3Si A |

M = 221.37 g'mol-1
Etat et couleur: liquide, transparent ;

Densité: 0.971.

Acide sulfurique
Nom UICPA acide sulfurique sulfate d’hydrogéne
Formule brute H2SO4
Masse molaire = 98.078 g/mol
T° fusion 100% : 10.31°C
T° ébullition 337°C
Miscibilité : Miscible avec I’eau et ’alcool (réaction exothermique)

Masse volumique = 1.83 g.cm-3

'._,.r""

D..ﬂ-“'

O

\"OH

OH
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Chromate De Potassium
Formule moléculaire: K2CrO4 - 9=
Apparence : Cristaux jaunes |

2K* ..—Cr-“::-o

Masse molaire = 194.19 g/mol Dr,r 3\

Ladensité: 2.37 g/cm3 B O i
T° fusion : 965°C

Te ébullition : 1000°C

Pr otocole

IV.1.3. Prétraitement defibre

Le prétraitement de la fibre a été fait par lavage en utilisant comme solvant I’eau
distillée. Apres les fibres aété lavées avec de 1’eau distillée, puis séchée dans une étuve a

60°C pendant quelque heurs.

IV.1.3.1. Traitement alcalin par NaOH

o Effet destemps

Mode Opératoire

Lesfibres de Luffa étéimmergée dans une solution de NaOH a une concentration de
(5)%m, pendant 2, 4, 8, 12, 24,48, et 72 h et a la température ambiante. Ensuite, les fibres ont
été lavées completement avec de I'eau pour enlever I'excés du NaOH. Puis elle a été immergée
dans une solution d’acide acétique, avec agitation pendant 3 minutes et aprés 3eme ringage
avec 1’eau distillée et ajouter 2 gouttes phénol phtaléine (coloration rose indique la présence
de NaOH) .sécher les échantillons a la température ambiante pendant 24 heures .Enfin sécher

les échantillons dans I’étuve a 60C° pendant 24 heures.
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FigurelV.2: traitement des fibres par NaOH ( Effet destemps).

o Effet desconcentrations

Mode Opératoire

Les fibres de Luffa été immergée dans une solution de NaOH a une concentration de
(1.3.5.7.9)%m, pendant 1 h et a la température ambiante. Ensuite, les fibres ont été lavées
compléetement avec de |'eau pour enlever I'exces du NaOH. Puis elle a été immergée dans une
solution d’acide acétique, avec agitation pendant 3 minutes et aprés 3eme ringage avec 1’eau
distillée et ajouter 2 gouttes phénol phtaléine (coloration rose indique la présence de NaOH)
.s&cher les échantillons a la température ambiante pendant 24 heures .Enfin sécher les

¢chantillons dans I’étuve a 80 C° pendant 24 heures.

FigurelV.3: traitement desfibres par NaOH ( Effet des concentrations).
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e tempset concentration constantes

Mode Opératoire

Les fibres de Luffa éé immergée dans une solution de NaOH a une concentration de
(5)%m, pendant 6 h et a la température ambiante. Ensuite, les fibres ont éé lavées
compl étement avec de I'eau pour enlever I'exces du NaOH. Puis elle a été immergée dans une
solution d’acide acétique, avec agitation pendant 3 minutes et aprés 3eme ringage avec 1’eau
distillée et ajouter 2 gouttes phénol phtaléine (coloration rose indique la présence de NaOH)
.sécher les échantillons a la température ambiante pendant 24 heures .Enfin sécher les

échantillons dans I’étuve a 80 C° pendant 24 heures.

FigurelV .4 traitement des fibres par NaOH (5%m / 6h).

1V.1.3.2. Traitement par KM ;0,4
Mode Opératoire

Calcule lamasse de KMnO4
Ona
Lanormalité N=0.02

M= 158.03 g/mol
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V=2L (eau distille)
Z=5

Alors

_N.MV
m=—y

0.02 % 158.03 * 2
m =

5

On pose 1’échantillon de luffa dans une solution de 0.02N de KMnO4 avec 2L d’eau

distillée et 2mL d’acide acétique pendant 3 min. sécher I’échantillon a température ambiante.

FigurelV.5: traitement desfibres par KMnO,.
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1V.1.3.3. Traitement par K,CrOy4
Mode Opératoire

Calcule lamasse de K>CrO4

Ona:

Lanormalitée N = 0,1
M=194.192 g/mol
V=3L (eau distillé)
Z=6

Alors

0.1 %194.192 % 3
6

m=9.70g

On pose 1’échantillon de luffa dans une solution de 0.IN de K,CrO,4 avec 3L d’eau

m =

distillée et 3mL d’acide acétique pendant 3 min. sécher I’échantillon a température ambiante.

FigurelV.6: traitement des fibres par K,CrO,.

e ——
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IV.1.3.4. Traitement par I’eau de javel NaClO
Mode Opératoire

Ona:

De° d’pureté =12°

2L Eau de javel NaClO

2 ml Acide sulfurique

Alors

On pose I’échantillon de luffa dans une solution de 2L d’eau de javel NaClO avec 2

ml d’acide sulfurique pendant 5 min. sécher I’échantillon a température ambiante.

FigurelV.7: traitement desfibres par NaClO.
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IV.1.3.5. Traitement par lesilane
Mode Opératoire

Une concentration de 0,5% volumique de silane a été diluée dans une 2Litre d’eau
distillé (Ie PH ajusté entre 3 et 4 par ’acide acétique), la solution a été agitée pendant 1h.
Ensuite, la fibre (FLV5.6) a été immergée dans cette solution pendant 24h, Apres lavage la
fibre a subis un étuvage a T = 60°C pendant 24h. La modification par les silanes est une des
Techniques beaucoup étudiées dans la bibliographie la modification directe des fibres

cellulosiques.

FigurelV.8: traitement des fibres par Silane.
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IV.2. Préparation des composites

Dans cette partie les figures représenteront le travail expérimental :

Aprés le sechage de chague Iuffa traité nous avons coupé les échantillons selon des
normes connues 15¢12*1 cm>et  placé le luffa dans un appareille de compression manuelle

guelque jours.

FigurelV.9: Compresseur manuelle.

IV.2.1.Préparation delarésine

On prend une quantité de larésine 80% selon la masse de échantillon de luffa 20% et

ajouter Jusqu’a 1 de catalyseur A60 avec ’agitation pendant 10min voir les figures.

Figdréﬁlo . Préparation delarésine.
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IV.2.2.Préparation des matériaux composites
e On prend des moules a bois 12*15* 1cm®

e Appliquer lesmoules avec une substance grasse.

On a Place le luffa dans les moules apres verser larésine sur le luffales figures qui si
dessus explique Plus.

FigurelV.11: le moulage par contacte.

Séchage pendant 24h puis on |éve le composite pour on trace les éprouvettes.

FigurelV.12 : Les composites préparé.
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Aprés on couper les plagues a des éprouvette (11cm 1.6) aprés tracer les démentions pour

L’essai de flexion comme la figure suivant.

FigurelV.13: Les éprouvettes.

1V.2.3. Essai deflexion

Les essais de flexion trois points sont effectués a température ambiante sur des
échantillons élaborés suivant la norme ISO 178 qui précise les dimensions de 1’éprouvette, la

distance L entre les appuis et la vitesse d’essali.

Figure IV.15 Clarifie comment fait 1’essai de flexion sur une éprouvette (IP/luffa). Le
principe de cet essai est de mesurer un déplacement (fléche « y ») a partir d’un effort (F) placé
au milieu de deux appuis. Des relations issues de la résistance des matériaux permettent de
faire le lien entre ces deux grandeurs (y et F), la géométrie de la piéce (L, h et b) et les
caractéristiques du matériau (o, € et E). L’éprouvette parallélépipédique, supportée comme
une poutre, est soumise a une flexion, au milieu de la portée (flexion 3 trois points), a une
vitesse constante5KN, jusqu’a la rupture de I’éprouvette. Les appuis de flexiométre sont de
forme Hémisphérique de diamétre 36 mm pour les deux appuis inférieurs et 11 mm pour le

poincon.
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FigurelV.14 : I’essai de flexion sur une éprouvette.
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IV.3. L’appareillage
IV.3.1. Broyage

Aprés le traitement, les Fibres de Luffa ont été lai ssées pour quelques jours afin de réduire
leur taux d’humidité. Ensuite, ont été coupées en petit morceau, étuvées a une température de
60°C pendant 24 heures, enfin ont subi un broyage en utilisant un broyeur figureI11.9 dela
marque FRITSCH (PULVERISETTE 6 classic line) madein Allemagne.

Lavitesse de rotation : 200 tour/min
Nombre de tour : 5

Temps de chague tour : 10 min

e Principe:

Les broyeurs planétaires permettent le broyage de I'échantillon gréace a des chocs a
grande vitesse qui lui sont soumis via des hilles dans un bol de broyage en rotation. Les
broyeurs planétaires premiums line FRITSCH atteignent des vitesses de rotation jusgu'a 1100
tours/min. Les avantages pour vous : des temps de broyage courts et des finesses de broyage
tres élevées allant jusque dans la plage nanométrique. Les broyeurs planétaire classique line
sont largement polyvalents et traitent des échantillons secs ou humides, de dureté moyenne ou

élevée, de nature cassante ou fibreuse.

FigureV.15; Broyeurs planétaire (FRITSCH).

e —
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V.3.2.L’analyse thermogravimétrique (ATG)

Les analyses thermogravimétriques (ATG) sont réalisées a I’aide d’un équipement SHIMADZU
TGA-51 thermogravimetric analyzer made in japon Figure 111.10 Toutes les caractérisations sont
menées sur des échantillons des composites avec une vitesse de montée en température de 10°C/min,
de 25°C a600°C et sous azote. Cette méthode permet de déterminer la température de dégradation des
matériaux et donc la stabilité thermique des composites. Les analyses thermogravimétriques ont éé
réalisées sous air (60 ml/min) et sous azote (40 ml/min) pour un programme de température allant de
30°C a600°C et pour une vitesse de chauffage égale a 20°C/min. Les thermo grammes sont traités par
lelogiciel TA Universal analyses.

e Principe:

L’analyse thermogravimétrique est une technique analytique de mesure continue de la
variation de masse d’une substance soumise a une variation de température Programmeée et
sous atmosphére contrdlée. Cette technique permet d’évaluer des Pertes de masse associées
a une émission de vapeur (teneur en eau) ou a une dégradation Thermique. La masse est
mesurée grace a une microbalance et la température Par un thermocouple. L’enceinte étanche
dans laquelle sont placés 1’échantillon et La référence permet de contréler 1’atmosphere.
L’appareil est placé sur une plaque Anti-vibrations afin d’éviter le bruit lié aux vibrations

mécaniques

Figure|V.16: I’appareil de ’ATG (équipement SHIMADZU TGA-51).
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IV.3.3.L"essai spectrométrique (Spectroscopie I nfrarouge a Transformée de

Fourier IRTF)

Pour appliquer cette technique dans le cas d’échantillons solides, il est nécessaire, au
préalable, une quantité de farine finement broyé (traitées ou non). La spectroscopie IR est une
des méthodes les plus efficaces pour I’identification propriétés vibrationnelles. En effet, le
rayonnement IR, excite des modes de vibration des mol écules organiques et inorganiques a
partir de leur (déformation, éongation) spécifiques de liaisons chimiques. Les différents

spectres montrant la transmit tance(%) en fonction du nombre d’onde (cm-1) ont été obtenus

Pour la poudre brute, non traitée et traitée.

FTIR-a300

FigurelV.17: ’appareil d’IR (SHIMADZU FTIR- 8300).

e Principe:

IRTF-RTA (angl. ATR-FTIR) Le nom de cette méthode d’analyse est « la spectroscopie
Infra Rouge a Transformée de Fourier par une Réflexion Totale Atténuée » (angl. Attenuated
Total Réflexion — Fourier Transform InfraRed spectroscopy). En général 1a spectroscopie
infrarouge est tres puissante et capable de déterminer les liaisons et les groupes fonctionnels
dans un échantillon et ainsi sa composition. L’IRTF est une version de la spectroscopie
infrarouge classique qui capte le signal d’une autre fagon, de sorte que les mesures sont faites

plus rapidement.
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Le spectrometre détecte ces absorptions d’énergie et enregistre la quantité absorbée
pour chaque nombre d’onde correspondant L’absorption d’énergie est ensuite transformée en
une diminution de I’intensité du rayon infrarouge. Avec cette intensité et le nombre d’onde le
spectre est constitué. Comme e spectre mesuré est celui de la combinaison air-échantillon, il
faut également enregistrer le spectre de 1’air. La soustraction de ces deux spectres donne celui
de I’échantillon. Le spectre est analysé en identifiant les pics parce que chaque pic correspond
a une liaison ou une configuration caractéristique. En combinant 1’information de chaque pic,
les composants différents d’un échantillon hétérogéne peuvent étre déterminés. La
spectroscopie infrarouge est un moyen puissant pour des analyses qualitatives. Evidemment il
existe également des inconvénients dont le fait qu’une analyse quantitative, c’est-a-dire la
détermination des taux de chaque composant, est impossible. La spectroscopie infrarouge
permet seulement de déterminer si un certain composant est présent ou absent dans un
¢chantillon a base de la présence ou I’absence des pics correspondants. De cette fagon il est
possible de comparer deux échantillons. Si un des deux aun grand pic et |e pic correspondant
dans ’autre spectre est presque invisible, il est probable que le taux du composant considéré
soit plus faible dans le deuxiéme échantillon. Un deuxieme inconvénient de la spectroscopie
infrarouge est que seulement certaines liaisons sont réactives sous un rayon infrarouge, parce
qu’il faut un moment dipdle, c’est-& dire une répartition des électrons asymétrique. Par
contre, un avantage est qu’il ne faut pas travailler sous vide car I’oxygeéne et 1’azote dans
I’atmospheére ne possédent pas un tel moment dipdle et n’absorbent ainsi pas de rayons
infrarouges. Il est intéressant d’examiner les spectres de Luffa brute et des meilleures fibres

parce que cela donne une idée de la composition.

IV.3.4.Unité dediffraction desrayons X

X-diffraction des rayons X par diffraction des rayons Il est efficace et non — technique
destructive pour I’analyse d’un matériau cristallin, tel qu’il fournit des informations sur les
structures cristallines et des cristaux fantaisistes et directivité préférés et le reste des
opérations de synthése pour des matériaux tels que lataille cristalline taille de cristallite
matériaux nanométrigques Nanomatériaux matériaux courants et les constantes du réseau de
diffraction Alblorah.gmm de X- rayons produits a partir de I’interférence X — ray unilatérale
Longueur d’onde du matériau aux angles spécifiés d’un ensemble de niveaux cristallins du
matériau échantillon, le faisceau pointu du matériau donnant une perception de la distribution

des atomes dans les niveaux cristallins du brin. La radiographie est considérée comme une
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empreinte digitale pour diagnostiquer |e matériau en comparant le diagramme de matériau
échantillon avec la base de données globale telle que ICDD (Centre international de données
de diffraction). Ce processus de comparaison est réalisé a I’aide du logiciel X Pert Highscor,
de la base de données inorganiques PDF +4 et du produit organique Pdf+4, qui inclut toutes
les données de matériau standard mises ajour. Jusqu’en 2009 X — dispositif de diffraction de
* la X Pert de rayons est un type de PANalytical PRO modéle d’origine néerlandaise Phelps
RPD 2009 (Figure 1V.18)

Cette unité examine les différents types de matériel destinés aux étudiants de troisieme cycle
et aux chercheurs de la Faculté des sciences et autres colleges de I’université et d’autres

universités et du secteur industriel.

Figure1V.18: L’appareil de DRX (X’Pert PRO MPD).
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IV.3.5. Test flexion

L’essai mécanique (flexion 3 points) est effectué a 1’aide d’une machine Universal
YL25 (Figure I11.13). Le banc d’essai est équipé de mors auto serrant et d’une cellule de force
ayant une capacité de 5kN. Son pilotage se fait par le logiciel TESTESTENGTH qui permet a
la fois de consigner les paramétres d’essais, d’acquérir et de traiter les données.

La résistance a la flexion est évaluée selon la norme ISO-178 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 micro chargés
ou fluides peuvent avoir une résistance a la flexion égquivalente ou supérieure aux hybrides,

meédium ou compactables.

FigurelV.19: lamachine YL25/lelogiciel TESTESTENGTH.
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Les résultats obtenus des différents tests effectués, sont présentés et discutés dans ce
chapitre. Nous avons étudi¢ L’évolution de la structure cristalline (taux de cristallinité) par
DRX, les caractérisations structurales par IRTF, 1’évolution des propriétés thermiques ATG et
les caractéristiques mécaniques d’un matériau composite par flexion en fonction du taux de
fibre non traitée et traitée par NaOH, par K,CrO,, par le Silane, par KMnOQOy , et par I’eau de
javel NaClO .

V.1. Analyse spectroscopique par infrarouge

Lintérét dans I‘utilisation de 1‘infrarouge est de mesurer le degré de changement dans

la composition de la surface des fibres aprés traitement.
D’aprés la courbe de la (figure.V.1), (figure.V.2), (figure.V.3) :

Tous les pics ayant des nombres d’onde supérieurs a2 3000 cm™ viennent des groupes
hydroxyde (-OH). Ces groupes peuvent venir de plusieurs composants qui possedent un ou
plusieurs groupes hydroxyde dans leur structure. L’intensité est clairement plus élevée pour
Luffa traitée. Il est probable a cause de la soude (NaOH) résiduelle si les fibres ne sont pas
bien rincées aprés le traitement. Ensuite |e petit pic et les deux grands pics entre 3000 cm™ et
2800 cm™ indiquent des groupes -CH et -CH2 de la cellulose. Est I’étirement antisymétrique
tandis que celle de 2850 cm™ est I°étirement symétrique. L’intensité est plus haute pour Luffa
brute, mais comme la spectroscopie IRTF-RTA n’est pas quantitative, il est difficile de tirer
des conclusions concernant le taux de cellulose. Les nombres d’onde caractéristiques de la
lignine se situent & 1650 cm™, entre 1510 cm™ et 1450 cm™ et proche de 700 cm™. A 1650
cm™ et proche de 700 cm™ P’intensité de Luffa traitée est plus élevée que celle de Luffa brute,

mais entre 1510 cm™ et 1450 cm™ ¢’est I’inverse.

La présence des pics de lignine dans le spectre de luffa traitée démontre que les fibres
contiennent encore de la lignine. Les pectines se trouvent autour de 1730 cm™ ou I’intensité
des deux spectres est plus ou moins identique, le pic des pectines est moins pointu. En tout

cas, ce pic confirme la présence de pectines résiduelles. Entre 1450 cm™

Et 1000 cm™ se trouvent d’autres pics de cellulose. Globalement les intensités pour
luffa traitée sont supérieures a celles de luffa brut. Les pics & 1360 cm™ et 1320cm™ sont liés
ala déformation de la cellulose et ceux & 1059 cm™ et 1030 cm™ & la vibration de la chaine

cellulosique. Letableau V.1 aide pour I’interprétation des courbes.
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Tableau V.1: Vibration des groupes fonctionnel s caractéristiques des fibres brutes étudiées.

Longueur d’onde (Cm-
1)

Typedevibration

Source

Références

~3330 -OH élongation Polysaccharides De Rosaet a, 2010
~2918 -CH élongation Cellulose, L opattananon et d,
hémicellulose 2006
Terpakova et a, 2012
~2850 -CH élongation Cellulose, De Rosaet a, 2010
hémicellulose
~1730 -C=0 élongation Pectines, Ougjai and Shanks,
hémicellulose 2005
~1630 -OH Eau Gariafi and Mondragon
~1513 -C=C aromatique, Lignine Ganafi and Mondragon
élongation
symétrique
~1422 -CH2 Cellulose DeRosaet d, 2010
~1367 -CH, CO aromatique polysaccharides De Rosaet a, 2010
~1318 -CH, CO aromatique polysaccharides De Rosaet a, 2010
-OH déformation dans | Cellulose Terpakova et a, 2012
le plan
~1240 -C-O éongation Hémicellulose DeRosaet d, 2010
Lignine Sgricciaet al, 2008
~1160 Déformation anti- Cellulose DeRosaet d, 2010
symétrique
delaliaison C-O-C
~1030 -CO, Cellulose DeRosaet d, 2010
-OH élongation
~895 Elongation desliaisons | Polysaccharides Ganaii and Mondragon
glucosidique des
anneaux de
glucose
~660 -COOH déformation Polysaccharides Terpakova et a, 2012
~830 -CH aromatique : Lignine Ougai and Shanks,

déformation hors plan

2005
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V.1.1. Selon I’effet des Temps
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igureV.1: Courbe FTIR de luffa Selon I’effet des Temps

V.1.2. Selon I’Effet des concentrations
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FigureV.2: Courbe FTIR de luffa Selon I’Effet des concentrations
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V.1.3. Temps et concentration constantes

T%

——FLVNt
= FLVEMnO4
— FLV 5]
FLVCr
FLVEJ
L]

4000 35:30 3::3':' ESIDU 2000 15'00 tlﬁlﬂﬂ 200
Nombre d'onde Crm™

FigureV.3: Courbe FTIR deluffa Temps et concentration constantes.

V.2. Etudethermique par thermogravimétrie (ATG)

o Effet detraitement

Les pics caractérisant |a décomposition de la cellulose est déplacé vers des températures
plus élevées aprés traitement ala Crk204 avec des pertes en masse plus remarquables en
comparaison avec lesfibres atraité par le Silane.
Ce résultat obtenu d’apres le spectre de la (figure.V.4).
Ceci confirme 1‘amélioration des propriétés thermiques et de la stabilité des fibres apres le
traitement alcalin. En effet, la soude dégrade préférentiellement les pol ysaccharides amorphes
tout en laissant la cellulose cristalline et la cellulose résistante ala chaleur [le Troédecet al,
2009]. En plus, e pic de dégradation de la cellulose est trés influencé par la décomposition de
lalignine dans cette plage de température [Rachini et al, 2009].
Lélévation de la perte en masse aprés traitement implique que la cellulose est plus dégagée

aprés traitement par le K2CrO4.
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Figure V.4: Spectre ATG deluffa (K ,CrO4/Silane/FLV Nt).

o Effet detemps
Les pics caractérisant |a décomposition de la cellulose est déplacé vers des températures
plus élevées apres traitement de NaOH de 5% a temps de 48h et 72h [~ 320°-450° ] avec des

pertes en masse plus remarquables en comparaison avec les fibres atraité atemps de 24h .

— FLWE24
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Figure V.5 Spectre ATG de luffa (effet de temps)
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V.3. Diffraction desrayons X

D’aprés le spectre de la (figure V.6) On a obtenu Ces résultats qui nous montrent que ’indice
de cristallinité augmente aprés chague traitement que les fibres de luffa ont subi : 51.113%
pour le luffatraité par silane 48.475 % pour traiter par K2CrO4 1 % pour les fibres de luffa

non traité.

(Le tableau V.2) montre cette résulta. Ceci confirme 1’hypothese de 1’élimination progressive
des substances non cellulosiques (la partie amorphe) de luffa, et montre que la proportion de

cellulose (structure cristalline) présente dans les fibres ne cesse d’augmenter.

Selon laformule de ségal

crl (%) = ‘“ﬂfﬁ x 100

002

Avec .
looz : est ’intensité du pic de la phase cristalline a 2e = 22°
Iam : est I’intensité a 2e = 73°

Tableau V.2: I’indice de cristallinité des fibres traité et non traité:

Echantillons logo lam Cr(%)
Silane 399.60 195.353 51.113
KoCrO, 431,515 222.338 48.475
NT 1399.93 / 1
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FigureV.6: spectre DRX des Luffa.
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V.4. Lesrésultats deflexion

Tableau V.3: Résultats des essais sur éprouvettes Selon les traitements

Eprouvettes Largeur Epaisseur La Flexion

FLVNt 1 12.49 3.82 7.66 39.9 941
2* 12.17 3.98 7.95 294 14.24

12.80 3.89 831 27.3 14.83

4 12.86 4.84 8.42 18.3 941

FLVKMnO, 1 16.63 4.65 13.45 15 7.25
16.61 4.92 13.89 21.7 6.56

3 16.41 6.63 16.53 31.5 -5.43

4* 16.66 5.55 15.19 31.8 20.19

FLVAS5 1 16.63 3.38 9.57 318 011
2* 16.57 3.99 9.73 34.7 18.66

3 17.24 3.68 9.59 18.1 12.22

4 13.18 243 4.94 / /

FLVCrK,Oq4 1 1.68 3.34 9.09 34.6 14.80
2* 16.54 4.40 11.88 40.5 19.16

16.98 3.36 9.33 7.2 8.78

16.55 4.58 12.04 10 -0.58
FLVEJ 1* 13.27 5.39 12.25 43.2 26.04
2 12.31 5.10 10.83 42.8 16.34
3 12.84 515 11.05 39.7 17.57
4 12.55 513 11.15 39.5 19.90

FLVS 1 16.64 4.25 11.75 26.9 143
16.66 4.44 12.22 29.1 15.75
3 16.68 4.87 12.99 384 17.16
4* 11.07 4.16 11 28 .4 24.88

*: lemeilleur échantillon
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Tableau V.4: Résultats des essais sur éprouvettes selon le FLV Nt renforce par |es déchets sablés et

Sans sables
Eprouvettes Largeur Epaisseur Lamasseg Flexion ¢ E MPa
mm mm kN
2* 16.86 5.18 17.94 42.3 40.04
16.92 4.52 15.84 39.1 25.95
16.96 5.07 16.75 42 33.93
FDW 1 16.65 741 25.24 39 42.43
16.78 6.67 2357 49.1 38.31
16.62 7.20 24.59 37.3 39.56
4* 16.62 7.80 27.12 36.6 43.59
FLDS 1 14.21 6.70 16.60 28 .2 24.98
16.64 6.59 19.53 29.2 30.43
15.72 6.68 17.52 27.3 21.46
4* 16.53 6.07 17.69 29.8 31.35
FLDW 1 16.52 9.05 26.18 30.5 30.64
2* 16.54 717 24.89 48.9 57.03
3 16.40 8.35 24.48 33 32.27
16.51 7.68 22.79 42.2 35.10
FSLS 1* 16.36 4.99 14.77 52.4 29.71
2 16.43 547 15.86 29.5 17.81
3 16.54 5.65 17.37 25.6 14.25
4 16.41 4.71 12.83 24 14.22
FWLW 1 16.51 7.14 21.13 36.5 35.81
2 14.93 7.30 18.57 40.2 35.39
Cid 16.62 7.06 21.56 48.2 37.47
4 16.69 7.25 19.88 35 29.94

*: lemeilleur échantillon
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V.5. Courbesdeflexion

D’prés les courbes (figure.V.7...18), on remarque que ces fibres ont un comportement
non linéaire et se compose de trois parties. Le premier est linéaire éastique, puisla courbe
contrainte-déformation rentre dans une phase non-linéaire, due selon les auteurs, au
réarrangement des microfibrilles. Enfin la derniére partie consiste en un plateau au cours

duquel la contrainte n’augmente plus jusqu’a la rupture.

Figure V.7 : Courbe deflexion FLV A5%. Figure V.8 : Courbe deflexion FLV K,CrO,,

i ! f_x.;-c'f-ﬁr'”"

Figure V.9 : Courbe deflexion FLVEJ. Figure V.10 : Courbe de flexion KMnO4.
. o) = W"l .
: ; “~*~"'.*:“L~—"’f__T:F;.u"* ; m’-w"’”’mﬁ
; /*":Md ! --'-.U'"w

2 :':-FNH‘F - 'lll,,-'ﬁ"';‘{_

W
FigureV.11: Courbe deflexion FLVSI. FigureV.12: Courbe de flexion FLVNL.
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FigureV.13: Courbe deflexion FDS.
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Figure V.14 : courbe de flexion FDW.
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FigureV.17: Courbe deflexion FSLS

FigureV.18: Courbe de flexion FWLW
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V.6. Modulede Young

La(figure V.19) et la (figure V.20) représentes un histogramme de Module de Y oung des

différentes composite

On aobserve que le FLVEJ (26,04) aun module de Y oung plus élevé que FLVSi (24,88) et
qui est aussi moins élevé dans FLVAS (18,66) et FLV Nt (14,24). Figure V.19

Ona observéauss dansLafigureV.20 quele FLDW (57,03) aun module de Y oung éleve
gque FDW (43,59) et qui moins élevé dans FLD (31,35) et FSLS (29,71). Figure V.20

Tableau V.5: résultats de flexion et module de Y oung Selon les traitements

Composite ¢(MPa) E(MPa)
FLVAS 34,7 18,66
FLVCr 40,5 19,16
FLVEJ 43,2 26,04

FLVKM 31,8 20,19

FLVSI 284 24,88

FLVNT 29,1 14,24
RIP 32,72 39

Tableau V.6: résultats de flexion et module de Y oung selon le FLV Nt renforce par les déchets sablés

et sans sables
Composite o(MPa) E(MPa)

FDS 42,3 40,04
FDW 36,6 43,59
FLD 29,8 31,35
FLDW 48,9 57,03
FSLS 52,4 29,71
FWLW 48,2 3141
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BFLVAS ®FLVCr WFLVE] ®WFLVKM [FLVSI ®FLVNT ®=RIP

1866 19,16 20,19
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FLVAS FLVCr FLVEJ FLVKM FLVSI FLVNT RIP

FigureV.19: Module de Y oung Selon les traitements
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FigureV.20:

Module de Young selon le FLV Nt renforcé par les déchets sablé et sans sables
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Conclusion

Conclusion Générale

Le but des travaux présentés dans cette Mémoire était d’étudier et de développer de
nouvelles formulations des composites a base de Résine ISO phtalique renforcé par des fibres
de luffa. Pour cela, notre travail a été réparti en deux parties:

o Caractérisations des fibres de luffa : Etudier de l’effet du traitement sur leurs
propriétés structurales, physiques, thermiques et chimiques du luffa

e Caractérisations des composites élaborés : Les propriétés mécaniques, structurale, et
physique des composites ont été évaluées en fonction du traitement des fibres.

Nous sommes intéressés particuliérement au probléme d’adhésion a I’interface fibre
/matrice. Par ailleurs, cinqg modes de traitement ont été choisis

4 Un traitement alcalin par des solutions de NaOH (3 types d’effet selon du temps et la
concentration).

La deuxi¢me est I’oxydation par KMnOg4

Le troisiéme est 1’utilisation d’un agent de couplage de type silane.

Le quatriéme est 1’oxydation par KoCrO4

ET le cinquiéme 1’oxydation par eau de javel

e

La mise en évidence de la modification a été examinée par ’analyse IRTF, et I’impact des
traitements sur les propriétés thermiques des fibres.

Compte tenu des résultats obtenus, on peut conclure que :

e L’analyse thermogravimétrique a montré que la fibre végétale de luffa non traitée
conduit a une diminution de la température. D’autre part, les traitements ont montré
une augmentation des températures de décomposition de fibre végétale de luffa.

e Les résultats en infrarouge ont montré que la structure de fibre végétale de luffa a
changé apres |e processus de traitement.

e Les résultats de I’analyse par la diffraction des rayons X ont montré une augmentation
de I’indice de cristallinité et la taille des cristallites de la fibre de luffa aprés toutes les
modifications mentionnées. Les résultats ont auss montré que la fibre traitée par
Silane exhibe un indice de cristallinité plus élevé par’ apport aux les autres
traitements.

Nous sommes intéresses aussi par L’étude de la détérioration des composites a montré une
diminution de la contrainte a la rupture et le module d’¢lasticité des composites a fibres non
traitées. Cependant, le traitement des fibres a montré une certaine amélioration de la
contrainte et la déformation a la rupture des composites.
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Résumé:

Le but et I'objectif de I'étude est I'exploitation des fibers végétales parce qu'il posséde et caractérise
une des propriétés physiques et mécaniques, nous avons étudié I'effet du traitement chimique sur les fibres
et leur propriétés par plusieurs méthodes nous les mentionnons le traitement par NaOH (effet du temps et
concentration) et traitement d’oxydation (silane, KMnO,4, NaClO et K,CrO,) tous cela pour développer et
de caractériser un nouveau matériau composite a base de polyester de isophtalique renforcé par les fibres

de luffapar ces déférents traitements.

Parmi les analyses utilisées afin didentifier I'étendue de l'effet du traitement chimique, nous
rappelons test (FTIR .ATG) et L’analyse par la diffraction des rayons X a montré une augmentation de

I’indice de cristallinité et la taille des cristallites des fibres aprés modification.
Mots Clés: Composites, luffa, polyester d’isophtalique.
Abstract:

The purpose and objective of the study is the operation of fibers vegetals because It has features
physica and mechanical properties, we studied the effect of chemical treatment on the fiber and our
properties by many methods we mention them treatment with NaOH (time effect and concentration) and
treatment with (silane, KMnO4, NaClO and K,CrQO,) all this for develope and characterize a new luffa/

fiber reinforced isophthalic composite material by these differents treatments.

Among the tests used to identify the extent of the effect of the chemical treatment, we recall test
(FTIR .ATG) who is used to strengthen industrial polymer and analysis by. X-ray diffraction analysis
showed an increase in the crystallinity index and the size of the crystallites of the fibers after modification.

Key words: Composites, luffa, polyester.
. uadla
Aadleal) 8l Al yoy Wi 2l | AS0lShe 5 A 5 Galliad (e 4y aiedi L Al LIV JDiuY 5,83l s Caags
3auSYL Aalladly (S s el Jais ) NaOH @ dadlaall Leie S8 5k sy Lpeaibiad s LY aila e 4l
LIV o sie 530m A 5a 53l s 5 b Jal (e 138 S ((pssulisdl cilas S 5 il ole | s el cilinia s, (handl)
de siiall Cilallaal) 4ila Lol 52 4y yaadd gall 48 il / Aslall GLIVI dgal 5 381 55 a2e AlGe Ja g

LYY e Ailesl cilallaall il (520 4 jae 2ad dbhd) QI 0w 0 (ATG 5 FTIR)  Jidas Liad el LS
Iu.:f‘!\ REPES

L 5 ) il sall 5 Aadll g LS el s AN S |




	page de garde.pdf
	remerciment.pdf
	DÉDICAC1.pdf
	DÉDICAC
	Liste des Abréviations.pdf
	list de tableau.pdf
	list de figures.pdf
	Resumé.pdf
	sommaire.pdf
	Nouveau Microsoft Office Word Document
	introduction general.pdf
	Nouveau Microsoft Office Word Document
	Chapitre 1.pdf
	References chapitre 1.pdf
	Nouveau Microsoft Office Word Document
	Chapitre 2.pdf
	Références  Chapitre II.pdf
	Nouveau Microsoft Office Word Document
	Chapitre 3.pdf
	Références Chapitre III.pdf
	Nouveau Microsoft Office Word Document
	Chapitr  4.pdf
	Nouveau Microsoft Office Word Document
	Chapitre 5.pdf
	Nouveau Microsoft Office Word Document
	conclusion.pdf
	Resumé.pdf

