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Résumé :

La compréhension des mécanismes d'interaction® daf fibres et la matrice cimentaire est indispds afin de mieux
appréhender le comportement mécanique du compasisefibres de chanvre, par une forte teneur etipecfixent sur leur
surface les ions calcium €aet les ions hydroxyles OHOn observe un déficit en ions hydroxydes et galaians la phase
interstitielle, entrainant une inhibition des hytira de silicate de calcium (CSH) et, par conséqurdtiisant des retards de
prise. Le milieu alcalin, imposé par le ciment,méhie les sucres circulants a la surface des fibe¢sdégrade les
hémicelluloses, ce qui permet d’augmenter la rugades fibres.

La fixation des ions calcium a la surface des fibee traduit par une forte adhésion entre ces @eesi et la matrice
cimentaire. Il en résulte une amélioration des pi@igs mécaniques du composite. Ces compositegqergsune grande
souplesse ainsi qu’une plus grande résistanceexiofh que le ciment seul, caractéristiques tré&rggsantes pour certaines
applications du batiment

Abstract :

The understanding of the interactions betweenitited and the cement matrix is essential to studghanical behaviour of
such composites. Hemp fibres, by a high contemieofin, fix calcium C& and hydroxyl OHions on their surface. This
calcium fixation could be responsible for the delagetting time, by the fact that pectin act agr@wth inhibitor for calcium
silicate hydrates (CSH). Chemical attack of theefbsurface by an alkaline and calcium rich media, cement paste,
degrades hemicelluloses contained in the fibressmmins to roughen the surface.

Calcium ions fixation on hemp fibres surface inpkestrong adhesion between them and cement m&gjxan improvement
of the mechanical properties of the composite iseoled. The fibres network in composites permitsnarease of the
flexural strength associated to a rise of the dispment to rupture. Such composites could be capsdly interesting in
building applications.

Mots-clefs :
Composites a base cimentaire — Propriétés mécanigbéres cellulosiques
1 Introduction

Au cours des derniéres années, l'utilisation dbee§ naturelles dans les composites a suscité amd ggngouement, et
particulierement dans le secteur des compositeastdacm organique (Gassan et al. (1999)).

Du fait d'une demande croissante d’« éco-matériaex du cot de plus en plus élevé des fibres s¥igiles (carbone ou
verre), de nouveaux matériaux contenant des fibagsrelles ont été développés. lls ont pour avantbétre plus léger tout
en ayant des propriétés mécaniques intéressantssd et al. (1999)). De plus, les fibres natwgall® un colt beaucoup
moins élevées que les synthétiques et sont rermhlesl Les récentes avancées dans ['utilisatiorfidess naturelles (lin,
cellulose, bambou, chanvre, sisal...) dans les coitgzosnt été étudiées par plusieurs équipes desreloh telles Mishrat
al. (2002) et O'Donnell edl. (2004).

Pearceet al. (1985) reportent que les fibres conventionneliesvent étre produites avec des caractéristiqueedegtibles,
contrairement aux fibres végétales qui sont déperdale leur diameétre, de leur structure, de legréde polymérisation
ou encore de leur origine dans la plante (partigpérique ou interne de la tige, feuille ...). Langmosition chimique des
fibres naturelles dépend également de la sais@li@giont été semées, récoltées, ou encore dudgypel sur lequel elles ont
été plantées. On remarque beaucoup de paraméfieitetient maitrisables pour ce type de fibres.

Dans lindustrie du batiment, un des challengesenmajest de réduire les émissions en dioxyde deonarturant
I'élaboration du ciment. Il y a en effet deux sag@rincipales responsables de ces émissions nuissdécarbonatation du
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calcaire et la combustion du fuel dans les foucsiyBneret al. (2004)). Il serait donc nécessaire de fabriquertd#ons avec
le moins de ciment possible tout en gardant deprig@igés semblables. Une possibilité est d’utilides fibres naturelles
comme le chanvre qui a été utilisé pendant longsedams les constructions traditionnelles. Les nettes sur ces matériaux
fibres naturelles-ciment portent essentiellementlesi propriétés mécaniques de ces composites.n@apk I'amélioration
des caractéristiques mécaniques nécessite defad#erde qualité entre la matrice cimentaire efibges. Par conséquent,
avant de réaliser ces « éco-composites » il estssare de comprendre la nature des interactiossirfi@ce entre renfort et
matrice. Par exemple, il est bien connu que l'idtrction de fibres végétales dans les pates de tiemtraine des retards de
prise, mais il n'y a pas de véritables explicatianse phénomeéne (Tolédbal. (2003)). Il semble donc important d’identifier
les facteurs responsables de ce retard de prise.

2 Matériaux et méthodes
2.1 Matériaux

2.1.1 Matiéres premieres

Les fibres de chanvre utilisées dans cette étut€&ténfournies par la Chanvriére de I’Aube (Bar Aube, France). Leur
densité mesurée & l'aide d’un pycnomeétre & hélioaiipic 1330 helium pycnometer, Creil, France)desi,58 g.cr.

L'unité de base de la microstructure est constitledehaines polymériques de cellulose alignéaéext entre elles en micro-
fibrilles. Elles sont liées les unes aux autres ¢hes lignines, des pectines ainsi que des hénligedis. La quantité de
cellulose, d’hémicellulose, de lignine, de pecttele cire ou de graisse ont été obtenues apreepta extractions (Sedan
et al. (2007)). Le tableau 1 indique la composition clojnd@ des fibres de chanvre en fraction massique Jaug. de fibres.
Ces valeurs sont en accord avec des études r&atigeée méme type de fibre ayant une origine sineil(Garcia-Jaldoet
al. (1998)) .

Résidu . o — Autres (Graisses, Cires
. Pectine Hémicellulose Lignine "
cellulosique Protéines)
Fibre de 56,1 20,1 10,9 6 7.9
chanvre

Tableau 1 : Composition chimique des fibres de etea(Yo massique).

Le ciment Portland utilisé (52,5R ; CP2 de marqaéatge, France) a été homogénéisé, échantillontaéngté afin d’obtenir
une taille de grain inférieure & 4@n. Sa densité est de 3,15 g'trdes solutions saturées en chaux (Edc ; concimntrah
calcium de 22.18 mol.L™") ont également été préparées afin d'étudier faton des fibres de chanvre dans un milieu dilué
et ayant les mémes caractéristiques qu'une paterdmt.

2.1.2 Elaboration des échantillons

Avant la réalisation des pates, les fibres sonpées a environ 2 cm puis séparées dans un bleadabdratoire a vitesse
variable (Warring Laboratory, Torrington, USA). bastribution finale de la longueur des fibres gaesientre 1 mm et 1 cm.
Cette préparation est nécessaire afin d’obtenirrépartition homogene des fibres dans les patesndent. La préparation
des mélanges s'effectue en ajoutant les fibresipodupées au ciment dans un malaxeur (Perrier ésthdype 32, France)
pendant 2 min, I'eau est ensuite ajoutée. Danslésusas, le rapport Eau/Ciment (E/C) est de 0,5.

2.2 Méthodes d’analyses et d’essais
2.2.1 Spectrométrie d’Emission Atomique par plasmanduit (ICP)

Des analyse qualitatives et quantitatives d’éléméaalcium, silicium, aluminium, fer) ont été ré&aes sur des solutions
extraites par centrifugation. L’appareil utilisé aa spectrométre de marque Thermo Jarrel (Walthuisw).

2.2.2 Microscopie électronique a balayage (MEB) eticroanalyse (EDS)

L'appareil de microscopie électronique a balayatjésé dans ce travail est un Cambridge Stereo8260, permettant la
détermination de la morphologie, de la structurerthiériau mais également de certains de ses comtpasg@miques par
microanalyse (EDS). Cette méthode a été réaliséales fibres immergées ou non dans une solutiaurématde chaux
(rapport Edc/fibres=100). Les fibres sont ensuitehges sur un papier buvard, puis collées directeswg un film carbone
sur le porte échantillon, sur lequel un dépét diema réalisé.
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Des observations similaires ont été réaliséesasauiface de composites apres rupture en flexipairs. Avant I'analyse,
les échantillons sont recouverts avec un dépodtalladium afin d'éviter le chargement de I'échantillsous le faisceau
d'électrons.

2.2.3 Test Vicat

Un appareil d'essai Vicat est utilisé afin de detiever les temps de début et de fin de prise desspfg ciment contenant ou
non des fibres. Le test de Vicat est réalisé sarmélanges eau/ciment, mais également sur des geélaau/ciment/fibres.
Dans ce cas, le pourcentage volumique de fibrehdevre est de 2%.

2.2.4 Flexion 3 points

Les tests en flexion 3 points ont été réalisésdag éprouvettes prismatiques sur une machine @e&sa 20 Lloyd
Instrument (AMETEK). Les échantillons testés onte ufnaction volumique de fibres comprise entre 02686. Les
éprouvettes de dimensions 40x40x160 *hamt été réalisées comme décrit précédemment daparagraphe 2.1.2. A l'issu
de la prise, les échantillons sont recouverts dilum plastique afin d'éviter toute évaporation dea&t ensuite stockés dans
une salle climatisée a 20+2°C et 50+5% d’humidétiative. Les essais de flexion ont été réalisé8 pp@rs aprés prise avec
une vitesse de déplacement de 0,1 mm'neh une longueur entre appuis | de 140mm. Pour whdgrmulation de
composite, au moins 12 échantillons ont été testés.

Les composites étant supposés homogénes, la cdatrarmales,, appliquée sur la section d’une poutre prismatidee
longueur | entre les supports est de :

3 Fl
Uxx = o (1)
2 bh?

ou F est la force appliquée, b et h sont respeauive: la largeur et la hauteur de la poutre.
3 Résultats et discussions

Les résultats obtenus sur l'interaction entre Ibee§ de chanvre et les solutions de chaux, oudaice cimentaire sont
exposés et analysés ci dessous. Le comportemerdgnigée des composites ciment-chanvre est discuté Wa partie
suivante.

3.1 Comportement chimique des fibres de chanvre darun environnement ciment

La figure 1 montre des micrographies de fibres ld@nere avant (a) et aprés leur immersion pendarie2des dans une
solution saturée en chaux (Edc) (b).

et
20 microns

b
Figure 1 : Fibres de chanvre avant (a) et aprésr@mersion pendant 24 heures dans une solutiomésaen
chaux (b)

Sur la figure la, on peut observer des paquets idefibrilles alignées et liées entre elles. Apm@snersion dans une
solution saturée de chaux, des nodules sphériquégent sur les fibres de chanvre (Fig. 1b). Dienbut de déterminer la
nature chimique de ces nodules, une microanalyse édbréalisée sur des zones recouvertes ou nogsd®dules.

Les spectres obtenus mettent en évidence que asupss qui s’agglomérent a la surface des fildeschanvre, aprés
immersion dans une solution de chaux sont de natloique. Cela suggere que les composants chisiopésents dans les
fibres peuvent « fixer » le calcium, ce qui pourmxpliquer la diminution de la concentration emsccalcium dans la
solution notée dans une publication précédenteafsetdal. (2007)). La pectine contenue dans les fibres pituators réagir
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avec les ions calcium dans un environnement alealformer une structure trés stable dite en «ebditeufs », responsable
de cette chute de concentration des iorf§ @ans la solution de chaux et par conséquent dapété de ciment.

Pour I'étude du retard de prise, des échantillahgs de ciment Portland (E/C=2) ont été mélangés aifférents taux de
fibres. Aprés 30 min, la phase aqueuse est extrities concentrations en calcium, silicium, aluomm et fer sont
déterminées par ICP (Figure 2). Ces mesures cogtfitfa premiére observation selon laquelle lesfibt fixent » des ions
Cd" a leur surface. En effet, la concentration en oafcélans le surnageant diminue avec 'augmentatiotadx de fibres.
On observe également une assez forte augmentationreentration en ions ‘i La concentration en ions #let F&* est
seulement légérement augmentée. Ces résultatsenbolairement une influence sur le rapport chalicesC/S (CaO/Si@)

en solution. Durant le début de I'hydratation d'yrége de ciment avec un rapport E/C de 2,0, le @5 est de I'ordre de
1300 comme le reporte Thometsal (1983). Cependant lorsque I'on introduit 7% eruweé de fibres dans la pate de ciment
et aprés un temps d'immersion de 30 min, le rapp(Btchute a 60.
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Figure 2 : Evolution de la concentration en ion§"'Cai**, AI** et Fé" en fonction de la quantité de fibres
introduites dans la pate de ciment

3.2 Influence sur le temps de prise

Les essais ont été réalisés a I'aide du test datMidintroduction des fibres de chanvre dans laéep de ciment retarde le
début du temps de prise d’environ 45min. La duotale de la prise reste inchangée dans les 2 et épale a environ 75
min. Le pH reste sensiblement le méme, variant2j& & 12,4. Un petit volume de fibres de chanviBtglonc a retarder le
temps de début de prise.

Les résultats obtenus dans la partie 3.1 pourra&iptiquer ce retard de prise. Effectivement, ombaervé que les fibres
fixaient des ions Capar leurs pectines, formant une structure tréslestappelée « boite a ceufs ». Les pectines soutd®
bons chélateurs de calcium. En paralléle & ce phéne la concentration en ions*Saugmente (Figure 2), car la
concentration en calcium est trop faible pour pétmada précipitation et par conséquent la fornmratitun gel d’hydrate de
silicate de calcium (CSH). Ce retard de prise estdld a I'aspect différé de la précipitation dicisim avec le calcium qui
en début de réaction ne peuvent se combiner dickul@ de la concentration en calcium en solu@mcalcium étant déja
fixé sur les fibres. En permettant la fixation diicoum sur les fibres, la pectine agit alors commenhibiteur pour les CSH,
qui constitue le produit majeur d’hydratation dment Portland (Doublet al. (1980)).

3.3 Propriétés mécaniques des composites

Les propriétés mécaniques dans un composite dépepdecipalement de la teneur en fibres, de leigntation, mais aussi
de la qualité du transfert de charge a l'interfloee-matrice. La nature des interactions physiboriques au travers de la
résistance de cette interface joue également enimgdortant. Ceci est particulierement vérifié plas composites renforcés
par des fibres courtes du fait de la multiplicatdes interfaces. Cet effet est amplifié par la r#pan aléatoire des fibres
dans le composite. Il est donc important de s'adéer a l'interaction fibre-matrice en terme d'aitwé et également
d’étudier I'influence de la teneur en fibre du carsijpe sur ses propriétés mécaniques. Concernaptdesiétés mécaniques
de la matrice et du renfort fibreux, Mwaikambo &t(@003) comme Pickering et al. (2006) reporteunt des fibres de
chanvre possédent tout d’abord une résistance aetioin plus forte (591-857MPa) que celle de la matcimentaire
(4,9MPa), ainsi qu'un module d'Young (38-58GPa)sptlevé que celui de la matrice (17,3GPa).

Concernant le comportement en flexion, la figurpr8sente I'évolution de la force appliquée en famcde la fleche au
centre de I'éprouvette pour un échantillon de cinmm et pour une éprouvette a fraction volumiqesdibres égale a 16%.
Deux types de comportement sont observés. Le preroreespond a I'échantillon de ciment pur et secigrise par un
comportement linéaire et fragile (1). Le seconthtifeau ciment renforcé se traduit par un compueat composite typique

).
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Figure 3 : Effet de I'ajout de fibres de chanvreslia matrice cimentaire

Pour ce dernier, on distingue alors 3 régions pales et 2 points caractéristiques : F* a parukl on observe une légére
chute de charge correspondant au point de premiEmemagement macroscopique du composite,gtdeii correspond a la
force maximale appliquée.

La phase | [O—F*] est celle ou le comportement daiémau est linéaire; elle s’apparente au compaterdu ciment pur, ce
qui traduit une charge supportée majoritairememt l@amatrice. La région Il, commencant a partir e présente un
comportement non linéaire avec une reprise dedagehpar les fibres. Cette reprise de charge trad@ bonne adhésion a
l'interface fibre-matrice. Les images présentéedigure 4 permettent d'observer le recouvrementiguament total des
fibres par des particules identifiées comme d’'oegicalcique par micro-analyse. La formation deecetenveloppe »
calcique est particulierement visible sur la figdieou I'on montre une fibre recouverte d’'une zépaisse de particules de

calcium. Cette zone intermédiaire, effectuantdisbtin entre la matrice et les fibres, va permeltréransmettre la charge et
par conséquent d’améliorer la résistance du cortgosi

a

Figure 4 : Micrographies MEB de fibres (16%vol.ndda matrice cimentaire apres rupture de I'écHanti

Cette reprise de charge aprés F* montre une augtiente la force appliquée mais une diminutioedegidité globale du
composite (tableau 2) : ceci peut étre interprétaroe le début de 'endommagement macroscopique.

Teneur en fibres Gmax (MPa) Rigidité expérimentale (kN/mm) | Chute de rigidité apri |s
(vol.%) mex avant F* apres F* F*
0 (pate de ciment) 4,9 8,04 - -
7 5,0 5,32 4,78 10,1 %
10 5,9 5,29 4,63 11,9 %
16 6,8 5,26 4,86 8,2 %
20 4,0 4,37 3,41 22,0 %

Tableau 2 : Résultats obtenus en flexion 3 point®ection de la teneur en fibres
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Le tableau 2 présente les résultats des essaisimeea de flexion pour des fractions volumiquedilies allant de 0 & 20%.
La rigidité expérimentale est obtenue par régredam@aire de la courbe de charge (Figure 3).

Dans un premier temps, si 'on compare les comps@htre eux, on remarque que la résistance maxiemaflexion est
obtenue pour une fraction volumique optimale de 16%ite propriété a déja été observée par Nam-Jetaaig(2000) pour
des composites a matrice organique.

Jusqu’a 16%, on observe une augmentation régud@seropriétés mécaniques dues a une quantit€ddne fibre-matrice
plus importante. Au dela de 16% I'homogénéisatianmitlange étant plus difficile, les fibres ne sphis toutes liées les
unes aux autres par la matrice et on observe unte aes propriétés mécaniques. En plus, outre lipteation des
interfaces fibre-matrice, plus I'adhésion fibre-ne sera efficace, plus le transfert de charga derbonne qualité et plus la
résistance du composite sera élevée. Les valedésietwes obtenues pour des teneurs en fibres faides sont
probablement intimement liées a ce phénomene. keangtres améliorant ces interfaces (formation el’urierphase
calcique) permettent donc d’accroitre la résistahceomposite.

'oint d’application
de Ia force

~; Propagation de
. fissure

Figure 5: Propagation de la fissure dans le cortpémis d'un essai de flexion 3 points

Si I'on compare maintenant les propriétés mécamsigiie composite a celles obtenues pour le ciment sewbserve une

amélioration d’environ 40% de la contrainte a ruptassociée a une chute assez importante de d#é&igCette baisse de la
rigidité aprés F* est révélatrice de la progressim endommagement macroscopique dans I'échamtilto effet, la fissure

apparue immédiatement aprés F* se propage daestiars du composite.

On remarque que les lévres de cette fissure reléest par des fibres (Figure 5). Ce phénomene gtepmobablement de
limiter la chute de rigidité et notamment pour Héatillon correspondant au taux optimum de fibfieab{eau 2).

A l'issu de cette phase Il, la force maximalg,fappliquée a I'échantillon est atteinte. C'est &buak de la région Ill. Cette
période est a plusieurs titres intéressante, catraicement a I'échantillon de ciment pur montrane chute brutale de la
charge, le composite présente lui une chute degehaontrolée. Cette derniére peut étre associée aupture progressive
des interfaces fibre-matrice suivi d’'un déchaussenet d’une rupture des fibres.

4 Conclusions

Plusieurs conclusions intéressantes peuvent étraites de ce travail. Concernant l'interactionnaigjue fibre-matrice, les
fibres de chanvre semblent capables de fixer uaetijé importante de calcium sur leur surface.&Cixation des ions Ga
par les pectines du chanvre inhibe la croissanseC&H et est probablement responsable des retargdsg observés dans
les pates de ciment.

Concernant le comportement mécanique des compositesbserve une amélioration des propriétés awregtisqu’a une
fraction volumique optimale de fibres de 16% . @marque que pour cette valeur, la contrainte auraptst optimale et
d’environ 40% supérieure a celle du ciment seuloBserve également une réduction importante dgitfité expérimentale
de flexion pour les composites comparés au cimentlpamélioration de la contrainte a rupture pétre expliquée par la
formation d’une interphase calcique sur la fibrenpettant un bon transfert de charge. Ces composissedent donc une
plus grande souplesse associée a une plus grasig@anée en flexion. Il serait alors intéressantrditger chimiquement ces
fibres afin d’améliorer soit leurs propriétés méqaes, soit leur adhésion avec la matrice en vusptdhiser les
caractéristiques physiques et mécaniques de cesoslEs.
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