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Résumé

Ce travail porte sur I’¢laboration d’un matériau composite innovant destiné a 1’isolation
¢lectrique haute tension (HT), a base de résine phénol-formaldéhyde (PF) renforcée par des
nanocristaux de cellulose (CNC) extraits du bois blanc. La méthodologie adoptée comprend
I’extraction de la cellulose suivie d'une hydrolyse acide pour obtenir la nano cellulose, ainsi que
la synthese de la résine PF selon deux formulations différentes. Les composites ont été préparés
par moulage en incorporant le CNC a deux proportions (90 %—10 % et 75 %25 %
respectivement pour PF et CNC).

Les échantillons ont été caractérisés par diverses physico-chimique, mécanique et €lectrique
techniques, dont la microscopie électronique a balayage (MEB), la spectroscopie UV-Visible et
FTIR, I’essai de choc et de traction ainsi que la mesure de la résistivité électrique. Les résultats
révelent que I’incorporation des CNC améliore significativement la stabilit¢ thermique, la
résistance mécanique et les propriétés isolantes. Ces résultats ouvrent des perspectives
prometteuses vers le développement de matériaux écologiques et performants pour des

applications industrielles exigeantes.

Mots-clés : Résine phénol-formaldéhyde (PF), Nanocristaux de cellulose (CNC), Isolation

¢lectrique haute tension.



Abstract

This study focuses on the development of an innovative composite material designed for high-
voltage (HT) electrical insulation, based on phenol-formaldehyde (PF) resin reinforced with
cellulose nanocrystals (CNC) extracted from white wood. The experimental approach involved
two main steps: extraction of cellulose followed by its conversion into nanocellulose through
acid hydrolysis, and synthesis of PF resin in two different formulations depending on the
phenol/formaldehyde ratio. The composites were fabricated by molding, incorporating CNC at
two proportions (90%—10% and 75%—-25% for PF and CNC, respectively).

The obtained samples were characterized using several physico-chemical, mechanical, and
electrical techniques, including scanning electron microscopy (SEM), UV-Visible spectroscopy
and FTIR, impact and tensile testing, as well as electrical resistivity measurement. The results
demonstrated that CNC incorporation significantly enhances the thermal stability, mechanical
strength, and insulating properties of the composites. This work highlights the potential of bio-
based nanocomposites as eco-friendly and high-performance materials for demanding industrial

applications.

Keywords: Phenol-formaldehyde resin (PF), Cellulose nanocrystals (CNC), High-voltage

electrical insulation.
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CNC Nanocristaux de Cellulose

PF Résine Phénol-Formaldéhyde

MEB Microscope Electronique a Balayage
UV-Vis Ultraviolet-Visible Spectrophotometry
FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy
TGA Thermogravimetric Analysis

DSC Differential Scanning Calorimetry

HT Haute Tension

TEMPO I’oxydation au 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-1-oxyle

PVA Poly (acétate de vinyle)
PLA Acide polylactique

PE Polyéthyléne
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Xc taux de cristallinité

¢ le potentiel

DMF Diméthyle formamide
Phén Phénol

Forma Formaldéhyde

Et Module de Young (€lasticité)
om la contrainte maximale
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Dans un contexte mondial marqué par la transition vers des technologies plus durables et
respectueuses de I’environnement, le développement des matériaux composites biosourcés
s’impose comme une alternative prometteuse aux matériaux conventionnels [1]. Ces matériaux,
issus de ressources renouvelables, combinent les avantages des polymeres avec ceux des
renforts nanostructurés d’origine naturelle, permettant d’atteindre des performances
mécaniques, thermiques et électriques €levées, tout en réduisant I’impact environnemental. Les
matériaux composites polymériques renforcés par la nanocellulose représentent ainsi une

alternative durable et prometteuse face aux matériaux conventionnels. [2].

Parmi les systémes les plus étudiés dans cette catégorie figurent les résines phénoliques
thermodurcissables, reconnues pour leur excellente résistance thermique, leur stabilité
dimensionnelle, leur comportement au feu, ainsi que leur aptitude a étre transformées en
matrices rigides et durables. Ces propriétés remarquables expliquent leur large utilisation dans
des applications industrielles exigeantes telles que I’aéronautique, 1’électronique et 1’isolation
¢lectrique [3]. L’intégration de nanocristaux de cellulose (CNC), dérivés de maticres
lignocellulosiques telles que le bois blanc, dans ces matrices polymeres ouvre de nouvelles
perspectives dans la formulation de matériaux composites avancés, alliant hautes performances

et durabilité environnementale [4].

Les CNC, grace a leur rigidité, leur surface fonctionnelle et leur compatibilité avec certains
polymeres, peuvent améliorer de manicre significative les propriétés mécaniques ainsi que la
résistance diélectrique des matériaux composites dans lesquels ils sont incorporés [5]. Ces
propriétés rendent les composites a base de résine phénol-formaldéhyde renforcée par les CNC
particulierement attrayants pour des applications exigeantes telles que I’isolation électrique a
haute tension (HT). Dans ce domaine, les matériaux doivent résister a des conditions extrémes,
incluant des températures €levées, des contraintes €lectriques et des sollicitations mécaniques
importantes. Grace a leur stabilité thermique, leur faible conductivité électrique et leur bonne
résistance au vieillissement, ces composites se présentent comme des candidats prometteurs

pour remplacer les isolants synthétiques traditionnels tels que le verre ou certaines céramiques

[6].

L’intégration de nanocristaux de cellulose (CNC), dérivée de matieres lignocellulosiques telles
que le bois blanc, dans des matrices de résine phénol-formaldéhyde ouvre de nouvelles

perspectives pour la formulation de composites avancés. En particulier, I’incorporation de
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seulement 3 % de CNC en poids dans la résine améliore sensiblement les propriétés

mécaniques, la viscosité et la morphologie du matériau résultant [7].

L’objectif principal est d’évaluer la performance du composite obtenu en tant qu’isolant pour
des applications haute tension, tout en étudiant les interactions entre la matrice polymere et la
phase dispersée nanocellulosique. Les résultats attendus permettront de mieux comprendre les
effets de la charge sur la structure et les propriétés du matériau, et contribueront a la valorisation
de ressources naturelles locales dans la fabrication de matériaux techniques, durables et

compétitifs sur le plan industriel [8].
Afin de répondre a ces objectifs, cette étude est structurée en trois chapitres principaux:

Le premier chapitre présente le cadre théorique nécessaire a la compréhension du sujet, en
abordant les résines phénoliques, la nanocellulose, les matériaux composites ainsi que les

principes de I’isolation électrique haute tension.

Le deuxiéme chapitre décrit les matériaux utilisés et les méthodes expérimentales mises en
ceuvre pour I’extraction de la CNC, la préparation de la résine phénol-formaldéhyde,

I’¢laboration des composites et les techniques de caractérisation appliquées.

Le troisiéme chapitre est consacré a I’analyse et a la discussion des résultats obtenus concernant
les propriétés morphologiques, mécaniques, thermiques et électriques des formulations
étudiées, afin d’évaluer I’'impact réel du renfort nanocellulosique sur les performances du

matériau.
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I.1. Les Résines Phénoliques Thermodurcissables (Résol et Novolac)

1.1.1. Définition et classification

Les résines phénoliques constituent 1’'une des premiéres familles de polymeéres synthétiques a
avoir été développées industriellement. Issues de la réaction entre le phénol et un aldéhyde,
généralement le formaldéhyde, ces résines thermodurcissables ont ét€¢ mises au point au début
du 20°" siecle par Leo Baekeland (1863-1944), marquant la naissance de la Bakélite, considéré

comme le premier polymere synthétique.[9]

Figure 1.1: Leo Baekeland, inventeur de la Bakélite. [10]

Ces polymeéres se distinguent par une excellente stabilité thermique et chimique, une bonne
résistance au feu, ainsi qu’une adhérence remarquable sur divers matériaux. Une fois réticulées,
elles forment un réseau tridimensionnel rigide, infusible et insoluble, ce qui les rend idéales

pour des utilisations dans des conditions extrémes. [11]

Les résines phénoliques sont largement utilisées dans les adhésifs, les matériaux d’isolation, les

bois techniques, les piéces de friction, ainsi que dans les domaines électrique et électronique.
On distingue principalement deux types de résines phénoliques thermodurcissables :

o Les résines Résol, qui durcissent sous 1’effet de la chaleur sans ajout d’agent externe
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e Les résines Novolac, qui nécessitent un agent de durcissement pour former leur

structure finale.

Ces deux classes se différencient par leur méthode de fabrication, leur structure chimique et

leurs domaines d'application spécifiques, ce qui leur confére des propriétés adaptées a divers

besoins industriels.[12]

Recherche Bibliographies
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I.1.2. Synthése chimique des résines phénoliques

La syntheése des résines phénoliques repose sur une réaction de polycondensation entre le
phénol (CsHsOH) et le formaldéhyde (CH-0), dont le mécanisme varie selon les conditions de

réaction, notamment le milieu (acide ou basique) et le rapport molaire (F/P) comme indique la

figure 1.3.

e En milieu basique (NaOH, KOH), avec un rapport F/P > 1, on obtient les résines Résol,
le formaldéhyde réagit avec le phénol pour former des intermédiaires hydroxyméthylés
(méthylol-phénols), qui subissent des réactions de condensation menant a une structure

tridimensionnelle ramifiée. Ces résines sont autodurcissantes, c’est-a-dire qu’elles se

Figure 1.2 : Structure de résine [13]

réticulent a la chaleur sans ajout d’agent externe [14].
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e En milieu acide (HCI, H.SO.), avec un rapport F/P < 1, la réaction forme des résines
Novolac, de structure linéaire. Celles-ci nécessitent un agent de réticulation tel que
I’hexaméthylénetétramine (HMTA) pour développer un réseau tridimensionnel a haute

température [15].

La compréhension de ces mécanismes est essentielle pour adapter les propriétés
thermomécaniques et diélectriques des résines selon les besoins industriels, notamment pour

les dispositifs soumis a des conditions extrémes comme 1’isolation électrique a haute tension

HT [16].

Catalyse acide OH OH

[Aldéhyde] / [Phénol] <1 ‘ O
—
I OH

Résine novolague

OH

HO HO
HO % OH _~
— N
Catalyse alcaline OH OH
[Aldéhyde] / [Phénol] =1 Résine résole

Figure 1.3 : Schéma de synthése des résines Résol et Novolac [17]

En complément, le tableau N°:01 présente une comparaison synthétique des principales

caractéristiques des résines Résol et Novolac.
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Tableau 1.1 : Comparaison des propriétés des résines phénoliques Résol et Novolac

Propriété Résol Novolac

Milieu de synthése Basique (NaOH, KOH) Acide (HCI, H2SO.)

Rapport des réactifs
F/P>1 F/P<1
formaldéhyde/phénol

. Linéaire avec des ponts
Ramifiée avec des groupes
Structure moléculaire méthyléne (—CH>-) entre les
méthylol (—-CH-OH) ]
noyaux phénoliques

Spontanée a la chaleur Nécessite un agent de
Réticulation
(autodurcissante) réticulation (ex. HMTA)
Thermoplastique — devient
Comportement ) _
Thermodurcissable thermodurcissable apres
thermique ‘
durcissement
Partiellement soluble dans
Solubilité Insoluble
I’eau
Isolateurs électriques, colles, o
Matériaux de friction,
Applications typiques revétements résistants a la

moulages techniques
chaleur

I.1.3. Structure moléculaire et réticulation

Les résines phénoliques présentent des réseaux polymériques dont la structure finale est
fortement influencée par les conditions de synthése, la nature des réactifs, et surtout le
mécanisme de réticulation mis en ceuvre. La diversité des architectures moléculaires obtenues
joue un role déterminant dans les performances mécaniques, thermiques et diélectriques du

matériau final [18].

Dans le cas des résines Résol, la structure ramifiée obtenue permet un degré de réticulation
¢levé grace a la présence de multiples groupes fonctionnels réactifs. Ces groupements

méthylene et méthylol offrent plusieurs sites d’interconnexion, permettant la formation rapide
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d’un réseau tridimensionnel homogene et dense lors de I’application de la chaleur. Ce réseau
confére a la résine une rigidité structurelle élevée et une excellente résistance a la déformation
thermique, ce qui la rend particulierement adaptée aux conditions extrémes de température ou

de sollicitation €lectrique [19]

En revanche, les résines Novolac, de structure linéaire, offrent une meilleure stabilité
dimensionnelle avant réticulation. L’introduction d’un agent réticulant comme
I’hexaméthylénetétramine (HMTA) est indispensable pour former un maillage moléculaire
transversal. Ce mécanisme repose sur la libération contrdlée de formaldéhyde a partir du
durcisseur, permettant la création de nouvelles liaisons pente méthyléne entre les chaines
polymériques. La densité du réseau final peut ainsi étre ajustée en fonction des besoins de
performance, ce qui offre une certaine flexibilité dans le contrdle des propriétés du matériau

[20].

Resin synthesis Impregnation Laminates
— manufacture

Raw
materials

Phenal T{

Formaldehyde % ————%
g

Figure 1.4 : Processus de réticulation du PF (stades A, B, C) [21].

Le schéma du figure (4) met en évidence la progression de la polymérisation, depuis un état
soluble et malléable (stade A) vers une résine partiellement réticulée (stade B), jusqu’a une
structure finale rigide et insoluble (stade C). Ce processus est crucial pour le moulage et le
traitement des résines thermodurcissables, notamment dans les industries ou la stabilité

dimensionnelle et la résistance a long terme sont primordiales.

Enfin, la compréhension fine du processus de réticulation permet de moduler les propriétés

finales du matériau, en agissant sur la température et, la concentration en durcisseur, ansi que
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la structure initiale du prépolymére. Ces parameétres sont essentiels pour optimiser les
performances des composites a base de résine phénolique dans les applications exigeantes telles
que l'isolation ¢lectrique haute tension, les composants ¢€lectroniques ou les systémes de

freinage.[21]

I.1.4. Propriétés des résines phénoliques

Les résines phénoliques sont reconnues pour leurs performances ¢élevées dans des
environnements industriels extrémes, ce qui justifie leur large utilisation dans les domaines
¢lectrique, automobile, aéronautique et de construction. Leurs propriétés physico-chimiques
sont directement lice leur structure polymérique rigide et de la nature des liaisons formées lors
de la réticulation. Elles combinent résistance thermique, stabilité chimique, rigidité mécanique

et excellentes caractéristiques d’isolation électrique.

Aprés une réticulation compléte, les résines phénoliques deviennent quasiment inertes face a
de nombreux agents chimiques. Leur réseau tridimensionnel dense empéche la pénétration de
solvants polaires et non polaires, ce qui limite leur dégradation chimique. Elles sont
particuliérement résistantes aux acides minéraux concentrés comme HCI ou H2SOa4 [22], et
conservent leur intégrité chimique méme apres une exposition prolongée a des températures

¢élevées.

En revanche, leur comportement dans des milieux basiques est moins favorable, notamment
pour les résines Résol, en raison de la possible hydrolyse des groupements méthylol [23]. En
raison de leur sensibilité, I'utilisation de ces matériaux est limitée dans les environnements
alcalins a haute température. Afin d’évaluer leur stabilité chimique, des essais normalisés, tels
que I’ASTM D619-21, sont employé€s car ils reposent sur des protocoles fiables et
reproductibles. [24]

D’un point de vue mécanique, les résines phénoliques offrent un compromis entre rigidité,
dureté et résistance a I’impact. Leurs valeurs de résistance a la traction (50—-80 MPa) et en
flexion (70-120 MPa) les positionnent parmi les polymeres les plus performants dans les
applications structurelles [25]. Leur module d’¢lasticité (E) élevé (jusqu’a 16 GPa) refléte leur
faible déformabilité, ce qui est particulierement recherché dans les piéces nécessitant une

stabilité dimensionnelle.
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L’introduction de nanorenforts tels que la cellulose nanocristalline (CNC) permet une
amélioration notable des propriétés mécaniques. En effet, la dispersion homogene de ces
renforts dans la matrice polymére améliore la résistance a la propagation des fissures, augmente

la ténacité et réduit la fragilité globale du matériau [26].

Les résines phénoliques jouent un role clé dans les systémes d’isolation électrique grace a leurs
excellentes performances diélectriques. Elles se caractérisent par une rigidité diélectrique
¢levée (jusqu’a 200 kV/em), une résistivité volumique importante (10''-10" Q-cm) et une
constante diélectrique modérée (&, = 3—8), ce qui permet une isolation stable sous des tensions

¢lectriques élevées [27].

Leur faible facteur de dissipation (tan 6 < 0,02) signifie qu'elles perdent trés peu d’énergie sous
forme de chaleur lorsqu’elles sont soumises a un champ électrique alternatif, un atout crucial
dans les dispositifs de moyenne et haute tension. De plus, leur performance demeure stable sous
l'effet de I’humidité ou des cycles thermiques, ce qui les rend conformes aux normes

internationales telles que ’I[EC 60243-1 [28].

Figure L.5 : Plaque en résine phénolique renforcée (Tufnol) [29].

Ce type de matériau comme indique la figure 1.5 illustre concrétement les propriétés
mécaniques (rigidité, résistance a 1’impact) et électriques (isolation diélectrique) des résines

phénoliques une fois réticulées. L utilisation de renforts comme la fibre de coton ou de verre
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dans des matrices phénoliques permet d’améliorer davantage la stabilité dimensionnelle et la

durabilité¢ du produit final dans les milieux thermiquement contraignants.

I.1.5. Domaines d’application industriels

Les résines phénoliques sont largement utilisées dans 1’industrie (figure 1.6) en raison de leur
combinaison unique de résistance thermique, chimique, mécanique et €lectrique. Leur réseau
polymeére fortement réticulé leur confére une excellente stabilit¢é dimensionnelle et une
durabilité exceptionnelle, méme sous des conditions extrémes de température, de pression ou

d’humidité.

Dans le secteur ¢€lectrique et électronique, elles servent a la fabrication de pi¢ces isolantes pour
transformateurs, disjoncteurs et tableaux de distribution, ainsi qu’a la production de circuits
imprimés (PCB) grace a leur faible constante diélectrique, leur stabilité thermique et leur

résistance a I’arc électrique [30].

Elles sont également utilisées dans les matériaux de friction tels que les garnitures de frein,
disques d’embrayage et plaquettes, capables de résister a des températures supérieures a 300

°C et adaptées aux exigences de I’automobile, de 1’aviation et du ferroviaire [31].

Par ailleurs, ces résines entrent dans la formulation de revétements et d’adhésifs industriels
résistants aux produits chimiques et a ’humidité, notamment pour la protection anticorrosion
des structures métalliques et comme colles thermodurcissables dans 1’industrie du bois [32].
Enfin, leur résistance a la chaleur et leur inertie chimique justifient leur emploi dans
I’¢électroménager et les biens de consommation, tandis que leur compatibilité avec des charges
naturelles comme les nanocristaux de cellulose (CNC) en fait des candidates prometteuses pour

le développement de matériaux isolants durables destinés aux systemes électriques modernes.
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Wood adhesive

Tyre cord fabrics

Figure 1.6 : Applications industrielles des résines phénoliques [33]

I.2. La Nano-cellulose

La nano-cellulose représente une forme avancée de cellulose aux dimensions nanométriques,
obtenue a partir de sources végétales comme le bois, les herbes... etc. Elle se décline
principalement en deux types : les nanocristaux de cellulose (CNC) et les nanofibrilles de
cellulose (CNF), présentant des propriétés mécaniques et de surface uniques, idéales pour les

matériaux composites.[34]

I.2.1. Le bois comme source de cellulose

Le bois constitue I’une des principales ressources lignocellulosiques exploitées pour I’obtention
de la cellulose, en raison de sa disponibilité, son faible colit et sa facilit¢ de transformation. En
plus de sa richesse en cellulose (jusqu’a 45 % selon I’essence), il offre une structure cellulaire
complexe et hiérarchique qui facilite la séparation des constituants par des traitements

chimiques ou mécanochimiques. [35]

Cette composition confére au bois des propriétés mécaniques naturelles remarquables, issues
de I’agencement ordonné de ses microfibrilles de cellulose, partiellement cristallines. Ces
caractéristiques en font un candidat idéal pour la production de cellulose purifiée, puis de

nanocristaux de cellulose (CNC), aux propriétés physico-chimiques renforcées.
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Le bois blanc, en particulier, se distingue par son faible taux en lignine colorée et une grande
pureté en cellulose, facilitant son traitement par des méthodes douces de préhydrolyse et de
blanchiment. Son utilisation est privilégiée dans les protocoles de laboratoire, car elle permet
d'obtenir une cellulose de haute qualité, compatible avec des applications dans les domaines

biomédicaux, composites, et isolants électriques [36].

Constituants

e _ i
I : -
Hémi- 25-29%
celluloses -
Lignine ! )
E. ) D) 162 %
Extractibles [ .' ek & Bois de résineux
b 28% @ 5ois de feuillus
0 10 20 3 4 50%

Figure 1.7 : Structure du bois (cellulose, hémicellulose, lignine) [37]

Le bois est un matériau lignocellulosique complexe, constitué principalement de cellulose (40—
50 %), d’hémicellulose (20-30 %) et de lignine (20-30 %), formant une matrice

tridimensionnelle rigide.

L’extraction de la cellulose a partir du bois repose sur I’élimination progressive des constituants
non cellulosiques, principalement la lignine et ’hémicellulose. Cette opération est cruciale pour
obtenir une cellulose purifiée adaptée a la production de nanomatériaux, notamment les

nanocristaux de cellulose (CNC).
Les principales étapes des procédés chimiques d’extraction sont :

1. Traitement alcalin (soudage): Le bois broy¢ est traité avec une solution d’hydroxyde
de sodium (NaOH), parfois combinée avec d'autres agents comme le sulfite de sodium.
Cette ¢étape dissout partiellement les hémicelluloses et fragilise la structure
lignocellulosique.

2. Blanchiment (oxydation): Cette étape vise a éliminer la lignine résiduelle. Elle utilise
des agents oxydants comme le peroxyde d’hydrogene (H20:), I’hypochlorite de sodium

(NaClO) ou des systemes alternatifs plus écologiques comme le peracétate. Le
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blanchiment augmente la blancheur, la pureté, et prépare la cellulose pour 1’hydrolyse
acide.

3. Lavages successifs : Des lavages a 1’eau distillée permettent d’éliminer les résidus de
produits chimiques et les matic¢res solubles, garantissant une cellulose neutre, sans
contaminants.

4. Séchage ou dispersion aqueuse : Selon I’application, la cellulose peut étre conservée

en suspension aqueuse ou séchée sous forme de poudre.

Le rendement et la qualité finale de la cellulose dépendent fortement des conditions
opératoires : température, concentration des réactifs, durée de traitement. Une extraction bien
contrdlée permet d’obtenir une cellulose hautement cristalline, avec des propriétés physico-

chimiques adaptées a la nanostructuration [38].

Traitement alcalin ( NaOH . Broyage du bois

+ sulfite de sodium ) | 5  Dissolution partielle des
hémicelluloses

v * Fragilisation de la structure

Blanchiment * Elimination de la lignine résiduelle
* Augmentation de la blancheur /
- pureté

* Préparation pour I'hydrolyse acide

Lavages successifs

* Elimination des résidus chimiques

¢ Obtention d'une cellulose neutre

Séchage ou Dispersion

* Option 1 Séchage (poudre de
cellulose)

* Option 2 Conservation en suspension
aqueuse

Figure 1.8 : Etapes d’extraction de la cellulose a partir du bois

1.2.2. Les nanocristaux de cellulose (CNC)

Les nanocristaux de cellulose (CNC) sont généralement obtenus par hydrolyse acide de la

cellulose purifiée. Cette technique repose sur la dégradation sélective des zones amorphes de la
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cellulose, tout en préservant les régions cristallines, ce qui permet d’extraire des cristaux rigides

de dimensions nanométriques.

Hydrolyse avec acide sulfurique : Ce procédé utilise de 1’acide sulfurique concentré (60—65
%) a une température modérée (45—60°C) pendant 30 a 60 minutes. Il permet de
dépolymérisé les zones amorphes et ; formé de groupes sulfate a la surface des CNC, ce qui
améliore leur stabilité colloidale en suspension aqueuse grace a la répulsion é€lectrostatique.

Cette méthode et la plus courante mais il existe ansi d'autres méthodes possibles comme :

1. Hydrolyse a I’acide chlorhydrique (HCI) : produit des CNC sans charge de surface,

mais avec une plus grande tendance a I’agrégation.

2. Hydrolyse enzymatique : basée sur |’utilisation de cellulases, elle est plus respectueuse

de I’environnement, bien que son rendement soit souvent inférieur.

3. Procédés mécano-chimiques : combinent des actions mécaniques (ultrasonication,

broyage a billes) avec des traitements chimiques doux.

4. Pré-traitements auxiliaires : comme I’oxydation TEMPO, [’ozonation ou le
peracétate, qui facilitent I’hydrolyse ou modifient la surface des CNC pour des

applications spécifiques.

Le choix de la méthode dépend des propriétés recherchées. Les CNC sulfatés sont privilégiés
pour les suspensions aqueuses stables, tandis que les CNC neutres sont plus adaptés aux

matériaux composites [40].
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Chapitre 1

Me¢éthodes d’obtention des CNC (avantages et limites)

Tableau 1.2
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1.2.2.1. Caractéristiques structurales et dimensionnelles

Les nanocristaux de cellulose (CNC) sont des nano-objets rigides obtenus a partir des régions
cristallines de la cellulose. Leur morphologie, leur structure interne et leur surface chimique
dépendent fortement du type de cellulose source et de la méthode d’hydrolyse utilisée. Le

dimension typiques du CNC sont :

e Longueur varis entre 100 et 500 nm, parfois jusqu’a 1 pm selon la source (coton, bois,
algues).

o Diametre varis entre 5 et 20 nm, ce qui leur donne une forme fibrillaire ou aciculaire
(batonnets).

o Rapport d’aspect élevé (L/D) varis de 50-100, favorable au renforcement mécanique

dans les matériaux composites.

De point du vue structurale, les CNC adoptent majoritairement une structure de type cellulose
I (native), avec Xc > 60 %. Cette structure est responsable de leur rigidité, leur résistance

thermique, et leur stabilité dimensionnelle.[41]
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(c) Cellulose acetate
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Figure 1.9 : Les types de la matiére cellulosique [42]

A T'état liquide suspension, les CNC sulfatés (issus de I’hydrolyse H.SO4) peuvent former des
structures colloidales ordonnées, notamment des phases nématiques ou cholestériques, visibles
par microscopie polarisante. Cette auto-organisation est exploitée dans les films optiques et les

matériaux intelligents.

La surface des CNC est riche en groupes hydroxyle (—OH), ce qui permet des modifications
chimiques variées comme ['estérification ou, silanisation, oxydation TEMPO ou bien

Compatibilité avec des matrices hydrophobes (résines, polymeres)

Cette surface réactive est un point clé pour I’intégration des CNC dans les systémes composites,

car elle conditionne I’adhésion interfaciale, la dispersion, et les propriétés finales [43].
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Figure 1.10 : Image TEM des nanocristaux de cellulose (CNC) [44]

Les CNC apparaissent sous forme de batonnets rigides, de quelques centaines de nanomeétres

de longueur, montrant une bonne dispersion et une morphologie cristalline bien définie.

1.2.2.2. Propriétés des CNC

Les nanocristaux de cellulose (CNC) présentent un ensemble de propriétés exceptionnelles qui
en font 'un des nanomatériaux les plus prometteurs pour le renforcement de matrices

polymeres et la fabrication de matériaux multifonctionnels.

Les nanocristaux de cellulose (CNC) présentent des propriétés remarquables qui en font des
renforts trés prometteurs dans les matériaux composites. Sur le plan mécanique, ils se
distinguent par une rigidité élevée, avec un module d'elacticité (Young) "E" compris entre 100
et 150 GPa, comparable a celui de I’acier, ainsi qu’une résistance a la traction pouvant atteindre
7,5 GPa, ce qui permet leur efficacit¢ méme a faibles teneurs (1-5 % en masse) dans les
nanocomposites polymeres. Sur le plan thermique, leur température de dégradation varie selon
le procédé¢ de production : entre 180 et 220 °C pour les CNC sulfatés, en raison de la présence
de groupes sulfate thermolabiles, et jusqu’a 260 °C pour les CNC neutres (issus d’une hydrolyse
HCI ou enzymatique). Cette caractéristique autorise leur incorporation dans des polymeéres
thermodurcissables tels que les résines phénoliques, sous réserve d’un controle rigoureux des

conditions de mise en ceuvre.[45]
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D’un point de vue chimique, la surface hydroxylée des CNC offre de multiples possibilités de
modifications fonctionnelles, comme 1’hydrophobisation ou le greffage de chaines polyméres,
permettant ainsi une compatibilit¢ ajustable avec différentes matrices organiques ou
inorganiques, tout en assurant une bonne stabilité¢ en milieu acide et neutre. Sur le plan optique
et colloidal, les CNC en solution aqueuse sont capables de former des structures cholestériques
qui diffractent la lumiére, ouvrant des perspectives d’applications en optoélectronique, capteurs
et revétements intelligents. De plus, leur stabilité colloidale est excellente dans des milieux
légerement acides, particulierement pour les CNC sulfatés dont le potentiel C est inférieur a —

30 mV. [46]

Enfin, d’autres atouts viennent renforcer leur intérét, notamment leur biocompatibilité et
biodégradabilité, qui les rendent adaptés aux applications biomédicales, ainsi que leur faible

densité (~1,6 g/cm?), avantageuse pour le développement de matériaux 1égers [47].
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Figure I.11 : Vue d’ensemble des propriétés des nanocristaux de cellulose [48]

I.3. Les Nano-composites de cellulose

Les nanocomposites a base de cellulose représentent une nouvelle génération de matériaux

multifonctionnels, associant une matrice polymere (thermodurcissable ou thermoplastique) a
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des renforts nanostructurés comme les nanocristaux de cellulose (CNC). Ces matériaux visent

a combiner l1égéreté, résistance, durabilité et respect de I’environnement.

Un matériau composite est dit nanocomposite si au moins une des phases dispersées possede
une dimension nanométrique (généralement inférieure a 100 nm). L’intégration de ces
nanomatériaux dans une matrice continue, le plus souvent polymérique, permet d’améliorer
significativement les propriétés mécaniques, thermiques, €lectriques et barrieres du matériau

final, méme a faible taux de charge.[49]

CH20H CH20H

OH

OH H
OH
] ]

H OH H OH

Figure 1.12 : Structure chimique de la cellulose [S0]

Parmi les nanocomposites émergents, ceux a base de cellulose suscitent un intérét croissant en
raison de I’intégration de nanocristaux (CNC) ou de nanofibrilles de cellulose (CNF) comme
agents de renforcement. Cette approche repose sur leurs propriétés intrinseques remarquables,
telles qu’une rigidité spécifique élevée, une faible densité d’environ 1,6 g/cm?, ainsi qu’un
caractére renouvelable, biodégradable et biocompatible, ce qui les rend particulierement

adaptés aux applications avancées dans les matériaux durables et fonctionnels.[S0]

Les nanocomposites pevant classifier selon plusieurs critéres comme :

1. Nature de la matrice :
* Thermoplastiques : poly (acide lactique) (PLA), poly (acétate de vinyle) (PVA),
poly (éthylene téréphtalate) (PET) .
* Thermodurcissables : résines époxy, phénoliques, polyuréthanes

* Matrices naturelles : amidon, gélatine, alginates
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2. Type de renfort :
* CNC (nanocristaux de cellulose) : structures rigides et cristallines en forme de
batonnets
* CNF (nano-fibrilles de cellulose) : réseaux souples, flexibles et entrelacés

* Cellulose bactérienne : structure réticulée produite par synthése microbienne

3. Morphologie de la dispersion :
* Nano-composites isotropes : dispersion homogene des charges
» Nano-composites anisotropes : structure en couches orientées ou alignées

(conférant une anisotropie fonctionnelle) [51].

I.3.1. Techniques d’incorporation de la CNC

L'incorporation des nanocristaux de cellulose (CNC) dans des matrices polyméres constitue une
étape critique dans la fabrication des nano-composites. Elle conditionne non seulement la
dispersion des charges, mais aussi I’adhésion interfaciale et, par conséquent, les performances

mécaniques, thermiques et fonctionnelles du matériau final.[52]

Selon la nature de la matrice (thermoplastique, thermodurcissable ou biosourcée) et la
compatibilité chimique avec les CNC, plusieurs méthodes peuvent étre utilisées comme indique

le Tableau 3
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Chapitre 1
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- Mélange en solution : Les CNC et le polymére sont des perses simultanément dans un
solvant commun, avant de couler la solution dans un moule et d’évaporer le solvant. [53]

- Mélange par extrusion fondue : Ce procédé¢ consiste a incorporer mécaniquement les CNC
dans une matrice polymérique chauftée, généralement au moyen d’une extrudeuse bi-vis.
[54]

- Polymérisation in situ: Les CNC sont induit avant ou au cours de la polymérisation du
monomere dans la matrice. [55]

- Imprégnation ou revétement: Les CNC peuvent également étre appliqués sous forme de

couche de surface ou imprégnés dans une matrice poreuse. [56]

1.3.2. Compatibilité chimique avec la résine phénolique

L’intégration des nanocristaux de cellulose (CNC) dans une matrice de résine phénolique pose
un défi majeur lié a la compatibilité chimique entre les deux composants. En effet, la résine
phénolique est hydrophobe (surtout apres réticulation), tandis que les CNC sont naturellement
hydrophiles en raison de leur surface riche en groupes hydroxyle (—OH). Cet aspect peut

révoque des problémes d'incompatibilité qui nous effectués les aspectes suivant :

o Dispersion limitée des CNC dans la résine sans prétraitement.
e Agrégation des CNC due a des interactions hydrogene fortes.
o Faible Adhésion interface entre les phases, limitant le transfert de charge

mécanique.[57]

Plusieurs approches ont ét¢ développées afin d’améliorer la compatibilité des CNC avec les
matrices polymériques, en particulier les résines phénoliques. La premiére consiste en la
modification de surface des CNC par différentes voies, telles que I’estérification (par exemple,
I’acétylation des CNC), la salinisation a 1’aide d’agents silanes fonctionnels, ou encore le
greffage de chaines alkyles, ce qui permet de réduire leur affinité pour I’eau et d’optimiser leur
dispersion dans la matrice. Une seconde stratégie repose sur I’utilisation de solvants ou de
dispersants intermédiaires (comme le DMF, ’acétone ou des systémes de solvants mixtes),
facilitant une intégration plus homogeéne des nanocristaux. Par ailleurs, la polymérisation in
situ constitue une méthode particulierement efficace : elle consiste a mélanger les CNC avec
les monomeres (phénol et formaldéhyde) avant la réticulation, favorisant ainsi une interaction
chimique directe grace a la réactivité des groupes hydroxyles avec le formaldéhyde, conduisant

a la formation de ponts méthyléne covalents. Enfin, ’emploi de compatibilisant chimiques,
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tels que des résines modifiées (portant des groupements hydroxyles ou carboxyles) ou des
agents de couplage spécifiques, permet également de renforcer I’adhésion interfaciale et

d’assurer une meilleure stabilité de la structure nano composite [S8].

1.3.3. Améliorations apportées (résistance, stabilité, isolation)

L’intégration des nanocristaux de cellulose (CNC) dans une matrice phénolique représente une
stratégie innovante qui permet d’améliorer sensiblement les performances globales du matériau
composite, et ce, méme a de faibles teneurs en charge (de I’ordre de 1 a 10 % en masse). Sur le
plan mécanique, 1’ajout de CNC se traduit par une augmentation notable du module de Young
(E) pouvant atteindre 30 %, ainsi qu'une amélioration de la résistance a la flexion et a I’impact,
grace a la capacité des CNC a freiner la propagation des fissures et a renforcer la ténacité du
réseau phénolique réticulé. Sur le plan thermique, la rigidité des nanocristaux limite la mobilité
des chaines polymériques, induisant une élévation de la température de dégradation thermique
de I'ordre de 20 a 30 °C et une meilleure stabilité globale confirmée par les analyses
thermogravimétriques. Par ailleurs, ces composites présentent une absorption d’eau réduite, li¢e
a la densification du réseau polymérique, ce qui diminue la perméabilité a I’oxygene et a la
vapeur d’eau et améliore la stabilité dimensionnelle sous conditions hygrométriques variables.
Du point de vue électrique, I’incorporation des CNC n’altére pas la rigidité di¢lectrique de la
matrice, mais peut I’améliorer légérement si la formulation est bien optimisée, tout en réduisant
le facteur de perte diélectrique, en particulier a haute fréquence, ouvrant ainsi la voie a des
applications avancées dans I’isolation électrique et 1’électronique. Enfin, I’un des avantages
majeurs réside dans la dimension environnementale : d’origine biosourcée et biodégradables,
les CNC permettent d’¢laborer des composites phénoliques contenant jusqu’a 70 a 90 % de
contenu renouvelable, ce qui les rend particulierement adaptés aux applications durables dans
les secteurs de I’automobile, de 1’électronique, des revétements fonctionnels ou encore de

I’1solation thermique et €lectrique [S9].

1.3.4. Applications industrielles

Les nano-composites a base de nanocristaux de cellulose (CNC) trouvent aujourd’hui un intérét
croissant dans diverses industries en raison de leur profil écologique, leurs propriétés

mécaniques renforcées, et leur bonne stabilité thermique et diélectrique.

Au secteur de I’¢électronique et de 1’isolation électrique, Les résines phénoliques renforcées par

CNC sont utilisées dans plusieurs applications comme :
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La fabrication de picces isolantes pour transformateurs, disjoncteurs, et tableaux électriques,
les cartes de circuits imprimés (PCB) ou une stabilité thermique et une isolation fiable sont
requises, les coques de composants ¢lectroniques nécessitant légereté et résistance.

Les composites de CNC sont utilisés comme Matériaux de construction et de revétement,
Grace a leur résistance a I’humidité, a la chaleur et leur provenance biosourcée, ces
composites sont utilisés dans : les panneaux techniques ignifuges, les revétements décoratifs
résistants a I’abrasion, les adhésifs industriels haute performance.

Dans le secteur de I’automobile et du transport, les composites a base de résine phénolique
renforcée par des CNC suscitent un intérét croissant grace a leur combinaison de légereté et
de résistance, permettant la réalisation de piéces structurelles, de garnitures intérieures, de
composants non porteurs et de certains ¢léments de freinage ou les résines phénoliques sont
déja bien établies. Parallélement, des travaux récents soulignent leur potentiel dans des
domaines émergents, notamment dans la fabrication d’emballages biodégradables a haute
performance répondant aux exigences de durabilité, ainsi que dans le développement de
capteurs intelligents exploitant les propriétés particulieres des CNC. Ces nanocristaux
offrent également de nouvelles perspectives pour la conception de dispositifs optiques et de
films fonctionnels dotés de propriétés directionnelles, ouvrant ainsi la voie a des applications

technologiques innovantes [60].
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I.4. Isolement Electrique

L’isolation électrique désigne la capacité d’un matériau a empécher le passage du courant
¢lectrique entre deux conducteurs. Un bon isolant présente une faible conductivité électrique,

une forte résistivité volumique, ainsi qu’une rigidité di¢lectrique élevée [61].

Les isolants sont essentiels dans les dispositifs haute tension (HT) pour prévenir les courts-
circuits, et protéger les équipements et les utilisateurs ansi que Maintenir la performance

¢lectrique sur le long terme.

Un bon matériau isolant doit satisfaire plusieurs critéres essentiels, notamment une rigidité
di¢lectrique élevée ( Ec >100 kV/cm), une faible constante diélectrique (g) afin de limiter
I’accumulation de charges, un facteur de dissipation réduit (tan 6), une résistivité volumique
supérieure & 10" Q-cm ainsi qu’une stabilité thermique et environnementale remarquable. A
cet égard, les résines phénoliques, en particulier lorsqu’elles sont renforcées par des CNC,
parviennent & combiner ces propriétés électriques a une excellente résistance mécanique, ce qui

en fait des candidates prometteuses pour des applications d’isolation avancée [62].

Les matériaux isolants destinés aux applications haute tension doivent présenter une résistance
adaptée a des conditions particuliérement sévéres. Ils doivent en effet supporter des
températures élevées (jusqu’a 180-220 °C), résister a ’humidité et a la condensation, sources
potentielles d’effets corona et de décharges partielles, tout en conservant leur intégrité face aux
contraintes mécaniques telles que les vibrations et les pressions. A cela s’ajoute la nécessité de
tolérer le vieillissement ¢électrique induit par des tensions prolongées ou transitoires, ainsi que
I’exposition aux rayonnements UV et a la pollution industrielle. Le choix du matériau isolant
doit ainsi intégrer I’ensemble de ces sollicitations afin de garantir une performance durable en

service [63].

1.4.1. Régimes de tension
Les isolants électriques doivent présenter une rigidité diélectrique adaptée selon le régime de
tension : basse (LT), moyenne (MT) ou haute tension (HT). La rigidité diélectrique, exprimée
en kV/mm, indique la capacité d’un matériau a résister a un champ électrique sans claquage.

Pour des valeurs :
e Basse tension (LT) : jusqu’a 1 kV, rigidité diélectrique = 10 — 20 kV/mm.

e Moyenne tension (MT) : 1 — 50 kV, rigidité diélectrique = 20 — 50 kV/mm.

37



Chapitre I Recherche Bibliographies

o Haute tension (HT) : >50 kV, rigidité di¢lectrique = 50 — 150 kV/mm.[75]

I.5. Matériaux isolants utilisés en haute tension

Parmi les matériaux classiques utiliser comme isolant électrique on peut citer :

— Les Céramiques : alumine, porcelaine (excellente rigidité, cassants).
— Les Polymeéres : époxy, silicone, polyéthyléne (flexibles mais parfois peu stables).
— Larésine phénolique, en tant que polymere, offre un bon compromis entre rigidité, tenue

thermique et stabilité €lectrique. [64].

Les composites modernes cherchent a remplacer ou améliorer ces matériaux avec des solutions

plus durables et performantes.

I.6. Intérét des résines phénoliques renforcées (CNC)

Les résines phénoliques renforcées par des nanocristaux de cellulose offrent :

-Une rigidité diélectrique comparable aux polymeres techniques,
-Une meilleure stabilité thermique et environnementale,

-Une réduction du poids,

-Une amélioration de la durabilité écologique,

- Une compatibilité avec les normes haute tension.

Ces matériaux sont donc candidats idéaux pour 1’isolation dans les transformateurs, isolateurs

suspendus, et composants de lignes HT [65].

38



39



Chapitre 11

Matériel et méthodes

Chapiter 1I:

Mateériel et méthodes

40



Chapitre 11 Matériel et méthodes

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, plusieurs matériaux et méthodes ont été utilis€és pour €élaborer un isolant
¢lectrique a haute tension a base de nano composites. Les étapes expérimentales sont présentées
selon ’ordre chronologique : préparation des matieéres premicres (bois blanc et réactifs),
extraction de la cellulose et des CNC, syntheése de la résine phénol-formaldéhyde et son
renforcement par les CNC, mise en forme du composite, puis caractérisation de ses propriétés

comme matériau isolant.

I1.2. Objectif de 1' etude
L’objectif principal de cette étude est de développer et d’évaluer un matériau composite a base
de poudre de bois blanc et de résine phénol-formaldéhyde en tant qu’isolateur électrique. Ce
travail vise a analyser les performances du matériau en termes de propriétés électriques et
mécaniques afin de déterminer son adéquation pour des applications dans le domaine de

I’isolation ¢électrique.
Les objectifs spécifiques de cette étude sont les suivants :

1. Développer un matériau composite innovant en combinant la CNC avec une résine phénol-
formaldéhyde tout en optimisant les parameétres de formulation et de fabrication.

2. Caractériser les performances électriques du composite en évaluant sa résistivité, sa
constante dié¢lectrique et I’influence de la composition sur son comportement isolant.

3. Evaluer les propriétés mécaniques du matériau en déterminant la dureté, la résistance et
I’impact du renfort lignocellulosique sur sa structure.

4. Analyser la relation microstructure—propriétés en étudiant la distribution des constituants et

en comparant les performances du composite avec celles des isolateurs conventionnels.
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I1.3. Matériaux

Dans ce travail expérimental, nous avons utilisé plusieurs matiéres premiéres dans différentes
étapes et protocoles. Le bois blanc a servi de source lignocellulosique pour 1’extraction de la
cellulose, tandis que le phénol et le formaldéhyde ont été employés pour la synthése de la résine.
Des réactifs chimiques tels que NaOH, HCI et NaClO ont été utilisés pour le traitement et la

purification, avec recours a I’eau distillée pour le lavage et la dilution.

Tableaux II.1 : les matériaux utiliser

Composants Formel chimique Utilisation

Matiére premiere

Bois blanc de menuserier (CsH1005)n lignocellulosique pour
I’extraction de la cellulose.
Composant principal de la

Phénol CsHsOH résine.

Formaldéhyde (37%) CH,O Agent de réticulation.

Hydroxyde de sodium NaOH Pour le traitement alcalin.
pour neutraliser la soude et

acid chlorhydrique HCI rétablir le pH

Peroxyde d’hydrogéne (12%) | NaClO Agent de blanchiment.
Utilisée dans toutes les étapes

Eau distillée H0 de nettoyage et de dilution.

Nous avons utilisé un ensemble d’appareils de laboratoire et d’analyse permettant d’assurer la
préparation, la caractérisation et I’évaluation des échantillons. Ces équipements, allant du
matériel classique de synthése aux instruments de mesure physico-chimiques et mécaniques,

ont été essentiels pour garantir la fiabilité et la précision des résultats obtenus.

42



Chapitre 11 Matériel et méthodes

Tableaux I1.2 : les appareils utiliser

Appareil La marque Utilisation

Agitateur magnétique avec plaque Homogénéisation et

chauffante Boievopeak chauffage des solutions
Réacteurs en verre (béchers, Préparation et conduite
ballons , ) PYREX des réactions
Séparation rapide
Filtration sous vide Boievopeak solide/liquide
Viscomeétre Thermo scientific Mesure de la viscosité

Analyse d’absorbance et

Spectrophotometer UV-Visible SECOMAN de concentration

Séchage des échantillons

Etuve Memmert
PH métre Boievopeak Mesure du Ph

Mesure de la résistance
Pendule charpy 450] Conlrolab aux chocs

Etude des transitions

Calorimetre différentiel a balayage METTLER TOLEDO thermiques

Spectroscopie Infrarouge a Identification des groupes

BRUKER .
Transformée de Fourier fonctionnels

Dans le cadre d'attendre les objectifs selinés plusieur étapes et protocles sont effectuer. La

section qui suit explique les different etapes en détails

I1.3. Préparation de la poudre de bois blanc

La poudre de bois blanc est obtenue a partir la sciure de bois (figure II.1) , qui subit plusieurs

traitements :
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Figure I1.1 : La sciure de bois

e Lavage du bois blanc (sciure) a I’eau pour enlever les impuretés.
e Séchage au soleil pendant plusieurs heures jusqu’a élimination de I’humidité.

e Broyage mécanique pour obtenir une poudre fine.

e Tamisage avec un tamis de 63 pm pour uniformiser la taille des particules (figure I1.2).

Figure I1.2 : Tamis utilisé pour la granulométrie (80 pm < d < 63 pm).

Stockage de la poudre dans un récipient hermétique a 1’abri de I’humidité comme indique la

figure 11.3 .
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Figure I1.3 : poudre de bois blanc

11.3.1. Extraction de la cellulose

L'extraction du cellulose de la scuire de bois comence par la preparations des deferent ayent "
solvants". Une solution d’acide chlorhydrique (HCI, 12 %) a été préparée en diluant 41 mL de
solution commerciale dans un volume final de 500 mL d’eau distillée. Parallélement, une
solution d’hydroxyde de sodium (NaOH, 1 M) a été obtenue en dissolvant 20 g de NaOH solide
puis en complétant a 500 mL avec de I’eau distillée. Enfin, une solution d’hypochlorite de

sodium (NaClO, 12 %) a été utilisée telle quelle a raison de 200 mL, sans dilution préalable.

La premiere etape dans le procede comence par I'elimination des phenoliques et la pectine
polysacharides. On a peser 50 g de pouder de bois a taille 63pum et on la tremper dans de I'eau

chaude (T= 80 °C ) pendant 10 minutes come indiquer dans Figure I1.4 .

Figure I11.4 : Trempage du bois dans I’eau chaude

La deuxiéme étape la masse de bois est immerser dans une solution d’acide chlorhydrique
(HCI) chauffée a 85°C dans un bain-marie pendant 30 minutes ; figure II.5 Pour éliminer

pectine polysaccharides. Cette étape est répétée deux fois.
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Figure IL.S : Traitement acide (HCI, 85°C)

Dans la troisieme étape, pour é€liminer les hémicelluloses, qui constituent un réseau
amorphe autour des microfibrilles de cellulose. Traitement a 1’hydroxyde de sodium du
masse de bois est effectuer par I'immersion du bois dans une solution d’hydroxyde de
sodium (NaOH) chauffée a 85°C pendant 30 minutes. Répétée cette étape trois fois pour

garantir une dissolution compléte des hémicelluloses come indiquer dans 1'image 6.

Figure I1.6 : Traitement alcalin (NaOH)

La quateréme étape dans le procede de preparation du cellulose constitu immersion de la
matiere dans une solution d’hypochlorite de sodium (NaClO) 12% chauftée a 95°C pendant 60
minutes. répétée cette étape deux fois pour éliminer les résidus colorés et assurer une cellulose
d’une blancheur optimale. pour dégrader des chromophores résiduels et oxydation des
impuretés résiduelles pour obtenir une cellulose d’une grande pureté. come indiquer dans la

figure I1.7.
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Figure I1.7 : Blanchiment avec I’hypochlorite de sodium (NaClO).

A fin , le cellulose est préparé comme indique la masse de cellulose obtenue apres la

procédure de fabrication (figure I1.8).

Figure I1.8 : Cellulose extraite et séchée.

11.3.2. Fabrication de cristaux nano-cellulose

la fabrication des cristaux de nanocellulose (CNC) a été réalisée par hydrolyse acide a 1’aide
d’une solution d’acide chlorhydrique (HCI 12 %), préparée en diluant 104,6 mL d’HCl dans un
volume final de 250 mL. Dans un premier temps, la cellulose brute a été rincée a deux reprises,
puis immergée dans la solution acide. Le mélange a été maintenu sous agitation a une
température comprise entre 50 et 60 °C pendant une durée de 1 h 20 min (Figure I1.1). A la fin
du traitement, la réaction d’hydrolyse a été arrétée par dilution du milieu réactionnel avec un
volume équivalent d’eau distillée, suivie d’un brassage de 5 minutes. La suspension obtenue a

ensuite été filtrée sous vide afin de séparer les CNC (Figure VI.1) (annex). Le résidu solide

47



Chapitre 11 Matériel et méthodes

(figure I1.10) a été rincé deux fois a I’eau distillée, puis placé dans une étuve pour séchage et

conservation

Figure I1.10: CNC obtenu aprés séchage.

I1.3.3. Synthése de La résine phénol-formaldéhyde
La résine phénol-formaldéhyde est généralement préparée sous forme liquide a plusieurs étapes
on commencer Mélange et formulation par la préparation de la résine en mélangeant le
phénol et le formaldéhyde sous des conditions spécifiques (température (T= 85 °C), pH [9-10],
catalyseur (NaOH) (20%)) afin d’obtenir une réticulation optimale (figurell.11).

La viscosité de la résine est ajustée en fonction du mode d’imprégnation ou de mélange avec la

poudre de bois. Comme indiqué dans le Tableau I1.3.
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Tableau I1.3 : Formulation de La résine

Class I I
identification [1:2] [1:1.5]
Composant Phén Forma NaOH | Phén Forma NaOH
Quantité 188 ¢ 33 ml 4.6 ml 10g 15 ml 3.6 ml
0.106
N°: de moles | 0.2 mol 0.4 mol - 0.213 mol -
mol
pH du solution 9.35 9.04

Masse molaire

M)

94.11 30.03 — 94.11 30.03 —

Figure I1.11: Préparation de la résine PF.

I1.3.4. Préparation des PF / CNC composite

La résine est préparée en mélangeant le phénol et le formaldéhyde et CNC sous des conditions
spécifiques (température (T= 85 °C), pH [9-10], catalyseur (NaOH) 20%) afin d’obtenir une

réticulation optimale. Comme indiqué dans le Tableau 2 class 1 :
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Tableau I1.4 : Synthése de résine avec CNC

Composantes | Phén (g0 CNC (g) Forma (ml) | NaOH 20% (ml) pH
Pur 18.8 0 33 4.6 9.35
90/10 16.92 1.88 33 2.4 9.3
75/25 14.1 4.7 33 1.2 9.47
50/50 51.6 9.4 33 1.1 9.04

Figure I1.12 : Synthése de PF/ CNC composite
I1.3.5. Mise en forme (Moulage)

Lors de I’étape de moulage, le mélange obtenu est coulé dans un moule aux dimensions de 10,5
cm de longueur, 2,5 cm de largeur et 1 cm d’épaisseur. Le moule est ensuite placé dans un four
aune température initiale de 90 °C comme indique la figure I1.13. La température est augmentée
de maniére progressive jusqu’a atteindre 120 °C. Ce processus de durcissement dure environ

trois heures.
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TEMR 1Y

Réglege ne

TINER M}

Fin 20,04 13:22

Figure I1.13 : Etapes de séchage et de moulage du composite

11.4. Methodes de caractérisation des produits

Afin de mener une étude approfondie des échantillons ciblés, il est indispensable de recourir a
des techniques d’analyse variées, avancées et performantes. Dans le cadre de notre travail, nous
avons effectué des analyses a 1’aide de différentes méthodes pour evaluer différentes properties
physiquo-chimique , thermique comme la viscosimétre , calormétre a balyage defferetielle

(DSC) , la microcopie electrique et spectroscopies.

Ci-dessous, nous présentons un apergu des techniques utilisées pour la caractérisation des

particules et des nanocomposites.

11.4.1. Viscosimeétre

Le viscosimetre (figure I1.14) a corps chutant est un dispositif permettant de mesurer la viscosité
des liquides, y compris sous hautes pressions. Son principe repose sur I’observation du temps
de chute d’un corps solide (bille ou cylindre) a travers le liquide étudié. Ce temps, associé aux
caractéristiques géométriques et a la densité du corps, permet de calculer la viscosité dynamique
du fluide selon des équations dérivées de la loi de Stokes. Celle-ci relie la vitesse limite de chute
d’une bille a la viscosité du fluide, en tenant compte de 1’équilibre entre la gravité, la poussée

d’Archimede et la force de frottement visqueux. La viscosité est alors donnée par la relation :

n=Kxt
ou:
. 1 : est la viscosité dynamique (en mPa-s)
. K : est la constante spécifique a la bille (ici approximativement 0,00735 mPa-s?/cm?)
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. t : est le temps de chute (en secondes) [66]

Figure I1.14 : Viscosimétre

Le mesure du viscosité du résine prépares peut nous aidée sur l'effet du CNC son la mélange
du composite.

I1.4.2. La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Le DSC (Differential Scanning Calorimetry) est une technique d’analyse thermique permettant
de quantifier les flux de chaleur liés aux transitions physiques et aux réactions chimiques d’un
matériau en fonction de la température. Elle permet notamment de déterminer la température
de transition vitreuse (Tg), les températures de fusion (Tm), I’enthalpie de cristallisation, ainsi
que les cinétiques de réticulation des résines thermodurcissables.
Dans ce projet, les analyses DSC ont été effectuées au niveau du laboratoire ALFA PIPE,
disposant d’un équipement calibré et adapté aux mesures de haute précision. Le recours a cette
technique avait pour objectif d’évaluer la stabilité thermique, la capacité de réticulation et le
comportement thermo-réactif des résines phénoliques pures et renforcées par la CNC. L’analyse
de ces parametres est indispensable pour valider la compatibilité du matériau avec les exigences
de I’isolation électrique haute tension, notamment en termes de résistance a la chaleur, de

stabilité dimensionnelle et de durabilité en service. [67]
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Figure I1.15 : Appareille du calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

11.4.3. Spectrophotomeétre UV-Visible

Le spectrophotomeétre UV-Visible est un appareil analytique utilisé pour mesurer 1’absorbance
ou la transmittance d’une solution en fonction de la longueur d’onde, généralement dans la
région ultraviolet (200—400 nm) et visible (400—-800 nm) du spectre électromagnétique (figure
I1.16). Cette technique repose sur la loi de Beer-Lambert, qui établit une relation directe entre
I’absorbance et la concentration de I’espéce absorbante. Le spectrophotometre UV-Vis est
largement employé pour la détermination quantitative de la concentration de substances
chimiques, 1’étude des transitions électroniques des molécules, ainsi que le suivi cinétique de
réactions chimiques et biochimiques.[68] cette technique a ¢été utiliser pour confirmer le

produits obtenue est effectivement le cellulose et pour identifier le degré de pureté.

H A

2025754

Figure I1.16 : apparail d'UV-Visible
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11.4.4. Spectrophotométre Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR —
Bruker)

Le spectrophotometre FTIR (Fourier Transform Infrared) est un instrument analytique utilisé
pour identifier les groupes fonctionnels d’un matériau a partir de I’absorption des rayons

infrarouges par les liaisons chimiques (groupe fonctionelle ) [69].

Chaque liaison absorbe une fréquence spécifique, donnant ainsi une empreinte spectrale
caractéristique. Le principe repose sur un interférometre de Michelson qui module le faisceau
IR, ensuite transmis a travers 1’échantillon, puis converti en spectre grace a la transformée de

Fourier [70].

Cet appareil (figure I1.17) est largement utilis€é pour la caractérisation des polymeres et
composites, permettant de suivre les modifications chimiques induites par différents

traitements.

Figure I1.17 : Spectrophotometre FTIR (Bruker) CRPCI Laghouat

I1.4.5. Le test de choc (Impact Test)
Le test de choc est une méthode largement utilisée pour évaluer la ténacité, la résilience et le
comportement a la rupture des matériaux polymériques et composites, en mesurant leur capacité
a absorber 1’énergie lors d’un impact brusque [71]. Le principe de I’essai repose sur I’impact
d’un marteau pendulaire sur un échantillon fixé, tandis que 1’énergie absorbée est déterminée a
partir de la différence entre 1’énergie initiale du pendule et 1’énergie résiduelle apres le choc
[72]. Cet essai est généralement réalis¢ conformément aux normes ISO 179 (Charpy) ou ISO

180 (Izod), a I’aide d’un appareil similaire a celui illustré dans la figure I1.18.

Dans le cadre de ce travail, les tests de choc ont été effectués au Laboratoire de Mécanique des

Matériaux de I’Université de Laghouat, disposant d’un pendule d’impact calibré et adapté aux
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essais normalisés. Les échantillons utilisés présentaient des dimensions standards de 8 cm x 1
cm x 1 cm X 1 cm, assurant une répartition homogene des contraintes au moment de 1’impact
et permettant une comparaison fiable entre la résine phénolique pure et les composites renforcés

par 10 % et 25 % de CNC.

Le choix de cet essai visait a déterminer 1’énergie absorbée avant la rupture, parameétre
directement 1ié¢ a I’intégrité structurelle, a la cohésion interne et a la résilience du composite.
Une énergie absorbée plus ¢€levée traduit une meilleure compatibilité et une intégration plus
cohérente du renfort CNC au sein de la matrice phénolique, ce qui confirme I’amélioration

potentielle des performances mécaniques du matériau.

Figure I1.18 : Image de I’appareille Charpy 450 J et I’échantillons PF

I1.4.6. Le test de Traction
L’essai de traction a été réalisé afin de déterminer le comportement mécanique des échantillons
de résine phénol-formaldéhyde pure et renforcée par différents taux de CNC. Les tests ont été
effectués a ’aide d’une machine de traction universelle équipée de capteurs de force de haute
précision a I’entreprise ALFAPIPE. Chaque échantillon est fixé entre deux mors, puis soumis a
une charge croissante appliquée a vitesse constante jusqu’a la rupture. Les parameétres
mécaniques obtenus, tels que la déformation maximale (em), la contrainte maximale (om) la
résistance a la traction et le module d’¢lasticité (Et), permettent d’évaluer 1’influence du renfort
cellulosique sur la rigidité et la ductilité du matériau. Les échantillents ayant les dimensions

universel 110 mmx20mmx 3mm.
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I1.4.7. Microscope électronique a balayage (MEB)

Le microscope ¢électronique a balayage (MEB) (figure II1.19) est une technique
performante permettant d’obtenir des images a trés haute résolution de la surface d’un
¢chantillon, avec un agrondissement pouvant atteindre plusieurs centaines de milliers de
fois. Le principe repose sur I’interaction d’un faisceau d’électrons avec la maticre,
produisant différents signaux (électrons secondaires, rétrodiffusés, etc.) qui révelent la
morphologie, la taille et la structure de la surface avec une grande précision. Cette

méthode s’applique aussi bien aux matériaux organiques et inorganiques. [73]

Le MEB utiliser dans cette etude appartient a CRAPC Ouragla les images de
topographer du MEB peut nous indique les distribution des particles CNC dans la

matrice phenolique .

2025/10/1510:10

Figure I1.19 : Microscope Electronique a Balayage

11.4.8. Appareil de mesure de la constante diélectrique

Cet appareil permet de déterminer la capacité d’un matériau a stocker une charge électrique
sous I’effet d’un champ appliqué. Le principe repose généralement sur un condensateur plan
dans lequel 1’échantillon est inséré entre deux électrodes. La mesure de la capacité obtenue,
comparée a celle du condensateur a vide, permet de calculer la constante di¢lectrique relative

(er). Cette caractéristique est essentielle pour 1’évaluation des matériaux isolants utilisés dans
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les applications a haute tension, car elle renseigne sur leurs performances en termes d’isolation

et de stockage d’énergie ¢électrique.[74]

I1.4.9. Mesures des caractéristiques €électrique (résistivité p et la constante
diélectrique p)

La caractérisation des propriétés électriques est un aspect important pour ces ¢chantillent car
I’utilisation final de ces matériaux est dans le secteur d’isolement ¢lectrique. Tous
développement dans ce secteur doit prend en considération 1’évaluation de la caractéristique

¢lectrique comme la résistivité et le constant di¢lectrique.

La résistivité é€lectrique des échantillons a été déterminée afin d’évaluer leur capacité
d’isolation, un parameétre essentiel pour les matériaux destinés aux applications en haute
tension. Les mesures ont été réalisées en utilisant un montage de type électrode plan-plan
(Figure 11-20), ou D’échantillon est placé entre deux électrodes métalliques parfaitement
paralleles. Une tension continue (DC) est appliquée a différentes valeurs, et le courant

traversant 1’échantillon est enregistré a 1’aide d’un micro-amperemeétre a haute sensibilité.

Current

sQuLrce

Figure I1.20: Schéma de mesure de résistivité électrique (4 points measurement lay-out)
La résistivité volumique (pv) est ensuite calculée a partir de la relation :

pv=(RxA)/L
ou
R : la résistance mesurée
A : la surface de I’électrode en contact avecl’échantillon
L : ’épaisseur de ce dernier.

Cette méthode permet de comparer 1’effet du taux d’incorporation du CNC sur les performances
¢lectriques des résines phénoliques, en particulier la stabilité du courant, la résistance initiale,

et I’évolution du comportement isolant sous différentes tensions (V= 10, 32 et 64V).
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La mesure de constant dié¢lectrique d’un matériau permet de déterminer sa capacité a stocker
une charge électrique sous I’effet d’un champ appliqué comme indique la norme ASTM D150.
Le principe repose généralement sur un condensateur plan dans lequel I’échantillon est inséré
entre deux ¢lectrodes. La mesure de la capacité obtenue, comparée a celle du condensateur a
vide, permet de calculer la constante diélectrique relative (p.). Cette caractéristique est
essentielle pour I’évaluation des matériaux isolants utilisés dans les applications a haute tension,
car elle renseigne sur leurs performances en termes d’isolation et de stockage d’énergie

¢lectrique.[74]

: Electrodes

Echantillent

Figure I1.21: Schéma de mesure de constant diélectrique pr

Les échantillent utiliser dans ce test sont des disques (Figure 11.22) de 40mm de diameétre et de

4 mm d’épaisseur

imﬁnu’liu i \|mm‘h'ﬂn‘.‘.y]vm\]'m'lvﬁl\\\lll

b RS

Figure I1.22: Image des échantillons utiliser dans la mesure de constant diélectrique pr
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Chapitre 111 :

Résultats et Discussions
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III. Introduction :

Ce chapitre est dédi¢ a la présentation et a I'analyse critique des résultats expérimentaux obtenus
lors de la mise en ceuvre des différentes étapes de notre travail. Les résultats incluent I'extraction
et la caractérisation de la cellulose nanocristalline (CNC) a partir de la sciure de bois blanc, la
synthése de la résine phénol-formaldéhyde (PF), ainsi que 1’élaboration des matériaux
composites. Les échantillons obtenus ont été soumis a divers tests physico-chimiques,
mécaniques et électriques afin d’évaluer leurs performances en tant qu’isolants électriques pour
les applications a haute tension. Une attention particuliere a été portée a I’effet de
I’incorporation de la CNC sur les propriétés globales du composite, en comparant les résultats

expérimentaux aux données de la littérature scientifique.

III.1.  Extraction du cellulose
Au cours du processus d'extraction de la cellulose de la sciure de bois blanc, des solutions ont

¢été produites a chaque étape pour que :

e Etape I : Tremper en I'eau donne un résidu liquide aqueux de sucres

e Etape II : Tremper en HCI donne un résidu liquide de pectines solubles dans l'acide (2 fois)
e Etape III : Tremper en NaOH donne un résidu liquide Solution d'hémicelluloses (3 fois)

e Etape IV : Blanchiment en solution NaClO donne un résidu liquide de lignine (3 fois)

1 7T 0 =
i .
r D, I:_u‘h Fq(-d a5

1°fois 2°Mefois 1° fois 3°™e fois 2°™€ fois 1° fois

e o = o g = e

— 2°Mefois

]

Figure II1.1 : Les solutions produites a processus d'extraction la cellulose.

Le processus d'extraction de la cellulose était d'environ 4 heures et 30 min A la fin de

l'extraction A été obtenu une pate blanche de cellulose (fig.II1.2).
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Figure I11.2 : La pate de cellulose

I11.2. Caractérisation de la cellulose extraite du bois blanc

I11.2.1. Analyse UV-Visible

Lors de I’analyse UV-Visible effectuée sur la solution obtenue apres I’extraction de la cellulose,
un pic d’absorbance a été observé a une longueur d’onde de 259 nm, (figure 22) avec une
absorbance de 8,2% .

Ce résultat met en évidence la présence de faibles quantités de composés organiques résiduels,
probablement des traces de lignine ou des sous-produits issus de la dégradation partielle de la
cellulose.

La valeur relativement faible de I’absorbance suggeére que la concentration de ces impuretés est
minime, ce qui témoigne de ’efficacité¢ globale du procédé d’extraction. Par ailleurs, le
pourcentage de puret¢ mesuré pour I’échantillon analysé est de 82,7 %, confirmant ainsi la

bonne qualité de la cellulose obtenue a partir du bois blanc (figure 23) .

Cette resultat est coherent avec les valeurs indique dans la liturature [250-300 nm] avec a valeur

typique de 270 nm [76]
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Uviline 9400C

Ii: 259 0nm
#bs: 0513
[Abs: 0813
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0043 894 %
0081 830 %
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Figure I11.3 : Spectre UV-Visible de la cellulose et absorbance maximale a 259 nm

I11.3. Caractérisation de la cellulose nanocristalline (CNC)

Apres I’hydrolyse acide de la cellulose (cf. Chapitre II), une suspension colloidale 1égérement
opalescente a été obtenue, indiquant la présence de nanoparticules de cellulose nanocristalline
bien dispersées dans le milieu aqueux (figure I11.4) . Cette apparence est typique d’une bonne

formation des CNC.

Figure I11.4 : Suspension de CNC obtenue apreés filtration.

111.4. La viscosité de résine Résol

Dans le but d’évaluer I’effet du rapport molaire phénol/formaldéhyde sur la viscosité, deux

types de résine phénol-formaldéhyde de type résol ont été synthétisés :

e Formulation PF I : rapport Phénol/Formaldéhyde = [1:2]
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e Formulation PF II : rapport Phénol/Formaldéhyde = [1:1,5]

Les temps moyens mesurés ont permis d’obtenir les résultats suivants :

Tableau III.1 : Viscosité des deux formulations de résine Résol

Formulation | Rapport Ph/For | Temps moyen (s) | Viscosité estimée (mPa-s)
PF1 1:2 336 2,47
PFII 1:1,5 45,63 0,34

Ces résultats montrent clairement que la viscosité augmente avec la teneur en formaldéhyde.
La formulation I (1 :2), plus réticulée, présente une viscosité significativement plus élevée en
raison d’un plus grand nombre de liaisons méthyléne formées lors de la polymérisation.
A P’inverse, la formulation II (1 :1,5) reste plus fluide, ce qui peut étre favorable pour certaines
applications  nécessitant une bonne imprégnation ou un moulage facile.
Le choix du rapport phénol/formaldéhyde peut donc étre ajusté en fonction des propriétés

recherchées dans le matériau final.

III.5.  Analyse thermique par DSC
L’analyse thermique différentielle (DSC) a été réalisée afin d’évaluer le comportement
thermique et 1’enthalpie de transition des différentes formulations de résine phénol-
formaldéhyde (PF), avec ou sans renforcement par la cellulose nanocristalline (CNC).
Trois types d’échantillons ont été analysés : PF II pur, PF II avec 10 % de CNC, et PF II avec
25 % de CNC..
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Tableau II1.2 : Résultats d’analyse thermique (DSC)

Echantillon Test | Masse (mg) | AH (J/g) T (°C) | T (°C) | T¢(°C)

1 414 56.33 120 175 205
PF II pur 2 16.7 55.39 118 170 201
A 55.86 119 172.5 203
1 13.8 27.16 105 140 185
PFII+10 % CNC [ > 13 26.85 140 160 195
A 27 122.5 150 190
1 12 78.54 125 170 210
PFII+25 % CNC [ 15.5 58.56

120 150 208

A 68.55 122.5 160 209

L’analyse thermique par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) a été effectuée pour
évaluer le comportement thermique des différentes formulations de résine phénol-

formaldéhyde (PF), a savoir :
e Larésine PF II pure (sans renfort),
e Larésine PF II contenant 10 % de CNC,
e Larésine PF II contenant 25 % de CNC.

Les courbes DSC obtenues (Figure II1.5 et figure I11.6 et figure II1.7) révelent des différences

notables en termes d’enthalpie de transition (AH) selon la composition des échantillons.

Pour la résine PF pure, les résultats montrent un pic de transition avec une enthalpie modérée
de fusion (AH = 56,33 J/g dans le premier test), ce qui indique un réseau polymere stable sans

interaction extérieure.

En revanche, 1’ajout de 10 % de CNC conduit a une baisse significative de ’enthalpie (AH =
27 J/g), suggérant une légere perturbation de la structure de la matrice due a I’introduction des

nanocristaux, qui peuvent limiter localement la mobilité thermique.
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Fait intéressant, I’échantillon contenant 25 % de CNC montre une nette augmentation de AH
(Jusqu’a 78,54 J/g dans le premier test). Cette hausse peut s’expliquer par une meilleure
interconnexion entre la CNC et les chaines de PF, favorisant un réseau plus dense et plus

énergétiquement stable.

11 faut noter aussi que l'incorporation de 25% CNC a bloque totalement la mobilité moléculaire
au résume PF II com un observe I'absance total de zone exothermique dans l'interval Tg<T<Tm

se qui indique une structure dure et serré .

Globalement, les résultats obtenus confirment que l'incorporation de CNC modifie
significativement les propriétés thermiques de la résine, ce qui est crucial pour 1’évaluation de
sa stabilité en conditions de température élevée, notamment pour des applications dans

I’isolation électrique.

" TEST 1 , 07.05.2025 10:28:57 N
TEST 1 , 14.4000 ng

5
ol
TEST 1 , 07.05.2025 10:01:41
TEST 1 , 14.4000 ng Integral 4§3.39 nJ
DELTA H = 483.39/14.4= 33.56 /g M
LA \ 200 220 240
= f —t i — — 5 t i t } t f f I t f f
0 2 a 6 ] 10 12 14 16 18 20 22w

Figure IIL5 : Courbe DSC de la résine PF II pure (Test 1).
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Figure I1L.6 : Courbe DSC de la résine PF II + 10 % CNC (Test 1).
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Figure II1.7 : Courbe DSC de la résine PF II + 25 % CNC (Test 1)
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II1.6.  Analyse des spectres FTIR

L’analyse FTIR réalisée sur la résine phénolique pure (PFR) et ses composites modifiés avec
10 % et 25 % de nanocristaux de cellulose (CNC) révele des modifications structurales

significatives induites par I’incorporation des CNC.
Résine phénolique pure (PFR)

Le spectre FTIR de la résine PFR présente des bandes caractéristiques des structures

aromatiques typiques des résines phénoliques :

e Les bandes autour de 1478 cm™, 1400 cm™ et 1375 cm™ sont associées aux vibrations

de déformation C—H et aux liaisons C=C aromatiques.

e Lesbandes entre 1239 em™ et 1071.5 em™ correspondent aux vibrations C-0O, indiquant

la présence de groupes hydroxyles ou éthers.

e Les bandes en dessous de 815 em™ traduisent les déformations hors plan des cycles

aromatiques.

e Une large bande d’élongation O—H autour de 3350 cm™ témoigne de la présence de

groupements hydroxyles libres ou faiblement liés.
Ces résultats confirment la structure typique d’une résine phénolique non modifiée.
Composite PF + 10 % CNC

L’ajout de 10 % de CNC entraine I’apparition de nouvelles bandes et le déplacement de

certaines existantes :

e Les bandes a 2980 ecm™ et 2917 em™ indiquent des vibrations d’élongation C-H
aliphatiques, suggérant une interaction entre les chaines carbonées des CNC et la

matrice phénolique.

e Labande a 1460 cm™, attribuée a une vibration C=C de type cétone, pourrait refléter

une oxydation partielle ou une nouvelle liaison formée.

e Les bandes a 1210 em™ et 1140 cm™ sont caractéristiques des liaisons C—O dans les

¢éthers et alcools secondaires, ce qui confirme une modification chimique de la matrice.

e Laprésence d’une bande a 618 cm™ (C=C alcene) suggere une structure plus complexe

que celle de la résine pure.
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o L’intensification progressive des bandes situées a 1239 em™, 1153 cm™ et 1041 cm™,
associées respectivement aux vibrations C—O, C-O—C et aux groupements oxygeénés

caractéristiques de la cellulose et du CNC, est perceptible.

Ces observations indiquent que les CNC interagissent avec la résine, modifiant sa structure

chimique sans altérer complétement sa nature aromatique.
Composite PF + 25 % CNC
L’augmentation de la teneur en CNC a 25 % accentue les modifications observées :

e Les bandes a 2940 cm™ et 2850 cm™ traduisent une forte présence de groupes

aliphatiques.

e Lapparition d’une bande a 1730 cm™, associée au groupement carbonyle (C=0),

indique une oxydation plus marquée ou la formation de nouvelles liaisons.

e La région entre 1600 cm™ et 1250 cm™ montre une densité accrue de bandes

aromatiques et C—O, témoignant d’une structure plus réticulée.

e L’annotation "S—S" dans la zone 500-1000 cm™ suggére la présence de liaisons
disulfure, rarement observées dans les résines phénoliques, ce qui pourrait résulter d’une

interaction spécifique entre les CNC et la matrice.

e L’intensité tres forte des bandes O—H (~3350 cm™) et des bandes C—O / C-O—C (1260

1020 cm™) confirme une interaction chimique marquée entre CNC et résine.

Ces résultats montrent que I’ajout de CNC a haute teneur induit une transformation chimique

plus profonde, possiblement liée a une réticulation ou a une oxydation accrue de la résine.
Conclusion comparative
e L’ajout de CNC modifie clairement la structure chimique de la résine phénolique.
e A 10 %, on observe des interactions modérées (groupes éther, alcools).

o A 25%, des groupes carbonyles et disulfures apparaissent, indiquant une transformation

plus profonde, possiblement une réticulation ou une oxydation accrue.

Ces résultats confirment que ’incorporation de CNC dans la résine phénolique influence
fortement sa structure chimique et ouvre la voie a des propriétés nouvelles et potentiellement

améliorées.
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Tableau II1.3 : étude comparative entre les trois échantillons

Paramétre PF1I PFII +10% CNC | PFII +25% CNC
Intensité bande O—H Moyenne Forte Tres forte
(~3350)
Bande C-O / C-O-C Présente Plus intense Trés intense
(1260-1020) (modérée)
Structure aromatique Conservée Conservée Conservée
Interaction CNC—résine Aucune Début d’interaction | Interaction

chimique marquée

Potentiel isolant (corrélé) | Faible Moyen Elevé
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Figure I11.8 : Analyse FTIR de la résine PF 11
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Figure I11.9 : Analyse FTIR de la résine PF II + 10 % de CNC
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Figure I11.10 : Analyse FTIR de la résine PF II + 25 % CNC
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IIL.7.  Test du Choc
Les résultats du test de choc au tableau 3 montrent que le comportement mécanique des
matériaux varie directement avec la teneur en CNC. La résine phénolique pure présente une
capacité d'absorption d’énergie modérée (0.4)), tandis que I’ajout de 10 % de CNC n’entraine
aucune amélioration notable, indiquant que cette proportion reste insuffisante pour renforcer
efficacement la matrice ou limiter la formation de zones fragiles. En revanche, la formulation
contenant 25 % de CNC affiche la plus grande énergie absorbée (=0.6J), traduisant une

meilleure ténacité et une redistribution plus efficace des contraintes au sein du réseau polymere.

Tableau I11.4 : étude comparative du résultat du choc

PF
0.441

PFII + 10% CNC
0.294

PF II +25% CNC
0.5886

()

Une teneur ¢élevée en CNC peut améliorer significativement la résistance au choc au condition
qu’une bonne adhérence doit étre assurée entre la surface hydrophilie du CNC et le nature
hydrophobique de la résine tout en gardant une dispersion optimale du CNC dans la matrice

thermodurcissable de PF.

Le Tableau III.3 présente les valeurs de déformation maximale (em), de contrainte maximale
(om) et de module d’¢lasticité (Et) pour différents échantillons de résine phénolique pure et
renforcée par différentes proportions de nanocellulose (CNC). On observe que I’échantillon pur
présente une déformation maximale (em = 12%) et une contrainte maximale faible (om =~ 1,14

MPa), indiquant une rigidité typique d’un polymeére thermodurcissable non modifié.

Tableau IILS : étude comparative du résultat du traction

om (MPa) &m (%) E« (GPa)

PF Pure 1.144 12.7 38.5
PF +10% CNC 2.94+12 4.32+1.39 453
PF +25% CNC 2.9 4.1 81.1
PF +50% CNC 0.353 0.036 ]

L’ajout de 10 % de CNC entraine une réduction de la déformation maximale (em = 4.3%)
accompagner dune augmentation de la contrainte maximale (om ~ 3MPa), suggérant que
I’incorporation d’un faible pourcentage de renfort nanocellulosique (CNC) améliore a la
résistance au déformation mécanique. Pour I’échantillon renforcé a 25 % de CNC, on note une
diminution de la déformation maximale (em = 4,1) par rapport a 10 % CNC, tandis que la
contrainte maximale reste constante (ocm = 2,9 MPa), ce qui indique que les concentrations

optimales de CNC pour avoir une propretés mécanique satisfaisant est envirent 25% et une
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concentration plus ¢élevée de CNC peuvent réduire 1’¢lasticité. L’échantillon a 50 % de CNC
montre des valeurs trés faibles de déformation et de contrainte (em = 0,036 et om = 0,353 MPa),
ce qui refléte une rigidité excessive et une fragilit¢ due a un surchargement en nanocellulose,

compromettant I’intégrité mécanique et I’homogénéité structural du composite.

Le module d’élasticit¢ (Et) du ces échantillons montre une augmentation claire avec
I’incorporation du CNC dans la matrice car ces particules de CNC bloquent les mouvement
moléculaire et introduit une résistance intrinséque de la phase cristalline a la matrice, ce que
fait réduire la déformation totale du composite et augment le module d’¢élasticité de 38 pour la
résine pure jusqu’a 81 avec 25% de CNC. L’augmentation de la concentration du CNC a 50%
a engendré une agrégation de la particule dans la matrice ce qu’explique la chute catastrophique

des caractéristiques mécanique.

Ces résultats démontrent que 1’optimisation de la teneur en nanocellulose est cruciale pour
obtenir un équilibre entre rigidité, ductilité et résistance mécanique dans les composites a base

de résine phénolique.

I1.8. Etude comparative des résistivité électriques (p)

Le mesure de résistivité des échantillons a utiliser 3 niveaux de voltage (10, 32 et 64 V).

IT1.8.1. Les résultats de PF Pure
Pour la résine pure de phénol formaldéhyde a 10 V la résistance R1 commence a 733,5 kQ a 0
s puis diminue graduellement a environ 547,4 kQ a 180 s. La résistivité volumique p1 suit le
méme comportement : elle passe de 29 341 Q-m a 21 894 Q-m. Cette baisse s’explique par un
léger réchauffement ou une réorganisation interne du matériau sous 1’effet de la tension,

permettant un passage de courant plus facilité.

A 32V, la résistance R2 du PF est supérieure a R1 : elle commence a 1,12 MQ et descend
jusqu’a 1,01 MQ. La résistivité volumique p2 passe de 44 782 Q-m a 40 595 Q-m. Le courant
plus élevé (4,5 pA) permet une meilleure lecture des propriétés réelles du matériau a haute

tension, montrant un comportement plus stable mais toujours isolant.

A 64V, 1a résistance R3 est plus faible (début a 545 kQ, fin 4 495 kQ) comparée a R2. Toutefois,
la résistivité p3 reste considérable (21 839 — 19 839 2-m), indiquant toujours un comportement

globalement isolant, mais moins performant que sous 32 V. Cette chute peut étre due a une
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légere polarisation interne, ou a l'apparition de canaux de fuite microscopiques sous tension

¢levée. Comme indique tableaux 12.

La résistivité maximale est obtenue a 32 V, ce qui suggere que cette tension permet une
meilleure stabilisation de 1’isolant pur. La résistivité la plus faible est mesurée a 64 V, ce qui
pourrait indiquer un début de dégradation ou perte de 1’efficacité isolante sous contrainte

¢lectrique ¢élevée.

Tableaux II1.6 : comparatif des valeurs initiales et finales de PF

Tension Résistance Résistance Résistivité Résistivité
appliquée initiale () finale (Q) initiale (Q'm) | finale (2-m)
10V 733 545 29 341 547 364 21 894
32V 1119555 44782 1014 889 40 596
64V 545978 21 839 495978 19 839

L’¢échantillon de résine phénolique non renforcé montre un comportement globalement isolant,
avec des valeurs élevées de résistivité volumique, surtout a 32 V. Toutefois, on observe une
baisse progressive des performances isolantes avec le temps et I’augmentation de la tension, ce
qui met en évidence les limites de la résine seule en tant que matériau isolant pour des

applications a haute tension.

I11.8.2. les résultats de I’échantillon renforcé a 10 % de CNC
Pour la résine phénol formaldéhyde renforcer par 10% de CNC A 10 V la résistance (Ri)
diminue légerement de 2400 Q a 2361 Q au bout de 180 secondes. De méme, la résistivité
volumique (p:) passe de 96 a 94,44 QO-m, ce qui indique une bonne stabilité du comportement

isolant du matériau sous faible tension.

A 32V, la résistance (R2) décroit de 6288,33 Q a 3654,17 Q, tandis que la résistivité volumique
(p2) chute de 251,53 a 146,17 Q-m. Cette baisse progressive est liée a la polarisation interne du

matériau, mais les valeurs restent élevées, montrant une capacité d'isolation renforcée.

A 64 V, la résistance (Rs) passe de 4188,33 Q a 2782,5 Q, et la résistivité volumique (ps) de
167,53 a 111,3 Q-m. Malgré la tension élevée, le matériau conserve des valeurs de résistivité
significatives, ce qui prouve la tenue mécanique et électrique de I’échantillon. Comme indique

tableaux 13.

Ces résultats mettent en évidence que plus la tension augmente, plus les résistances initiales

sont ¢élevées, ce qui montre la capacité du matériau a résister au courant électrique au départ.
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La diminution au cours du temps est relativement modérée, traduisant la stabilité électrique du

composite

Résultats et Discussions

Tableaux II1.7 : comparatif des valeurs initiales et finales

Tension appliquée | Ro () | Rigo (Q) | po (2:m) | pigo (Q2-m)
10V 2400 | 2361 96 94,44
32V 6288 3654 251,53 146,17
64 V 4188 2782 167,53 111,3

L’¢échantillon renforcé par 10 % de nanocristaux de cellulose (CNC) présente un comportement
nettement supérieur a celui de la résine pure. Les valeurs initiales élevées de résistivité
volumique (jusqu’a 251,53 Q-m) traduisent une amélioration notable des propriétés d’isolation
¢électrique.

La stabilité du matériau sous faible et moyenne tension, ainsi que sa tenue sous 64 V, confirment
une bonne dispersion des CNC dans la matrice, agissant comme barricre efficace contre le
passage du courant. Ce matériau s’avére donc hautement prometteur pour les applications

d’isolation électrique haute tension, alliant performance, stabilité et durabilité.

I11.8.3. les résultats de I’échantillon renforcé a 25 % de CNC
Pour la résine phénol formaldéhyde renforcer par 25% de CNC a 10 V, la résistance R: diminue
légerement de 311 857 Q a 260 857 Q au bout de 180 secondes. La résistivité volumique pi
passe de 12 474 Q-m a 10 434 Q-m. Cette baisse est progressive mais modérée, traduisant une

bonne stabilité du comportement isolant méme avec une charge importante en CNC.

A 32V, R: passe de 359 814 Q 4 342 465 Q, et p> de 14 392 Q'm a 13 698 Q'm. Le taux de
diminution est faible et régulier, ce qui montre une meilleure résistance interne a la conduction

due a une dispersion plus dense des CNC dans la matrice polymere.

A 64V, R; baisse de 40 075 Q436 700 Q, et ps de 1 603 Q-m & 1 468 Q-m. Bien que les valeurs
absolues soient plus faibles que sous 32 V, elles restent trés correctes vu 1’intensité élevée,

suggérant une structure composite cohésive et résistante. Comme indique tableaux 14.

Ces résultats démontrent que 1’échantillon avec 25 % de CNC conserve une excellente tenue

¢électrique, en particulier sous 32 V, avec des valeurs de résistivité les plus élevées.

76



Chapitre 111 Résultats et Discussions

Tableaux I11.8 : comparatif des valeurs initiales et finales

Tension appliquée | Ro () | Riso () | po (2:m) | pigo (2-m)

10V 311 857 | 260 857 | 12474 10 434
32V 359 814 | 342465 | 14 392 13 698
64V 40075 | 36 700 1 603 1468

L’échantillon renforcé a 25 % de CNC présente des propriétés isolantes supérieures, marquées
par une résistivité volumique initiale ¢élevée (jusqu’a 14 392 Q'm sous 32 V).
La faible variation des valeurs au fil du temps traduit une meilleure dispersion des charges
nanométriques et une structure interne plus homogéne.
Bien que la résistivité sous 64 V soit inférieure aux autres tensions, elle reste acceptable et
constante, prouvant la robustesse électrique du composite méme en conditions séveres.
Ainsi, cette formulation est trés adaptée aux applications d’isolation haute tension, notamment

la ou la durabilité et la stabilité sont primordiales.

I1 est important de noter que L’échantillon PUR présente une excellente isolation électrique,
avec les résistivités les plus élevées. L’ajout de CNC a 10% permet de maintenir un bon niveau
d’isolation, bien que légerement réduit. L’ajout de CNC a 25% réduit significativement la
résistivité, diminuant les performances d’isolement.

I11.9. Etude comparative des constants Diélectrique (1)

I11.10. MEB

Les analyses EDX réalisées sur les trois échantillons — a savoir la résine phénolique pure (A),
la résine renforcée par 10% de CNC (B) et celle renforcée par 25% de CNC (C) — mettent en
évidence une évolution élémentaire cohérente avec 1’incorporation progressive du nano-renfort
cellulosique. De maniére générale, une diminution systématique du pourcentage massique du
carbone est observée en passant de I’échantillon A vers B puis C. Cette diminution traduit
I’introduction d’un second constituant, le CNC, dont la composition chimique intrinséque est
relativement plus riche en oxygene que la matrice phénolique. Ce comportement est corrélé a
une augmentation notable du taux d’oxygene dans les échantillons renforcés, ce qui confirme
la présence effective du CNC au sein de la matrice polymérique. La hausse de 1’oxygene dans
les échantillons B et C témoigne également de 1’abondance des groupements hydroxyles —OH
portés par le CNC, susceptibles d’interagir avec les groupements phénoliques de la résine. Ces
interactions, majoritairement de nature hydrogéne ou éventuellement par formation de liaisons
secondaires, traduisent une amélioration de I’adhésion interfaciale entre le renfort cellulosique
et la matrice thermodurcissable. Une telle évolution est particulierement recherchée dans les
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systémes composites, puisqu’elle conditionne directement la stabilité chimique, les propriétés
mécaniques et, dans notre cas, I’aptitude a I’isolation électrique. La présence résiduelle de
sodium dans les trois matériaux s’explique par 1’utilisation de NaOH lors de la synthése de la
résine. Sa proportion diminue légeérement avec I’augmentation du CNC, suggérant soit un
meilleur lavage du matériau a forte teneur en CNC, soit une dilution naturelle liée a la variation
de composition globale. La présence d’or dans les analyses est quant a elle attribuée au dépot
métallique (sputtering) nécessaire pour assurer la conduction lors de I’analyse MEB/EDX. Les
variations observées entre les différentes zones d’analyse reflétent essentiellement des
différences locales d’épaisseur du dépot et n’affectent pas I’interprétation globale. Ainsi,
I’ensemble des résultats EDX confirme de maniére claire et cohérente 1’incorporation des
fractions croissantes de CNC dans les échantillons B et C. L’évolution combinée des teneurs en
carbone et en oxygeéne met en évidence la bonne dispersion du renfort et son interaction avec
la résine phénolique. Ces conclusions corroborent les attentes théoriques relatives a la nature
chimique du CNC et constituent un indicateur favorable quant a I'amélioration potentielle des
performances ¢€lectriques et mécaniques du composite final.

L’étude de la morphologie des compostes enchantais B et C indique une présence de certain
taux de bulle d’aire incorporé 1’ure de I’incorporation du CNC dans la matrice, il est aussi clair
de ’enchantant A que le type de facture est fragile due aux présences des extrémité pointue et
I’absences d’aucun trace d’élongation ou rétrécissement dans la surface de facture.

La faible magnitude de I’migrée présenter ne peut pas nous donne une idée claire sur  la
distribution du CNC dans la matrice. Mais on peut dine que li Ya un manque d’adhérence entre
la phase de renfort et celle de la matrice.
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IV.Conclusion Générale

Ce travail s’inscrit dans une démarche visant a développer un matériau d’isolation électrique a
haute tension alliant performance, durabilité et efficacité, a travers 1’¢laboration d’un nano
composite innovant a base de résine phénol-formaldéhyde (PF) renforcée par des nanocristaux
de cellulose (CNC). L’étude a été menée selon une approche méthodologique compléte
comprenant :

» L’extraction de la cellulose a partir du bois blanc,

» L’obtention des CNC par hydrolyse acide,

» La synthése controlée de la résine PF,

» La formulation de composites PF/CNC avec différentes teneurs en renfort.

Les résultats obtenus ont démontré que I’intégration progressive des CNC dans la matrice PF a
permis une amélioration remarquable des propriétés du matériau final. En effet :

v' La stabilité thermique a été significativement renforcée, ce qui confére au composite
une meilleure tenue face aux hautes températures

v' La résistance mécanique a présenté une nette augmentation, en particulier aux tests de
choc et de traction

v’ Les caractéristiques électriques ont montré une élévation de la résistivité et une
amélioration de la capacité d’isolation, ¢léments essentiels pour les applications Haute
Tension.

Parmi les formulations étudiées, la composition contenant 25 % de CNC s’est distinguée
comme ¢étant la plus performante, offrant un excellent équilibre entre rigidité, stabilité
structurelle et efficacité électrique. Ce pourcentage représente ainsi un compromis optimal entre
renfort mécanique et homogénéité de dispersion dans la matrice polymere.

Au regard de ces résultats, le nano composite PF/CNC apparait comme une solution alternative
prometteuse aux isolants conventionnels. Son caractére biosourcé, sa légereté, sa stabilité
thermique et ses propriétés isolantes en font un candidat solide pour une utilisation dans des
environnements industriels exigeants, notamment dans les systémes d’isolation Haute Tension.

En conclusion, ce travail ouvre la voie a de nouvelles perspectives de recherche, notamment
I’optimisation de la modification de surface des CNC, 1’étude du vieillissement électrique a
long terme, ainsi que la possibilit¢ de développer des matériaux d’isolation entiérement
biosourcés. Ces axes de développement permettront d’améliorer davantage la fiabilité, la
durabilité et la compétitivité de ces nouveaux nano composites dans le domaine de I’ingénierie
¢lectrique.
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Figure V1.2 : Courbe DSC de la résine PF pure (Test 2).
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Tableau VI.1 : résulta d'échantillon pur a 10 V

10V
t(s) V (mv) | (A) R (Q) p (Q-m)

0 806.9 1.1 733545.455 | 29341.8182
15 708.6 1.1 644181.818 | 25767.2727
30 679.2 1.1 617454.545 | 24698.1818
45 661.5 1.1 601363.636 | 24054.5455
60 650 1.1 590909.091 | 23636.3636
75 643.8 1.1 585272.727 | 23410.9091
90 632.2 1.1 574727.273 | 22989.0909

105 629.7 1.1 572454.545 | 22898.1818
120 624.6 1.1 567818.182 | 22712.7273
135 619.1 1.1 562818.182 | 22512.7273
150 609.6 1.1 554181.818 | 22167.2727
165 606.4 1.1 551272.727 | 22050.9091
180 602.1 1.1 547363.636 | 21894.5455
Tableau V1.2 : résulta d'échantillon pur a 32 V
32V
t(s) V2 (mv) 12(uA) R(Q) P (Q-m)

0 5.038 4.5 1119555.56 | 44782.2222
15 4.96 4.5 1102222.22 | 44088.8889
30 4.9 4.5 1088888.89 | 43555.5556
45 4.855 4.5 1078888.89 | 43155.5556
60 4.813 4.5 1069555.56 | 42782.2222
75 4.776 4.5 1061333.33 | 42453.3333
90 4.746 4.5 1054666.67 | 42186.6667
105 4.709 4.5 1046444.44 | 41857.7778
120 4.68 4.5 1040000 41600
135 4.641 4.5 1031333.33 | 41253.3333
150 4.618 4.5 1026222.22 | 41048.8889
165 4.591 4.5 1020222.22 | 40808.8889
180 4.567 4.5 1014888.89 | 40595.5556
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Tableau V1.3 : résulta d'échantillon pur a 64 V

64V
t(s) V3(mv) 13(uA) R (Q) p (Q-m)
0 5.023 9.2 545978.261 | 21839.1304
15 4.942 9.2 537173.913 | 21486.9565
30 4.891 9.2 531630.435 | 21265.2174
45 4.847 9.2 526847.826 | 21073.913
60 4.807 9.2 522500 20900
75 4.77 9.2 518478.261 | 20739.1304
90 4.737 9.2 514891.304 | 20595.6522
105 4.705 9.2 511413.043 | 20456.5217
120 4.675 9.2 508152.174 | 20326.087
135 4.641 9.2 504456.522 | 20178.2609
150 4.613 9.2 501413.043 | 20056.5217
165 4.586 9.2 498478.261 | 19939.1304
180 4.563 9.2 495978.261 | 19839.1304

Tableau V1.4 : résulta d'échantillon PFII + 10% de CNC a 10V

10V

t(s) V(v) | I(mA) R (Q) p (Q-m)
0 2.4 1 2400 96
15 2.528 1 2528 101.12
30 2.523 1 2523 100.92
45 2.493 1 2493 99.72
60 2.473 1 2473 98.92
75 2.447 1 2447 97.88
90 2.428 1 2428 97.12
105 2.414 1 2414 96.56
120 2.402 1 2402 96.08
135 2.391 1 2391 95.64
150 2.38 1 2380 95.2
165 2.37 1 2370 94.8
180 2.361 1 2361 94.44
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Tableau VL5 : résulta d'échantillon PF II + 10% de CNC a 32V

32V
t(s) V(v) | I(mA) R (Q) p (Q'm)

0 7.546 1.2 6288.33333 251.533333
15 7.279 1.2 6065.83333 242.633333
30 7.061 1.2 5884.16667 235.366667
45 6.835 1.2 5695.83333 227.833333
60 6.553 1.2 5460.83333 218.433333
75 6.209 1.2 5174.16667 206.966667
90 5.86 1.2 4883.33333 195.333333

105 | 5.405 1.2 4504.16667 180.166667
120 | 5.125 1.2 4270.83333 170.833333
135 | 4.891 1.2 4075.83333 163.033333
150 | 4.679 1.2 3899.16667 155.966667
165 | 4.546 1.2 3788.33333 151.533333
180 | 4.385 1.2 3654.16667 146.166667

Tableau VI.6 : résulta d'échantillon PFII + 10% de CNC 264 V

64V
t(s) V(v) I[(mA) R (Q) p (Q'm)

0 5.026 1.2 4188.33333 167.533333
15 4.538 1.2 3781.66667 151.266667
30 | 4.388 1.2 3656.66667 146.266667
45 4.297 1.2 3580.83333 143.233333
60 | 4.114 1.2 3428.33333 137.133333
75 3.996 1.2 3330 133.2
90 3.879 1.2 3232.5 129.3
105 | 3.778 1.2 3148.33333 125.933333
120 | 3.672 1.2 3060 122.4
135 | 3.58 1.2 2983.33333 119.333333
150 | 3.496 1.2 2913.33333 116.533333
165 | 3.408 1.2 2840 113.6
180 | 3.339 1.2 2782.5 111.3
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Tableau V1.7 : résulta d'échantillon PF II + 25% de CNC a 10 V

10V
i(s) V(mv) | I(kA) R(Q) p (Q-m)
0 2183 | 7 311857.143 12474.2857
15 205 | 7 292857.143 11714.2857
30 2.006 | 7 286571.429 11462.8571
45 1.975 | 7 282142.857 11285.7143
60 1.953 | 7 279000 11160
75 1.933 | 7 276142.857 11045.7143
90 1911 | 7 273000 10920
105 1.897 | 7 271000 10840
120 1.889 | 7 269857.143 10794.2857
135 1.863 | 7 266142.857 10645.7143
150 1.848 | 7 264000 10560
165 1.831 | 7 261571.429 10462.8571
180 1.826 | 7 260857.143 10434.2857

Tableau VL.8 : résulta d'échantillon PFII +25% de CNC a32V

32V

t(s) | V(mv) | I(uA) R(Q) p (Q-m)

0 7.736 | 21.5 359813.953 14392.5581
15 7.625 | 21.5 354651.163 14186.0465
30 7.562 | 21.5 351720.93 14068.8372
45 7.529 | 21.5 350186.047 14007.4419
60 7.495 | 21.5 348604.651 13944.186
75 7472 | 21.5 347534.884 13901.3953
90 745 | 21.5 346511.628 13860.4651
105 7.434 | 21.5 345767.442 13830.6977
120 7416 | 21.5 344930.233 13797.2093
135 7.399 | 21.5 344139.535 13765.5814
150 7.383 | 21.5 343395.349 13735.814
165 7.375 | 21.5 343023.256 13720.9302
180 7.363 | 21.5 342465.116 13698.6047
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Tableau V1.9 : résulta d'échantillon PFII + 25% de CNC a 64 V

64V

t(s) V(mv) I[(mA) R (Q) p (Q-m)

0 16.03 0.4 40075 1603
15 15.94 0.4 39850 1594
30 15.8 0.4 39500 1580
45 15.69 0.4 39225 1569
60 15.57 0.4 38925 1557
75 15.44 0.4 38600 1544
90 15.36 0.4 38400 1536
105 15.25 0.4 38125 1525
120 15.14 0.4 37850 1514
135 15.03 0.4 37575 1503
150 14.91 0.4 37275 1491
165 14.79 0.4 36975 1479
180 14.68 0.4 36700 1468

20 um EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date: 23 Oct 2025
WD = 12.06 mm Mag= 500X Time: 10:09:46

Figure VL.5 : micrographie MEB — vue générale de la surface



20 yim EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date: 23 Oct 2025
— WD = 12.24 mm Mag= 500X Time: 9:01:41

Figure V1.6 : micrographie MEB — détails morphologique

E | “

10 um EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date: 23 Oct 2025 ﬁ

WD = 12.25 mm Mag= 1.00KX Time: 9:15:29

Figure V1.7 : micrographie MEB — structure a fort grossissement
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Autorisation d'impression finale d'un mémoire de master
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Autorise le (s) étudiant (s) mentionné (s) ci-dessus a lmprlmer et deposer leur (s) manuscrit
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