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MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES

RESUME

L'acylation est un traitement chimique largement utilis¢ pour améliorer l'affinité des
fibres lignocellulosiques avec les matrices polymériques au sein des matériaux composites.
Cependant, peu de travaux de recherche se sont intéressés a l'aspect environnemental et
économique des procédés d'acylation. Dans la présente étude, nous présentons l'effet de
I'acétylation et le greffage de longues chaines aliphatiques sur la structure et les propri€tés des
fibres cellulosiques. ['acétylation des fibres de lin et de pates de bois (pate Kraft blanchie et
pite thermomécanique) a été menée en masse et a température ambiante avec I'anhydride
acétique en présence de l'acide sulfurique comme catalyseur. Le greffage de chaines grasses a
été effectué en phase solvant et en présence d'une amine pour activer la réaction. L'effet de
lacylation sur la structure fine et la morphologie des fibres a été¢ étudié par plusieurs
techniques d'analyse. Les résultats ont montré que I'acylation réduit I'ordre cristallin, diminue
la stabilité thermique, réduit le caractére hydrophile et améliore leur affinité avec les résines

apolaires. Ce résultat a été confirmé par 'étude de la mouillabilité et la structure de forme.

Les fibres de lin et de pate Kraft acétylées ont été utilisées pour fabriquer des mats dans le but
d'évaluer I'effet du traitement sur la morphologie des renforts, leur perméabilité aux liquides
et leur capacité a former des interactions avec une matrice €poxy. [.'analyse morphologique a
montré que l'acétylation entraine une défibrillation du lin qui induit une augmentation de la
porosité et la rugosité¢ des mats causant ainsi une réduction de la perméabilité a la résine
¢poxy et la résistance mécanique des renforts. Par ailleurs, la combinaison des fibres de lin
avec des fibres de pate Kraft améliore la capacité de liaison du réseau fibreux et réduit sa
porosité. Les résultats du test de traction des composites a matrice époxy ont montré que la
présence des groupements acétyles et le changement morphologique des renforts a eu peu
d’effet sur I'adhésion interfaciale. Par contre, la réduction de la résistance intrinséque des
fibres, conduit a une diminution de la résistance du composite résultant. Par ailleurs,
l'acétylation n'a pas eu un effet significatif sur la stabilit¢ thermique des composites.
L'interaction entre les fibres acétylées et une matrice polyéthylene basse densité a été
également étudiée. Une amélioration de la résistance mécanique des composites, dans ce cas,
a été observée. L'acétylation des fibres végétales par un procédé simple et écologique permet
d'obtenir des renforts qui peuvent substituer des matériaux de nature non biodégradable pour

renforcer les composites.
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ABSTARCT

Acylation is one of the most interesting chemical treatments to improve the affinity of
lignocellulosic fibers with polymeric matrices for the elaboration of several types of
composites. However, several studies have been conducted without looking at the
environmental and economic aspect of acylation. In this paper, acetylation and grafting long
aliphatic chains on to cellulosic fibers have been studied. The acetylation of flax and wood
pulp (bleached softwood Kraft pulp and thermomechanical pulp) fibers was carried out at
room temperature in a solvent-free system with acetic anhydride in the presence of sulfuric
acid as catalyst. Kraft fibers were modified with octhanoyl chloride in toluene as solvent
using dimethylaminopyridine as activating agent. The effect of acylation on the fine structure
of fibers was investigated by spectroscopic methods. The effect of reaction time on fiber
morphology was studied at macro- and microscale using scanning electron microscopy,
optical microscopy, and fiber quality analysis. The evolution of the hydrophobic/hydrophilic
character of acetylated fibers was determined by contact angle measurements. It was found
that the hydrophilic character of fibers decreases with increasing reaction time, whereas the
trend was less pronounced beyond specific reaction times. The wettability of fibers by liquid
epoxy resin was also evaluated to confirm the improvement of the affinity of acetylated fibers

with the epoxy matrix.

Untreated and acetylated fibers have been used to prepare fiber mats, which were next
studied for their morphology (at macro and micro scales), their permeability to liquids and
their ability to adhere to epoxy matrix. It is found that acetylation treatment enhances the
roughness of flax fibers and improves the interaction between fibers and matrix but it reduces
the permeability. The results show that combining Kraft with flax fibers improves the bonding
ability of fibrous network. The fracture surface morphology shows that the acetylation
treatment improves slightly the interfacial adhesion between flax fibers and matrix, but it
reduces the intrinsic strength of fibers, thus leading to lower the composite strength. The
interaction between acetylated fibers and polyethylene matrix was also investigated. The
results show that mechanical properties depend on the chemical affinity and fiber dispersion.
The proposed chemical treatment is an interesting option to improve the affinity between
natural fibers and polymeric matrix but more works will be required to improve the interfacial

adhesion without damaging the fibers in the final composites.
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MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES

INTRODUCTION GENERALE

La vaste prise de conscience des impératifs écologiques, sociaux et économiques, la
recherche de technologies vertes durables, le probléme croissant des déchets, les normes
législatives environnementales ainsi que I'épuisement des ressources fossiles sont a l'origine
de Iorientation de la recherche scientifique vers le développement des matériaux verts. A cet
égard, depuis plus d’une décennie de nombreux laboratoires et centres techniques a travers le
monde réalisent des travaux dans le but de combiner les matériaux d’origine naturelle avec les
matieres plastiques d’origine fossile. En outre, les progres récents dans le génie génétique, la
science des composites et le développement des renforts naturels offrent d'importantes
possibilités de développer de nouveaux matériaux issus de ressources renouvelables. Des
matériaux aux appellations diverses (bio-composite, biodégradable, biocompatible, etc.) ont
ainsi vu le jour [1, 2]. De ce fait, des fonds colossaux sont débloqués dans ce sens pour

satisfaire la forte demande des marchés.

La biomasse riche en cellulose acquiert une énorme importance comme matiere premiere de
’industrie chimique, car elle se compose de cellulose, d'hémicellulose et de lignine, qui
contiennent de nombreux groupements fonctionnels appropriés pour un traitement chimique.
Dans ce cadre, les fibres cellulosiques attirent une attention grandissante pour le renforcement
des matériaux composites et ce en raison notamment de leur faible codt, leur densité peu
élevée, leur biodégradabilité, leur disponibilité, leur module spécifique intéressant et leur
capacité a étre recyclé. De ce fait, de nombreuses technologies modernes ont fait appel a des
matériaux composites dotés de propriétés qui ne peuvent pas €tre obtenues par les matériaux
traditionnels (métaux, céramiques et polymeres). Ces technologies trouvent des applications
dans des domaines ou des structures légéres, robustes, rigides et capables de résister aux
chocs, a ’abrasion et a la corrosion sont exigées. Parmi ces secteurs on cite 1’industrie
aérospatiale, la construction automobile, l'industrie électronique, l'industrie pétroliere et

'industrie médicale.

La plupart des propriétés des composites dépendent fortement du type d’interaction entre les
groupements ou les molécules qui assure leur cohésion ; plusieurs études ont mis en €vidence
cette dépendance en étudiant le comportement de plusieurs matériaux composites & matrice
polymérique renforcés par différents types de fibres naturelles. La littérature scientifique a

soulevé une faible affinité de ces fibres avec les matrices hydrophobes qui génére une
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mauvaise adhésion entre les deux matériaux. Ce probleme d’interface peut étre surmonté par
un traitement chimique ou mécanique de la fibre naturelle. L’objectif principal de ce
traitement est de substituer les groupements hydroxyles polaires de la surface des substrats
cellulosiques par des groupements capables de renforcer les interactions avec les matrices
polymériques généralement hydrophobes, et permettant méme la préparation de composites
uniquement a base de fibres cellulosiques (composites continus) [3]. Les voies de la
modification chimique des fibres cellulosiques sont multiples, a savoir [’acylation,
I’éthérification, le greffage par copolymérisation, le traitement alcalin, le traitement au silane,
le traitement aux isocyanates, etc [4]. Il est a noter que la modification physique et physico-
chimique des fibres cellulosiques, telles que le traitement avec un faisceau d'électrons [5], les
rayons gamma [4], le plasma [6, 7], a été également étudiée par plusieurs équipes de
recherche. C’est dans ce contexte que notre étude trouve son intérét. On se propose ainsi
d’étudier l'effet de l'acylation des fibres végétales sur le comportement mécanique et

thermique des composites a matrice polymérique.

Le rapport de notre étude comprend trois parties :

La premiere partie est consacrée a une étude bibliographique qui présente I’état de I’art sur la
modification chimique des fibres cellulosiques, en particulier, l'acylation. Nous présentons
¢galement I'état de 'art sur les matériaux composites renforcés par des fibres végétales traitées
chimiquement.

La deuxieme partie présente I'approche expérimentale adoptée dans la présente étude ainsi
que les techniques d'analyse associées. Quant a la derni¢re partie, elle est consacrée aux
différents résultats obtenus se rapportant a I’acylation des fibres, I'élaboration des renforts

ainsi que I'étude des propriétés mécaniques et thermiques des composites fabriqués.
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Dans cette partie bibliographique nous aborderons briévement la structure et la
composition chimique des fibres végétales. En revanche, nous nous pencherons beaucoup plus
sur la modification des fibres lignocellulosiques et leur applicafion en tant que renfort dans les
matériaux composites. Nous allons tout d’abord présenter les principales voies de la
modification chimique des fibres, particulierement, ’acylation. Nous nous attacherons ensuite
a évoquer la problématique de I’adhérence interfaciale entre la fibre cellulosique et les
matrices polymériques. Enfin, nous allons mettre l'accent sur I'état de l'art de I'effet de

I’acylation des fibres cellulosiques sur les propriétés des composites a matrice organique.

CHAPITRE 1. ETAT DE L'ART SUR LES FIBRES VEGETALES

I. Généralité sur les fibres lignocellulosiques

Le monde végétal est une source inépuisable de matériaux naturels, qui peuvent
concurrencer les matériaux d'origine fossile. La fibre lignocellulosique est parmi les
matériaux naturels les plus étudiés en raison de ses caractéristiques remarquables sur les plans
environnemental et économique. Cependant, son utilisation comme alternative aux composés
pétroliers nécessite une connaissance approfondie de sa structure, de ses propriétés et de ses

interactions avec d’autres matériaux de nature différente.

I.1. Origine, structure et composition chimique des fibres végétales

I.1.1. Origine

Les fibres cellulosiques, utilisées pour renforcer les composites a matrice polymérique,
peuvent étre classées suivant leurs origines botaniques et leurs localisations dans la plante [8].
On distingue :

# Les fibres de bois ; elles peuvent étre issues des résineux (pin, épinette noire,
cedre...) ou des feuillus (chéne, peuplier, bouleau...). Ces deux sources de bois
permettent d’obtenir des fibres avec des caractéristiques différentes ayant des
conséquences sur les propriétés du produit final (papier, composite...) [9].

¥ Les plantes annuelles ; elles présentent des structures trés variées qui permettent
selon le type de plante, d’extraire les fibres cellulosiques & partir de la tige (lin,
chanvre, jute...), de la feuille (agave, banane, ananas...), des graines ou des fruits
(coton, coco...) par des procédés mécaniques, thermiques, chimiques, enzymatiques,

ou des combinaisons de ceux-ci [2, 8]. La diversité et la qualité des fibres issues de
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ces plantes font d’elles une alternative écologique des fibres du bois pour certaines

applications. L.a Figure [.1 présente des images de fibres végétales.

Figure 1.1 Images de fibres lignocellulosiques : lin (a), chanvre (b), sisal (¢), jute (d),
kenaf (e), coton (f) [10-20].

I.1.2. Structure et composition chimique

D'un point de vue structurel, les fibres lignocellulosiques sont composées d'une
matrice, constituée principalement d’hémicelluloses et de lignine, renforcée par des fibrilles

de cellulose [9].

» Cellulose

La cellulose est pondéralement et structurellement [’¢lément constitutif majeur des
fibres végétales. LLa détermination de sa formule exacte date de 1913. Aprés de nombreuses
études portant sur la structure du glucose et du cellobiose [21, 22] et la dégradation chimique
partielle de la cellulose et ses dérivés [23], il a été prouvé que la cellulose a une structure
polymérique constituée d’enchainement de monomeres cellobioses liés par des liaisons [-
(1,4) (Figure L. 2) [24]. Cet homopolymeére est caractérisé par un grand poids moléculaire avec
un degré de polymérisation qui peut dépasser 36000 dans le cas de la cellulose extraite du lin.
A titre indicatif, un degré de polymérisation (DP) de 14000 est €équivalent a une longueur

d'environ 7 pm [9, 25].
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Unité cellobiose

HO- Lo

Extrémité non

réductrice Unité anhydroglucose ~ Extrémité

(n: DP) re(luclrue

Figure 1.2 Structure chimique de la cellulose.

Les chaines de cellulose sont liées par des ponts hydrogeénes intra- et intermoléculaires
(Figure 1.3) et des liaisons de type Van der Waals. L’association de nombreuses
macromolécules de cellulose permet la formation de fibrilles élémentaires ; une fibrille
élémentaire est constituée en moyenne de 36 chaines ; ces fibrilles élémentaires s’assemblent
en microfibrilles et favorisent I’établissement d’une structure microcristalline [8, 9]. Cette
structure fibrillaire condensée est a I’origine des caractéristiques remarquables de la cetlulose.

Lialscr: hydregene
x"La"rs scualre

o Nfo% .
3_\,/\\ . CH
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intarmotéculaire—= 1
ool CHy  wo oM
5 /r~"'19-“__ { é / —~— /7\0/ \,\‘ e \/D
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i ' 0
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Figure I.3  Liaisons hydrogénes intra- et intermoléculaires dans la cellulose.

> Hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polysaccharides complexes de faible poids moléculaire
(degré de polymérisation moyen de 150), trés hydrophiles et solubles en milieu alcalin. Leur
squelette est composé de résidus B-(1,4)-D-pyranose, ot 1'0-4 est en position équatoriale
(Figure 1.4). Les pyranoses peuvent étre des glucoses, mannoses ou xyloses. Ces unités

répétitives présentent de multiples possibilités d’associations et de branchements [2, 26].

Figure I.4  Structure chimique d’une classe des hemlcelluloses 127].
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> Lignine

La lignine est une macromolécule fortement hétérogene, biosynthétisée a partir de
trois alcools phénoliques (syringyle, guaiacyle et p-hydroxyphényle). Ces unités peuvent
s'assembler de multiples fagons par des liaisons oxygene-carbone ou carbone-carbone formant
ainsi une structure tridimensionnelle trés ramifiée (Figure [.5) [28, 29]. La lignine est de
nature thermoplastique (température de ramollissement ~ 90 °C et écoulement a ~ 170 °C) et

présente une faible affinité avec l'eau [8].

Uaités gaiacyles (G):
Riz=H:Ri1=O0CH:

Unités syringyles (S):
Ri =Rz =OCH)

Laités p-bydroxyphény les (H):
Ri=R:=H

Figure .5  Structure chimique des lignines. Les différents types de liaisons retrouvés
dans les lignines sont représentés par les couples (1,2) et (9,3) : a-,b-O-4 benzyl-aryl- et
alkyl-aryl-éthers; (3,4): b-5 phénylcoumarane; (5,6): 5-5' biphényle; (7,8): b-1
diarylpropane. Les motifs du type (1,2) et (9,3) sont prédominants (environ 40 a 50% du
total des liaisons) [30].

La composition chimique et la morphologie microstructurale des fibres lignocellulosiques
sont extrémement complexes a cause de I’organisation hiérarchique des différents constituants
présents a différents pourcentages. La composition chimique dépend de la nature de la fibre,
des conditions de croissance, des conditions climatiques, de I’dge de la fibre... [2]. Le Tableau
I[.1 présente la composition chimique de différentes fibres cellulosiques (pourcentage par

rapport a la masse séche de la fibre).

UCA - UQTR 7



MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES | Synthése bibliographique

Tableau I.1 Composition chimique des fibres végétales |2, 8, 31-33].

Fibre Cellulose Hémicelluloses Lignine Pectines Cires Cendres
_ (%) (%) (%) () () (%)
Lin. 64.1-85 3.7-16.7 1 2-62 23 17 . - 1-14
Cotton 82.7-90 1-5.7 0.7-1.6 <] 0.6 0.8-1
Chanvre 57-783 4.15-17 2.9-13 0.9 0.8 0.53-

- e g e e R : 0.82
Bois des 45-50 25-30 25-35 - - 0.2-0.5
résineux )

Bois des 40-50 21-36 18-30 - - 0.4-0.8

feuillus .. . ;

Bambou 42.3-49.1 24.1-27.7 23.8- - - 1.3-2
26.1

Bagasse | 4046 24599 ¢ 12590 - 2 1524

Jute 61-71.5 12-20.4 11.8-13 0.2 0.5 2

Kepat | 5189 215 0 o 158190 - = S

A Déchelle macroscopique, les fibres cellulosiques ont toutes une paroi cellulaire
composée de plusieurs couches. Cependant uniquement trois d'entre elles ont €té identifiées
par microscopie électronique, a savoir, la lamelle moyenne et deux parois concentriques,
primaire et secondaire. La paroi secondaire est elle-méme constituée de trois couches S1, S2
et S3 (voir Figure 1.6). Chaque couche de la paroi cellulaire est constituée d'une variété de
polymeres de structures différentes. La lamelle moyenne est constituée principalement de la
lignine. La paroi primaire est une couche mince d'une épaisseur comprise entre 0,1 et 1 um,
formée par réseau irrégulier de microfibrilles [34]. La couche intermédiaire de la paroi
secondaire (S2) constitue la partie principale de la paroi cellulaire et commande ainsi les
propriétés mécaniques de la fibre [9, 28]. Une étude détaillée de la microstructure des fibres
est relatée dans la référence 35.

En plus de la cellulose, les hémicelluloses et la lignine, la composition chimique des fibres
inclut également de la mati¢re inorganique, présente en faible proportion par rapport a la
masse seche, l'eau, l'air, des protéines, des pectines, des cires, des graisses, des résines et
parfois des gommes. A l'exception des protéines et certains extractibles, ces substances sont
localisées dans le lumen ou sur la surface de la fibre sous forme d'inclusions ou de dépdts et
ne sont donc pas considérées comme des composants moléculaires intrinséques [9].

De ce qui précéde, on déduit que la fibre elle-méme peut étre décrite comme un composite

laminé.
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Paroi secondaire S3

Microfibrilles de Paroi secondaire §2

cellulose agencées

en forme spiralée
e Paroi sacondaire S1

Reégion amorphe
constituée
principalement
de lignine et
d'hémicellulose

Paroi primaire

Réseau désordonné de
microfibrilles de cellulose

Figure 1.6 Structure de la paroi cellulaire de la fibre végétale [2].

I.2. Caractéristiques et propriétés des fibres cellulosiques
> Hygroscopie
Les fibres lignocellulosiques sont de nature hygroscopique imposée par la présence
des groupements hydroxyles des polyméres organiques de la paroi cellulaire. Les
hémicelluloses sont les principaux responsables de I'hygroscopie des fibres, en raison de leurs
courtes chaines ramifiées, de leur structure ouverte et de leur emplacement a la surface de
microfibrilles, augmentant ainsi la disponibilité des groupements OH. Bien que la cellulose
soit riche en OH, la présence de liaisons inter et intra-moléculaires a I'intérieur des
microfibrilles empéche l'absorption de I'humidité dans les zones cristallines de la cellulose.

Quant a la lignine, elle a un caractére hydrophobe [8].

La présence des groupements hydroxyles libres et des molécules d'eau, en particulier dans les
régions amorphes, réduit l'affinité des fibres pour les polyméres hydrophobes donnant
naissance a une zone interfaciale fragile et sensible aux sollicitations mécaniques. En outre,
I'eau peut s'évaporer au cours du procédé de mise en ccuvre des composites, créant ainsi une
structure poreuse sensible aux climats humides ; milieu favorable pour un vieillissement

accéléré des composites [2].

> Résistance mécanique des fibres végétales

Les fibres cellulosiques peuvent concurrencer les fibres synthétiques en terme de
résistance aux sollicitations mécaniques [36]. Cette propriété varie significativement en
fonction de la morphologie des fibres, de leur composition chimique, de leur
cristallinité, du degré de polymérisation de la cellulose ainsi que la méthode
d'extraction des fibres. Une relation empirique entre la teneur en cellulose, les dimensions des

cellules et I'angle des microfibrilles a été proposée par Mukherjee et Satyanaryana [37]. Le
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Tableau 1.2 présente les propriétés physiques et mécaniques des fibres naturelles
généralement utilisées pour renforcer les composites & matrice polymérique.

[l est a noter que la comparaison des propriétés mécaniques des fibres végétales provenant de
sources différentes doit étre menée avec certaines précautions, en raison de l'existence de
différents tests mécaniques et méme de différentes méthodes d'essai de traction applicables

aux fibres individuelles. Toutefois, la terminologie incohérente reste le principal probléme.

De nombreuses études ont signalé une grande variabilité des propriétés mécaniques des fibres
issues de la méme espéce. Ce phénoméne peut étre li€ 4 la variation naturelle et aux facteurs
techniques (procédé d'extraction, méthode de mesure...). Cette variation demeure une

préoccupation cruciale des industries utilisatrices des fibres végétales [26].
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Tableau 1.2  Propriétés physiques et mécaniques de fibres naturelles et synthétiques [2, 8, 38-42].

Fibre Densité  Longueur Diamétre Taux d'humidité Module de Allongement ala  Résistance a la

(g/em?) (mm) (pm) (%) Young (GPa) rupture (%) traction (MPa)

| 341 100
12.5-13.7 . | 393-773
Kenaf 145 2-6 - 6.2-12 53 1.6 930
‘Bois 1.5 - - - 40 44 1000
résineux |

P . . e ' . 3000-3 i
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> Stabilité thermique des fibres cellulosiques

Le traitement thermique des fibres naturelles conduit a de multiples changements
physiques et chimiques. En raison de leur structure chimique, chacune des trois
composantes (cellulose, hémicelluloses et lignine) réagit différemment au cours du
processus de dégradation thermique. La microstructure et la nature tridimensionnelle des
fibres naturelles sont variables, influengant leur comportement au cours de la combustion.
La fibre naturelle commence a se dégrader a environ 240 °C. La lignine, en particulier la
protolignine a faible poids moléculaire, se dégrade en premier avec une cinétique plus lente
que les autres constituants. Ce processus a été décrit par Shukry et Girgis [43]. Gassan et
Bledzki ont étudié le processus de dégradation thermique des fibres de jute et de lin et ont
constaté qu'a des températures inférieures a 170 °C, les propriétés des fibres ont été
légérement modifiées, tandis qu’a des températures supérieures a 170 °C, une baisse
importante de la ténacité et un degré ¢levé de dégradation ont ét€ observés [44].

La dégradation thermique des fibres naturelles est un processus en deux €tapes [45] :
e Le processus de dégradation a faible température (80-180 °C), associé a la
dégradation de la lignine ;
e Le processus de dégradation a haute température (280-380 °C), dii a la dégradation

de la cellulose.

La stabilité¢ thermique limitée des fibres naturelles est I'un des inconvénients majeurs,
principalement dans le cas de leur utilisation dans les composites. De nombreuses études
ont montré que la modification chimique des fibres cellulosiques peut améliorer leur
stabilit¢ thermique. La dégradation thermique des fibres végétales modifiées et non
modifiées a été largement étudiée par Tinh et al. [46, 47] et John et Anandjiwala [48].
L'étude et la compréhension du processus de décomposition thermique des fibres naturelles
sont d'une importance majeure. En effet, cette connaissance permettra une meilleure
conception des processus de fabrication des composites. A titre illustratif, I'analyse de la
cinétique de dégradation est indispensable pour la détermination des températures de
cuisson dans le cas des élastomeéres et des thermodurcissables et des températures

d'extrusion dans le cas des composites a matrice thermoplastique [8, 45].
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> Biodégradation et photo-dégradation des fibres naturelles

Les fibres lignocellulosiques sont biodégradables par des enzymes tres spécifiques
capables d'hydrolyser la cellulose et les hémicelluloses présents dans la paroi cellulaire
[49].

En contact avec les rayons UV, les fibres lignocellulosiques subissent une dégradation
photochimique. La photo-dégradation se déroule principalement au niveau de la lignine qui
est responsable du changement de couleur. Ainsi, la surface devient plus riche en cellulose.
La résistance a la photodégradation et a la biodégradation peut étre améliorée par

modification chimique de la fibre naturelle [45].

II. Etat de I'art sur les fibres de I'étude

I1.1. Fibre de lin

11.1.1. Culture et extraction des fibres du lin

Le lin (linum usitatissimum) est une plante herbacée qui peut atteindre 1.21 m de
hauteur et 3 mm de diametre. Elle est cultivée dans les régions tempérées et humides
exigeant des sols limoneux, profonds et structurés [2, 30]. Le lin est une plante écologique
de croissance rapide avec cinq stades du développement : la levée, le début de la
croissance, la mi-croissance, la floraison et la maturité [36]. Aprés la récolte, I'extraction
des fibres a partir des tiges de lin est réalisée par différentes méthodes qui comprennent
principalement le rouissage suivi du teillage. Les fibres peuvent subir un peignage qui
permet d'aligner les fibres longues et de séparer les fibres courtes et toute matiére étrangere
[2, 50].

La Figure 1.7 montre les étapes de culture et d'extraction des fibres du lin.

» Rouissage

Le rouissage est un processus de dégradation contrélée de la tige de lin permettant
de séparer la fibre du noyau ligneux. Ce procédé peut étre physique, biologique, mécanique
ou chimique. Cependant, le procédé le plus utilisé dépend de l'activité biologique des
micro-organismes (bactéries et champignons) qui s'alimentent des pectines responsables de
la cohésion des fibres. Ce procédé se déroule au champ principalement dans les régions
présentant des plages d'humidité et de température appropriées, qui sont des conditions

favorables pour le développement des microorganismes sur les tiges (alternance du soleil et
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de la pluie et du vent). Apres rouissage, la paille de lin (une a plusieurs tiges enticres) est

séchée et ensuite mise en balles [2, 36].

> Teillage

La paille de lin séche subit ensuite trois opérations mécaniques principales : la
décortication, la séparation et l'affinage, permettant ainsi d'obtenir différentes fractions
végétales, a savoir les fibres longues (filasse), les fibres courtes (étoupes), les granulats
(anas), les grains et les poudres (poussiéres : paillettes et épiderme des tiges) [36].
Commercialement, les fractions les plus importantes sont respectivement les filasses et les
étoupes. 1) les filasses sont de longues fibres décimétriques alignées et homogenes, elles
sont utilisées principalement dans ["habillement (70 % du marché du lin), I’ameublement et
le linge de maison. 2) les étoupes sont des sous-produits de I'extraction des filasses. Ces
fibres courtes, de longueur centimétrique, trouvent des applications dans I'industrie textile

de moins bonne qualité, 'industrie papetiere et les matériaux composites [2].
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Figure .7  Etapes de la culture et de I'extraction des fibres de lin ainsi que le
rendement de chaque fraction végétale obtenue [36, 51].

IL.1.2. Caractéristiqueé de la fibre de lin

Les fibres du lin sont extraites a partir de la tige du lin sous forme de faisceaux de
fibres nommés fibres techniques (voir Figure 1.8). Chaque tige regroupe
approximativement 700 a 1400 fibres techniques d'une longueur comprise entre 0.5 et Im.
Ces faisceaux sont caractérisé€s par une section comprise entre 100 et 500 pm. Ils sont liés

par des pectines via des ponts de calcium. Les faisceaux de fibres sont constitués de 10 a
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40 fibres élémentaires, présentant en moyenne, une longueur de 13 a 70 mm et un diamétre
compris entre 10 et 30 um [2, 40].

A l'échelle micrométrique, les fibres de lin présentent des dislocations perpendiculaires a
I'axe de la fibre, souvent appelées "nceuds"”, visibles a la surface de la fibre par microscopie
électronique a balayage. Ces nceuds sont répartis de fagon hétérogene (40 a 200 /cm) et

semblent se produire naturellement dans les fibres de lin [50, 52].

Figure .8  Coupe transversale d’une tige de lin et localisation des faisceaux de
fibres [53].

Sur le plan mécanique, les fibres de lin font partie des fibres lignocellulosiques les
plus robustes, avec une résistance a la traction et un module de Young qui peuvent
atteindre respectivement 1100 MPa et 100 GPa et un allongement a la rupture de 3.2%. Le
lin présente également une résistance plus élevée a la décomposition bactérienne et a la
croissance des champignons en comparaison avec d'autres fibres naturelles. L'ensemble de
ces propriétés est 1i€ a la morphologie de la fibre, les caractéristiques géométriques, les
forces électrostatiques, I'humidité, la rugosité et les composants de la surface de la fibre, y

compris les pectines, les hémicelluloses, les cires, les sucres et les métaux [2].

I1.2. Pates a papier

Jusqu'aux années 1880, les plantes annuelles et les résidus lignocellulosiques
étaient les seules sources de fibres destinées a la fabrication de papier. Aujourd'hui, prés de
95 % des pates a papier produites proviennent du bois. Certes, la pate de bois a remplacé
les fibres non ligneuses dans de nombreuses qualités de papier. Cependant, les fibres non
ligneuses restent encore une matiére premiére importante pour la fabrication du papier,
principalement dans les régions souffrant d'une pénurie de bois. Il est a noter que les pates
faites de fibres neuves représentent environ 50 % des pates a papier malgré les efforts

réalisés pour le recyclage des papiers et des cartons [9, 54].
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11.2.1 Essences de bois

Toutes les fibres végétales utilisées pour la fabrication des pates a papier
appartiennent a la famille des spermatophytes, qui sont subdivisés en deux grandes classes;
les gymnospermes et les angiospermes. Les fibres de bois sont issues de deux essences
d'arbre de caractéristiques propres ; les coniferes, qui sont une classe des gymnospermes et
les feuillus qui appartiennent aux angiospermes (Figure [.9). Les coniféeres (appelés
résineux) les plus utilisés pour la fabrication des pates a papier sont les sapins, les pruches,
les mélézes, les épicéas (épinette) et les pins ; ils fournissent des bois habituellement
tendres. Les feuillus, quant a eux, donnent le plus souvent des bois durs, ou bois francs, les
plus couramment utilisés sont les frénes, les peupliers, les érables, les bouleaux et les
chénes dans I'hémisphére nord et les eucalyptus et, a I'avenir, I'acacia dans I'hémisphére

sud [9, 54].

Feuillus Résineux

Figure 1.9  Images des résineux et des feuillus [55, 56].

I1.2.2. Propriétés des fibres du bois

Le bois est composé de fibres (de 70 a 85 % selon l'essence de bois) dont les
propriétés morphologiques, chimiques ainsi que celles de la structure fine varient
significativement selon I'essence, la localisation dans le tronc de I'arbre, le rapport bois
initial/bois final ainsi que la technique de mesure utilisée [9, 54, 57]. Le Tableau 1.3

présente une comparaison entre les propriétés des fibres issues des résineux et des feuillus.
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Tableau 1.3 Comparaison entre les caractéristiques des fibres issues des résineux et

des feuillus [9, 31].

Caractéristique

Bois tendre (résineux)

Bois dur (feuillus)

Morphologie

Distribution large de la
longueur de fibre

Distribution étroite de la
longueur des fibres

Longueur: 3 - 6 mm
Epaisseur de la paroi
cellulaire : 4 - 8 um
Largeur : 30 - 60 pm

Longueur: 0,7 - 1,7 mm
Epaisseur de la paroi
cellulaire : 2,5 -5 pm
Largeur: 15 - 40 pm

La morphologie des fibres peut étre controlée

genetiq

uement

Structure fine

Angle de fibrilles : 5° - 55°
(bois final: 10° - 28°, bois
initial: 20 - 38°)

Composition

Teneur en cellulose : 45 -
50%
Lignine : 25 - 33%
Hémicellulose : 25 - 30%

Teneur en cellulose : 40 -
50%
Lignine : 18 - 30%
Hémicellulose : 21 - 36%

| Synthése bibliographique

chimique

* La composition chimique affecte le rendement en pate et
le taux de délignification
* La manipulation génétique de la composition chimique et
la structure de la lignine a donn¢ des perspectives
prometteuses

La fibre de bois présente des caractéristiques intéressantes, principalement, un facteur de
forme élevé, une haute résistance axiale, un module d'élasticité élevé et une structure
favorable pour la formation des réseaux fibreux. L'industrie des produits du bois fournit de
nombreux types de fibres de bois (types de pate) pour différentes applications. De ce fait, il
est intéressant d'examiner le potentiel d'utilisation des différents types des fibres pour la

synthése de nouveaux bio-composites renforcés par des fibres de bois [35].
11.2.3. Fabrication de la pate a papier

La fabrication de la pate a papier consiste a extraire les fibres du bois pour obtenir
une suspension de fibres présentant des caractéristiques intéressantes sur le plan
morphologique, optique et mécanique. Le bois est débarrassé de son écorce, puis
déchiqueté en copeaux, qui seront réduits davantage, au niveau de I'usine de pate a papier,
par meulage ou par imprégnation dans une solution contenant des réactifs chimiques. La
pate ainsi obtenue sera déshydratée par pressage, puis transférée vers l'usine de papier ou

elle sera transformée en feuilles [54].
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Les pétes a papier sont classées selon le procéde d'obtention de la fibre brute a partir du
bois. Ainsi on distingue, les pates mécaniques, thermomécaniques, chimico-
thermomécaniques, chimico-mécaniques, chimiques et mi-chimiques (voir Figure [.10).
Nous nous limiterons a présenter I'état de I'art des pates thermomécaniques (PTM) et
chimiques (principalement celles obtenues par procédé Kraft), qui seront utilisées dans la

partie expérimentale de la présente these.

Matiére premiére

Ecorcage — Imprégnation
Préchauffage Préchauffage
Traitement Prétraitement
chimique | Chimiaue Cuisson |
Raffinage 1 ‘ |
stade
P S Soufflage
Défibrage .
Raffineur a disque ou a meule Tra.lte.ment
chimique
———————————————— [ Défibrage
Raffinage 2¢™
stade
""""__ _______ Lavage
Post traitement
chimique
Classage épuration Classage épuration
Blanchiment Blanchiment
Séchage, conditionnement Séchage, conditionnement
Pites Pites thermo-  Pites chimico- Pites chimico- Pites Pites mi-
mécaniques mécaniques thermo- mécaniques chimiques chimiques

mécaniques

Figure I.10  Schéma général des principaux types de procédés pour la fabrication de
pates a papier [58].
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» La pate thermomécanique

Les pates mécaniques sont obtenues en rdpant le bois dans d’immenses meules
appelés défibreurs. Dans certains cas, la vapeur a pression élevée et/ou des agents
chimiques peuvent étre utilisés. On distingue ainsi trois types principaux de pates
mécaniques : les pates de meules, les pates de raffinage et les pates chimico-mécaniques.
Les pates mécaniques sont caractérisées par un haut rendement (90-98%), un bouffant
(épaisseur) élevé et un faible colit de production. Cependant, elles présentent des propriétés
mécaniques modestes et une tendance a jaunir, en raison de la présence de la lignine. Les
pates mécaniques sont moins performantes que les pates chimiques sur le plan mécanique,
mais elles présentent l'avantage d'étre moins cheres a produire (environ 50% des colits de
la péte chimique). Actuellement, les pates mécaniques représentent 20 a 25% de la
production mondiale des pates, ce qui est en augmentation en raison de leur rendement
élevé [31, 54, 59, 60].

La PTM est une sous classe des pates de raffinage, elle a été développée environ 10 ans
apres la pate de raffinage classique et elle est devenue la pate mécanique la plus produite a
I'échelle mondiale. A titre indicatif, moins de 200 000 tonnes de PTM ont €té produites en
Amérique du Nord en 1975. Mais ce tonnage a excessivement augmenté en 1989, pour
atteindre 3 millions de tonnes aux Etats-Unis et un peu moins de 6 millions de tonnes au
Canada. Le procédé PTM est trés similaire au procédé classique, a Il'exception des
raffineurs de la mise en pate qui sont équipés de systétme d'émission de vapeur sous

pression.

La PTM est habituellement fabriquée en deux étapes de raffinage [31, 60] :

e Premicre étape : le raffinage s'effectue a température et a pression élevées pour
favoriser la libération de fibres ; une température élevée (110-130 © C) assouplit les
fibres et favorise l'obtention de fibres peu endommagées. La température du
traitement est juste en-dessous de la température de transition vitreuse de la lignine,
qui est d'environ 140 °C, provoquant ainsi I'élimination partielle des couches
extérieures des fibres et I’amélioration de la fibrillation.

e Deuxieme étape : le raffinage s'effectue a la température ambiante.

Le procédé thermomécanique s'adapte principalement aux résineux. Quant aux feuillus, ils
donnent naissance & des pates de faible résistance. Ceci est expliqué par le comportement

des fibres au cours du raffinage. En effet, les fibres de bois dur ne forment pas de fibrilles

UCA - UQTR 20



MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES | Synthése bibliographique

mais se séparent en amas courts et rigides. La résistance élevée de la PTM par rapport aux
autres pates mécaniques est a I'origine de sa prédominance. l.a PTM est utilisée pour la
fabrication du papier journal, du papier pour impression, de certains types de cartons et du
papier de soie. Les plus grandes menaces pour I'avenir de la pate thermomécanique sont sa
forte consommation d'énergie spécifique (1900-2900 kWh/tonne) et la chute de la demande
en papier journal [31, 60].

» La pate Kraft

Les pates chimiques sont obtenues par cuisson de la matiere premiere, en utilisant
le procédé au sulfate (Kraft) ou le procédé au sulfite. Les pates chimiques peuvent étre
obtenues a partir des résineux et des feuillus avec un rendement moyen compris entre 45 et
55%. Certes, le procédé chimique est plus coliteux que le procédé mécanique mais il altere

moins les fibres [54, 60].

En 1879, Dahl, un chimiste allemand, a utilisé du sulfate de sodium pour régénérer
NaOH dans le but de fabriquer une pate a papier. Mais son expérience a abouti a la
formation du NaxS, de fagon inattendue, et a donné une délignification beaucoup plus
rapide et des pates plus solides, du fait que les temps de cuisson sont plus courts et la
dégradation des glucides est moindre. Cela a conduit a la naissance du procédé Kraft. Bien
que des travaux connexes sur le procédé¢ aient été faits antérieurement, Dahl a découvert le
procédé¢ qui permet de récupérer une grande partie des produits chimiques, qui est peut-étre
plus important que le procédé de cuisson Kraft lui-méme. De ce fait, le procédé Kraft est
devenu le mode de fabrication de pate a papier le plus important au monde. Il représente
91% de la pate chimique et 75% de l'ensemble des pates produites. Le principe du procédé
Kraft consiste a cuire les copeaux de bois dans une solution, appelée liqueur, a base
d'hydroxyde de sodium et de sulfure de sodium, a un pH supérieur a 12 et une température
comprise entre 160 et 180 °C sous une pression de vapeur d'environ §00 kPa. La durée de
cuisson varie entre 0,5 et 3 heures, selon I'essence du bois, pour dissoudre la majeure partie
de la lignine. La pate ainsi obtenue est ensuite lavée avec de I'eau. La liqueur de cuisson
(noire) résiduelle est transférée vers l'unit¢ de recyclage pour la récupération des produits

chimiques et de I'énergie.
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Il est a noter que la liqueur comprend d'autres produits chimiques, principalement le
NaxCO; et NaxSOs, qui sont indispensables dans le processus de récupération [31, 61]. Un
schéma simplifi¢ du processus de fabrication de la pate Kraft et le processus de
récupération des produits chimiques et de I'énergie est illustré dans la référence 61. Les
réactions chimiques mises en jeu sont exposées dans la référence 31.

Le procédé Kraft permet d'obtenir une péate de haute résistance (le terme "Kraft" signifie
"fort" en allemand et en suédois) avec une bonne efficacité énergétique. En revanche, ce
procédé présente certains inconvénients notamment le faible rendement en raison des
pertes de glucides, la présence du soufre dans sa forme réduite qui dégage des émissions
extrémement odorantes (elles peuvent étre détectées par le sens olfactif a 10 parties par
milliard) et le coiit élevé de production de la pate. En effet, pour une usine qui produit
1000 tonnes par jour, le blanchiment et les machines a papier coditent environ I milliard de

dollars [31].

Par ailleurs, il est a signaler que la moiti¢ des pates Kraft sont utilisées a I'état blanchi pour
la production des papiers impression-écriture. Quant aux pates non blanchies, elles sont

destinées pour la fabrication des produits d'emballage [54, 60].

I1.2.4. Caractéristiques des fibres de pite a papier

Les fibres de pate a papier sont caractérisées par la grossiereté (poids moyen par
unité de longueur), la longueur de la fibre (longueur pondérée), le pourcentage des fines, la
résistance intrinséque des fibres, la conformabilité et le degré de fibrillation externe. Ces
propriétés dépendent de celles des matieres premiéres (structurales et chimiques), de la
méthode de fabrication de la pate et des conditions du procédé utilisé. Les propriétés
morphologiques des fibres sont responsables de 70 a 90% des variations des propriétés du
papier ou d'autres matériaux fibreux. On cite principalement : ['épaisseur de la paroi
cellulaire (caractérisée par la grossiereté), le facteur de forme de la fibre et I'angle de
microfibrilles, qui déterminent le module de Young et par conséquent, jouent un rdle clé

dans la résistance mécanique du produit final (papier, carton...).

La caractérisation de la pate est tres importante pour déterminer les effets de la mise en
pate, le blanchiment, le raffinage etc., sur les propriétés de la pate et, par conséquent, sur
les propriétés du produit final. 11 est & noter que la convivialit¢ (qualité, prix, aspects

environnementaux) et les propriétés fonctionnelles de chaque produit final fixent les
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exigences en termes de propriétés et des proportions des différents composants de fibres

dans la fabrication des matériaux fibreux [9, 31].

11.2.5. Propriétés du réseau fibreux

Les propriétés mécaniques, optiques et thermiques de la feuille de papier sont
fortement liées a la capacité des fibres de pate a former des liaisons. Cette capacité est
déterminée par la force de liaison et la surface de contact entre les fibres :

e [a force de liaison est déterminée sur la base de la force des liaisons élémentaires
et leur nombre par unité de surface de contact, du type de liaison, de la topographie
de surface et de la force inhérente du matériau a I'intérieur de la région liée.

e La surface de contact est fonction de la conformabilité de la fibre et de la surface
totale du réseau fibreux. [l est a noter que la conformabilité de la fibre dépend de la
collapsibilité et la flexibilité de la fibre humide. La surface de contact totale dépend
du nombre de fibres dans la feuille, de la largeur de la fibre, de Ia fibrillation

externe et du pourcentage des fines.

D'autre part, au cours du procédé de fabrication de la feuille, les parois des cellules de
fibres ont tendance a gonfler et a se délaminer jusqu'a un certain niveau faisant apparaitre
des microfibrilles. Lors de la consolidation sur une machine a papier, les forces de tension
superficielles (I'effet Campbell) donnent naissance a trois phénomenes importants : 1) les
fibres et les fibrilles se lient intimement, 2) les fibrilles réadhérent a la surface de la fibre
de base, 3) les fibrilles adhérent aux fibres adjacentes. Les liaisons hydrogénes et d'autres
liaisons moléculaires peuvent alors se former entre les fibrilles enchevétrées et les surfaces
de fibres. C’est un réseau tridimensionnel constitué par un enchevétrement de fibrilles et

des agrégats, un contact de surface des parois cellulaires et des liaisons chimiques [9].

1. Modification chimique des fibres lignocellulosiques : acylation

IT1.1 Généralités

La fonctionnalisation des substrats cellulosiques a été largement exploitée, avant
méme la détermination de la nature polymérique de la cellulose, comme le montre la
découverte de la nitrocellulose en 1846 [2]. Au fil des années, plusieurs voies de traitement
chimique des fibres lignocellulosiques ont été développées. Ceci a permis ['obtention de
produits avec des caractéristiques variées selon le type et l'uniformité de la distribution des

groupements substituants, ouvrant ainsi un large champ de conception de nouveaux

UCA - UQTR 23



MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES | Synthése bibliographique

matériaux [24, 62]. A cet égard, de nombreuses équipes de recherche ont été
particuliecrement intéressées a l'amélioration de la compatibilité des fibres cellulosiques
avec les matrices polymériques par modification chimique. Ce traitement fait appel a des
réactifs allant des petites molécules, permettant de diminuer le caractére hydrophile de la
fibre cellulosique, jusqu’aux macromolécules visant a créer des liaisons covalentes entre le
renfort et la matrice, assurant ainsi un transfert efficace des contraintes. Il est important de
signaler que la modification chimique des fibres végétales fait appel, souvent, a des
mécanismes complexes imposés par la structure macromoléculaire de ses constituants de

base.

Nous aborderons dans la présente étude particuliérement la réactivité et les traitements
chimiques de la cellulose en raison de sa prédominance par rapport au reste des
constituants. Toutefois I’approche s'applique également aux groupements hydroxyles des
hémicelluloses et de la lignine. Avant d’entamer la modification chimique de la cellulose
proprement dite, une étude préliminaire de sa réactivité et son accessibilité sera détaillée

dans le paragraphe suivant.

II1.1.1. Réactivité et accessibilité de la cellulose
> Réactivité de la cellulose

La structure chimique de la cellulose est a l'origine de ses caractéristiques
remarquables. En effet, elle contient 31.48% en poids de groupements hydroxyles qui
peuvent fixer une variété de groupements fonctionnels [2]. Chaque unité anhydroglucose
porte trois groupements hydroxyles ; deux alcools secondaires (en position C2 et C3) et un
alcool primaire (en position C6) (voir Figure 1.11). En raison des effets inductifs des
substituants voisins, l'acidité et la tendance a la dissociation augmente dans I'ordre OH-6
<OH-3 <OH-2. Par conséquent, la réactivité de ces groupements différe selon le type de la
réaction et en fonction du milieu réactionne! (acide ou alcalin). Il est a noter que les

groupements hydroxyles peuvent subir des réactions de substitution et d'oxydation [62].
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OH

Unités anhydroglacese, AGU (a)

Figure I.11  Unités anhydroglucose [63].

Bien que les groupements hydroxyles soient actifs, ils peuvent ne pas étre accessibles pour
des réactifs en raison de leur implication dans les liaisons hydrogénes [64]. Ces Liaisons,
combinées avec d'autres forces secondaires (l.e. interaction Van der Waals), donnent
naissance a des zones structurées (phase cristalline) intercalées par des associations
désoordonnées de chaines moléculaires (phase amorphe). Cette topochimie contrdle la
réactivité chimique de la cellulose. En effet, les groupements hydroxyles situés dans les
régions amorphes réagissent facilement au cours d'une réaction chimique, en raison de la
structure ouverte des chaines moléculaires (groupements hydroxyles non impliqués dans
les liaisons hydrogeénes). Cependant, dans les régions cristallines (fortes liaisons
interchaines), ces groupements sont difficilement accessibles aux molécules des réactifs et
sont dans certains cas totalement inaccessibles [62, 65]. De ce fait, il est évident que la
réactivité des hydroxyles dépend de l'ordre cristallin et la plupart des réactions sont
limitées aux hydroxyles de la phase amorphe [2]. D'une maniere générale, la réaction
chimique peut avoir lieu au niveau:
v" Des groupements hydroxyles primaires et secondaires de la région amorphe.
v" Des groupements hydroxyles primaires et secondaires de la surface de la région
cristalline.
v" Des groupements hydroxyles primaires et secondaires de maniére uniforme a la fois
dans la région amorphe et cristalline (cas des réactions menées en phase homogene)

[64].

Les groupements hydroxyles sont pratiquement tous impliqués dans les liaisons
hydrogénes a des degrés différents ce qui affecte la réactivité relative de ces groupements
sur C2, C3 et C6. Les études ont montré que les hydroxyles secondaires sur le C2 sont
seulement impliqués dans des interactions intramoléculaires avec les groupements
hydroxyles sur C6' des unités glucose adjacentes de la méme chaine moléculaire. De ce

fait, une certaine réactivité préférentielle des hydroxyles secondaires sur le C2 pourrait étre
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observée. Cependant, la réactivité des hydroxyles primaires en C6 et en particulier des
groupes hydroxyles secondaires sur le C3 est réduite par leur forte implication dans des
liaisons hydrogéenes intra et intermoléculaires. Une étude plus approfondie a ét¢ menée par
plusieurs équipes de recherche sur la distribution des substituants sur C2, C3 et C6. Les
chercheurs ont établi une approche théorique selon laquelle environ la moitié des
groupements hydroxyles sur les C6 sont disponibles pour une interaction chimique, alors
que les hydroxyles sur les C3, impliqués dans les liaisons hydrogénes intramoléculaires
avec les oxygenes du cycle pyranose, ne seraient pas disponibles pour ladite interaction. Ce
qui conduit & une distribution des substituants de 1: 0: 0.5 respectivement pour les OH (2):
OH (3): OH (6). Cependant, I'expérience a révél¢ une plus grande réactivité des hydroxyles
sur le C3 et C6, indiquant que l'agencement des molécules de la cellulose dans les couches
extérieures des fibrilles élémentaires et/ou microfibrilles et leur implication dans les
liaisons hydrogenes ne sont pas en parfait accord avec la théorie. Dans la couche externe
des identités fibrillaires, il y a des molécules de cellulose au niveau desquelles tous les
hydroxyles y compris OH (3) sont disponibles pour la réaction chimique. Les chercheurs
ont lié ces résultats aux dimensions des unités morphologiques (effet stérique) et
I'implication de leurs groupes hydroxyles dans les liaisons hydrogénes. 11 est a noter que ce
concept a fortementent contribué a la compréhension du déroulement des modifications

chimiques de la cellulose [2, 66].

De ce qui précéde, on peut souligner I'influence majeur des liaisons hydrogénes sur
la flexibilité et la mobilité des chaines qui déterminent par la suite l'accessibilité¢ des
groupements hydroxyles au cours de toute réaction chimique. De ce fait, pour réussir un
traitement chimique, il est impératif de libérer ces groupements en rompant les liaisons

hydrogénes par gonflement ou par dissolution de la cellulose.

» Accessibilité de la cellulose

Les approches des prétraitements chimiques se sont révélées d'une importance
majeure pour accroitre l'accessibilité de la cellulose aux réactifs chimiques. Plusieurs
agents de prétraitement ont été rapportés dans la littérature scientifique, notamment les
solvants et les agents gonflants de la cellulose [67]. D'une maniére générale, I'interaction
de la cellulose avec les liquides dépend fortement de la composition chimique et la
structure supramoléculaire du substrat cellulosique ainsi que des forces intermoléculaires

du liquide [68-70].
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IT1.1.2. Réactions interfibrillaires

En raison de la forte liaison hydrogéne, la cellulose n'est pas soluble dans les
solvants organiques courants. Ainsi, la plupart des réactions de cellulose sont de nature
hétérogéne. Comme tout polymere semi-cristallin, la cellulose subira une réaction au
niveau de ses deux phases cristalline et amorphe. Quatre schémas réactionnels sont
possibles : (1) réaction au niveau de la surface (2) réaction macrohétérogene (3) réaction
microhétérogenéne et (4) réaction permutoide. Dans tous les cas de réactions chimiques sur
des substrats cellulosiques qui font intervenir les groupements hydroxyles, I'interaction se
produit dans les phases initiales au niveau des segments de molécules de cellulose situés a
la surface. Dans le cas des réactions macrohétérogene, I'interaction démarre a la surface et
se poursuit a travers la fibre d'une couche a une autre au fur et 8 mesure que la cellulose
réagie, se dissout ou gonfle dans le solvant environnant. La réaction microhétérogene se
produit lorsque la cellulose est gonflée par le milieu de réaction, sans libération des sites
réactifs des régions cristallines. Les réactions permutoides, appelées aussi réactions
intrafibrillaires ou intracristallines, s'étendent aux régions hautement ordonnées et
conduisent généralement a la transformation du réseau. 1l est a noter que les forces
intermoléculaires du solvant détermine le type de mécanisme mis en jeu (réaction
microhétérogeéne ou permutoide) [62, 66].

D'une maniére générale, les facteurs déterminant l'étendue de I'interaction entre les fibres
cellulosiques et les réactifs chimiques sont :
v" La surface accessible disponible dans les conditions réactionnelles utilisées,
v" La disponibilité des hydroxyles fonctionnels des molécules a la surface de la fibre
accessible au réactif,
v" La nature et la taille moléculaire du réactif qui détermine le degré de sa pénétration

dans les capillaires et les interstices du substrat [65].
IT1.1.3. Modifications chimiques les plus courantes des substrats cellulosiques

Les réactions de modification de la structure chimique des composants majoritaires
des substrats cellulosiques (holocellulose et lignine) sont de deux types : les réactions
faisant intervenir les groupements hydroxyles et les traitements qui engendrent une
dégradation des chaines moléculaires [71]. Certes les deux types de traitement ont €été
étudiés par les équipes de recherche, mais nous nous limitons dans la présente €étude aux

réactions faisant intervenir les groupements hydroxyles. Ces traitements regroupent
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principalement I’¢thérification, 1’acylation, I’oxydation et le greffage par voie radicalaire.
On peut citer également le traitement aux silanes, aux isocyanates et le traitement alcalin.
D'un point de vue technique, les réactions les plus exploitées sont l'acylation et

I'éthérification avec un large champ d'applications [72, 73].

Aprés avoir relaté bricvement les principales réactions chimiques appliquées aux substrats
cellulosiques, I'axe suivant sera consacré aux aspects théoriques et aux résultats des

travaux antérieurs portant sur les processus chimiques liés a I’acylation.

I11.2. Réactions d'acylation des substrats cellulosiques
I11.2.1. Généralités

La préparation d’un ester de cellulose a été mentionnée pour la premiére fois en
1865. Parmi plus de 100 esters de cellulose développés, seuls les nitrates, les acétates et les
esters mixtes a base d'acétates ont des applications industrielles et ce en raison de la facilité
de leur synthése et du rendement important. Au cours de ces derniéres années, |’acétate de
cellulose et les esters des acides gras se sont avérés d’une grande importance dans

["élaboration des matériaux composites [2, 65].

Les esters de cellulose sont obtenus par réaction des acides ou leurs dérivés avec la
cellulose, qui peut €tre considérée comme un polyol trivalent. Ces groupements peuvent
facilement étre substitués par des groupes nucléophiles. En général, ce type de réaction
chimique s'effectue en présence d'un acide fort en quantité catalytique [64, 65]. Dans le cas
des réactifs organiques, la réaction débute par la protonation de l'oxygene du groupement
carbonyle. Le carbone de ce dernier devient plus électropositif et par conséquent plus
accessible pour la molécule d'alcool nucléophile (Figure 1.12). [l est a noter que la réaction
d’estérification peut se passer également dans le sens inverse ; il s'agit d'un équilibre
réactionnel. Cependant, le processus inverse, dit hydrolyse, peut étre limité en perturbant
I'équilibre de telle sorte que la formation de l'ester sera favorisée. Il est important de
signaler que dans le cas de l'utilisation d'un chlorure d’acide, I'ajout d'une base est
recommandé pour préserver la cellulose d’une hydrolyse causée par I'acide chlorhydrique
produit au cours de la réaction d'acylation. Ce type de réaction peut étre catalysé également
par des bases notamment la pyridine, la 4-N,N-diméthylaminopyridine, la triéthylamine et

la N,N-diméthylaniline [74, 76].
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Figure 1.12 Réaction d'estérification des fibres cellulosiques en milieu acide et en
milieu basique.

Au cours de la réaction d'acylation la structure des fibres végétales évolue en fonction du
temps selon le schéma de la Figure [.13. La réaction débute au niveau de la surface des
fibres, qui une fois en quasi-totalité estérifiée (Figure 1.13b) le réactif pénétre et diffuse
vers les parties intérieures des fibres, qui seront attaquées par le réactif jusqu'a
solubilisation et détachement du reste de la fibre (Figure 1.13¢). Ce comportement est li€ a
l'incompatibilit¢ avec le groupement substituant de caractére moins hydrophile. De
nouveaux sites réactionnels de la fibre deviennent alors accessibles au réactif et subissent a
leur tour I'acylation des fonctions hydroxyles. Le processus de solubilisation se poursuit et
on assiste a un pelage de la cellulose (Figure 1.13d). Il est a noter que la réaction de la
cellulose avec les acides ou leurs dérivés est plus rapide que la pénétration et la diffusion.
Par conséquent, la cinétique de la réaction est gouvernée par la diffusion. En fonction des
conditions réactionnelles (la nature du substrat cellulosique, le rapport molaire des réactifs,
le type du solvant de la réaction et la température) on peut assister a4 une diffusion du
réactif dans toute la structure de la fibre. Dans ce cas toutes les molécules de cellulose
réagissent a peu prés en méme temps et la vitesse de réaction est déterminée par la réaction

d'acylation [64, 65].

Dans le cadre de la présentation des procédés de formation des esters de cellulose
relatés dans la littérature scientifique, nous nous limitons a présenter |'état de T'art de
I’acétylation et du greffage des chaines grasses, dans différents systémes (solvants et

catalyseurs) ; Ces deux réactions constituent le noyau dur de notre étude expérimentale.
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Figure 1.13  Schémas du processus de solubilisation des fibres cellulosiques au cours de acylation.
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II1.2.2. Acétylation des substrats cellulosiques

[’acétate de cellulose a été synthétisé pour la premiére fois en 1865 par
Schiitzenberger, cependant ce n’est qu’a partir du début des années 1920 que I’acétate de
cellulose est devenu I’ester le plus largement produit dans le monde [4, 75]. Sa facilité
d’obtention est en grande partie responsable de sa forte industrialisation. Les esters de
cellulose sont actuellement produits en quantité de plusieurs tonnes avec des degrés de
substitution (DS) allant du monoacétate jusqu' au triacétate [62]. Ces esters sont utilisés
dans une vaste gamme d'applications sous forme de fibres, films, revétements et additifs
[76]. De ce fait, I’étude de I’effet de I’acétylation sur I’ensemble des propriétés des fibres
cellulosiques a présenté¢ un intérét croissant pour les équipes de recherche a travers le

monde.

L'acétate de cellulose est obtenu par réaction entre la cellulose et I'acide acétique ou ses
dérivés. Les réactifs de I’acétylation des fibres cellulosiques sont respectivement, dans
I’ordre croissant de la réactivité, 1’acide acétique, I’anhydride acétique et le chlorure
d’acétyle. Bien que [l'acylation soit également possible avec le chlorure d'acétyle,
I'anhydride acétique est en général le réactif le plus utilis€ [77]. Dans certains cas un
catalyseur s’ajoute au milieu réactionnel pour augmenter davantage la réactivit¢ de
I'anhydride acétique. L'acide sulfurique est le catalyseur d'acylation le plus étudié par les
équipes de recherche, compte tenu de son activité catalytique élevée. La réaction est
formellement une substitution des protons des hydroxyles des unités répétitives des
holocelluloses et de la lignine par des groupements acyles selon le mécanisme présenté sur
la Figure 1.12 (R=CHs).

1l est important de signaler que le mécanisme est compliqué. En effet, en plus de la
transacylation qui se produit également, plusieurs intermédiaires réactionnels peuvent
exister dans le milieu. Cependant, uniquement certains de ces intermédiaires ont pu €tre
identifiés par les chercheurs sur la base des analyses spectroscopiques par la résonance
magnétique nucléaire (spectroscopie RMN) [73]. En plus de son effet catalytique, l'acide
sulfurique permet de réduire la masse moléculaire des polysaccharides augmentant ainsi le
nombre de sites réactifs accessibles [24].

1l est important de signaler que la présence de I'acide acétique (produit de la réaction) dans
le milieu réactionnel gonfle la cellulose et permet une formation plus rapide et uniforme de

l'ester. En effet, il a été constaté que la vitesse d'acétylation de la cellulose pré-gonflée est
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d'environ trois fois supérieure a celle de la cellulose non-gonflée. Ce comportement est lié
a la rupture des liaisons hydrogenes intramoléculaires facilitant ainsi I'accés de I'anhydride
acétique (réactif d'acétylation) aux régions ordonnées [73].

La réaction d'acétylation des fibres lignocellulosiques peut étre effectuée aussi bien en
phase hétérogene qu’en phase homogene. Une variété de solvants de polysaccharides
spécifiques a été rapportée dans la littérature. Néanmoins, leur utilisation dans les procédés
de modification est limitée a I'échelle du laboratoire. En effet, jusqu'a présent, la
production industrielle des dérivés de la cellulose est effectuée exclusivement dans des

milieux hétérogénes [76].

Commercialement, la plus grande quantité d'acétate de cellulose est produite en
phase hétérogene par le procédé a l'acide acétique. Dans ce procédé, la cellulose est tout
d'abord gonflée dans I'acide acétique, puis acétylée par 'anhydride acétique en présence de
I'acide sulfurique ou de l'acide perchlorique en quantité catalytique. Malgré les avantages
de faible cofit et un rendement élevé d'acétylation, une sérieuse dégradation de la cellulose
et I'hydrolyse de l'acétate de cellulose se produisent, inévitablement, en raison de la
présence de I'eau et du catalyseur acide résiduel [1, 65, 76]. Dans la littérature scientifique,
l'acétylation en phase hétérogeéne des substrats cellulosiques a fait l'objet de nombreuses
études en masse et en présence de solvant. Bien que le solvant (agent gonflant) augmente
la réactivité du substrat cellulosique, son utilisation exige des procédures de séparation
compliquées pour récupérer les produits chimiques aprés la réaction, ce qui rend le
processus indésirable en augmentant le colt de production. En outre, les solvants
organiques sont souvent nocifs pour les opérateurs et I'environnement. Par conséquent, la

modification chimique en masse est recommandée.

Plusieurs catalyseurs d'acétylation des substrats cellulosiques ont été¢ étudiés,
principalement le diiode, I'acide sulfurique, I'acide perchlorique et la pyridine et ses
dérivés. La catalyse par le diiode en synthése organique a été étudiée par plusieurs
chercheurs en raison de son efficacité et sa rentabilité [1]. Le mécanisme réactionnel,
propos¢ par Biswas et al. [78], montre que le diiode agit comme un acide de Lewis qui
¢loigne les électrons du carbone du groupement carbonyle favorisant ainsi la formation de
l'acétate de cellulose. Cette équipe de recherche a opté pour une réaction rapide (10 min)

activée par chauffage a 100°C. Un rapport molaire anhydride acétique/fonctionnalité
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hydroxyle de 1.7:1 a été utilis¢, permettant ainsi d'obtenir des acétates de cellulose avec un
DS de 2.8. (en moyenne 2.8 mole de groupements acétyles par mole d'UAG). En raison de
la complexité de la détermination de la composition chimique exacte de I'ensemble des
polymeres des parois végétales, le rapport molaire des réactifs est toujours calculé en
considérant que le substrat cellulosique est constitu€ uniquement de cellulose.

Ce catalyseur a été utilisé €galement par Li et al. [1] qui ont pu obtenir, en fonction des
conditions réactionnelles (température, durée de la réaction et puissance des radiations
microondes utilisées pour chauffer la réaction), des degrés de substitution (DS) compris
entre 0.78 et 2.8. Un rapport molaire (anhydride acétique/fonctionnalité hydroxyle) de 14:1
a ¢été utilis€. Sous [l'action catalytique du diiode, les fibres de sisal et la cellulose
microcristalline ont €té acétylées en masse a 100°C avec I'anhydride acétique par Peres de
Paula et al. [79] (rapport molaire (anhydride acétique/fonctionnalité hydroxyle) = 9:1). Les
DS maximaux obtenus sont 2.8 et 3 respectivement pour les fibres de sisal et la cellulose

microcristalline.

L'acétylation des substrats cellulosiques en milieu acide a fait I'objet de plusieurs
études approfondies portant sur I'effet du rapport molaire des réactifs, de la quantité du
catalyseur et des conditions réactionnelles sur le rendement de la réaction. En 1985, Gopal
et al. [80] ont acétylé des fibres de jute sous l'action catalytique de l'acide sulfurique. Le
procédé consistait a imprégner les fibres dans I'acide acétique glacial pendant 1h a une
température de 25°C, puis les fibres ont €té filtrées puis imprégnées dans I'anhydride
acétique pendant 10min & 25°C (rapport molaire (anhydride acétique/fonctionnalité
hydroxyle) = 14.3:1). Un gain massique de 30% a été obtenu. Au fil des années plusieurs
articles portant sur I'acétylation des substrats cellulosiques en présence de l'acide sulfurique
ont été publiés. Plus récemment, Oralu et al. [81] ont pu obtenir une pate Kraft acétylée,
avec un taux d'estérification satisfaisant, sous l'action catalytique de d'acide sulfurique et
dans des conditions respectueuses de I'environnement.

L'acide perchlorique a également montré une activité catalytique intéressante vis-a-vis de
l'acétylation des fibres végétales. En effet, Hussain et al. [82] ont acylé les déchets de
fibres de lin avec un mélange acide acétique/anhydride acétique (30%/70%). Apres
activation par I’acide acétique et en présence de I'acide perchlorique, les fibres de lin ont
été acétylées a 20 °C en utilisant un mélange acide acétique/anhydride acétique pendant

45min. Le pourcentage des groupements acétyles obtenu était de 25%.
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La catalyse basique a gagné également un intérét croissant par les équipes de
recherche, principalement la pyridine. Le mécanisme réactionnel fait appel & une catalyse
nucléophile avec la formation d'un ion acylpyridium. Ce catalyseur a €té utilisé par Rana et
al. [83], qui ont montré que la présence de la pyridine augmente le rendement de
l'acétylation des fibres de jute en comparaison avec l'acétylation non catalysée méme si la
quantit¢ de l'anhydride acétique a été¢ doublée. Bien que la pyridine soit un catalyseur
d'acylation efficace, elle est toxique avec une odeur désagréable limitant ainsi son
utilisation dans des réactions & grande échelle [84]. Depuis les années 1978 il a été constaté
que le 4-diméthylaminopyridine (DMAP) est un catalyseur de choix de l'acylation par
l'anhydride acétique. Cette amine tertiaire a une activité catalytique spécifique 10* fois
supérieure a celle de la pyridine [85]. Ce résultat a été confirmé par Sun et al. [86]. Cette
équipe de recherche a étudié I'acétylation en masse de la paille de blé avec I’anhydride
acétique sous l'action catalytique de quatre amines tertiaires (pyridine, 4-diméthylamino
pyridine, N-méthyl pyrrolidine et N-méthyl pyrrolidinone). La réaction a ét¢ menée a 100
et 120 °C pendant 40 a 360 min. Les résultats ont montré qu'un gain massique maximal de
19.6% a ¢été¢ obtenu en présence du DMAP avec un rapport molaire (anhydride
acétique/fonctionnalité hydroxyle) de 14.4:1 (T=120°C ; =40 min). L'effet catalytique des
quatre amines tertiaires précitées sur l'acétylation du bois avec I'anhydride acétique a été
également ¢étudi€¢ par Hill et al. [84]. Un autre dérivé de la pyridine, a savoir le
polyvinylpyridine réticulé, a été étudié par Luo et al. [87] pour augmenter davantage la
réactivité du chlorure d’acyle vis-a-vis de la cellulose microcristalline en phase solvant. En
utilisant un rapport molaire (chlorure d’acétyle/fonctionnalité hydroxyle) de 5:1, le
chauffage du milieu réactionnel a 80°C pendant 6h a permis d'obtenir un DS maximal de
2.5. Dans ce type de réaction, le choix du solvant est d’une importance majeure. En effet, il
a été¢ constaté que I’acétate de cellulose ne peut étre synthétis€¢ que dans des solvants
aprotiques et trés polaires (diméthylformamide, diméthylacétamide et N-méthyl-2-
pyrrolidone). Ce résultat pourrait étre li¢ a deux facteurs : 1) la capacité du solvant a
rompre partiellement les liaisons hydrogénes inter et intramoléculaire de la cellulose et 2)
la densité électronique élevée de la phase transitoire de I'attaque nucléophile du carbonyle
du chlorure d'acétyle. En conclusion les trois solvants aprotiques pourraient étre utilisés
avec succes dans la réaction d'acétylation. Cependant, pour des raisons de toxicité et de
sécurité, le N-méthyl-2-pyrrolidone a été choisi comme meilleur solvant dans |'étude

précitée.
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Il est & noter que les réactions hétérogenes sont difficiles a contrbler en raison de la
différence d'accessibilité des groupements OH dans les régions amorphes et cristallines. I
a été constaté qu'il est impossible d'obtenir un acétate de cellulose uniformément substitué
avec un DS de 1 a 2.5 directement par réaction en phase hétérogene. Certes, on peut

déterminer un DS moyen, mais les produits obtenus seront anisotropes [64].

Bien que l'acétate de cellulose reste I'ester organique le plus largement utilisé, sa
sensibilité a 'humidité, sa compatibilit¢ limitée avec certaines résines synthétiques et les
températures relativement élevées de traitement limitent son utilisation comme renfort dans
les matériaux composites. Certes, ’ajout d'un plastifiant permet d'abaisser la température
de la transition vitreuse de I’acétate de cellulose, mais le plastifiant présente I’inconvénient
de migrer au cours du temps ce qui, altére les propriétés du matériau final [88]. Pour
remédier a ces problemes, plusieurs chercheurs ont proposé de greffer de longues chaines
aliphatiques qui permettent d'améliorer ['affinité avec les matrices hydrophobes et
d'augmenter le volume libre diminuant ainsi les interactions entre chaines. Les voies de

synthése des esters a chaines grasses feront I’objet du paragraphe suivant.

I11.2.3. Acylation des fibres cellulosiques par les dérivés des acides gras

La synthese des esters gras de cellulose a été largement étudiée principalement en
raison de leur thermoplasticité et leur compatibilité avec les matrices polymériques.
Cependant, leur synthése nécessite |'utilisation des composants hautement réactifs qui
mettent en jeu des procédures complexes ou nécessitant une mise en solution des substrats
cellulosiques [89]. Plusieurs travaux de recherche portant sur la modification des substrats
cellulosiques avec des dérivés d’acides gras ont été publiés. Cependant, les études ont été
limitées a un nombre restreint de dérivés d'acides gras (chaines carbonées ayant moins de
22 atomes de carbone) en raison de la difficulté de synthése imposée par leur faible

réactivité vis-a-vis des substrats cellulosiques et du coiit élevé de production [90].

La synthése des esters gras de cellulose en phase hétérogéne a fait l'objet de
plusieurs études au cours des derniéres années. Les équipes de recherche ont étudié
plusieurs conditions opératoires pour fixer des chaines grasses sur le squelette des
polysaccharides en faisant appel ou non a des systémes catalytiques. Les réactifs les plus

utilisés sont les acides et les chlorures d'acides gras. Certes, ['utilisation des acides gras
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comme réactifs d'estérification ne donne pas naissance a des sous-produits nocifs, mais en
absence de catalyseur, leur réactivité vis-a-vis des groupements hydroxyles est
extrémement faible. Pour remédier a ce probleme deux solutions sont envisageables ;
['utilisation d'un co-réactif ou l'activation du substrat cellulosique.

Dans la littérature scientifique, plusieurs co-réactifs et agents activant ont été utilisés pour
transformer les acides carboxyliques a des entités plus réactives, tels que : I'anhydride
acetique, l'anhydride trifluoroacétique, le chlorure de tosyle, le chlorure de mésyle, le
dicyclohexylcarbodiimide et la pyrrolidinopyridine. Dans le cas de l'utilisation de
I'anhydride acétique comme co-réactif on assiste a une acylation mixte qui permet la
synthése de l'anhydride acétique/alkyl gras jouant le réle du vrai réactif. Il y a lieu de
signaler que l'acétylation est prédominante en raison du grand déficit électronique et la
petite taille du cation acétyle (CH3CO) en comparaison avec l'ion alkyle (RC'O). En
présence de I'anhydride acétique Vaca-Garcia et Borredon [91] ont fait réagir la cellulose
avec l'acide octanoique sous l'action catalytique de I'acide sulfurique. L'objectif de leur
étude €tait de maximiser le DS par optimisation des conditions expérimentales. Un degré
de substitution total de 2.18 a été obtenus (DS de chaine Cs=0.76).

Par ailleurs, Jandura et al. [92] ont réussi a greffer des chaines grasses (11 et |18 carbones)
sur les fibres issues d'une pate sulfite blanchie avec un DS de 1.11 en faisant appel a un
mélange activant composé de la pyridine et du chlorure de tosyle. Cette acylation partielle

de la pate sulfite a permis de conserver la structure fibreuse.

L'activation du substrat cellulosique est €galement une option de choix pour améliorer le
rendement de greffage des chaines grasses, principalement l'activation par plasma. Cette
technique a été utilisée par Popescu et al. [93] qui ont pu obtenir des esters gras de
cellulose par réaction entre une pate Kraft blanchie et non blanchie et deux acides gras ;
butyrique et oléique. Les fibres ont été activées par plasma froid, contenant de nombreux
ions hautement réactifs, des radicaux et des espéces moléculaires, notamment I'ozone,
l'oxygeéne et les radicaux d'hydroxyde. Les degrés de greffage de I’acide butyrique et
oléique sur la pate Kraft blanchie sont respectivement, 3% et 9%. Pour la pate non blanchie
un taux de greffage de 15% par l'acide butyrique et 56% par l'acide oléique ont été obtenus.
La différence au niveau des degrés de greffage entre la pate Kraft blanchie et non blanchie
peut étre attribuée a la présence de la lignine. En effet, les groupements phénoliques de la

lignine générent des radicaux plus réactifs, ce qui améliore l'efficacit¢ du greffage des
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chaines grasses sur les fibres de pate non blanchie. Il est a noter que le traitement de la
surface des matériaux lignocellulosiques par le plasma froid peut aboutir a une oxydation
de surface et la production de radicaux libres qui peuvent réagir aisément avec les acides
gras [66].

Pour augmenter le taux de greffage de longues chaines carbonées, les chlorures des acides
gras ont ét¢ utilisés a partir de I'année 1992 [94]. En 1994, Wang et Tao [95] ont réussi a
greffer des chaines grasses (Cis et Cig) sur a-cellulose en présence de la pyridine et du
N,N-diméthylformamide (DMF). Un DS de 2.7 a pu étre obtenu. 1'effet de la longueur de
la chaine carbonée sur le taux de greffage a été étudié par Thiebaud [96] qui a fait réagir la
sciure de bois avec une série de chlorures d’acides gras (Cs /C1o/C12/C14/C16/C1s) €n masse
et sans catalyse. La réaction s'est effectuée a 130°C sous agitation pendant 4h. Pour
déplacer I'équilibre vers la formation de I'ester et limiter les coupures de chaines, 'acide
chlorhydrique a été entrainé au fur et a mesure de sa formation par un courant d'azote
balayant le milieu réactionnel. Les résultats ont montré que l'augmentation de la longueur
de la chaine carbonée entraine une diminution du gain massique et du taux d'ester. Ce
comportement est i€ a trois facteurs : 1) lI'encombrement stérique du chlorure d'acide qui
minimise sa diffusion dans la structure lignocellulosique, 2) 'augmentation de plus en plus
marquée du caractére hydrophobe du réactif ce qui réduit davantage sa compatibilité avec
le substrat et 3) la diminution de la réactivité¢ du carbone de la fonction carbonyle vis-a-vis
des fonctions hydroxyles en raison de I'effet inductif donneur de plus en plus marqué de la
chaine carbonée du chlorure d'acide. Une étude similaire a été effectuée avec I'a-cellulose
dans le but de confirmer l'influence de la longueur de la chaine carbonée du chlorure
d'acide sur le taux d’ester [59]. Ce résultat a été également obtenu par Vaca-Garcia et
Borredon [91]. L'effet de la longueur de la chaine carbonée sur le DS a été également
étudié dans des milieux réactionnels gonflants. En effet, Freire et al. [97] ont fait réagir des
fibres de la pate Kraft avec des chlorures d'acide gras (Ce/C12/C13/C22) dans le toluéne et le
DMF en utilisant la pyridine comme agent activant. La réaction a été menée a 115°C sous
agitation pendant 30 min, 1, 2, 4 et 6h. Cette méthode permet d’obtenir des esters
partiellement substitués (DS maximal de 1.4). Cette équipe de recherche a également
- confirmé que la valeur de DS diminue significativement avec I’augmentation de la

longueur de la chaine carbonée de I'acide gras.
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Le greffage des chaines grasses a été¢ effectué aussi dans des milieux non-
conventionnels, particulicrement en milieu COz supercritique et par chimie
chromatogénique. En effet, en 2007, Berlioz [98] a proposé un procédé de greffage du
chlorure de palmitoyle (CisH31COCI) sur différents substrats cellulosiques (papier
Whatman, Whiskers de coton, microfibrilles de pate de bois et cellulose bactérienne) par
chimie chromatogénique. La procédure consiste a faire réagir le substrat cellulosique avec
le chlorure d'acide en phase gazeuse. A cet état, le réactit diffuse facilement dans le
substrat poreux permettant une substitution efficace de groupements hydroxyles. Cette
méthode a permis d'obtenir des esters gras de cellulose présentant des DS compris entre
0.01 et 2.7 sans dégradation notable de la cellulose. En 2009, Mazza [74] a proposé un
protocole expérimental qui a permis l'estérification de la cellulose par I’acide octanoique
en milieu COz supercritique (CO2-SC), sans solvant et sous I’action catalytique du laurate
de potassium. Certes, le CO2-SC augmente la surface accessible du substrat cellulosique et
facilite la diffusion du réactif dans la structure lignocellulosique, cependant sa forte
interaction avec les acides carboxyliques réduit leur réactivité vis-a-vis des groupements
hydroxyles. Ceci explique la valeur extrémement faible du degré de substitution obtenu.
y a lieu de signaler que le COz supercritique est le dioxyde de carbone placé dans des
conditions de température et de pression au-dela de son point critique (T=31 °C et P=73
atm). Ce prétraitement présente de nombreux avantages, tels que la non-toxicité, le faible
colit de solvant, les basses températures de prétraitement, la récupération facile de CO> et
les concentrations €élevées en matiére solide dans le milieu réactionnel [67].

Le greffage de chaines grasses sous l'action catalytique d'un sel d'acide gras a été
écalement étudié par Peydecastaing et al. [89]. Cette fois-ci l'estérification s'est effectuée
sur une poudre de cellulose avec des acides carboxyliques de longues chaines carbonées
(Cg/C10/Ci12/C14/C16/C13) par échange de solvant et en émulsion. 1l a été constaté que le sel
d'acide carboxylique joue le réle d'initiateur de la réaction et génere rapidement un autre
sel d'acide gras, qui assure le réle du vrai catalyseur. L'avantage d'utiliser le sel est la
possibilité de préparer une émulsion avant la réaction, ce qui peut favoriser I'imprégnation
des fibres de cellulose et éviter des prétraitements par échange de solvant. Cependant ces

techniques permettent d'obtenir des esters gras de cellulose faiblement substitués (DS<0.3).
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I11.2.4. Acylation par d’autres dérivés d’acides

La modification des substrats cellulosiques a ét¢ également réalisée par d’autres
agents d’acylation notamment, le mono-ester phosphate [99], I’anhydride succinique [100],
I’anhydride propionique [4, 101], ’anhydride maléique [4], I’anhydride maléique
polystyréne [102], I’anhydride maléique polycaprolactone [103] et le chlorure de benzoyle
[104, 105].

ITL3. Enjeux et défis des réactions d’acylation des substrats cellulosiques

Il existe désormais une abondante littérature sur [’acylation des substrats
cellulosiques. Certes une variété d’esters cellulosiques a été développée, mais, ce type de
réaction chimique souléve encore deux défis de taille en termes du respect de
I’environnement et de possibilité d’industrialisation des procédés développés a I’échelle du
laboratoire :

» Aspect environnemental : utilisation de produits nocifs tels que les chlorures

d’acides [87], les catalyseurs aminés [84-87] et les solvants (DMF, toluéne...) [87].

» Aspect économique : recours aux prétraitements (ex. gonflement du substrat [82]),

adoption de conditions expérimentales colteuses (ex. chauffage classique [86, 87]

ou par microonde [1], agitation [86]) et utilisation de quantités importantes de

réactifs (ex. rapports molaires (agent d’acétylation/hydroxyle) de 9:1 [1], 14:1 [79,

80)).

Notre étude contribue au développement de nouveaux procédés qui permettent de relever
les défis précités. En effet, on a proposé un procédé d’acétylation qui fait appel a
I’anhydride acétique en présence de I’acide sulfurique comme catalyseur. Ces produits
restent moins nocifs a I’environnement comparés aux chlorures d’acides et aux composés
aminés. En outre, les substrats cellulosiques ont €té acétylés sans prétraitement et en
utilisant un rapport molaire réduit (2.86:1). De plus la réaction a été menée, sans agitation,
a la température ambiante ce qui réduira significativement le colt de production des

substrats acétylés.
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I11.4. Propriétés et applications des esters de cellulose

Les propriétés des esters de cellulose dépendent principalement du nombre de
groupements acyles par unité d'anhydroglucose (DS), la longueur de la chaine acyle et le
poids moléculaire (DP). Les résultats ont montré que I'augmentation de la longueur de la
chaine acide entraine une diminution de la résistance mécanique et la densité du substrat
cellulosique, alors que la résistance a I'humidité se trouve améliorée. D'autre part,
l'augmentation de la teneur en groupements acyles par unité d'anhydroglucose améliore la
résistance du substrat cellulosique a I'humidité [90]. Les résultats obtenus s'expliquent par
la  modification structurelle a [I'échelle micro et macromoléculaire des substrats
cellulosiques. En effet, les fortes liaisons entre les groupements OH, dans la structure
supramoléculaire de la cellulose sont totalement ou partiellement clivées au cours de
l'acylation. En outre, la présence des fonctions ester génere des forces électrostatiques
répulsives qui éloignent les fragments de chaines de cellulose non acylées. De ce fait la
structure du substrat cellulosique se trouve fortement modifiée ou méme détruite dans le
cas des taux d'acylation élevés [73]. Ces observations ont ét¢ confirmées par
diffractométrie des rayons X qui a montré que l'acylation réduit le degré de cristallinité en
raison de la substitution des hydroxyles par des groupements acyles volumineux, ce qui
rend difficile l'association des chaines moléculaires [79, 97]. En général, la diminution de
la cristallinité fragilise les substrats cellulosiques et entraine par la suite une baisse de leur
stabilit¢ thermique [97, 106]. Dans certains cas, une légére amélioration de la stabilité
thermique des esters de cellulose peut étre observée a des taux d'estérification élevés ; ceci
pourrait étre expliqué par la formation de nouvelles régions ordonnées associées a la
cristallisation des chaines acyles et a la baisse de la mobilité en raison de I’encombrement
stérique des greffons [83, 86, 97]. En outre, le greffage de chaines alkyles plus au moins
longues présente un intérét non seulement du point de vue de leur hydrophobicité mais
également pour leurs thermoplasticité élevées, leur stabilité dimensionnelle et leur
résistance microbienne [2, 79, 80]. Cependant, une augmentation du degré de substitution
entraine une diminution de la résistance en traction [95].

Compte tenu de leurs caractéristiques précitées, les substrats cellulosiques acylés trouvent
de nombreuses applications dans le domaine du textile, les systémes de filtration, les

matiéres plastiques, les revétements et les matériaux composites [65, 88, 90].
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Apres avoir relaté briecvement les principales applications des esters de cellulose, le
chapitre suivant sera consacré a l'utilisation des substrats cellulosiques estérifiés comme

renforts dans les composites.

CHAPITRE II. ETAT DE L'ART SUR LES MATERIAUX COMPOSITES
RENFORCES PAR DES FIBRES VEGETALES

I. Structure et mise en acuvre des composites

Depuis le milieu du XXe siécle, les renforts d'origine Jignocellulosique sont utilisés
pour élaborer des matériaux composites performants sur le plan technique et économique
tout en respectant l'environnement [107]. Ces matériaux trouvent de nombreuses

applications dans les domaines ou les structures 1égeres et fortes sont demandées.

Une utilisation efficace et efficiente des matériaux composites renforcés par des fibres
naturelles exige une connaissance approfondie des propriétés des matériaux. Sur la base
des propriétés et des configurations des constituants on peut prédire les propriétés du
composite résultant. 1.’axe suivant est consacré a la description des matériaux composites ;
les types de matrices utilisées et leur compatibilité avec les fibres végétales tout en
détaillant I’effet de I’incorporation des fibres modifiées sur les propriétés des matériaux

composites.

I.1. Structure des composites

Un composite est un matériau hétérogéne obtenu par une combinaison de deux ou
plusieurs matériaux de structures chimiques différentes. Ces matériaux de base conservent
leurs caractéristiques intrinseques, mais leur combinaison donne naissance a des propriétés
différentes. Un composite est constitué principalement d'une phase continue appelée
matrice et d'un renfort qui est utilisé afin d'améliorer ou modifier les propriétés de la
matrice [108, 109]. Comme mentionné dans le chapitre I, les renforts fibreux possédent
une résistance et une rigidité élevées, mais en l'absence d'une matrice, le potentiel
structurel des faisceaux de fibre ne peut étre exploit¢ dans des applications de partage
de charges [2]. La combinaison des faisceaux de fibres avec une matrice permet d'obtenir

un matériau dont les fibres sont les principaux €¢léments porteurs de charge tandis que la
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matrice environnante les maintient dans la position et |'orientation souhaitées. En outre, la
matrice agit comme un milieu de transfert de charge, protege les fibres contre les
dommages causés par le milieu environnant (température, humidité...) et donne au
composite sa forme et son aspect de surface [45, 109-111].

La formulation des composites peut contenir d'autres constituants tels que les agents de
couplage, les revétements et les charges. Les agents de couplage et les revétements sont
utilisés pour améliorer le mouillage du renfort par la matrice et favoriser ainsi la liaison
renfort-matrice. Les charges sont utilisées avec certaines matrices principalement pour
réduire le colt et améliorer leur stabilité dimensionnelle [45, 112]. Cependant on se limite

dans ce qui suit a présenter les matrices polymériques renforcées par les fibres végétales.

1.1.1 Renforts fibreux

Issus d’origines diverses, les renforts sont commercialisés sous forme de fibres, de
particules, de flocons, de trichites etc. Cependant la plupart des renforts sont des fibres
parce que les matériaux sont plus forts et plus rigides dans la forme fibreuse que dans toute
autre forme [113]. Les renforts fibreux peuvent étre classés en trois catégories : les fibres
polymériques, les fibres de carbone et les fibres minérales [ 108].

Les fibres polymériques peuvent étre synthétiques ou naturelles. Certes les fibres
synthétiques offrent d'excellentes propriétés au composite résultant. Cependant, |'impact
négatif sur l'environnement et [I'utilisation excessive de la matiére non-renouvelable
représentent les principaux inconvénients de l'utilisation de ces renforts. Pour surmonter
ces problemes, plusieurs scientifiques ont mené des études pour développer des composites
renforcés par des fibres naturelles. Ces renforts naturels présentent de nombreux avantages
exposés dans le chapitre 1 notamment leur faible densité, leur robustesse et leur nature
biodégradable. 11 est a noter que les fibres naturelles peuvent étre utilisées a leur état natif
ou aprés transformation a une autre forme avec une plus grande valeur ajoutée, telle que les
meéches continues de la rayonne, qui sont fabriquées a partir de pate de bois [113]. Les
fibres cellulosiques filées a partir des solutions cristallines liquides préparées par
dissolution de cellulose dans l'acide phosphorique ont ét¢ également utilisées. La résistance
de ces fibres de cellulose est d'environ 1 700 MPa ; qui est de loin la valeur la plus élevée
de la résistance des fibres a base de cellulose [2]. Les fibres naturelles peuvent étre

¢galement combinées avec des fibres synthétiques ou minérales pour renforcer des
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matrices polymériques afin d'élaborer des composites avec des propriétés particuliéres.
Plusieurs combinaisons ont été étudiées dans la littérature scientifique telles que le

lin/verre [114], le lin/polypropyléne [115] et le lin/polyester [116].

Un des principaux objectifs de toute conception d'un matériau composite renforcé par des
fibres est de placer celles-ci dans les positions et les orientations permettant au matériau de
résister a la charge dans toutes les directions, comme dans le cas des matériaux isotropes
tels que les métaux et les polyméres non renforcés. D'une maniere générale, I'efficacité
d'un renfort fibreux dépend du type, de la longueur, de la fraction volumique et de
l'orientation des fibres dans la matrice. Le choix appropri¢ de ces parameétres est tres
important, car il influence une ou plusieurs des caractéristiques suivantes d'un composite a
savoir : la densité, la résistance a la traction et le module, la résistance a la compression, la
fracture et la performance en fatigue, la réponse aux chocs, les propriétés électriques et

thermiques ainsi que le colt [108, 112, 118].

> Types et facteur de forme de fibres

Une grande variété de fibres naturelles est disponible dans le commerce avec une
large gamme de propriétés et de coit. En raison de leur flexibilité particuliere, les fibres
naturelles telles que le sisal, le lin et le chanvre ont ét¢ utilisées sous forme de fibres
longues continues ou de fibres courtes discontinues pour produire différents types de
renforts a savoir les fils, cordes, méches, tissus, mats etc. [108, 112]. Il est a noter que dans
un renfort fibreux continu, le transfert de charge a partir de la matrice sur les fibres sera
facile et trés efficace, tandis que dans le cas d'un renfort 4 base de fibres courtes, ces
dernieres doivent avoir une longueur suffisante pour transférer la charge d'une maniére
efficace [45]. Généralement, le facteur de forme des fibres doit étre compris entre 100-200

[48].

» Fraction volumique des fibres

La fraction volumique des fibres est un parameétre important qui permet de contréler
les propriétés d'un composite renforcé par des fibres. Cette fraction peut étre calculée a
partir de la fraction pondérale des fibres [108, 111]. La variation de la résistance axiale des

composites en fonction de la fraction volumique des fibres est bien décrite par la loi des

UCA -UQTR 43



MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES | Synthése bibliographique

mélanges. Cette loi fait ressortir la notion de la fraction volumique critique & partir de

laquelle les fibres peuvent étre considérées comme renforts des composites [107].

»  Dispersion et orientation des fibres

La dispersion des fibres dans la matrice influence la répartition des contraintes au
sein du composite. Dans le cas des fibres de lin, leur structure permet d'avoir un mélange
de fibres élémentaires et des faisceaux dans le composite résultant. La fraction de chaque
type dans ce mélange varie en fonction de la qualité du procédé d'extraction (rouissage,
peignage). Les €tudes antérieures ont montré que les fibres élémentaires et les faisceaux
présentent des propriétés mécaniques différentes, en conséquence leur pouvoir renforgant
différe. En effet, les faisceaux sont moins résistants que les fibres élémentaires en raison de
la faible adhérence entre les fibres. En outre, I'utilisation des faisceaux de fibres de lin
comme renfort des composites conduit & un matériau de faible résistance vu que ces
faisceaux agissent comme des obstacles au transfert de contrainte. De ce fait, l'utilisation

des fibres bien séparées est recommandée pour avoir un composite performant [47, 118].

L'angle d'orientation des fibres () est également un paramétre important qui influence les
propriétés des composites. Il définit I'orientation des fibres par rapport aux directions de la
charge appliquée. A titre d'exemple, sous une charge en traction uniaxiale, les fibres sont
plus efficaces lorsqu'elles sont orientées parallelement & la direction de charge (6=0°).
Cependant, sous une charge de cisaillement pur, les fibres sont plus efficaces quand elles

sont orientées a +45 © et -45 © par rapport a I'axe de charge [108].

» Architecture du renfort fibreux

L'architecture du renfort fibreux décrit I'arrangement des fibres, qui peut étre
linéaire, bidimensionnel ou tridimensionnel. Dans les renforts linéaires, les fibres peuvent
étre continues ou discontinues. Les fibres continues sont utilisées dans des structures
composites déposées par enroulement, pultrudées, ou stratifi¢es dans lesquelles
l'orientation des fibres peut étre controlée avec précision. Les fibres discontinues sont
directement mélangées avec la matrice, par exemple dans des structures moulées par
injection, ou en combinaison avec un liant pour former un mat plan. Dans ce cas,
l'orientation des fibres est peu contrélée. Les architectures bi et tridimensionnelles sont

produites moyennant des procédés textiles qui permettent un bon contrdle de I'orientation
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des fibres. De ce fait, les fibres peuvent étre utilisées pour produire une variété des
préformes de formes complexes dans un temps relativement court. L'architecture
bidimensionnelle est la plus utilisée principalement dans les structures stratifiées. Dans de
tels arrangements, la disposition des fibres naturelles peut étre unidirectionnelle,
bidirectionnelle, multidirectionnelle ou aléatoire (Figure 1.14). Cependant, les tissus

discontinus aléatoires sont les plus développés [108, 112, 119].

Pa A NS 0 0 BN

Unidirectionnel Bidireclionne! Multidirectionne!
continu continu continu

Unidirectionnel Aléataire
discontinu discontinu

Figure .14 Arrangements des fibres dans les renforts a architecture
bidimentionnelle [108].

I.1.2 Matrices

La matrice peut étre polymérique, métallique ou céramique. Différentes
compositions chimiques et arrangements microstructurels sont possibles dans chaque
catégorie [108, 112]. Généralement la matrice peut prendre la forme de presque tous les
matériaux. Cependant, les matrices polymériques sont les plus utilisées puisqu'elles
représentent plus de 99% des matériaux composites [120]. Ces matrices sont divisées
principalement en deux grandes classes : les thermoplastiques et les thermodurcissables. La
nature de la matrice dicte les domaines d'applications des composites a matrices
polymériques. En effet, les thermoplastiques sont utilisés principalement dans des
applications non structurelles alors que les matrices thermodurcissables trouvent leur

application dans la fabrication des matériaux de structure [40, 110].

> Thermoplastiques

Dans un polymeére thermoplastique, les molécules sont de structure linéaire ou
ramifiée et maintenus par de faibles liaisons secondaires (forces intermoléculaires), telles
que les forces de Van der Waals et les liaisons hydrogenes. Sous |'effet de la chaleur et de
la pression, ces liaisons intermoléculaires peuvent étre rompues temporairement, ce qui

entraine un déplacement des molécules qui auront tendance a occuper de nouvelles
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positions. Aprés refroidissement, les molécules gelent dans leurs nouvelles positions,
rétablissant ainsi des liens secondaires entre elles ce qui donne naissance a une nouvelle
forme solide. La résistance et la rigidit¢ des thermoplastiques sont liées aux propriétés

intrinséques des unités monomeres et a leur poids moléculaire tres élevé [106, 111].

»  Thermodurcissables

Contrairement  aux  thermoplastiques, les  molécules d'un  polymeére
thermodurcissable sont chimiquement liées par des liaisons transversales (réticulation),
formant un réseau tridimensionnel étroitement consolidé. Cette évolution de la structure du
polymére se produit au cours de la formation du composite. Une fois ces liaisons
transversales formées, le polymere thermodurcissable ne peut étre ni fondu ni remodelé
sous l'effet de la chaleur et de la pression [106, 111]. Comparés aux polymeéres
thermoplastiques, les thermodurcissables sont plus stables thermiquement et présentent une
résistance chimique élevée. En outre, ces polymeres résistent beaucoup plus au fluage et a
la relaxation [121]. Il y a lieu de signaler que les propriétés thermiques et mécaniques des
thermodurcissables dépendent des unités moléculaires qui forment le réseau, de la longueur
et la densité des réticulations [117, 122, 123].

Les résines les plus couramment utilisés sont I'époxy, le polyester insaturé et I'ester de
vinyle. Celles-ci couvrent une trés large classe de produits chimiques et un large éventail

de propri€tés physiques et mécaniques peut étre obtenu [122, 123].

Résines époxy

Les résines époxy dominent le marché des composites aérospatiaux. En effet, la famille de
résines €poxy utilisées donne naissance a des composites tres performants avec des
propriétés mécaniques qui ne peuvent €tre obtenues par toute autre résine. L'utilisation
relativement limitée de ces résines dans d'autres secteurs du marché des plastiques
renforcés peut étre attribuée a leur coiit élevé et a la nécessité de la chaleur au cours du
durcissement, bien que les développements les plus récents aient abouti a des résines €poxy

durcissant a froid [108, 110].

Pendant le durcissement, les résines époxy peuvent subir trois réactions de base :

1) Réarrangement des groupements époxy et formation de liens directs entre eux ;
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2) Réaction des groupements hydroxyles aromatiques et aliphatiques avec les
groupements €poxy ;
3) Réticulation avec un durcisseur par l'intermédiaire de divers groupements

radicalaires [110].

Le grand nombre d'agents de durcissement contribue également a l'utilisation généralisée
des €poxy, car une grande variété de caractéristiques peut étre conférée aux matériaux au
cours et apres durcissement [ 108]. La connaissance des molécules époxy et des durcisseurs
utilisés dans le domaine des composites ainsi que les réactions de réticulation mises en jeu
sont d'une importance majeure pour mieux comprendre la réponse du matériau composite

aux différents types de sollicitations.

M Molécules époxy

En dépit de la diversité et la complexité des €poxy disponibles, la majorité des résines
sont basées sur trois molécules époxyde : le TGMDA (tétraglycidyl-méthylénedianiline), le
DGEBA (diglycidyl éther du bisphénol A) et le phénol-formaldéhyde novolac époxy. La
différence majeure entre ces molécules réside au niveau de la densité de réticulation qui
influence fortement le module de Young, la déformation a la rupture et la température de
transition vitreuse. Il est a noter que le DGEBA reste la résine la plus largement utilisée

[108, 121].

W Agents de durcissement

Les agents de durcissement sont disponibles avec un large éventail de caractéristiques
de durcissement ; allant d'un durcissement rapide a température ambiante a un
durcissement lent a environ 177 °C. Ces agents peuvent €tre des amines ou des
anhydrides : (i) amines aliphatiques (adducts aminés, amidoamines...), cycloaliphatiques
(isophorone diamine, le diaminocyclohexane...) ou aromatiques (diaminodiphénylsulfone,
diéthyl-  toluénediamine...).  (ii) anhydride d'acide méthylnadique, anhydride
méthyltétrahydrophtalique et I'anhydride hexahydrophtalique.

La réaction de réticulation, dans le cas des polyamines comme durcisseurs, s'effectue par
transfert de I'hydrogéne du groupe amine a l'oxygene de ['époxyde 1.15 [121]. Ces

hydrogénes sont appelés « hydrogénes actifs ».
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Figure 1.15  Réticulation d'une résine époxy/amine.

B Propriétés et caractéristiques

Les propriétés d'une résine époxy durcie dépendent principalement de la densité de
réticulation. En général, le module de traction, la température de transition vitreuse, la
stabilité thermique ainsi que la résistance chimique sont améliorés avec l'augmentation de
la densité de réticulation. Il y a lieu de signaler que I'époxy détermine en grande partie les
propriétés de la résine finale alors que I'agent de durcissement détermine la température de

durcissement [108, 1217].

I.1.3. Cohésion des composites et adhésion interfaciale

La combinaison entre deux matériaux différents (matrice et renfort) donne
naissance a une interface, qui est une zone essentiellement a deux dimensions. Au niveau
de cette zone les paramétres importants tels que la structure cristalline, le module
d'élasticité, la densité, le coefficient de dilatation thermique différent d'une face a I'autre
[45]. L'interface joue un réle essentiel dans la détermination des propriétés mécaniques des
composites vu que le transfert de contrainte se produit a l'interface matrice-fibre. De ce
fait, de nombreuses recherches ont été menées afin de comprendre la liaison interfaciale et
d'évaluer son effet sur le comportement mécanique des composites. A cet égard, différentes
méthodes sont utilisées pour évaluer l'interface dans le but d'obtenir une bonne adhésion

fibre-matrice.
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D'une maniére générale, la liaison entre un polymeére et une surface solide (fibre) peut étre
assurée par trois types de liaisons interfaciales : mécanique, physique et chimique. Ces
interactions peuvent €tre ¢valuées par des techniques d'analyse telles que la nano-

indentation, les tests nano-rayures et la microscopie a force atomique [45, 111, 124].

» Liaison mécanique

La liaison mécanique est assurée par un accrochage du polymére au niveau des
pores et des irrégularités de la surface des fibres aprés durcissement du polymeére.
L'accrochage mécanique est ainsi amélioré en augmentant la porosité et/ou la rugosité de la
surface. Il est a noter que la rugosité n'est un facteur positif que si la fibre est parfaitement
mouillée par le polymere liquide. En effet, si le liquide ne peut pas pénétrer dans les
aspérités de la fibre, le durcissement de la résine sera accompagné par la formation de
cavités interfaciales qui sont susceptibles d'initier la défaillance de la liaison interfaciale

[124, 125].

» Liaison physique (attraction électronique)

La cohésion entre deux matériaux est assurée par des forces de liaison qui sont
divisées en deux grandes catégories : liaison chimique (force a courte portée) et liaison
physique ou intermoléculaire (force a longue portée). L'énergie de ces liaisons est en
grande partie fonction de la distance séparant les deux matériaux [126, 127].

Il existe plusieurs interactions intermoléculaires, appelées communément forces de Van

der Waals et liaisons hydrogenes [128].

» Liaison chimique

La fibre et la matrice peuvent €tre liées €galement par des liaisons covalentes
hautement énergétiques. Les groupements chimiques qui donnent lieu a de telles liaisons
sont rarement présents a la surface du matériau a I'état natif, mais ils doivent étre créés par

un traitement chimique [125].

L.2. Processus de sélection des matériaux de base des composites

Le choix des matériaux de base des composites est I'une des étapes les plus

importantes dans le processus de toute conception structurelle ou mécanique. La sélection
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de ces matériaux nécessite la connaissance des exigences en terme de performance de la
piéce composite fabriquée. Elle requiert également la connaissance de :

e Type de chargement (axiale, flexion, torsion...) ;

¢ Mode de chargement (statique, fatigue, impact, les chocs...) ;

e Durée de vie ;

e Environnement du fonctionnement (température, conditions d'humidité, présence

de produits chimiques...) ;
o Procédés de fabrication ;

e C(Colt de la matiére premiére et de sa transformation en produit final [112].

En plus du choix de la matrice et du renfort, une attention particuliére a été
accordée aux possibilités de leur association, dans le but de répondre aux exigences de
différents secteurs d'application. Certes la sélection des matériaux de base est trés
importante, mais I'adoption de méthodes de mise en ceuvre adéquates reste une étape clé

pour I'obtention d'un composite avec les propriétés escomptées.

1.3.Technologie et procédés de fabrication des composites a base de fibres

naturelles
1.3.1. Technologie et procédés de mise en ceuvre des composites a fibres courtes

La technologie et le colit des matériaux composites renforcés par des fibres
naturelles dépendent en grande partie de la mise en ceuvre qui est liée a la capacité des
composants a s'associer de fagon a former un matériau cohésif [129]. Plusieurs
technologies peuvent étre utilisées pour élaborer des composites de haute performance ou
méme des matériaux moins performants, mais avec des colits de production
considérablement réduits. Les technologies de fabrication des composites varient selon la
forme, la taille et les propriétés requises de la piéce fabriquée. On distingue ainsi les
technologies a2 moule fermé ou ouvert, continues ou discontinues, manuelles ou
automatisées. Les études antérieures ont montré que le moulage par injection, I'extrusion,
la pultrusion, l'infusion de résine sous vide, le moulage a la main (hand lay-up),
l'enroulement filamentaire, le moulage par transfert de résine et le moulage par
compression sont les procédés de fabrication les plus adaptés aux composites renforcés par

des fibres naturelles [109, 130].
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Les composites a fibres courtes sont généralement fabriqués par mélange des fibres avec
une résine liquide formant une suspension, qui sera par la suite moulée pour fabriquer un
composite. Dans le cas d'une résine thermodurcissable, la résine liquide est une matrice
non polymérisée ou partiellement polymérisée. Quant aux thermoplastiques, ils sont
utilisés a leur état fondu ou dissous dans un solvant. Les procédés de fabrication des
composites a fibres courtes sont identiques a ceux utilisés pour obtenir les matériaux a base
de polymeres non renforcés. Les thermoplastiques peuvent étre mis en ceuvre soit par
moulage par injection, extrusion, calandrage ou thermoformage [122, 129]. Quant aux
composites 4 matrices thermodurcissables, ils sont fabriqués par moulage a la main,
moulage modifié a la presse, pultrusion, infusion sous vide ou moulage par transfert de

résine [131].
1.3.2. Choix du procédé de mise en ceuvre

Le choix du procédé de mise en ceuvre approprié a une influence majeure sur la
performance mécanique de la piéce composite obtenue qui est étroitement liée au type et a
l'orientation des fibres. Toutefois, chaque procédé possede ses propres limites pour
contréler et maintenir I'orientation des renforts. .

Le choix du procédé de mise en ceuvre est généralement dicté par :
* le volume de production ;

* les colits d'investissement et de production par piéce ;

* le temps nécessaire de production d'une piece finie ;

o I'état de surface final ;

* la facilité de réparation ;

» la qualité du matériau et ses performances ;

* l'impact sur I'environnement ;

* le recyclage des picces.

D'autres aspects directement liés aux matériaux sont également pris en compte tels que la
qualité et la rapidité d'imprégnation du renfort, les parametres de polymeérisation et de

solidification, la stabilité dimensionnelle, la toxicité et la durabilité [122].
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I1. Propriétés des matériaux composites renforcés par des fibres végétales : Effet du

traitement chimique des fibres
IL.1. Propriétés mécaniques des composites

Les propriétés meécaniques constituent les principales propriétés étudiées des
composites renforcés par des fibres naturelles. Ces propriétés comprennent la résistance, la
rigidité, la ténacité, le cisaillement, la compression, la fatigue et le fluage [ 130].

La résistance mécanique des matériaux composites est évaluée par un certain nombre de
méthodes d'essai qui sont mécaniquement simples du point de vue concept mais elles sont
extrémement sensibles a la préparation de I'échantillon et la procédure d'exécution du test.
Les tests mécaniques incluent principalement les essais de traction, de compression, de
cisaillement, de flexion et de fatigue. Ces méthodes d'essai sont régies par les normes
élaborées par la société américaine pour les essais des matériaux (ASTM), I'organisation
internationale de normalisation (ISO) et I'association des matériaux composites avancés
(SACMA). Dans la présente étude nous nous limitons a I'étude des propriétés de traction
des composites. Les tests de traction sont réalisés dans le but de déterminer la résistance a

la traction uniaxiale, le module de Young et I'allongement & la rupture du matériau [132].

I1.1.1. Rupture des composites sous une charge en traction

A une échelle macroscopique, un composite sous une charge en traction peut
présenter une rupture ductile ou fragile. Ces deux termes décrivent le degré de déformation
plastique macroscopique précédant la rupture.

e La rupture ductile se produit par la coalescence des microvides qui entrainent une
fissure interne par rupture normale. Ce mode de rupture est accompagné par une
déformation plastique brutale qui conduit a un aspect fibreux de la surface
fracturée.

e La rupture fragile est caractérisée par une propagation rapide des fissures sans
déformation plastique brutale ; le comportement d'un matériau fragile est presque
exclusivement élastique jusqu'a la rupture. Dans ce type de matériau, la surface de
rupture est caractérisée par la présence de stries radiales a la surface de rupture qui
sont paralleles a la direction de propagation de la fissure. [l est & noter qu'une strie

est produite lorsque deux fissures, qui ne sont pas coplanaires, deviennent
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connectées par déchirement du matériau intermédiaire. La rupture fragile en

traction présente un aspect granuleux avec peu ou pas de striction [132, 133].

A I'échelle microscopique, deux mécanismes de rupture peuvent avoir lieu selon les
propriétés de l'interface, a savoir un décollement & ['interface fibre/matrice ou un
déchaussement des fibres de la matrice (Figure [.16). Si l'interface se décolle facilement, la
propagation de la fissure est interrompue par le processus de décollement et au lieu que la
fissure passe a travers la fibre, elle se propage le long de la surface de la fibre, ce qui
permet & la fibre de supporter des charges plus élevées. Le déchaussement des fibres se
produit du fait que les fibres se rompent a des emplacements aléatoires loin du plan de la
fissure. L'une des extrémités de fibres brisées se déchausse de la matrice quand la fissure

s'ouvre avec l'augmentation de la charge appliquée [108].

Décollement interfacial
fibre-matrice

/
| L~ Rupture
L~ des fibres
Fissuration de N o
. 1
la matrice -~
Déchaussement /
des fibres

Figure 1.16 Meécanisme de rupture d'un composite renforcé par des fibres
unidirectionnelles [108].

De ce qui précéde, on peut souligner I'influence majeure de la qualité de I'interface

sur le mode de rupture des composites.

11.1.2. Effet des traitements chimiques des fibres sur la résistance mécanique
des composites

La performance mécanique a long et a court terme des composites renforcés par des
fibres courtes dépend principalement de trois facteurs : la résistance et le module de la
fibre, la résistance et la stabilité¢ chimique de la résine ainsi que l'efficacité de la liaison

interfaciale qui assure le transfert de la charge de la matrice a la fibre. Cependant, la qualité
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de l'interface fibre-matrice reste le facteur clé a optimiser pour avoir un composite
performant.

En raison de la forte dépendance entre la polarité des fibres et I'adhésion interfaciale, les
équipes de recherche se sont intéressées a la modification chimique des fibres par plusieurs
traitements tels que l'acylation, ]'éthériﬂcatién, le greffage par copolymérisation, le
traitement alcalin, le traitement aux silanes et le traitement aux isocyanates dans le but
d'améliorer la performance des composites. Ces traitements ont réussi a attendre divers
niveaux de succes dans I'amélioration de I'adhésion fibre-matrice des composites a base de

fibres lignocellulosiques.

L'acétylation est le traitement le plus étudié¢ pour améliorer la qualité de l'interface fibre
veégétale/matrice polymérique [134-136]. Comme mentionné dans le chapitre 1,
I'acétylation est basée sur la substitution des groupements hydroxyles des polymeres de la
paroi cellulaire des fibres par des groupements acétyles moins polaires présentant une
meilleure affinité avec les matrices apolaires [137, 48]. Les études antérieures ont montré
que l'acétylation affecte non seulement la structure chimique des fibres, mais également
leur morphologie de surface [32, 138]. En effet, des études menées par Kabir et al. [139] et
Li et al. [39] ont révélé que l'acétylation augmente la rugosité¢ de la surface des fibres
conduisant ainsi a un meilleur accrochage mécanique avec la matrice. Ismail et al. [140]
ont observé une amélioration du module de Young, de la contrainte et I'allongement a la
rupture du composite kenaf/poudre de soja/PEHD respectivement de 9%, 19% et 34%. Une
amélioration de la résistance au cisaillement interfaciale des composites coton/polystyrene
et fibres de bois/polystyréne a été observée grace a I'amélioration de la mouillabilité¢ des
fibres acétylées au polystyréne fondu [141]. Une amélioration de 18% de la résistance a la
traction du composite lin/polypropyléne a été¢ observée par Bledzki et al. [142]. Cette
augmentation a été attribuée a I'élimination de la lignine et des extractibles ainsi qu'une
légere augmentation de la teneur en cellulose et hémicelluloses acétylés. De méme une
augmentation du module de Young et de la contrainte a la rupture du composite
lin/biopolyester respectivement de 31% et 45%, et une réduction de 21% de I'allongement
a la rupture ont été relevées grace a une amélioration de 'adhésion interfaciale [143]. Ii est
a noter que les équipes de recherche ont été principalement intéressées par |'étude de I'effet
de l'acétylation sur les propriétés des composites a matrice thermoplastique. Par contre,

peu d'études ont porté sur le pouvoir renfor¢ant des fibres acétylées dans les composites a
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matrice thermodurcissable [142] ; probablement en raison de la faible interaction entre les
fibres acétylées et ce type de matrice. En effet, Khalil et al. [144] ont étudié la variation du
pouvoir renforgant des fibres du palmier et du coco acétylées en fonction de la nature de la
matrice polymérique. Les résultats ont montré que les composites a matrice polystyréne
présentent le plus haut degré d'amélioration de la résistance au cisaillement interfaciale,
suivi de I'époxy et du polyester. Ce comportement a €té li€ a l'amélioration de la
mouillabilité des fibres acétylées a la matrice polystyréne.

Pour améliorer davantage les propriétés mécaniques des composites, des équipes de
recherche ont procédé a un traitement alcalin des fibres lignocellulosiques avant de les
faire réagir avec les dérivés de l'acide acétique. En effet, les études antérieures ont monté
que cette combinaison améliore I'adhérence entre le sisal et le polystyréne [145], le sisal et
I'époxy [146] ainsi que le lin et le polyester insaturé [147] et ce en raison de la forte
modification de la topologie des fibres qui favorise I'accrochage mécanique ainsi que

l'adhésion par interdiffusion entre les fibres et la matrice.

Il convient de noter que la résistance mécanique des matériaux augmente avec le taux
d'acétylation [32, 148]. Cependant, a partir d'un degré de substitution spécifique, la
résistance du composite diminue en raison de la dégradation des fibres et la création de
fissures internes dans la fibre [142]. En effet, l'acétylation modifie non seulement
I'interface entre les fibres et les matrices polymériques mais €galement les propriétés
physiques et mécaniques des fibres naturelles. Ces propriétés sont influencées par la
composition chimique et les paramétres structurales des fibres, principalement I'orientation
des chaines (de cellulose nanocristalline et de fibrilles cristallines), la structure
supramoléculaire (degré de cristallinité), le degré de polymérisation et la structure du
cristal (teneur en pores, interface spécifique et la taille des pores). Ces parametres se
trouvent modifiés aprés traitement chimique de la fibre. La plupart des traitements
chimiques réduisent la résistance mécanique de la fibre a cause de la rupture des liaisons et
l'extraction des composants amorphes, qui jouent le role de ciment dans la structure des
fibres. Quant a 'allongement a la rupture, il se trouve augmenté apres traitement chimique.
En effet, a leur état natif les fibres présentent une structure tridimensionnelle réticulée qui
diminue leur allongement a la rupture. Le traitement chimique brise cette structure de

réseau donnant a la fibre un allongement supérieur et des propriétés de résistance
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inférieures [149]. Une étude menée par Gassan et al. [150] a montré la forte dépendance

entre les propriétés mécaniques des composites lin/époxy et la structure de la fibre de lin.

En raison de I'endommagement des fibres apres acétylation, la résistance mécanique des
composites renforcés par ces fibres se trouve réduite. En effet Mwaikambo et al. [151] ont
montré que l'acétylation réduit la cristallinité¢ des fibres de coton et de kapok entrainant
ainsi une détérioration des propriétés de traction des composites a matrice polypropylene.
L'effet négatif de I'acétylation des fibres sur la résistance mécanique de certains composites
peut étre li€ également a une faible interface fibre-matrice. En effet, Taib et al. [152] ont
rapport¢ dans leur étude que les groupements acétyles présents a la surface des fibres
d'Acacia Mangium sont probablement trop courts pour diffuser et former des
enchevétrements avec la matrice PEHD. Ceci conduit a une faible adhésion fibre-matrice
et par la suite une resistance en traction inférieure du composite résultant. Par ailleurs, la
substitution des groupements hydroxyles par des groupements acétyles peut réduire la
résistance des composites a matrice thermodurcissable telle que les phénoliques et ce en
raison de la diminution des interactions chimiques au niveau des sites hydrophiles de la
résine phénol/formol [153]. En outre, Luz et al. [138] ont attribué la diminution de la
résistance en traction des composites bagasse/polypropyléne a la réduction de la taille des

fibres aprés acétylation.

Par ailleurs, I’acylation des fibres par des réactifs autres que les dérivés de I’acide acétique
apporte également de nouvelles propriétés aux fibres végétales, induisant ainsi une
amélioration des propriétés mécaniques des composites renforcés par ces fibres. En outre,
le traitement aux silanes et aux isocyanates des fibres a montré un effet positif sur la
résistance en traction de diverses combinaisons fibre/matrice. Le Tableau 1.4 présente des
exemples de matériaux composites dont la résistance mécanique a été améliorée par des
traitements autres que l'acétylation. Par ailleurs, les études antérieures ont montré que
globalement le traitement alcalin des fibres améliore également la résistance mécanique
des composites en raison de I'élimination de la lignine intra et intercristalline et autres
substances cireuses. Ceci produit une surface rugueuse qui augmente considérablement la
possibilité d’enchevétrement mécanique entre les fibres et les matrices polymériques [41,
154, 155]. L'effet positif du traitement alcalin sur les propriétés mécaniques des

composites a différents types de matrices a été mentionné par Bisanda (sisal/€époxy) [155],

UCA - UQTR 56



MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES | Synthése bibliographique

Moyeenuddin et al. (chanvre/polylactide) [156], Shinoj et al. (fibres de palmier/caoutchouc
naturel) [4] et plusieurs équipes de recherche (lin/époxy) [ 154, 157, 158]. Il est a noter que
le traitement alcalin a €té combiné avec d’autres traitements chimiques pour améliorer
davantage la qualité d’adhésion fibre/matrice. Parmi ces traitements on cite |’acylation
[159, 160], le traitement aux silanes [62], le traitement aux isocyanates [41] et le traitement

au peroxyde [161].

En outre, divers traitements spécifiques ont €té étudiés afin d'améliorer |'adhérence entre
les fibres de lin et la matrice époxy tels que I'imprégnation de la fibre avec la résine
polymérique, la modification au latex et le caoutchouc naturel époxydé [157]. La pré-
imprégnation de fibres a été également rapportée par d'autres équipes de recherche [162,
163]. Récemment, une attention particuliére a ét¢ accordée & la formation de liaisons
covalentes continues entre les fibres et les matrices polymériques en utilisant des agents de

couplage tels que les silanes, les maléates, les titanates et les zirconates [39, 162, 164].

Tableau 1.4 Effet des traitements chimiques des fibres sur les propriétés mécaniques
de divers composites.

Type de traitement Combinaison Observations Références
fibre/matrice
Acylation
Fibres de Formation d'une région [4]
Anhydride palmier/résine interfaciale continue qui
propionique phénolique assure un transfert efficace
de contraintes
Sisal/polystyrene Amélioration significative de [106]
Dérivés de Fibre de la résistance a la traction des [4]
I’anhydride palmier/polypropyléne composites
maléique lin/poly(e- [107]
caprolactone)
Fibre de Augmentation de la rugosité [108]
palmier/polychlorure de la surface et la porosité
Chlorure de de vinyle des fibres, enchevétrements
benzoyle mécaniques fibre-matrice,
Sisal/polyester amélioration des propriétés [109]
Sisal/polystyrene mécaniques des composites [106]
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Tableau 1.4 Effet des traitements chimiques des fibres sur les propriétés mécaniques
de divers composites (suite).

Type de traitement Combinaison Observations Références
fibre/matrice

Traitement aux silanes
3-aminopropyl Lin/époxy [157]
triéthoxysilane
Vinyltris 2- Lin/polypropyléne
méthoxy- [165]
éthoxysilane
Méthyl-triéthoxy Sisal/polystyréne Amélioration significative
silane et triéthoxy- des propriétés mécaniques [106]
octyle silane
Vinyl tri(2-éthoxy | Sisal/polyester [109]
méthoxy) silane
Vinyltris (2- Agave/PEHD
methoxy ethoxy) [163]
silane

- Bambou/époxy [166]
Traitement aux isocyanates
Phényle isocyanate | Lin/époxy [157]
Toluéne Fibres de Améliorer la résistance a la
diisocyanate et palmier/polyuréthane traction des composites [167]
hexaméthyléne
diisocyanate
Toluéne Sisal/polystyréne [106]
diisocyanate

IL2. Propriétés thermiques

L'interaction de I'énergie thermique avec les atomes d'un matériau détermine

certaines de ses propriétés physiques les plus importantes. Les propriétés décrivant cette

interaction sont appelées propriétés thermo-physiques qui comprennent la capacité

calorifique, la diffusivité thermique et la conductivité thermique [2]. Dans le cas des

composites renforcés par des fibres lignocellulosiques, la stabilité thermique est la

propriét€¢ la plus étudiée par les équipes de recherche. Parmi les principales méthodes

utilisées pour I'analyse thermique des composites on cite la différence de température entre

un échantillon et une référence (DTA), la perte de poids mesurée par thermogravimétrie

(ATG), son dérivé (DTG) et la détermination du flux de chaleur par calorimétrie

différentielle a balayage (DSC). Cependant, I'analyse ATG/DTG reste la technique la plus
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utilisée pour caractériser la stabilité thermique des composites renforcés par des fibres

végétales [168, 169].

La dégradation des fibres lignocellulosiques sous I'effet de la température est le paramétre
principal qui gouverne la stabilité¢ thermique des matériaux composites renforcés par des
fibres naturelles. Le comportement thermique des fibres dépend des températures de
dégradation des polymeéres de Ia paroi cellulaire (cellulose, hémicelluloses et lignine). La
décomposition thermique de la cellulose débute par la déshydratation a une température
comprise entre 210 et 260 °C suivie par une dépolymérisation entre 310 et environ 450 °C.
Quant aux hémicelluloses, elles se décomposent a 290 °C, tandis que la lignine se
décompose entre 280 et 520 °C [168, 170]. La qualité de l'interface fibre-matrice influence
¢galement le comportement thermique des composites. En effet, une bonne adhésion fibre-
matrice permet d'avoir des composites stables thermiquement. Comme mentionné
précédemment, les traitements chimiques des fibres peuvent améliorer |'adhésion
interfaciale et donc augmenter a la fois la résistance mécanique et thermique des
composites résultants. A cet égard les équipes de recherche ont testé plusieurs traitements
chimiques tels que l'acétylation, le traitement aux silanes et aux isocyanates.

Nair et al. ont montré que l'acétylation améliore la stabilit¢ thermique des composites
sisal/polystyréne non seulement en raison de la stabilit¢ thermique élevée des fibres
acétylées mais également a l'amélioration de l'adhésion interfaciale [145]. En outre,
l'acétylation améliore la stabilit¢ thermique des composites sisal/polypropyléne et
sisal/polypropyléne/polyéthyléne haute densité toujours en raison de la meilleure qualité de
l'interface fibre-matrice [171]. Un comportement similaire a été observé pour le composite

kapok/coton/polypropyléne [151].

En raison de la dépendance entre la qualit¢ de l'interface et la stabilité thermique des
composites, on doit s'attendre a une amélioration de cette stabilité par tout traitement
capable de renforcer les interactions fibre-matrice. En effet, les études antérieures ont
montré que le traitement aux silanes augmente la température de dégradation des
composites fibres d'ananas/polyéthyléne, sisal/époxy et lin/époxy. Un comportement
identique a été obtenu par un traitement aux isocyanates des fibres de lin renfor¢ant la
matrice époxy et par la benzoylation des fibres de sisal combinées avec une matrice
polystyréne. Le greffage du polyéthyléne traité¢ a l'anhydride maléique et le méthacrylate

glycidique a également eu un effet positif sur la stabilité thermique des composites
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chanvre/polypropyléne et jute/polyéthylene haute densité. Par ailleurs, le traitement alcalin
peut avoir un effet aussi bien positif que négatif en fonction de la concentration du milieu
alcalin utilisé [151, 157, 168]. Il est a noter que tout traitement chimique des fibres peut
augmenter ou diminuer la stabilit¢ thermique des composites en fonction de l'effet du

traitement sur I'ordre cristallin des fibres [ 149].

Par ailleurs, plusieurs travaux de recherche portant sur la stabilité thermique des
composites a matrice polymérique renforcés par des fibres lignocellulosiques ont montré
que ces matériaux se dégradent a des températures comprises entre 240 °C et 355 °C qui
est attribuée a la décomposition des fibres lignocellulosiques [170]. Selon les études
antérieures et indépendamment de ['état des fibres utilisées (natives ou traitées) les
composites se dégradent généralement a des températures inférieures a celles de la
dégradation des matrices polymériques et ce en raison de la faible température de
dégradation des fibres. Un tel comportement a ¢été observé pour les composites
kenaf/époxy, lin/époxy, coton/matrice phénolique, sisal/matrice phénolique et
chanvre/polypropyléne [168]. Les courbes DTG des composites montrent également des
pics & des températures comprises entre 422°C et 463°C, qui correspondent a la
dégradation de la matrice polymérique. Cependant, pour la détermination de la stabilité
thermique des composites, cette plage de température présente moins d'importance

comparée a la température du début de dégradation [170].

3 Kk ok ok

Conclusion

Dans cette thématique de recherche, le matériau renouvelable et biodégradable
prend toute son originalité. Un intérét particulier a été porté sur la fibre cellulosique qui est
une source fondamentale de la biomasse. Sa structure, sa réactivit€¢ ainsi que les
modifications susceptibles de lui apporter de nouvelles propriétés (hydrophobie,
compatibilité, etc.) ont été étudiées. Notre étude ne s’est pas seulement focalisée sur les
fibres lignocellulosiques, mais également sur les matériaux composites et |’utilisation de
ces fibres en tant que renfort léger, biodégradable, renouvelable, recyclable et a coiit

relativement modéré. 1l existe une grande variété de renforts cellulosiques possibles a
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I’échelle mondiale dont certains ont des propriétés mécaniques qui peuvent atteindre celles

des fibres de verre tout en conservant une densité plus faible.

Dans un premier temps, le point a été fait sur la matiere renouvelable utilisée dans les
matériaux composites qui s’est étendu aux biocomposites, tout en essayant de présenter
I’état de I’art dans le domaine. Nous avons tenté de montrer tout I’intérét du travail mené,
en soulignant les principaux atouts des composés naturels, notamment : le caractere
biodégradable, renouvelable, abondant et recyclable. Tes méthodes visant a combler
certains inconvénients liés notamment a la difficulté de disperser les fibres dans les

matrices polymériques, généralement hydrophobes, ont €été développées.

La compatibilité entre la fibre et la matrice est d’une importance majeure dans la synthese
des matériaux composites performants. Comme les fibres naturelles sont rarement
compatibles avec les résines polymériques (particuliérement les thermoplastiques), des
modifications de I’un des composants s’avérent nécessaires pour améliorer la qualité de
linterface. En effet, une bonne adhérence est exigée pour avoir des composites
performants. Généralement, les modifications portent plus sur les fibres que sur la matrice.
Ces différents traitements, particulierement ceux d’origine chimique, apportent le plus
souvent des propriétés assez avantageuses aux fibres naturelles. La littérature met
régulierement en avant de nouvelles réactions chimiques portant sur I'amélioration de la
compatibilité entre les fibres lignocellulosiques et les matrices polymériques. Les études
antérieures ont montré que I’acétylation permet d’établir des interactions assez intenses
entre les fibres cellulosiques et les matrices. Cependant, |'évaluation du rapport cofit-
efficacité des traitements chimiques est nécessaire pour maintenir le cott compétitif de la

fibre naturelle.
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METHODOLOGIE DE L'ETUDE

D’aprés I'¢tude bibliographique présentée dans le chapitre précédent, nous avons
constaté que les fibres lignocellulosiques acylées sont des composés présentant un grand
intérét dans le domaine des composites notamment grace a leur caractére hydrophile réduit.
Ces fibres permettent d'apporter une grande valeur ajoutée a la matiére végétale (en
particulier la cellulose) et peuvent concurrencer les fibres synthétiques d’origine
pétrochimique. L'acétylation est parmi les traitements chimiques des fibres les plus étudiés
par les équipes de recherche. Cependant, peu d'études se sont intéressées au rapport coiit-
efficacité des procédés et la possibilit¢ d'industrialisation. A cet égard nous avons
développé dans la présente étude un procédé d'acétylation respectueux de I'environnement
et économiquement viable en termes d'énergie et d'équipement utilisé tout en laissant
présager une amélioration de la compatibilité¢ des fibres avec les matrices polymériques.
Nous avons développé ainsi le protocole et I’analyse associée permettant, a partir des
mesures macroscopiques, d’affiner notre compréhension de ce traitement chimique a une

échelle microscopique.

Dans la premiere partie, les fibres de lin et les fibres issues de la pate Kraft et la pate
thermomécanique ont ¢été acétylées en masse, ensuite leurs caractéristiques
microstructurales et physicochimiques ont été étudiées par I'intermédiaire d'une série de
techniques d'analyse. En effet, la complexit¢ des substrats cellulosiques nécessite
l'utilisation d'une combinaison de techniques d'analyse telles que la spectroscopie
infrarouge, la résonance magnétique nucléaire, la diffraction des rayons X ainsi que la
microscopie ¢lectronique. Ces techniques permettent une description détaillée de la
structure des fibres au niveau moléculaire et supramoléculaire. L'effet du greffage de
chaines grasses sur la morphologie des fibres de pate Kraft a été également étudié. Notre
choix de fibres a porté sur le lin en raison de sa grande résistance intrinséque et sur les
fibres du bois dans le but d'étudier la possibilité d'utiliser ces fibres comme renfort des
composites, qui reste une application a plus grande valeur ajoutée comparée au domaine

papetier.

Les fibres ainsi modifiées ont été utilisées pour fabriquer des renforts de différentes
formules par des procédés papetiers. Deux types de renforts ont été élaborés ; le premier a

base du lin natif et acétylé fabriqué dans le but d'évaluer I'effet du traitement chimique sur
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les propriétés des renforts, principalement la résistance mécanique et la perméabilité. Le
deuxiéme type de renfort est de nature hybride (lin/Kraft) élaboré pour évaluer I'effet de
I'incorporation des fibres de bois acétylées sur la morphologie, la résistance mécanique et
la perméabilité du réseau fibreux du lin. Par ailleurs, des feuilles papier a base de fibres de
bois acylées ont ét€¢ également fabriquées dans le but d'augmenter I'affinité du papier
obtenu avec les matrices polymériques. Les feuilles ainsi obtenues ont été caractérisées sur
le plan morphologique et mécanique. 1l est a noter que les échantillons papier précités
peuvent étre combinés avec des fibres libériennes unidirectionnelles pour fabriquer des

renforts permettant d'avoir des composites avec des propriétés reproductibles.

Finalement, les renforts ainsi confectionnés ont ét€ combinés avec une matrice €poxy et
une matrice polyéthyléne basse densité dans le but d'évaluer 'effet de I'acétylation, menée
dans des conditions écologiques et économique, sur les propriétés des composites
résultants. A cette fin des tests de traction ont été réalisés et les facies de rupture ont €té
caractérisés par microscopie €lectronique a balayage qui permet de vérifier I’amélioration
des interactions fibre-matrice induite par traitement chimique. L'effet de I'acétylation des
fibres sur la stabilité¢ thermique des composites a été¢ €galement étudié grce a l'analyse

thermogravimétrique.
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I. Matériaux

I.1. Fibres végétales

v' Pate Kraft blanchie de résineux, fournie par Kruger Wayagamack, Trois-Riviéres,
Canada.

v’ Pate thermomécanique (PTM) issue d'un mélange de bois provenant de Kruger
Trois-Rivieres, Canada.

v" Lin de Safilin, Sczytno, Pologne.

Avant toute utilisation ultérieure, les fibres de lin ont ét¢ découpées a une longueur
moyenne de 5 mm a partir d'une bobine de lin alars que les fibres des pates de bois ont été

utilisées telles que regues, sans traitement préliminaire (Figure 11.1).

Pate Kraft

Figure II.1  Tmages des fibres végétales utilisées.

1.2. Produits chimiques

v" Réactifs : I'anhydride acétique et le chlorure d'octanoyle de qualité réactif livrés par
Sigma Aldrich avec une pureté > 99%.

v' Catalyseurs : l'acide sulfurique concentré et le diméthylaminopyridine (DMAP)
fournis respectivement par Fisher Chemical et Sigma-Aldrich.

v" Solvant de réaction : Ie toluéne (qualité technique).

v" Solvants de lavage : I'acétone et I'éthanol (qualité technique).

v' Agent desséchant : le Na2SO,4 anhydre livré par Sigma Aldrich.

A l'exception du toluéne qui a été séché par NaSOq anhydre, tous les produits chimiques

ont été utilisés tels que regus sans traitement préliminaire.
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1.3. Matrices polymériques

v" Matrice thermodurcissable : la résine époxy et son durcisseur correspondant fournis
par Adtech Plastic Systems (Oklaoma City OK), commercialisés respectivement

sous le nom de Marine 820 epoxy laminating resin et Marine 824 hardener.

v" Matrice thermoplastique : le polyéthyléne basse densité (PEBD) fourni par NOVA
Chemicals (Canada) et caractérisé par un indice de fluidité de 1.0 g/10 min et une

densité de 0.92 g/cm’.

II. Synthése et caractérisation des fibres lignocellulosiques modifiées
I1.1. Modification chimique des fibres

I1.1.1. Acétylation en masse

L'acétylation des trois types de fibres par l'anhydride acétique a ¢té menée en phase
hétérogéne, en masse et sous laction catalytique de l'acide sulfurique. Le rapport
réactif/catalyseur utilis¢é dans la présente étude a été proposé par Olaru et al. [1].
L'anhydride acétique (5 ml) a été mélangé manuellement avec l'acide sulfurique (10 pl)
dans un bécher a large diamétre. Aprés avoir ajouté 1 g de fibre au milieu réactionnel, le
bécher a été couvert par un film en aluminium pour minimiser 'hydrolyse de I'anhydride
acétique sous l'effet de I'humidité environnante. ['acétylation a été menée a température
ambiante (22 °C), sans agitation, pendant 30 min, 1, 2, 3, 4, 11 et 24 h. A la fin de la
réaction, les fibres ont subi une série de lavages et de filtrations avec un mélange
acétone/éthanol (équivolumique), ensuite avec de I'eau déminéralisée jusqu'a pH neutre.
Apres lavage, les fibres modifiées ont été séchées sous vide a température ambiante. 1 est
a noter que les fibres n'ont pas été séchées a I'étuve pour conserver leur résistance

mécanique [2, 3].

I1.1.2. Greffage de chaines grasses

La réaction d’acylation par le chlorure d’octanoyle a été menée dans des conditions
hétérogenes en présence du toluéne en tant que solvant de la réaction. La forte réactivité du
chlorure d’acide vis-a-vis de la cellulose a ét¢ améliorée davantage par le
diméthylaminopyridine. Le protocole de la réaction d’estérification a été établi grace a une

étude qui a couvert un large champ d’investigation en termes de rapport fibre/chlorure

UCA - UQTR 79



MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES | Matériels et méthodes

d’octanoyle/DMAP et temps de réaction. Il y a lieu de signaler que le greffage de chaines

grasses a ét¢ limité aux fibres de pate Kraft.

Un gramme de fibres issues de la pate Kraft séche a été mélangé avec du DMAP (0,1 g)
dans un ballon contenant 50 mL de toluéne. Le mélange est porté a reflux a 115+5 °C, sous
agitation constante. Ensuite 12 ml du chlorure d'octanoyle ont été ajoutés, goutte a goutte,
au mélange réactionnel sous agitation constante pendant 2 heures a 115+5 °C. Apres
filtration sous vide, les fibres ont été lavées avec un mélange acétone/éthanol, puis
abondamment avec de I'eau distillée jusqu’a pH neutre. Avant toute caractérisation, les

fibres modifiées ont été séchées au four a 105 °C.

I1.2. Techniques et méthodes de caractérisation physico-chimique et structurale

des fibres lignocellulosiques acylées

Aprés modification chimique, les fibres végétales ont fait l'objet d'une étude
approfondie de leurs propriétés structurales et physico-chimiques, principalement les fibres
acétylées, a l'aide d'une série de techniques d'analyse détaillées dans les paragraphes ci-

dessous.
I1.2.1. Rendement des réactions d'acylation

Le rendement d'acétylation a été évalué sur la base du gain massique calculé selon

I'équation suivante :

) __ Masse finale-Masse initiale

G (% X 100 Eq L1

Masse initiale

Le gain massique ainsi obtenu permet d’obtenir une estimation du degré de substitution

selon I'équation ci-apres :

DS = XM Eq L2

Mg —Msp

Ou

Mc : la masse molaire du motif élémentaire de la cellulose soit 162 g/mol.

Mg : la masse molaire de I'anhydride acétique soit 102.09 g/mol.

Msp : la masse molaire de l'acide acétique, sous-produit de la réaction d'acétylation soit

60.05 g/mol [4].
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Dans le cas des fibres estérifiées par le chlorure d'octanoyle, le gain massique ne permet
pas d'évaluer le rendement de la réaction en raison de la perte d'une fraction de fibres au

cours du lavage.

I1.2.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La FTIR est une technique d'analyse simple et rapide, largement utilisée en chimie
organique. Elle permet d'identifier les liaisons moléculaires spécifiques et les groupements
fonctionnels présents dans la structure chimique des macromolécules [5]. C'est une
technique parfaitement adéquate a I'étude du changement de la structure chimique des
fibres lignocellulosiques aprés acylation.

Dans la présente étude, les spectres d'absorption dans 1'infrarouge moyen des fibres
acylées ont €t€¢ obtenus par un spectrophotometre de type Thermo Scientific Smart iTR.
Les échantillons ont été analysés en mode réflexion diffuse entre 500 et 4000 cm™'. Un
total de 16 acquisitions a été enregistré pour chaque échantillon avec une résolution de 1

cm".

I1.2.3. Résonance magnétique nucléaire du carbone 13 couplée CP/MAS

LLa spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) a |'état solide est parmi
les techniques d'analyse les plus puissantes qui permettent d'élucider la structure
tridimensionnelle des macromolécules au sein des polyméres solides. La RMN s'applique a
plusieurs atomes, principalement I'hydrogéne, le carbone, le phosphore et le fluore.
L'analyse d'un spectre *C-RMN 4 haute résolution donne des indications spécifiques sur le
squelette carboné d'une molécule. Grace a cette technique les chercheurs ont pu €tudier en
détail les structures des substrats cellulosiques. La spectroscopie RMN du carbone se base
sur la présence du '*C dont la sensibilité du déplacement chimique permet de caractériser
en détail les différents fragments présents dans les polyméres organiques. Pour avoir des
spectres nets deux techniques sont généralement utilisées a savoir la polarisation croisée
proton-carbone (CP) et la rotation a l'angle magique (MAS). La combinaison de ces deux
techniques permet d'avoir des spectres 'C-RMN dont le nombre de pics et leurs
déplacements chimiques apportent des informations sur les différents types d'atomes de
carbone présents dans le matériau analysé [6-9]. De ce fait, I'utilisation de la RMN dans la
présente étude permet la détection de la présence du carbone du groupement acétyle greffé

sur le squelette des fibres lignocellulosiques. Les spectres '*C-RMN (CP/MAS) des fibres

UCA - UQTR 81



MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES | Matériels et méthodes

natives et acétylées ont été obtenus en utilisant un spectrométre Varian 300 INOVA

opérant a 100 MHz.

I1.2.4. Diffraction des rayons X

La connaissance de la structure des matériaux est indispensable pour la
compréhension de la réponse de ces matériaux aux sollicitations externes [10]. L'analyse
de la diffraction des rayons X est la méthode la plus utilisée pour déterminer avec précision
a la fois la nature et la concentration des composés présents dans un systéme cristallin ou
semi-cristallin. Elle permet la détermination des positions des atomes, des longueurs et des
angles de liaison ainsi que la proximité spatiale des atomes non liés dans les matériaux
capables de former des solides cristallins. Bragg et collaborateurs considérent que les
cristaux sont organisés sous forme de plans d'atomes qui se comportent comme des plans
reflétants. Ces plans sont capables de produire un faisceau diffracté lorsque les rayons X de
longueur d'onde donnée entrent en collision avec ces plans a un angle 6 et ils se reflétent a
un angle identique. L'identification d'un matériau a partir de son spectre de diffraction est
basée sur la position des pics (valeur de 20) et leurs intensités relatives. La valeur de 26 est
déterminée a partir de I'équidistance dna entre deux familles de plans du cristal. Cette
distance est calculée a l'aide de I'équation de Bragg, moyennant la connaissance de la

longueur d'onde (A1) de la source et de l'angle mesuré [10-12].

ni = 2d;,, sin 6 Eq11.3

Les intensités des pics dépendent du nombre et de la nature des centres atomiques de

réflexion dans chaque ensemble de plans [12].

Dans la présente étude la diffraction des rayons X a été utilisée pour évaluer |'effet de
l'acylation sur l'ordre cristallin des fibres lignocellulosiques. Les spectres RX ont été
obtenus a l'aide d'un diffractométre Siemens GADDS Hi-Star avec des radiations Cu
K(Alpha) entre 2 et 40 degré.

L'évolution de la cristallinité¢ des fibres peut étre étudiée en se basant principalement sur
I'intensité des pics de diffraction des plans 002 et 10-1 qui décrivent respectivement les
zones cristallines et amorphes des fibres [13, 14]. Sur la base de ces deux pics le
pourcentage de cristallinité (%Cr) des fibres acylées a ét¢ déterminé selon 1'équation

suivante :
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Cr(%) = —© % 100 Bq 114

T002)+ Iam)

Avec

[ 002y : l'intensité du pic caractéristique de la phase cristalline des fibres situé¢ a un
angle 20 pres de 22 °.

I (am) : l'intensité de pic caractéristique de la phase amorphe situé a un angle 26 pres

de 18 °.

11.2.5. Analyse thermogravimétrique

La thermogravimétrie (TGA) est I'une des techniques expérimentales couramment
utilisées pour étudier la stabilité thermique des polymeres des parois cellulaires des fibres
végétales. L.a TGA permet de quantifier la variation de la masse de la fibre associée a des
transitions ou des processus de dégradation. Le principe de mesure consiste a chauffer
I'échantillon soit a une vitesse de chauffe constante (mesure dynamique), soit a une
température constante (mesure isotherme), ou peut également étre soumis a des
programmes de température spécifiques. En outre, l'environnement ou se déroule
I'expérience, qui peut étre réactif (oxydant) ou inerte, joue un réle important dans le
processus thermique. Les résultats d'une mesure TGA sont généralement affichés sous
forme de courbe dans laquelle la masse ou le pourcentage massique varie en fonction de la
température ou du temps. Les résultats peuvent étre également présentés sous forme de
variation de la dérivée premiére de la courbe TGA en fonction de la température ou du
temps. Cette dérivée nous renseigne sur la vitesse a laquelle le changement de masse se
produit et elle est connue sous le nom de la thermogravimétrique différentielle ou la courbe
DTG. Le changement de masse se produit lorsque I'échantillon perd de la mati¢re ou réagit
avec l'atmosphere environnante [15-17]. Différents phénomenes peuvent causer une perte

ou méme un gain de poids d'un échantillon, citant a titre d'exemple :
V' L'évaporation des constituants volatils : séchage, désorption et adsorption de gaz...
v La décomposition par oxydation des substances organiques dans l'air ou l'oxygéne.

v' La décomposition thermique dans une atmosphére inerte, avec formation de

produits gazeux.
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Les données thermogravimétriques des fibres végétales acétylées et non traitées ont été
obtenues en mode dynamique par un analyseur Diamond Pyris de Perkin-Elmer dans une
plage de température entre 80 °C et 650 °C avec une vitesse de chauffe de 10 °C/min.
Quant aux fibres de pate Kraft acylées avec le chlorure d'octanoyle, elles ont été
caractérisées par un analyseur Setaram de Eva entre 35 °C et 536 °C avec une vitesse de

chauffe de 10 °C/min.
I1.2.6. Analyse morphologique

L’analyse morphologique des fibres est d’une utilit¢é majeure puisque les
caractéristiques morphologiques des fibres affectent fortement les propriétés finales des
matériaux fibreux. Pour cette raison, une étude approfondie de ces caractéristiques a €té

menée a 'échelle macro et microscopique.

Analyse a l'échelle microscopique

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d'analyse largement
utilisée pour étudier les caractéristiques microstructurales des matériaux a une échelle nano
a micrométrique. La large utilisation de la MEB découle de la possibilit¢ d'obtenir des
images topographiques en trois dimensions analogues a des surfaces de matériaux dans une
plage de grossissement entre 10 a 10,000X avec une résolution de l'ordre de 1 a 5 nm.
L'aspect tridimensionnel des images est di a la grande profondeur du champ du
microscope ¢lectronique a balayage, ainsi que I'effet du relief de 'ombre du contraste des
électrons secondaires et rétrodiffusés [ 18, 19].

Dans la présente €tude, la microscopie électronique a balayage a €té utilisée pour évaluer
l'effet de 'acylation sur la morphologie des fibres lignocellulosiques. Les clichés MEB ont
été obtenus grace a un microscope JEOL JSM 5500 opérant en mode d'électrons
secondaires avec un courant de faisceau de 100 mA et une tension d'accélération de 15 kV.
L.a microscopie optique a €t¢ également utilisée pour confirmer et enrichir les observations

obtenues par MEB. Les images ont été prises a I'aide d'un microscope optique type Zeiss.

Analyse a l'échelle macroscopique

A T'échelle macroscopique, la morphologie des fibres est caractérisée par des grandeurs
dont les principales sont la longueur de la fibre et leurs indices de courbure (curl) et
d'entortillement (kink). La Figure 1.2 montre la forme des fibres présentant des courbures

et des entortillements. La mesure de ces grandeurs a été réalisée selon la norme B.4P de
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l'association technique des pates et papiers du Canada (ATPPC) en utilisant un analyseur
électronique séquentiel de fibres (FAQ, Equipement Optest). Le principe de mesure
consiste & pomper une suspension (fibre + eau) homogéne de consistance extrémement
faible de fibres dans I'appareil, qui est équipé d'une caméra. Sur la base des images prises,
l'analyseur dénombre les fibres et mesure par la suite leur longueur ainsi que les indices
curl et kink. Cette méthode d'analyse a été appliquée pour étudier I'effet de I'acylation sur
les grandeurs morphologiques des fibres issues de pates de bois. Quant aux fibres de lin,
leur morphologie a ét¢ étudiée a I'aide d'un microscope optique Zeiss. Chaque valeur de
longueur des fibres de lin est la moyenne de 60 mesures. 1l y a lieu de signaler que la

méthode FAQ n'a pas été appliquée au lin et ce pour des limitations techniques.

:;"

Figure Il.2  Représentation schématique de la rectitude des fibres [20].

I1.2.7. Mouillabilité des fibres

La mouillabilité des fibres lignocellulosiques par les matrices liquides joue un role
important dans la fabrication des matériaux composites renforcés par ces fibres. En effet,
cette propriété permet de prédire le potentiel d'adhérence fibre-matrice [21]. La mesure de
I'angle de contact est une méthode simple qui permet d'évaluer I'affinité des fibres pour les
liquides de différentes polarités. Une affinité élevée (meilleure mouillabilité) entre le
liquide et la surface est obtenue lorsque les angles de contact entre la gouttelette et la
surface sont faibles. Les valeurs de I'angle de contact a I'équilibre formé entre la surface
des fibres et la tangente a la goutte d'eau ont été obtenues en utilisant un appareil
Microdrop FTA 4000 (First Ten Angstroms). Le dispositif est équipé d'une caméra qui

permet a la fois la détermination de I'angle de contact a I'équilibre et la cinétique de son
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évolution. Deux liquides ont ét€ utilisés ; I'eau pour évaluer le caractére hydrophile des
fibres apres acétylation et une résine époxy afin d'évaluer I'efficacité du traitement
chimique des fibres a améliorer leur affinité avec les matrices polymériques au sein des
matériaux composites. Chaque valeur indiquée est la moyenne de trois mesures. 1| est a
noter que la mesure directe de l'angle de contact sur des fibres individualisées est
expérimentalement quasi-impossible en raison de la forte variation de la courbure a
I'interface [22]. De ce fait, pour obtenir une surface plane et lisse, des pastilles de fibres ont
été fabriquées en utilisant une presse hydraulique a une pression de 15 MPa. Le diamétre

des pastilles est d'environ 13 mm (Figure [1.3).

Figure I1.3  Pastilles des fibres de pite Kraft, de PTM et de lin.

En plus de l'affinité chimique, le comportement d'une goutte de liquide en fonction du
temps dépend également de la porosité et la rugosité de la pastille. De ce fait, il s'est avéré
important de mesurer ces variables pour une étude plus précise de I'effet de I'acylation sur

la mouillabilité des fibres.

Porosité des pastilles

La porosité des pastilles a été calculée suivant la formule ci-apres :

Porosité (%) = “%V‘x 100 Eq L5
t

Ou V est le volume total de la pastille et V¢ représente le volume occupé par les fibres qui

est le rapport entre la masse de la pastille et la densité des fibres (~1,5 g/em?® [23]).

Rugosité des pastilles

La rugosité a été mesurée a l'aide d'un profilométre optique de modele NT1100 (Veeco)
muni du logiciel Vision™. Cet instrument fournit une image de la surface en 2D ou 3D qui
permet de quantifier les irrégularités micro et macro-géomeétriques de la surface de chaque

pastille et de visualiser la topographie. Ces irrégularités sont définies par comparaison avec
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une ligne "moyenne" et peuvent étre des pics ou des creux. L'ensemble de ces défauts de
surface constitue la rugosité. L'analyse d'un profil de surface consiste en la connaissance
des amplitudes illustrées par les paramétres représentés dans a la Figure I1.4. La
signification de chaque parametre est indiquée dans le Tableau [I.1. Dans la présente étude
la rugosité des pastilles a été caractérisée par la moyenne arithmétique (Ra) des distances
entre les pics et les creux successifs. Ce paramétre "moyen" permet de donner une
indication générale résumant les autres parametres de la rugosité [24, 25]. Il y a lieu de
signaler que la surface analysée était de | mm?, représentant environ 4 fois la surface qui

peut étre couverte par une goutte d'eau [26].

Z
A
R /\/\/\/\
p
1 A <
o 4 iV T -
Rt R, ‘1
4 Ligne movenne
(2) |q R

Longueur analysée

Figure 11.4  Tracé du profil de rugosité sans modification (a) et avec des valeurs
absolues de Z (b).

Tableau IL.1 Principaux paramétres de rugosité [25].

Paramétre Signification
‘Rp Pic maximal observé sur la longueur analysée
Re Creux maximal observé sur la longueur analysée
Rt Rugosité totale ; somme du pic maximal et du creux maximal observé
£l sur la longueur analysée ' i
Ra Ecart moyen, ou moyenne arithmétique des distances entre pics et
creux successifs. "Ra" correspond a la différence entre cette distance
moyenne et la "ligne centrale”
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I1I. Elaboration et caractérisation des renforts a base de fibres acylées

I11.1. Fabrication des renforts

Les renforts utilisés dans la présente étude ont ét€¢ élaborés par des procédés
papetiers. La préparation des mats et des feuilles de papier s’effectue en deux étapes
principales, a savoir, la défibrillation et la confection.

La défibrillation consiste a désintégrer les fibres cellulosiques (modifiées et non modifiées)
dans I’eau et ce dans de but d'avoir une surface de contact importante ;
La confection s’est effectuée dans une formette dynamique ou anglaise dont le principe de

fonctionnement permet d’avoir une dispersion homogene des fibres dans le réseau fibreux.
111.1.1. Renforts des fibres de lin et renforts hybrides lin/Kraft

Les mats a base de fibres traitées et non traitées ont été fabriqués en utilisant une
formette dynamique typiquement utilisée pour fabriquer du papier a I'échelle du laboratoire
(Figure 11.5). Les étapes de fabrication des mats sont indiquées dans la Figure 11.6. Apres
pressage et séchage, la feuille est découpée en deux parties afin d'obtenir deux mats
rectangulaires de dimensions 300 mm x 150 mm, dont les fibres sont Iégerement orientées
au cours du processus. Cette orientation, appelée dynamic former orientation (DFO), se
produit lorsque les fibres projetées entrent en contact avec le tambour rotatif [27]. Deux
types de mat ont été élaborés, tel que décrit dans le Tableau I1.2; Le premier est constitué
de fibres courtes de lin avec des longueurs de fibres comprises entre 4 et 7 mm, afin
d'évaluer I'effet du traitement chimique sur le renfort et par la suite sur les propriétés des
composites résultants. Le second type de mat est composé d'un mélange équimassique de
lin et des fibres pate Kraft pour évaluer I'effet de I'ajout des fibres de bois non traitées et

acétylées sur le réseau du lin.
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Figure I1.5

Tableau I1.2 Type de mats fabriqués.

Formette dynamique.

Echantillon (mats)

Type de mat

.Flbresde lm
__(_4-7 mm)

B"."resaiehn/l“lhresde\

Lin lavé/Kraft acéty'i'ée.
| pendant 2h

| Lin non lavé

Lin lavé

| Lin acétylé pendant 4h
| Lin acétylé pendant

24h

Lin lavé/Kraft native

Abréviation d_e l‘échant_i]]o_n_

Ll
LA-4h
LA-24h

- LL-KN

LL-KA
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Dispersion des fibres dans I'eau Formation de la feuille Pressage de la feuille

Séchage de la feuille

v

Mat (300mmx150mm)

Figure I1.6  Procédé de fabrication des mats de lin et lin/Kraf.
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111.1.2. Renforts papier a base de fibres de bois

Les fibres de pates de bois acylées ont été également utilisées pour la fabrication
des feuilles papier a l'aide d'une formette standard (Brithish Handsheet Machine) selon la
norme ATPPC-C.5. La Figure 11.7 montre la formette anglaise ainsi que des accessoires
utilisés pour la confection des feuilles. Deux types de formettes ont été élaborés en suivant

les étapes indiquées dans la Figure 11.8.

e Feuilles obtenues par incorporation des fibres de pate Kraft et de PTM acétylées
dans une matrice fibreuse native a des pourcentages bien définis (0%, 20%, 50%,

70% et 100%),

e Feuilles a base de fibres de pate Kraft acylées-C8 : rapport Fibre Kraft/Fibre
modifiées de 1/4.

Figure I1.7  Formette standard (anglaise) et accessoires de confection.
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Pate désintégrée introduite dans la
formette standard

Ouverture de la formette standard Aspiration de I'eau

Récupération de la feuille ) Feuille humide non pressée

Feuille seéche Pressage des feuilles

Figure IL8 Ktapes de confection d’une feuille papier [28-30].
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II1.2. Caractérisation des réseaux fibreux

Le comportement des mats et des feuilles papier vis-a-vis des liquides et des
sollicitations externes nous renseigne sur la structure du réseau fibreux et particuliérement
la force des interactions entre les fibres et leur état d’enchevétrement. A cette fin des tests
destructifs et non destructifs ont été effectués. L'analyse non destructive consiste a mesurer
la rugosité et la porosité ainsi que la perméabilité a I'époxy des mats. La morphologie des
réseaux fibreux a été analysée par microscopie électronique a balayage et par microscopie

optique. Quant a I'analyse destructive, elle a porté sur la résistance a la traction.

Il est a noter que les feuilles ont été conditionnées dans une piece a température et humidité

controlées (23°C ; 50%) avant toute caractérisation.

I11.2.1. Grammage et épaisseur

Les propriétés des réseaux fibreux sont fortement influencées par le grammage
(densité surfacique) de la feuille ainsi que son épaisseur [31]. La comparaison des
propriétés de deux réseaux fibreux ne peut étre faite qu’a épaisseur et grammage voisins.
De ce fait, avant toute caractérisation, le grammage a ét¢ déterminé selon la norme
ATPPC-D3 alors que I'épaisseur des mats a été mesurée selon la norme ATPPC-D4. Quant
aux feuilles papier (Kraft et PTM), leur épaisseur a été¢ déterminée par un permascope a

sonde externe de type Phynix Surfix Pro S. Une moyenne de 11 mesures a €té calculée.
I11.2.2. Morphologie

La morphologie des renforts fibreux a ét¢ étudiée par un microscope €lectronique a
balayage modele JSM 5500 (JEOL) et par un microscope optique type Olympus équipé

d'une caméra haute définition DP71.

IJ1.2.3. Porosité et rugosité

Le comportement des renforts au cours de l'imprégnation par la résine est
étroitement lié & la topographie de la surface (rugosité) et la porosité du réseau fibreux. Par
conséquent, il est important de déterminer ces paramétres pour mieux évaluer |'effet du
traitement chimique sur la perméabilité des renforts résultants. La mesure de la rugosité et
la porosité des échantillons a été effectuée par un appareil Parker Print Surf (PPS) sous une

pression d'air et une surface bien définie selon la norme ATPPC-D31. Chaque valeur est la
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moyenne de dix-huit mesures.
Il 'y a lieu de signaler que la rugosité et la porosité obtenues par PPS traduisent
respectivement les irrégularités de surface (exprimée en pum) et le flux d'air capable de

passer a travers la structure poreuse de la feuille (exprimée en ml/min).

I11.2.4. Résistance a la traction

La résistance a la rupture des mats et des feuilles est liée la résistance intrinséque des
fibres ainsi que I'état du réseau fibreux, en particulier les interactions fibre-fibre. Une étude
détaillée de l'ensemble des facteurs influengant la résistance des réseaux fibreux a été
présentée par Seth [32]. Dans le but d'évaluer I'effet de I'estérification sur les liaisons fibre-
fibre, la résistance a la traction des différents réseaux fibreux a été déterminée. A cette fin,
six bandes de 170 mm de long sur 25.5 mm de large de chaque mat ont été testées selon la
norme ATPPC-D34 4 I'exception de la largeur de I'échantillon qui a été réglée a 25.5 mm.
Quant aux feuilles a base de fibres de pates de bois, elles sont testées conformément a la
désignation D34 préconisée par la norme ATPPC. Les tests ont été effectués a 23 °C et

50% d'humidité relative conformément a la norme ATPPC-D.]2.

II1.2.5. Perméabilité

La perméabilité des renforts refléte leur comportement au cours de l'imprégnation
par la résine durant la mise en ceuvre du composite. Cette caractéristique est étroitement
liée a I'affinité entre le renfort et la matrice testée. La présente étude met en évidence cette
dépendance. Le dispositif expérimental utilisé¢ dans notre étude est présenté dans la Figure
I1.9. Il est a noter que ce montage a été congu par I'équipe de recherche du laboratoire de
mécanique et éco-matériaux (LMEM) conformément aux exigences des références
internationales de la perméabilité (international permeability benchmark) en terme de la
hauteur de la cavité qui a été maintenue constante et uniforme durant le test [33]. Quatre
mats (150 x 150 mm) de chaque renfort (lin et lin/Kraft) ont été empilés et tous orientés
selon 'axe x imposé par l'orientation DFO. Avant de placer les mats dans le moule, ils ont
été percés au centre pour produire une entrée d'injection de rayon Ro = 6,35 mm, utilisé
comme rayon d'entrée dans le calcul décrit ci-dessous. La pile de mats a été ensuite placée
entre la plaque inférieure du moule et une plaque de verre comme le montre la Figure 11.10.
La résine époxy a été ensuite injectée sous vide a une pression constante de 100 kPa. Une

fois la résine pénétre dans le moule plusieurs photos ont été prises dans un intervalle de
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temps réguliers a l'aide d'un appareil photo Canon 10 mégapixels A640 monté
perpendiculairement au plan du moule. Chaque photo est horodatée nous permettant ainsi
de suivre I'évolution du front d'écoulement de la résine en fonction du temps.

Le montage est équipe d'une caméra vidéo qui permet de calculer le temps absolu
d'injection de chaque photo prise. A l'aide de deux regles perpendiculaires placées sur le
moule, une section rectangulaire de chaque photo prise de dimensions bien connues a pu
étre obtenue (Figure 11.11). Les photos ont €té ensuite traitées avec Matlab pour déterminer
la longueur des rayons majeurs et mineurs (R« et Ry). Une méthode de mesure identique a

été utilisée par Lebrun et al. [27] et Ameri et al. [33].

Figure II.9 Montage expérimental utilisé pour la mesure de la perméabilité des
renforts.
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Figure I1.10 Représentation schématique du moule utilisé pour la mesure de la
perméabilité des renforts. 1 : plaque supérieure du moule (en acier), 2 : plaque de
verre, 3 : ciles métalliques utilisées pour ajuster la fraction volumique des fibres, 4 :
systéme d'étanchéité, 5 : pile de mats et 6 : plaque inférieure du moule (acier).

Figure I1.11 Section rectangulaire d'une photo capturée de I'ellipse formée au cours
de l'injection de la résine. Image utilisée pour le calcul de Rx et Ry.

Mesure de la perméabilité

La perméabilité insaturée des renforts a été déterminée par la méthode d'injection radiale a
deux dimensions avec une pression d'entrée constante. Le principe de mesure consiste a
déterminer I'évolution des rayons majeurs et mineurs du front d'écoulement elliptique (R
et Ry) en fonction du temps d'injection. Les données ainsi obtenues ont été traitées en
utilisant la méthode détaillée par Griffin et al. [34], qui permet de déterminer la
perméabilité dans les directions x et y (Kx et Ky) a partir de la perméabilité équivalente
(ke). Celle-ci a été déterminée a partir de la pente de la droite de régression de la dérivée

de la fonction F en fonction du temps. Cette fonction est définie comme suit :

UCA -UQTR 96



MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES | Matériels et méthodes

F= (%;)2 . [2 In (:—0) - 1] = %—f Eq1L6
Ou:

Rye : rayon équivalent de I'ellipse dans la direction x.

Rxo. : rayon équivalent de I'entrée.

AP: gradient de pression (100 kPa).

t: temps d'injection.

¢: porosité du renfort (1-Vy).

w: viscosité de la résine (480 cP).

Les essais de perméabilité ont été réalisés a un pourcentage volumique de fibre de 25%
(V) en utilisant une résine époxy destinée a la fabrication des stratifiés (fournie par Adtech
Plastic Systems). 11 est a noter que la résine époxy utilisée n'a pas ét€ mélangée avec un

durcisseur.

111.2.6. Energie de surface

L'étude des interactions entre un matériau et des liquides donnés permet de
caractériser la surface du solide. La mesure de l'angle de contact constitue une méthode
simple et rapide pour accéder a I'énergie de surface des feuilles papier ainsi qu’a ses deux
composantes polaires et dispersives. A cette fin, quatre liquides de polarité différente ont
été utilisés a savoir I'éthyléne glycol, le propyléne glycol, I'octanol et I'eau déminéralisée.
Les angles de contact liquide-surface du papier ont ét€¢ mesurés par un goniometre Kruss
DSA1, équipé d'une caméra, ce qui permet a la fois la détermination de I'angle de contact &
I'équilibre et la cinétique de son évolution. Chaque valeur de ]’angle de contact a I'équilibre
est la moyenne de trois mesures. Ces valeurs ont été utilisées pour calculer |a partie polaire
et dispersive de I'énergie de surface en appliquant la méthode proposée par Owens et

Wendt [35].

Meéthode d’Owens et Wendt

Owens et Wendt ont établi une €quation mathématique qui relie les composantes
polaires et dispersives du solide (v et y&) a celles des liquides (yF et y{) en tenant
compte de ’angle de contact (8) que forme une goutte du liquide avec la surface du

solide :
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(1+cos9)yl f \/’Z_I_ y;i Eq 1.7

L’équation I1.7 est sous la formey =a.x+b

Ou:
vy Y1(1+cos0)
X = _51 et y=——=
Y 2 y?

La représentation de y en fonction de x, nous permet de déterminer les composantes
polaire (y?) et dispersive (y&) de notre échantillon par I’intermédiaire de I’ordonné a

I’origine (b® = y&) et la pente de la droite (a> =y ).

Ainsi en mesurant I’angle de contact formé entre différents liquides dont les composantes
de surface sont connues (y{ et Y P) et la surface on peut remonter a I’énergie de surface du
papier qui n’est autre que la somme de sa composante polaire et dispersive. L’énergie de
surface et ses composantes dispersive et polaire des quatre liquides utilisés sont énumérées

dans le Tableau I1.3.

Tableau I1.3 Energie de la surface et les composantes dispersive et polaire des quatre
liquides [36, 37].

Liquide Energie de Composante Composante
Surface (mN/m) dlsperswe {(mN/m) polalre (mN/m)
 Eau ..y B T R
_Ethyleneg___col | 483 309 174
Octanol 20.3 17 3.3

IV. Mise en ceuvre et caractérisation des matériaux composites renforcés par des
fibres végétales

IV.1 Fabrication des composites

Les fibres lignocellulosiques non traitées et acétylées ont été incorporés dans deux
matrices polymériques. Ainsi deux types de composites ont été fabriqués; les composites
stratifiés lin/époxy et lin/Kraft/époxy mis en ceuvre en utilisant le procédé de moulage par
transfert de résine et les composites 1in/PEBD, Kraft/PEBD et PTM/PEBD fabriqués par

moulage par compression. Le principe de chacune de ces techniques est décrit ci-dessous.
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Le _moulage par transfert de résine (RTM) décrit une famille de procédés utilisés pour

fabriquer des piéces composites & matrice thermodurcissable. Ce sont des procédés tres
attractifs en raison de la possibilité de fabrication de piéces de haute qualité et de
géométrie complexe. Le principe du RTM consiste a injecter le systéme résine/durcisseur
dans un moule adapté qui contient le renfort fibreux sous la forme de tissu ou de préforme.
L'imprégnation du renfort durant I'injection est facilitée par une différence de pression
entre I'alimentation en résine et la cavité de moule. La résine est ensuite durcie (réticulée)
pendant des durées qui sont déterminées sur la base de la structure chimique des réactifs
(résine et durcisseur) et des conditions de durcissement (présence ou non de la chaleur). Ce
procédé est limité a des résines de faible viscosité, telles que I'époxy [37-39].
Le procédé RTM présente de nombreux avantages a savoir :
e La possibilit¢ d'automatisation du processus, ce qui permet d'avoir des taux de
production plus élevés avec moins de déchets.
e La possibilité de mouler des piéces de géométrie complexe.
e La possibilité de produire des stratifiés de 0.5-90 mm d'épaisseur.
e L'utilisation de basses pressions d'injection.
e La fabrication des piéces composites avec une grande précision dimensionnelle.
e ['obtention d'une bonne uniformité de I'épaisseur de la piéce finale avec un bon
controle du taux de fibres, ce qui entraine un retrait uniforme.

e ['obtention d'une bonne finition de surface des deux cétés des piéces moulées [39].

Le moulage par compression est un procédé de mise en ceuvre adapté aux composites a

matrice thermodurcissable et thermoplastique. Dans le cas des thermoplastiques, le
principe de fabrication consiste a presser le polymere mélangé avec les fibres dans un
moule chauffé et sa transformation en composite s'effectue sous I'effet de la température
¢levée du moule. Dans le cas du polyéthyléene (PEBD, PEMD ou PEHD) la température de
mise en ceuvre varie entre 140 et 200 °C et la pression dans le moule est généralement
comprise entre 3 et 7 MPa. Le moulage par compression permet de fabriquer des piéces
composites dont I'épaisseur de la paroi est supérieure a 15 mm ; valeur qui ne peut étre
obtenue ni par extrusion ni par moulage par injection. En outre, la pression mise en jeu
ainsi que la durée du cycle de fabrication restent inférieures a celles adoptées dans le cas

du moulage par injection [40-42].

UCA - UQTR 99



MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES | Matériels ef méthodes =

IV.1.1. Composites fibres végétales-époxy

Les composites a matrice époxy élaborés dans la présente étude sont deux types de
stratifiés ; le premier est composé de 9 plis de mats de lin et le second, de 9 plis de mats
hybrides lin/Kraft. Le nombre de plis a été calculé pour un pourcentage volumique en fibre
de 25%. La mise en ceuvre de ces matériaux a été réalisée par RTM. De ce fait, les renforts
ainsi obtenus ont €t¢ imprégnés par un mélange constitué d'une résine époxy associée au
durcisseur correspondant (18% en poids) a température ambiante dans un moule fermé. Le
montage utilis¢ pour mouler les plaques ainsi que les éléments du moule RTM sont
illustrés sur la Figure 11.12. Tout d'abord, le renfort est placé dans le moule, puis entouré
par un joint d'étanchéité en caoutchouc, tel que représenté sur la Figure I1.12b. Apres
fermeture du moule, le mélange de résine (dégazé pendant 5 minutes sous vide avant
injection) a été¢ injecté sous pression. Le renfort a ét¢ complétement imprégné apres
environ 25 minutes, mais l'injection a été prolongée pendant environ 5 a 10 minutes pour
limiter la présence d'air emprisonné dans la plaque finale. En effet, a son passage la résine
entraine avec elle les bulles d'air présentes au sein du renfort fibreux. Ce prolongement de
la durée d'injection a été possible étant donné que le mélange résine/durcisseur ne gélifie
qu'aprés environ | heure aprés mélange tel que indiqué dans la fiche technique du
fournisseur. Apres injection, le moule, contenant la plaque, a été chauffé dans un four a 80
°C pendant 4 heures pour achever la réticulation de la résine. Les plaques ont été
démoulées apres refroidissement du moule. Ce protocole expérimental a été établi sur la
base des travaux de Ameri et al. [43]. Les Figures II.13 et I[.14 montrent les types de
stratifiés obtenus ainsi que les renforts correspondants. Ces composites ont fait par la suite
I'objet d'une étude de leur résistance mécanique et leur stabilité thermique pour évaluer

l'effet de I'acétylation sur ces deux propriétés basiques des matériaux composites.
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Pompe (injection
de la résine)

Enceinte métallique
étanche renfermant
le mélange
résine/durcisseur

Renfort

== Systéme d'étanchéité

Entrée de la résine = Cales métalliques

Sortie de la résine

Figure I1.12 Montage RTM (a) et représentation schématique du montage utilisé pour mouler des plaques composites (b). 1 : plaque
supérieure du moule (en acier), 2 : plaque en acier en contact avec les mats, 3 : cales métalliques utilisées pour ajuster I'épaisseur de la
plaque composite (2,6 mm)), 4 : systéeme d'étanchéité, 5 : renfort fibreux, 6 : plaque inférieure du moule (en acier).
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|
d

Figure 11.13 Renforts de lin et composites résultants : a) lin natif, b) lin lavé, ¢) lin
acétylé-4h et d) lin acétylé-24h.

Figure 11.14 Renforts lin/Kraft et composites résultants : a) Lin lavé/Kraft native, b)
Lin lavé/Kraft acétylé-2h.
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IV.1.2. Composites fibres végétales/ PEBD

Les composites a matrice polyéthylene renforcés par des fibres de lin et des fibres
de pétes de bois natives et traitées ont été fabriqués en deux étapes principales ; a savoir le
mélange des fibres végétales avec le PEBD a ['état fondu suivi de la mise en forme du
composite tel que indiqué dans la Figure 11.15. Dans la premiére étape les granulés du
PEBD ont été introduits entre deux rouleaux Thermotron-C.W Brabender (modele T-303,
South Hackensack, New Jersey, Etats-Unis) chauffés a 170 = 3 °C. Apreés fusion du
polymere, 10% (en masse) de fibres ont été mélangés graduellement avec le PEBD fondu a
une vitesse de 60 tr/min pendant 22 minutes jusqu'a obtention d'une dispersion homogene
des fibres dans la matrice polyéthylene. Le mélange ainsi obtenu a été ensuite retiré des
rouleaux et découpé en morceaux avec un couteau en fonction de la taille du moule qui a
une forme d'haltere. Dans la deuxiéme étape, les morceaux découpés ont été moulés par
compression pendant 15 min a une température de 170 £ 3°C et sous une pression de 5
MPa a l'aide d'une presse Dake. Le moule a été ensuite refroidi a 60°C par circulation d'eau
froide dans les serpentins du plateau. L'ensemble des paramétres utilisés pour fabriquer ces
composites ont €té déterminés sur la base des travaux de Diop et al. [44]. Les éprouvettes
ainsi obtenues (Figure 11.16) présentent des dimensions conformes a la norme ASTM D638

type VASTM.
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Fusion du LDPE Ajout progressif des fibres Ajout de la totalité des fibres Mélange homogeéne Récupération du mélange

l Découpage

-
-

Démoulage a
- 2
)

1]

]

Fabrication des éprouvettes composite Morceaux du composite

Eprouvettes lin/LDPE

Figure I1.15 Etapes de fabrication des composites lin/PEBD.
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Figure 11.16 Eprouvettes composites de fibres végétales/PEBD : a) lin non
lavé/PEBD, b) lin lavé/PEBD, c) lin acétylé-24h/PEBD, d) Kraft native/PEBD, e)
Kraft acétylée-2h/PEBD, f) PTM native/PEBD, g) PTM acétylée-2h/PEBD.

IV.2. Caractérisation des composites

L'effet de l'acétylation sur les interactions fibre-matrice au sein des composites
fibre/époxy et fibre/PEBD a été étudié sur la base des résultats obtenus par des tests de
traction et de l'analyse des faci¢s de rupture des matériaux. L'effet de ce traitement sur la

stabilit¢ thermique des composites 4 matrice époxy a été également étudié.
IV.2.1. Résistance a la traction

L'essai de traction est l'un des tests les plus utilisés pour évaluer les interactions
fibre-matrice au sein des matériaux composites. Le principe de ce test consiste a fixer les
deux extrémités d'une éprouvette composite dans les mors de la machine de traction. Une
force de traction est ensuite appliquée par la machine entrainant ainsi 'allongement graduel
de I'éprouvette jusqu'a rupture. Au cours d'un essai de traction, la force appliquée a
I'éprouvette et l'allongement de la piéce d'essai sont mesurés simultanément. La force
appliquée est mesurée par la machine d'essai et l'allongement a ét€¢ mesuré a l'aide d'un
extensometre. Les données enregistrées permettent d'établir une courbe contrainte-
déformation présentée sur la Figure I1.17. Initialement, on assiste a une déformation
¢lastique du composite caractérisée par une relation linéaire entre la contrainte et la
déformation. Dans cette zone, le comportement mécanique du composite est caractérisé par
un module d'élasticité qui représente la pente de la courbe contrainte-déformation. Au-dela

de la zone lin€aire la déformation du matériau est irréversible, le matériau franchi la
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barriere de I'élasticité¢ et on assiste a une déformation plastique qui se poursuit jusqu'a

rupture de I'éprouvette [45].

Contrainte a la rupture

Contrainte (MPa)

Pente= Module de Young

Déformation (%)

Figure II.17 Courbe schématique contrainte-déformation du composite.

La résistance a la traction des composites lin/époxy et lin/Kraft/époxy a été testée par une
machine d'essai électromécanique de type Instron LM-U150 (cellule de charge 150 kN)
conformément a la désignation D3039 préconisée par la norme ASTM. Des éprouvettes de
dimensions approximatives de 256 X 25,6 X 2,6 mm® ont été découpées a partir d'une
plaque composite. Les €prouvettes ainsi obtenues ont €té séchées a 80 °C pendant 12 h.
Cing tests valides (Figure 11.18) ont €té pris pour chaque échantillon composite et les
valeurs moyennes du module d"Young, de la contrainte et de I'allongement a la rupture ont
- été déterminés. Il y a lieu de signaler que pour réussir a rompre des éprouvettes loin des

mors, des tabs ont été utilisées pour réduire la tension au niveau des mors (Figure 11.19).

Figure I1.18 Images de tests valides (rupture loin de la zone des mors) de traction
des éprouvettes composites a matrice époxy renforcée par des fibres de lin (a) et de
fibre lin/Kraft acétylée (b).
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Figure I1.19 Montage utilisé pour la réalisation du test de traction des composites
stratifiés.

La résistance a la traction des composites fibre de lin/PEBD, Kraft/PEBD et PTM/PEBD a
été analysée selon la norme ASTM D638 a l'aide d'un appareil Instron (modele 4201 ;
Norwood, Massachusetts, Etats-Unis). 8 éprouvettes de chaque échantillon du lin/PEBD et
7 pour les fibres de pate de bois/PEBD ont été testées. Il est a noter que les éprouvettes

présentent les dimensions indiquées dans la Figure 11.20. Un essai est considéré valide si la

rupture s'effectue prés du milieu de I'haltere (Figure 11.21).
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Figure I1.20 Dimensions des éprouvettes fibres/PEBD.

Figure II.21 Image de test valide de traction d'une éprouvette composite lin/PEBD.

UCA -UQTR 107



MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES | Matériels et méthodes

V1.2.2. Morphologie des composites

La morphologie de la surface fracturée a été étudiée par microscopie €lectronique a
balayage dans le but d'évaluer I'effet du traitement chimique sur I'interface entre les fibres
et les matrices polymériques (époxy et PEBD). Les microphotographies des faciés de
rupture des éprouvettes ont été obtenues par un microscope électronique a balayage JEOL

JSM 5500.

VI.2.3. Stabilité thermique

La stabilit¢ thermique des composites a matrice époxy a été étudiée par
thermogravimétrie dans une plage de température de 80 °C a 650 °C avec une vitesse de
chauffe de 10 °C/min a l'aide d'un analyseur Diamond Pyris de Perkin-Elme. Le principe

de fonctionnement a €té décrit dans le paragraphe 11.2.5.
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CHAPITRE I
EFFET DE L’ACYLATION SUR LES
PROPRIETES STRUTURELLES ET PHISICO-

CHIMIQUES DES FIBRES VEGETALES
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La structure chimique et I'arrangement des chaines macromoléculaires des fibres
végétales sont a l'origine de leurs caractéristiques intéressantes. Cependant, leur faible
affinité avec les matrices hydrophobes constitue la principale limite pour leur utilisation a
I’état naturel comme renfort dans les polyméres. Pour surmonter ce probléme, les
chercheurs ont proposé plusieurs traitements chimiques permettant d’optimiser I’interface
fibre-matrice en diminuant I’hydrophilie des fibres végétales et d'avoir par la suite un
composite performant sur le plan mécanique. D'apres I'étude bibliographique, l'acylation

est parmi les traitements chimiques les plus utilisés a cette fin.

L'acétylation et le greffage de chaines grasses sont les deux réactions d'acylation les plus
étudiées. Cependant les procédés adoptés par une grande partie des équipes de recherche
sont complexes et/ou colteux. Nous présentons dans ce chapitre, un procédé d'acétylation
simple, économique et écologique ainsi qu'un procédé de greffage de chaines grasses qui
permet d'ajuster la morphologie des fibres selon certaines caractéristiques recherchées.
Dans la premiére partie de ce chapitre, nous €tudierons I'effet de I'acétylation en masse et a
température ambiante sur la structure et la stabilité thermique des fibres de bois et de lin.
La mouillabilité de ces fibres a ét¢ également étudiée afin d'évaluer leur affinité avec les
résines époxy fréquemment utilisées dans les matériaux composites. La deuxiéme partie de
ce chapitre sera consacrée a la présentation des résultats de I'effet du greffage de chaines

grasses sur la morphologie et |a stabilité thermique des fibres de bois.

I. Effet des conditions expérimentales de I'acétylation sur la structure et les propriétés

des fibres lignocellulosiques

Dans la présente étude, des fibres de lin, de pate Kraft et de PTM ont été acétylées
par l'anhydride acétique sous I'action catalytique de l'acide sulfurique en phase hétérogéne.
La réaction s'est effectuée en masse et a température ambiante pendant 30min, ih, 2, 3, 4,
11 et 24h. La réaction débute par la protonation de l'oxygéne du groupement carbonyle de
l'anhydride acétique. L'intermédiaire réactionnel ainsi obtenu présente un caractére
électrophile marqué ce qui favorise son attaque par le groupement hydroxyle de la fibre. Le
mécanisme de la réaction d'acétylation fait appel a plusieurs intermédiaires réactionnels
dont les principaux sont illustrés dans la Figure 111.1. Il est & noter que le mécanisme

proposé est €galement valide pour 'hémicellulose et la lignine.
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Figure III.1 Mécanisme réactionnel de I'acétylation d’une fibre végétale sous
I'action catalytique de I'acide sulfurique.

Le rendement de la réaction a été quantifié par le pourcentage du gain massique. Les
résultats ont montré que le gain massique augmente avec la durée de 'acétylation pour les
trois fibres (Figure I111.2). Les études antérieures ont montré que le rendement de la réaction
d'acétylation des fibres est fortement influencé par leur teneur en cellulose, hémicellulose
et lignine [1]. En effet, les résultats indiquent que les fibres de pate Kraft présentent des
degrés d'acétylation beaucoup plus €levés avec une cinétique rapide comparée a la PTM et
au lin. Ceci est di a la présence, dans les deux derniers types de fibres, des hémicelluloses
et de la lignine a la surface des fibres ce qui réduit l'accessibilit¢ des groupements
hydroxyles a I'anhydride acétique. La grande différence de la vitesse de réaction entre les
trois fibres peut également étre liée au type de groupements hydroxyles présents dans la
structure de chaque fibre. En effet, ces groupements peuvent étre phénoliques ou
benzyliques pour la lignine, ou alcooliques dans le cas des holocelluloses. En conséquence,
chacun de ces groupements présente une réactivité différente vis-a-vis de l'anhydride
acétique. En outre, l'acide acétique libéré lors de l'acétylation augmente la vitesse de
réaction ce qui explique le gain massique important obtenu dans le cas des fibres de pate
Kraft. Un résultat similaire a été observé par Hill et al. [2]. Quant aux fibres de lin, le gain
massique reste relativement faible méme aprés 24h de traitement. Ce résultat indique que
l'acétylation a été limitée a la surface ou au niveau des couches extérieures de la paroi

cellulaire des fibres. En outre, I'élimination des extractibles au cours de la réaction
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chimique peut également expliquer les faibles gains massiques obtenus. Cette observation
a été également soulevée par Khalil et al. [3]. En outre, la surface de la fibre de lin peut
étre contaminée par des agents chimiques (par exemple des lubrifiants utilisés pour faciliter
le bobinage des fibres de lin) qui réduisent davantage |'accessibilité de I'anhydride acétique

aux groupements hydroxyles de la fibre.
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Figure III.2 Evolution du gain massique des fibres de lin, de pate Kraft et de PTM
en fonction de la durée d'acétylation.

L'effet de la durée d'acétylation sur le degré de substitution des trois types de fibres a pu
étre détermin€ sur la base du gain massique (DSg). La Figure 111.3 montre que le degré de
substitution des fibres de péate Kraft, de PTM et de lin augmente avec la durée du
traitement. On constate également que les fibres de pate Kraft présentent des DS élevés
(environ 2) pour des raisons liées a la composition chimique et l'accessibilité des sites
réactionnels. Cependant, le degré d'acétylation de fibres de lin reste relativement faible
méme apres 24h de traitement a cause de leur structure complexe et la diversité de ses

constituants.

UCA - UQTR 117



MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES | Résultats et discussion

2,0 Kraft =
E 1,5 /_/f-
;g' PTM @
i
(72
K=
> 1,0
3 ! °
;2 f’
o W
o 0,54 " )
o ‘S Lin
- -~
.é e -
i
aa
0,0 144 . . ‘ . - . . .
0 5 10 15 20 25

Durée de la réaction (h)

Figure IIL3 Evolution du degré de substitution des fibres de pate Kraft, de PTM et
de lin en fonction de la durée d'acétylation.

I.1. Structure chimique et ordre supramoléculaire des fibres acétylées

L'acétylation entraine un changement structurel des trois types de fibres causé par
la substitution des groupements hydroxyles par des groupements acétyles (Figure 111.4). La
présence de ces nouveaux groupements et leur effet sur I'ordre supramoléculaire des fibres
ont été évalués par la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR), la
résonance magnétique nucléaire du carbone 13 (*C-RMN) et la diffraction des rayons X

(DRX).

(a) (b}

— Cellulose ~— Hémicellulose e Lgniine

Figure 1I1.4 Structure de base d'une fibre végétale native (a) et un exemple d'une
fibre partiellement acétylée (b).
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Analyse spectroscopique des fibres :

a) Infrarouge a transformée de Fourrier

Les spectres FTIR des fibres de lin, de pate Kraft et de PTM (Figure 111.5) révélent
la présence de bandes d'absorption caractéristiques de I'élongation de la bande C-H des
groupements méthylenes aliphatiques et de la vibration O-H de la cellulose respectivement
22890 cm™ et 3474 cm™'. On identifie également plusieurs bandes nettes et distinctes dans
la région entre 1750 et 1000 cm™', principalement la bande intense située a environ 1033
cm’, liée a I'¢longation de C—O dans I'holocellulose et la lignine. Les spectres des fibres de
la PTM et de lin montrent de faibles absorptions entre 1500 et 1600 cm™ qui correspondent
aux vibrations du noyau aromatique de la lignine.

Le changement de la structure des fibres aprés traitement est confirmé par 'apparition de
trois nouvelles bandes caractéristiques du groupement acétyle. En effet, les spectres
montrent une absorption intense vers 1740 cm™ caractéristique de la liaison C=0 et deux
autres bandes situées a 1366 cm™ et 1215-1230 cm™' résultant de la déformation de la
liaison C-H dans I'entité -O(C=0)-CHj3 et I'élongation du C-O de l'acétyle. On a également
observé que I'intensité des trois bandes augmente avec la durée de la réaction pour les trois
fibres, particulierement la bande de carbonyle, comme illustré sur la Figure [11.6. La
substitution des groupements hydroxyles de la cellulose avec les groupements acétyles est
¢galement confirmée par la diminution de l'intensit¢ de la bande large attribuée a la
vibration OH.

L.a comparaison entre les spectres des trois fibres montre que les fibres de pate Kraft sont
plus acétylées que les fibres de la PTM et du lin. Ce résultat a été confirmé par le

rendement massique de la réaction d'acétylation.

Par ailleurs, I'absence de la bande de I'élongation symétrique et asymétrique de la fonction
carbonyle de I'anhydride acétique (1818-1751 cm™") indique qu'aucune trace de ce réactif
non réagi n'est restée piégée entre les fibres acétylées. Les spectres montrent ¢galement que
les échantillons sont exempts d'acide acétique (sous-produit de la réaction) en raison de
I'absence d'absorption a 171lcm™' caractéristique de I'élongation du C=O des acides
carboxyliques.

L'identification des groupements chimiques et la position de Jeurs bandes caractéristiques

ont été réalisées sur la base des études antérieures [4-11].
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Figure OL5 Evolution de la réaction d'acétylation des fibres par spectroscopie FTIR

: a) Kraft, b) PTM, c) lin.
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Figure IIL6 Evolution de I'intensité du pic du carbonyle en fonction de la durée de

la réaction.

b) Résonance magnétique nucléaire

La spectroscopie RMN du carbone a été utilisée pour évaluer le changement
structurel & une échelle atomique des trois fibres végétales apres acétylation. Les spectres
ainsi obtenus sont illustrés dans la Figure I11.7. Ces spectres montrent les signaux typiques
des différents carbones de la cellulose dans la zone située entre 60 et 110 ppm : ~105 ppm
(C-1), ~89 ppm (C-4 de la cellulose cristalline), ~84 ppm (C-4 de la cellulose amorphe),
~75 ppm (C-5), ~72 ppm (C-2, C-3), ~65 ppm (C-6). On remarque également que les
spectres de la PTM révelent la présence des deux signaux caractéristiques du carbone du
groupement méthoxy (OCH3) du guaiacyle et du syringyle a ~56 ppm et ~148 ppm (C-3 et
C-4 de l'unité guaiacyle et C-3 et C-5 de 'unité syringyle). La substitution des groupements
hydroxyles par des groupements acétyles est confirmée par l'apparition de nouveaux pics a
~ 171 et 21 ppm, caractéristiques des carbones aliphatiques et carboxyliques du
groupement acétyle. L'intensité de ces pics augmente significativement avec la durée de la
réaction pour les trois fibres précitées. Il y a lieu de signaler que les spectres des fibres
étudiées sont similaires a ceux obtenus par d'autres équipes de recherche pour les fibres

natives et les fibres acétylées [6, 12-15].

Par ailleurs, l'intensité des pics RMN renseigne sur la position des groupements hydroxyles
qui ont réagi au cours de l'acétylation. En effet, la diminution de l'intensité des pics C-6 et

C-2 avec la durée de la réaction révéle que l'acétylation a eu lieu principalement au niveau
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des groupements hydroxyles en position 6 et 2 des trois fibres. Il y a lieu de signaler que
les groupements hydroxyles en position 3 des fibres de pate Kraft ont également réagi a
des durées de réaction élevées. Cependant, la diminution de l'intensité du pic C-1 indique

une dégradation de la cellulose.

La spectroscopie RMN du carbone 13 renseigne également sur I'ordre supramoléculaire
des fibres par évaluation des signaux caractéristiques de C-4 et C-6 de la cellulose
cristalline, situés a 89 et 65 ppm [16, 17]. La diminution de l'intensit¢ des deux pics
indique que l'acétylation réduit I'ordre supramoléculaire des fibres de pate Kraft et de
PTM. Ce résultat est expliqué par la substitution des groupements hydroxyles par des
groupements acétyles plus volumineux et moins polaires ce qui conduit & la diminution du
nombre de liaisons hydrogénes inter et intra-moléculaires responsables de la cristallinité de
la cellulose. En conséquence on assiste a la formation de nouvelles zones amorphes.
Contrairement aux fibres de bois, les fibres de lin sont plus ordonnées apres acétylation. Ce
phénomene peut étre li¢ a I'élimination d'une partie des composants amorphes, telles que
les substances extractibles naturelles ou synthétiques, au cours de la réaction. Les

observations précitées ont été confirmées par la diffraction des rayons X.
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Figure IIL.7 Spectres 3C-NMR du solide des fibres de pate Kraft, de PTM et de lin
natives et acétylées pendant 11h et 24h.

¢) Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des rayons X des fibres de pate Kraft, de PTM et de lin a leur
état natif et acétylé (11h et 24h) sont présentés dans la Figure [11.8. Les résultats montrent
un changement significatif de la structure supramoléculaire des fibres apres acétylation. A
leur état natif, les fibres de pate Kraft et de PTM présentent des pics caractéristiques de la
cellulose I a des angles de diffraction situées a ~15.1, 16.7, 22.7 et 34.6, attribués
respectivement a la diffraction des plans 101, 10-1, 002 et 040. Sur la base de I'intensité
des pics de diffraction des plans 002 et 10-1, qui décrivent respectivement les zones
cristallines et amorphes de la structure des fibres, on a pu déterminer le pourcentage de
cristallinité de nos fibres ainsi que son évolution en fonction de la durée de la réaction

(Tableau I11.1).

UCA - UQTR 123



MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES | Résultats et discussion

Kraft (002)

T T T T v T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Angle de diffraction 20

PTM
(002)

| 1
T

— — T 77T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Angle de diffraction 20

(002) (040)

Lin

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Angle de diffraction 20

Figure I11.8 Diffractogrammes de rayons X des fibres de pate Kraft, de PTM et de
lin non traitées et acétylées pendant 11h et 24h.
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Tableau II1.1 Pourcentage de cristallinité des fibres lignocellulosiques natives et
acétylées.

Type de fibre | Native Acétylée-11h Acétylée-
24h
Kt | 651 . 606 @ 52.35
PTM 62.2 60.4 58.3
Lin : 61.7 62.5 63.1

D'une mani¢re générale, les résultats ont montré que l'acétylation entraine une
décristallisation des fibres qui est traduite par la diminution progressive de I'intensité des
pics correspondant aux plans cristallographiques 101, 002 et 040, avec la durée
d'acétylation. En outre, on constate que le plan 040 disparait complétement aprés 24h
d'acétylation, principalement dans le cas des fibres de pate Kraft en raison du taux
d'acétylation élevé. Cependant, de nouvelles zones cristallines ont été formées donnant
naissance a des pics situés entre 5° et 10°. La formation de cette région ordonnée a été
mentionnée par d'autres équipes de recherche [18]. Il y a lieu de signaler que la formule
utilisée pour calculer le pourcentage de cristallinit¢ ne permet pas de quantifier

l'augmentation de la cristallinité liée a I'apparition de ces nouvelles zones.

Les résultats des analyses DRX ont montré que I'acétylation augmente I'ordre cristallin des
fibres de lin. Ce comportement est lié a I'élimination des extractibles de nature amorphe au

cours de la réaction chimique.

1.2. Stabilité thermique des fibres acétylées

L'analyse thermogravimétrique montre que l'acétylation des fibres influence leur
stabilité thermique. Les courbes TGA des fibres de Kraft, de PTM et de lin sont présentées
dans la Figure [T1.9. Les résultats indiquent que les fibres de pate Kraft présentent une
stabilité thermique plus élevée comparée aux fibres de PTM et de lin en raison de leur
composition chimique riche en cellulose et leur structure ordonnée [19, 20].

Les données thermogravimétriques des trois fibres végétales indiquent que l'acétylation
réduit leur stabilité thermique, ce qui se traduit par la diminution de la température du
début de dégradation et le déplacement des pertes de masse a des températures inférieures.
Ce comportement peut étre expliqué par la perturbation de la structure cristailine des fibres
confirmée par diffractométrie de rayons X et par résonance magnétique nucléaire.
Cependant, on remarque que le processus de dégradation des fibres de bois acétylées est
plus long comparé a leur état natif. Un comportement similaire a ét€ observé par Li et al.

[18]. Cette analyse montre €également qu'au-dela de quatre heures d'acétylation la stabilité
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thermique des fibres de lin n'est que légerement influencée par la durée du traitement. Ce
comportement est i¢ & I'évolution de la structure supramoléculaire des fibres au cours de la

réaction qui a été confirmée par la diffraction des rayons X.

Il y a lieu de signaler que I’étude de la stabilité thermique des fibres lignocellulosiques est
d’une importance primordiale, principalement dans le cas de leur utilisation en tant que
renfort pour les matériaux composites. En effet, la température de dégradation des fibres

détermine le choix de la matrice et par conséquent la température de mise en ceuvre du

composite.
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Figure 111.9 Courbes thermogravimétriques des fibres avant et aprés acétylation : a)
Kraft et PTM, b) lin.

I.3. Influence de I'acétylation sur la morphologie des fibres

Plusieurs études antérieures ont montré que I'acétylation entraine un changement de
la morphologie des fibres lignocellulosiques a I'échelle macro- et microscopique. Cet effet
est fortement contrdlé par le milieu réactionnel et la durée du traitement [4, 21]. L'effet de
I'acétylation sur la morphologie des fibres de pate Kraft, de PTM et de lin a €té évalué par
microscopie électronique a balayage (MEB), microscopie optique et par analyse de Ila
qualité des fibres (FAQ). Les images MEB, présentées dans les Figures II1.10 et IIL.11
montrent qu'a des durées de traitement courtes, l'acétylation provoque une légére
dégradation de la surface des fibres. Cependant, cet effet devient plus prononcé a un taux
d'acétylation élevé. Un résultat similaire a été¢ observé par Khan et al. [22] et Frisoni et al.
[23]. L’analyse des images MEB montre également que l'acétylation entraine une

défibrillation partielle du lin donnant naissance a une surface spécifique plus importante.
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Ce résultat aurait un effet positif sur I'adhérence interfaciale entre les fibres et la matrice
dans les matériaux composites [21, 24]. Ce phénoméne est apparent lorsqu'on compare
I'image MEB des fibres non traitées avec celles des fibres de lin acétylées (Figure I11L.11).

Cette observation a été également confirmée par microscopie optique (Figure I11.12 e-f).

&

Figure IIL.10 Clichés MEB des fibres de : Kraft [natives (a), acétylées-2h (b),
acétylées-24h (c)] et PTM [natives (d), acétylées-2h (e), acétylées-24h (f)] ;
grossissement x1000.
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Figure I11.11 Clichés MEB des fibres de lin natives (a, d), acétylées-2h (b, e),
acétylées-24h (c, f) ; grossissement x250 et x1000.
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Figure II1.12 Images au microscope optique des fibres : de Kraft [natives (a) et
acétylées-24h (b)], de PTM [natives (c) et acétylées-24h (d)] et de lin [natives (e) et
acétylées-24h ()].

Les résultats de l'analyse de la qualité des fibres de pate Kraft et de PTM sont en bon
accord avec les observations précitées. En effet, la Figure 111.13a qui présente ['évolution
de la longueur des fibres en fonction de la durée du traitement, montre que la longueur des
fibres diminue avec la durée d'acétylation, indiquant ainsi une dégradation des fibres.
Cependant, au-dela d'un taux d'acétylation spécifique, la valeur moyenne de la longueur
des fibres augmente. Ce comportement est lié a la présence d'agglomérats de fibres non

dispersibles dans l'eau. En effet, la substitution des groupements hydroxyles par des
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groupements acétyles diminue la polarité de la surface ce qui explique Ia faible affinité des
fibres acétylées pour l'eau. Dans ce cas, l'appareil FQA mesure la longueur des
agglomeérats de fibres et non celle des fibres individuelles, ce qui explique I'augmentation
de la longueur au-dela d'un certain taux d'acétylation. Ces agglomérats, formés aprés
acétylation, sont visualisés par microscopie optique (Figure 111.12b, d). Il y a lieu de
signaler que les fibres de pate Kraft et de PTM natives ne forment pas d'agglomérats
(Figure I11.12a, ¢). La longueur de chaque échantillon présentée sur la Figure I11.13 est une
moyenne de deux mesures. La valeur obtenue par chacune des mesures est une moyenne
d'environ 1241 fibres de PTM et 1680 fibres de Kraft. Les histogrammes de la Figure
I11.14 présentent le pourcentage de chaque longueur dans ces deux populations. On
remarque que la majorité des fibres de PTM ont une longueur inférieure 4 2 mm avec une
dispersion étroite comparée aux fibres de pate Kraft. Celles-ci peuvent atteindre des
longueurs de 3.8 mm avec une large dispersion. Cette variation est liée a l'essence du bois
qui peut différer et aux actions mécaniques et/ou chimiques que subissent les fibres au
cours de la transformation du bois en pate [25]. Les histogrammes montrent également que
l'acétylation diminue le nombre et la fréquence des fibres longues. Cependant une

dispersion plus étroite de longueur a été obtenue apres traitement des deux types de fibres.

Quant aux fibres de lin, 'effet de I'acétylation sur leur longueur n'a pas pu étre déterminé et
ce en raison de la large dispersion des valeurs obtenues (Figure 111.13b). Les micrographies
optiques des fibres de lin montrent que I'acétylation affecte la rectitude des fibres. En effet,
on remarque que les fibres acétylées présentent plus de courbures et d’entortillements

(Figure I11.12f1).
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Figure II1.13 Evolution de la longueur des fibres en fonction de la durée d'acétylation

: a) Kraft et PTM, b) Lin.

L'analyse FQA montre que l'acétylation affecte également la rectitude des fibres de pate

Kraft et de PTM (Figure [I[.15 et 111.16). En effet, les résultats ont montré que les indices

de courbure (curl) et d’entortillement (kink) augmentent avec la durée d'acétylation. Ce

comportement peut étre expliqué par la présence des groupements acétyles qui créent une

tension entre les régions acétylées et les zones non acétylées a la surface des fibres. En

conséquence, les fibres auront tendance a se courber.
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Figure I11.14 Histogrammes de la distribution des longueurs des fibres : de Kraft [native (a), acétylées-2h (b) et acétylées-24h (c)] et de
PTM [native (d), acétylées-2h (e) et acétylées-24h (f)].
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Cependant, en dessous d'une certaine longueur, le nombre de courbure et d'entortillement

par fibre diminue, étant donné qu’une fibre ne peut avoir des courbures qu’a partir d’une

longueur donnée. Toutefois I'apparition des agglomérats a des taux d'acétylation élevés

explique la deuxiéme augmentation des deux indices precités.
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Figure I11.15 Evolution de I'indice d'entortillement des fibres de pate Kraft et de
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Figure I1L.16 Evolution de I'indice de courbure des fibres de pate Kraft et de PTM en

fonction de la durée d'acétylation.
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Bien qu'au-dela d'un certain taux d'acétylation, la technique FAQ ne permet pas
d'étudier l'effet réel de ce traitement chimique sur la morphologie des fibres, les mesures
réalisées ont montré que lorsque la durée d'acétylation dépasse 2 heures les fibres de pate
Kraft et de PTM présentent un comportement différent (présence d'agglomérats). Ceci aura
un effet sur leur dispersion dans I’eau et par la suite sur la possibilité d'utiliser ces fibres
acétylées dans les procédés papetiers. Ces procédés permettent de produire des couches de
papier qui peuvent étre utilisées comme liant et support des renforts de fibres de lin
unidirectionnelles (UD) ou méme fabriquer des renforts fibreux d'architecture aléatoire

discontinue.

L.4. Mouillabilité des fibres acétylées

L'é¢tude du comportement des fibres acétylées vis-a-vis des liquides de différentes
polarités nous permet de prévoir le comportement des fibres dans les matériaux composites
a matrices polymériques. A cet égard, nous avons €tudié I'effet de la durée d'acétylation sur
le caractere hydrophile des fibres de pate Kraft, de PTM et de lin en utilisant la méthode de
la goutte. L'évolution de I'angle de contacte a I'équilibre que forme une goutte avec la
surface des pastilles des fibres, en fonction de la durée de traitement, est présentée dans la
Figure I11.17. Les résultats obtenus montrent que les fibres non traitées présentent une forte
affinité pour I'eau, qui se traduit par de faibles valeurs de I'angle de contact (6iin= 57°, Okt
= 54°, Bptm = 48°). Apreés acétylation, ces valeurs augmentent progressivement en fonction
de la durée de la réaction indiquant une diminution du caractere hydrophile des fibres et ce
par substitution des hydroxyies avec des groupements acétyles moins polaires. Des valeurs
de I'angle de contact relativement élevées ont été obtenues (Bin = 84°, Okrar = 73°, Oprm =
64°). Un comportement similaire a été observé par Rabouin-Milot et al. [26]. Les résultats
montrent également que pour une méme durée d'acétylation, les fibres de pite Kraft
présentent une plus faible affinité pour I'eau comparée a la PTM et ce en raison de leur
grande réactivité qui a conduit a une surface avec une densité plus élevée de groupements
acétyles. La Figure I11.17 montre aussi que la réduction du caractére hydrophile des fibres
de Kraft et de PTM devient plus faible a partir d’environ 11 heures de réaction. Ce
comportement peut étre expliqué par une saturation de la surface en groupements acétyles.
[I'y a lieu de signaler qu'une faible affinité des fibres acétylées pour l'eau réduirait
considérablement leur absorption d’humidité. En conséquence, la production de renforts a

base de ces fibres améliore la durabilité du composite résultant.
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Figure I11.17 Evolution de I'angle de contact a I'équilibre eau-fibre en fonction de la
durée de la réaction.

En plus de I'affinité chimique entre les fibres et un liquide donné, la mouillabilité des fibres
est également influencée par la porosité et la rugosité des pastilles. De ce fait, pour une
étude plus précise de I'effet de I'acétylation sur le caractere hydrophile des fibres on a jugé
utile de déterminer ces deux parametres. Les mesures ont montré que l'acétylation permet
d'obtenir des pastilles plus compactes (Figure 111.18). Dans le cas des fibres de pate Kraft
et de PTM, ce résultat peut étre li¢ a la présence d'agglomérats solides formés au cours de
l'acétylation et qui sont comprimés sous pression. Cependant leur présence conduit a des
surfaces plus rugueuses (Tableau II1.2). Dans le cas du lin, I'élimination de certaines
substances présentes a la surface des fibres augmente leur flexibilité, rendant ainsi les
fibres plus comprimables avec une surface lisse. Sur la base de ces résultats on déduit
qu'une porosité réduite et une rugosité élevée contribuent également a 'augmentation de
l'angle de contact eau-fibre due & la présence de I'air piégé entre la goutte et la surface

rugueuse.
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Figure I11.18 Porosité des pastilles de fibres.

Les résultats ont montré également que 'acétylation affecte la cinétique d’absorption des
liquides. En effet, la Figure I11.19 montre que la goutte d'eau s'absorbe lentement aprés
acétylation en raison de la diminution du caractére hydrophile des fibres. Ceci ralentit la
pénétration des molécules d'eau a travers la pastille de fibres par la création de forces
électrostatiques répulsives. Ce comportement a été observé pour les trois types de fibres.
La Figure 111.19 (d) montre que la vitesse d'absorption de I'eau par les pastilles de pate
Kraft est plus lente comparée a la PTM en raison du taux d'acétylation €levé ainsi que la

faible porosité des pastilles.
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Tableau I11.2 Rugosité des pastilles de fibres de pate Kraft, de PTM et de lin a leur
état natif et acétylé pendant 24h.

Kraft
Kraft native (R= 1.8810.12 um) K-24h (R= 3.8510.61 um)
PTM
PTM native (R=2.1310.22 um) P-24h (R= 3.0910.7 um)
Lin
Lin non traité (R=3.37£0.19 um) L-24h (R=2.6110.89 um)

UCA - UQTR 137



MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES Résultats et discussion

90 80
—o—Kraft —— K-0,5h ——K-1h ——K-2h | (a) —— TMP —#— T-0,5h —— T-1h —+— T-2h (b)

@ K-3h —9— K-4h &  K-11h —9— K-24h 70 4 s T-3h —+—T-4h + T-11h—e—T-24h

804 4

704
60 |
50
40

30+

Angle de contact (°)

20 4

Angle de contact {°)

10 +

0

T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120
Temps (s) Temps (s)
110

100 -
90
80 -
70
60 4
50+
40 S
30+
20+
104

——-Lin ® L-05h-%—L-1h & L-2h (c) 804| —o—Kraft — - PTM & K-05h —= P-0,5h —a— K-1h
s |-3h-—o— L-4h & | -11h—e—L-24h —=—pPih—=— K2h —= P2h e K3h = P-3n

Angle de contact (°)
Angle de contact (°)

o+
-
o
N
o

30 40 50 60 70 80 90
Temps (s)

Temps (s)

Figure I11.19 Evolution de I'angle de contact fibre-eau en fonction du temps : a) Kraft, b) PTM, ¢) Lin, d) comparaison Kraft-PTM.

UCA - UQTR 138



MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES | Résultats et discussion

Ces résultats suggerent que les fibres acétylées seront plus compatibles avec les matrices
polymériques non polaires utilisées pour la fabrication des composites en raison de la
présence des groupements acétyles qui peuvent interagir avec ces matrices. En effet,
I'évolution de I'angle de contact époxy-fibre en fonction de la durée de la réaction montre
que plus le nombre des groupements acétyles est important plus 'affinité des fibres avec la
matrice époxy est élevée (Figure 111.20). Aprés 24 heures de réaction, la valeur de I'angle
de contact a diminué de 15° pour la pate Kraft et la PTM et de 23° pour le lin. Les images
de I'évolution de I'angle de contact époxy-fibre en fonction du temps montrent clairement
la grande affinité des fibres acétylées pour I'époxy (Figure 111.21).
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Figure I11.20 Evolution de I'angle de contact a I'équilibre époxy-fibre en fonction de

la durée de la réaction.
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Figure II1.21 Image de I'évolution de I'angle de contac; de_l'époxy en fonction du
temps des trois fibres dans leur état natif (a) et modifié-24h (b).

La fibre de lin présente un comportement particulier. En effet, son hydrophobicité

augmente rapidement avec la durée du traitement. En outre, ces fibres ont une faible
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affinité¢ pour les liquides de caracteres opposés (eau et €époxy). Ce comportement peut étre
[i¢ & la contamination de la surface par des lubrifiants. Pour vérifier cette hypothése, les
fibres ont fait I'objet d'une extraction au soxhlet avec le chlorure de méthyléne. La matiére
extraite a un aspect cireux a la température ambiante et elle représente environ 9% du
poids total des fibres. L'analyse de cette matiére par spectroscopie infrarouge révele la
présence d'une cire de silicone confirmée par I'apparition des pics caractéristiques de cette
cire & ~ 1250 ¢cm™! (déformation symmétrique de CHs du groupement Si-CH3), 1010 cm™
(Si-O stretching) et 790 cm™ (Si-C stretching) (Figure 111.22). L'attribution des pics aux
groupements chimiques correspondants a été faite sur la base des travaux de Kim et al. [27]
et Zhai et al. [28]. L’extraction progressive de la cire de silicone par le milieu réactionnel
conduit & un contact direct entre I'anhydride acétique et les groupements non polaires
(chaine alkyle et aromatique) des extractibles du lin ce qui augmente davantage le
caractere hydrophobe des fibres. L'étude des molécules présentes dans les extractibles de

lin a été faite par les équipes de Marques [29] et Gutiedrrez [30].
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Figure I11.22 Spectre infrarouge de la cire extraite des fibres de lin.

II. Effet du greffage des chaines grasses sur la morphologie et la stabilité thermique

des fibres de pite Kraft

Les esters gras des fibres de pate Kraft ont été synthétisés par réaction entre les
fibres et le chlorure d'octanoyle en présence du diméthylaminopyridine. Le mécanisme

réactionnel débute par une attaque du groupement carbonyle du chlorure d'octanoyle par le
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doublet libre de I'azote du DMAP, formant ainsi un ion acylpyridinium. Cet ion instable
réagit fortement avec le groupement hydroxyle de la fibre pour former I'ester (Figure
111.23). Les fibres acylées ainsi obtenues ont été caractérisées par FTIR pour confirmer le

greffage des chaines grasses.
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Figure 111.23 Mécanisme réactionnel d’acylation de la cellulose activée par le DMAP.

Analyse infrarouge des fibres acylées

Les spectres FTIR des fibres de pate Kraft natives et traitées (K-C8), présentés dans la
Figure 111.24, montrent des bandes a 1310 - 1432cm™ (-CH,-CHa et CHs-bending), une
bande correspondant a I'élongation de C-H des groupements méthylene aliphatiques a 2890
cm™ et une bande caractéristique de -OH qui apparait a4 3329cm™. La comparaison des
deux spectres confirme I’acylation des fibres de pate Kraft et ce, par l'apparition d'une

nouvelle bande intense caractéristique du carbonyle (C=0) a 1744 cm’

ainsi que
I’augmentation de l'intensité de la bande CH (2855-2925 cm™") provenant des groupements

méthylenes aliphatiques.
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Figure IUI.24 Spectres FTIR des fibres de pate Kraft natives et des fibres acylées par
le chlorure d’octanoyle.

I1.1. Analyse morphologique des fibres

Le greffage des chaines grasses sur le squelette de la fibre de pate Kraft a été mené
dans des conditions particulieres. En effet, la quantit¢ du DMAP utilisée ne dépasse pas
2% de la quantité équimolaire. Cette amine est a la fois un activateur de la réaction et un
neutralisant de l'acide chlorhydrique libéré au cours de la réaction comme indiqué dans le
mécanisme réactionnel (Figure 111.23). En conséquence, la fraction significative du HCI
présente dans le milieu réactionnel entraine une rupture des liaisons glycosidiques et
permet par la suite d’obtenir de fibres trés fines. Cet aspect, facilite leur dispersion dans
une matrice cellulosique non traitée au cours de I'élaboration des renforts. Pour confirmer
cette hypothése, les fibres acylées ont fait l'objet d'une étude de leur morphologie a
I'échelle macro- et microscopique. Les images de la Figure 111.25 montrent que les fibres

acylées sont plus fines comparées aux fibres de pate Kraft natives.
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Figure 111.25 Photographies et images au microscope optique des fibres de pate Kraft
natives (a, c) et acylées (b, d).

Ce changement morphologique a été quantifié par analyse FQA qui a montré que la
longueur de la majorité de la population des fibres non traitées est comprise entre 0.03 mm
et 4 mm. Cependant les fibres modifiées sont plus courtes (de 0.05 mm a 1.4 mm) et la
longueur moyenne est quatre fois plus faible que celle des fibres natives (de 1.22 + 0.05
mm a 0.36 £ 0.01 mm) (Figure 111.26). Cette réduction de la longueur est due a la
dégradation des fibres causée par I’acide chlorhydrique libéré au cours de la réaction. Les
résultats montrent également que le greffage de chaines grasses altére aussi la rectitude des
fibres. En effet, on remarque que I’indice de courbure moyen a diminué de 0.12 + 0.028 a

0.094 + 0.024 et ce en raison de la diminution de la longueur des fibres.

Il'y a lieu de signaler que la modification des caractéristiques morphologiques affecte de
maniére irréversible ['organisation interne des chaines de cellulose au niveau
macromoléculaire ainsi que le sens longitudinal des fibres ce qui aura un effet sur la

résistance intrinseque des fibres.
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Figure 111.26 Distribution de la longueur des fibres natives (a) et modifiées (b).
I1.2. Stabilité thermique des fibres acylées

La substitution des groupements hydroxyles par des chaines grasses influence la
stabilité¢ thermique des fibres de pate Kraft. A cet €gard, les fibres ont fait |'objet d'une
analyse thermogravimétrique et les courbes obtenues sont présentées dans la Figure 111.27.
Les thermogrammes des deux fibres présentent une faible perte de masse aux alentours de
100°C due a I’évaporation des molécules d'eau adsorbées sur les fibres. Cependant les
fibres acylées présentent une faible perte de masse indiquant une diminution de leur
caractere hydrophile. Les fibres de pate Kraft natives se dégradent graduellement entre 257
et 536 °C avec une seule perte de masse majeure. Aprés acylation, les fibres se dégradent
en deux étapes : la premiére entre 220 et 226 °C, qui est attribuée a la fraction des fibres
acylées et la seconde entre 263 et 540 °C, qui est expliquée par la dégradation de la
fraction non substituée. En outre, 50% de perte de masse a été observée a 335°C et 339°C
respectivement pour les fibres acylées et celles non traitées. La faible réduction de la
stabilit¢ thermique est liée a la substitution des groupements OH, responsables de la
stabilit¢ du réseau fibreux, par de longues chaines aliphatiques qui réduisent I'ordre

cristallin des fibres. Un comportement similaire a été observé par Freire et al. [31].
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Figure II1.27 Courbes TGA des fibres de pate Kraft traitées et non traitées.

On remarque que le greffage de chaines grasses a un effet beaucoup moins marqué sur la
stabilité thermique des fibres comparé a l'acétylation. Ce comportement peut étre 1ié a la
grande flexibilité du mouvement des chaines moléculaires lors du traitement thermique en
raison de la création de volumes libres importants. Cette thermoplasticité induite réduit
I'effet de la diminution de l'ordre cristallin sur la stabilité thermique des fibres de pate

Kraft. Un comportement similaire a été observé par Thiebaud et al. [32].

* ok kg X
Récapitulatif

Grace aux différentes techniques d'analyse utilisées dans la présente étude on a pu
valider un procédé chimique a la fois écologique et économique, permettant 'amélioration
de l'affinité des fibres cellulosiques avec les matériaux apolaires. En conséquence, ces
fibres acétylées trouveraient des applications potentielles dans le domaine des composites.
Les résultats ont montré que les fibres de pate Kraft, de PTM et de lin ont ét€ acétylées
avec succes par le procédé précité. Cependant, les taux d'acétylation obtenus différent
selon le type de fibres en raison de leurs compositions chimiques différentes. En effet, les
résultats ont montré que les fibres de pate kraft et de PTM présentent les taux d'acétylation
les plus élevés en raison de I’accessibilité de leurs sites réactifs contrairement au lin pour

lequel l'acces du réactif aux sites hydroxyles de la fibre est minimisé par la présence d'une
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couche de lubrifiant. Ce probléme peut €tre minimisé par un prétraitement qui permet de
décontaminer la surface des fibres. L'analyse de la structure fine des fibres montre que
l'acétylation réduit l'ordre cristallin affectant négativement leur stabilité thermique.
L'analyse morphologique des fibres, a I'échelle macro- et microscopique, a révélé que le
traitement chimique diminue la longueur des fibres et entraine une augmentation de la
rugosité de leur surface. Par ailleurs, I'étude de la mouillabilité des fibres a fait ressortir
une diminution de plus en plus marquée du caractere hydrophile lorsque la durée de la
réaction augmente. [l a été également constaté que la présence des groupements acétyles

liés aux fibres cellulosiques améliore leur interaction avec la résine époxy non polaire.

La présente étude a ¢galement mis en évidence I’efficacité du procédé de greffage de
chaines grasses utilisé. La présence de ces chaines permet de diminuer significativement
I’hydrophilie des fibres de pate Kraft. De plus l'aspect fin des octanoates de fibre de pate
Kraft peut assurer une utilisation efficace de ces fibres comme renfort dans les composites

a base de fibres unidirectionnelles.

Enfin, on conclut que les traitements chimiques proposés dans la présente €tude peuvent
améliorer l'adhérence entre les fibres végétales et les matrices polyméres lorsqu'elles sont

utilisées en tant que renfort dans les matériaux composites.
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CHAPITRE 11
EFFETDEL'ACYLATIONSUR LES

PROPRIETES DES RENFORTS FIBREUX
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Nous avons présenté dans le chapitre précédent un procédé d'acétylation qui réduit
le caractere hydrophile des fibres sans nuire a l'environnement (sans solvant) et
¢conomiquement viable en termes d'énergie et d'équipement. Les fibres modifiées ainsi
obtenues présagent d'une affinité élevée avec les matrices polymériques généralement
hydrophobes. Comme nous I’avons vu précédemment, les fibres modifiées peuvent étre
mélangées directement avec les résines liquides ou confectionnées en utilisant différents
procédés pour fabriquer des préformes d'architectures variées. A cet égard, nous présentons
dans ce chapitre |'effet de I'acylation sur les propriétés de deux types de renforts élaborés

par des procédés papetiers.

Les deux objectifs principaux de ce chapitre sont d'une part réussir a fabriquer des renforts
quasi-isotropes a base de fibres acylées et d'autre part évaluer |'effet de 'acylation sur les
propriétés des renforts ainsi fabriqués. La premiére partie sera consacrée a I'élaboration et
la caractérisation des mats de lin et d'une combinaison lin/fibres de pate Kraft sur le plan
morphologique et mécanique ainsi que I'é¢tude de I'effet de l'acétylation sur la perméabilité
de ces renforts. La deuxiéme partie traitera I'effet de I'incorporation des fibres acylées sur

les propriétés des matrices a base de fibres de bois natives.

I. Influence de I'acétylation sur les propriétés des renforts fibreux lin/Kraft

L'étude qui a fait I'objet du chapitre précédent nous a permis de confirmer que
l'acétylation modifie significativement les propriétés des fibres lignocellulosiques. En
conséquence tout produit a base de ces fibres présentera des propriétés et des
caractéristiques différentes des fibres natives. Pour valider cette hypothése, des fibres de
lin et de pate Kraft acétylées ont été utilisées pour fabriquer des mats quasi-aléatoires

discontinus et leurs propriétés ont ¢té étudiées.

Sur la base des résultats obtenus dans le chapitre |, des durées d'acétylation du lin de 4h et
24h ont été choisies afin d'étudier l'effet de I'acétylation sur les propriétés des mats du lin.
Le choix de ces durées de traitement est justifié par le comportement qu'ont montré ces
fibres. En effet, on a constaté qu'a partir de 4 heures d'acétylation la diminution du
caractere hydrophile des fibres devient plus lente. Bien qu'une durée de réaction supérieure
a 4h puisse ne pas avoir un effet trés significatif sur I'affinité chimique des fibres de lin
avec les matrices polymériques, cependant, il reste important d'évaluer I'effet des durées

élevées d'acétylation (24 h) sur les propriétés mécaniques des renforts fibreux et par la
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suite des composites résultants. On a constaté que des durées de traitement plus longues
conduisent a une défibrillation plus importante et par conséquent, une meilleure adhérence
fibre-matrice peut étre obtenue, mais la résistance des fibres se trouve réduite. Par ailleurs,
on a constaté que le procédé d'acétylation des fibres, principalement |'étape de lavage,
entraine une élimination d'une fraction des extractibles. En effet, le filtrat obtenu est d'une
couleur brune. Cette hypothése a été vérifiée par la détermination de la composition
chimique des fibres de lin, avant et aprés lavage par une quantification globale des
composantes principales par une version modifiée de la méthode de Van-Soest et al. [33]
proposée par Godin et al. [34]. Les résultats sont indiqués dans le Tableau I11.3. Les fibres
de lin ainsi lavées ont été prises comme référence pour mieux évaluer I'effet d'acétylation

sur l'interaction fibre-matrice.

Tableau II1.3 Composition chimique des fibres de lin avant et aprés lavage.

Fibres Cellulose Lignine Hémicelluloses Extractibles
(o) (%) (%) (%)

Iy L e s = oGilgag s e g

natit e 0 . | L

Lin lavé 76.27 3.44 11.21 9.07

Par ailleurs, les fibres de pate Kraft acétylées pendant 2 heures ont été également étudiées
en les combinant avec les fibres de lin lavées. Rappelons qu'au-dela de deux heures
d'acétylation, les fibres de pate Kraft présentent une faible affinité pour I'eau ce qui limite
leur utilisation dans des procédés papetiers pour confectionner des mats qui seront utilisés
comme renforts des matrices polymériques.
Sur la base de ces observations deux types de renfort ont été¢ élaborés sur une formette
dynamique :

» Mats a base de fibres de lin ;

» Mats obtenus par mélange équimassique du lin lavé et des fibres de pate Kraft.
Les valeurs moyennes et les écarts types de |'épaisseur et de la densité surfacique des mats

fabriqués sont indiqués dans le Tableau I11.4.
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Tableau II1.4 Epaisseur et densité surfacique des mats.

Type de Echantillon  Abréviation  Epaisseur Densité
mat de (mm) surfacique
I'échantillon g/m?)
Linronlavé = INL - 030+ 101+2
: = . . - 0.03 o
Lin lavé LL 031+ 101£2
Fibres de 0.04
- lin iy acétylé LA-4h 032+  101%3
(4-7 mm) | 5endant 4h - 0.03 a0
Lin acétylé LA-24h 032+ 101+2
¢ = pendant 24h 0.02
Fibresde | Lin lavé/Kraft  LL-KN Dags - 009
lin/ | native - 0.01 "
Fibresde | Lin lavé/Kraft LL-KA 032+ 100+ 1
 Kraft | acétylée 0.04
___(1:1) | pendant2h

I.1. Aspect visuel des renforts

Les mats de lin fabriqués présentent un aspect qui différe selon la nature des fibres de

base utilisées. L'analyse des images de la Figure I11.28 montre clairement I'élimination des

extractibles qui se traduit par le changement de la couleur brune des renforts de lin qui

devient plus claire apres lavage et acétylation. Ce changement de la couleur est également

observé au niveau de fibres non confectionnées (Figure I[11.29). Dans le cas des mats

lin/Kraft, on observe une dispersion homogéne des fibres de pate Kraft dans le réseau du

lin, contrairement aux mats lin/Kraft acétylée qui, visuellement, semblent étre constitués

par une distribution d'agglomérats de fibre de pate Kraft piégés dans le réseau du lin

(Figure 111.30a-b). En réalité, les agglomérats sont piégés dans un réseau fibreux constitué

de fibres de lin et de pate Kraft acétylées dispersibles dans I'eau. Cette hypothése a été

confirmée par la fabrication d'un mat a base de fibres de pate Kraft acétylées (Figure

[11.30c).
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Figure I11.28 Images des mats de lin

Figure 111.30. Images des mats de lin/Kraft non traitée (a), lin/Kraft acétylée (b),
Kraft acétylée (c).

Les mats ainsi fabriqués ont fait 'objet d'une étude de leur morphologie, leur résistance a la

traction et leur perméabilité a la résine époxy.

1.2. Effet de I'acétylation sur la morphologie des renforts

Les résultats du chapitre précédent ont montré que l'acétylation entraine une
défibrillation accompagnée par une dégradation des fibres de lin. L'analyse morphologique
par microscopie é€lectronique a balayage des mats a base de fibres de lin acétylées a

également approuvé ces observations. En effet, les micrographies de la Figure II[.31]
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montrent une altération de la surface des fibres acétyl€es, particulierement pour des durées
¢élevées d'acétylation (Figure [11.31 (d)). L'image b de la Figure montre que le lavage des
fibres de lin avec un mélange acétone/éthanol entraine une défibrillation qui devient plus
prononcée apres acétylation (Figure 111.29). Ce résultat peut €tre expliqué par I'élimination
des matiéres extractibles et la dissolution de la surface extérieure des fibres dans le milieu
réactionnel. [l y a lieu de signaler que la défibrillation du lin conduit a une augmentation de
la porosité et la rugosité du réseau fibreux (Figure 111.32). Ce changement morphologique
des fibres permet d'obtenir des renforts présentant une plus grande surface spécifique qui

aura un effet sur les propriétés mécaniques du composite résultant.

Figure I11.31 Micrographies MEB des mats de fibres de lin natives (a), lavées (b),
acétylées-4h (c), acétylées-24h (d) ; lin lavé/Kraft native (e), lin lavé/Kraft acétylée-2h
(f) ; grossissement X50.
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Figure I11.32 Effet du traitement chimique des fibres sur la rugosité des mats.

Par ailleurs, I'incorporation des fibres de pate Kraft dans le réseau du lin réduit la
porosité du mat résultant. En effet, les fibres de pate Kraft étant environ cing fois plus
courtes que le lin (1.24 = 0.06 mm contre 5.85 £ 1.14), pénetrent dans les cavités du réseau
du lin réduisant ainsi I'espace vide entre les fibres. Cependant, aprés acétylation, la fraction
du vide dans les mats lin/Kraft augmente en raison de la présence d'agglomérats de fibres
de Kraft. Cette agglomération est liée a la faible aftinité des fibres acétylées pour I'eau, en
raison de la substitution de certains groupements hydroxyles de la fibre par des
groupements acétyles, comme déja précisé dans le chapitre précédent. Ces observations ont
été confirmées par des images au microscope optique (Figure [11.32¢ et f). On remarque
également que la présence des fibres de pate Kraft non traitées réduit la rugosité¢ de la
surface des mats en raison des fortes interactions mécaniques et physiques entre le lin et les
fibres de pate Kraft, les empéchant ainsi de se séparer du réseau fibreux. En effet, la
rugosité de la surface du mat a diminué de 15.22 + 0.07 um a 12.51 £ 0.05 pm. Cependant,
la présence des agglomérats réduit I'écart entre la rugosité des mats du lin lavé et ceux du
lin/Kraft (diminution de 1522 + 0.07 pm a 14.76 £ 0.24 pm). Ce changement
morphologique aura un effet certain sur la résistante mécanique des renforts ainsi que leur

comportement vis-a-vis des résines polymériques.
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Figure 111.33 Images au microscope optique des mats de fibres de lin natives (a),
lavées (b) acétylées-4h (c) acétylées-24h (d) ; lin lavé/Kraft native (e), lin lavé/Kraft
acétylée-2h (f).

1.3. Effet de I'acétylation sur la résistance mécanique des renforts

La résistance a la traction des mats dépend de la résistance intrinséque des fibres, de
la force de liaison, de la zone liée et de la structure du réseau fibreux [35, 36]. Les résultats
ont montré que l'acétylation affecte la résistance a la traction des mats de lin. En effet, la
Figure 1l11.34a indique une nette diminution du module de Young et de la charge a la
rupture des mats de lin acétylé ; cette tendance augmente avec la durée du traitement (LA-
24h). Ce comportement est li¢ a la diminution de la résistance intrinséque des fibres et du
degré de liaison interfibre, qui est le facteur le plus influant sur la résistance a la traction du
réseau fibreux tel que rapporté par Han et al. [36]. En effet, les forces secondaires formées
entre les groupements acétyles et les groupements hydroxyles libres sont beaucoup plus
faibles que les liaisons hydrogeénes ce qui explique la fragilisation des fibres acétylées. Par
ailleurs, l'acétylation réduit la résistance intrinseque des fibres par la perte d'une fraction
des substances pectiques qui assurent la cohésion entre les fibres au sein des faisceaux et
entre les microfibrilles de cellulose dans les fibres élémentaires. Un comportement
similaire a été observé par les équipes d’Alix [37] et Bertoti [38]. 1l y a lieu de signaler que
la fragilité du réseau fibreux a base du lin acétylé n'est pas uniquement due a la substitution

des groupements hydroxyles mais également a la perte des extractibles au cours du lavage
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des fibres (mat LL). Certes, la défibrillation causée par le traitement chimique augmente la
surface des fibres, permettant ainsi un meilleur accrochage mécanique entre les fibrilles
enchevétrées a la surface des fibres, mais dans notre cas, cet effet a été masqué par la perte

des pectines.
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Figure 111.34 Résistance a la traction des mats.

L'incorporation des fibres de pate Kraft dans le réseau du lin améliore significativement les
propriétés mécaniques du mat résultant (Figure [11.34b) qui se traduit par une augmentation
du module de Young de 577.87 £ 170.4 Pa a 2101.95 + 205.71 Pa. Ce résultat est
principalement lié au nombre important de liaisons hydrogénes formées entre les fibres de
Kraft et le lin (liaison Kraft-Kraft et Kraft-lin) conduisant ainsi a une forte interaction

fibre-fibre et par conséquent une rigidité plus élevée du réseau fibreux. En raison de leur
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grande surface spécifique et du nombre important de groupements hydroxyles, les fibres de
pate Kraft augmentent la surface de la zone de liaison au sein du mat lin/Kraft. Cependant,
la substitution de ces groupements par des groupements acétyles réduit le nombre de
liaisons hydrogénes, ce qui explique la diminution du module d'Young de 2101.95 +
205.71 Pa a 64.8 £ 9.27 Pa. Cette chute brutale est également causée par les agglomérats
de Kraft acétylées (Figure 111.35) qui créent des concentrations de contraintes réduisant

ainsi la résistance a la traction du réseau fibreux.

Figure II1.3S Agglomérats de fibres de pate Kraft acétylées dans le mat lin/Kraft
acétylée.

Certes l'acétylation réduit l'interaction fibre-fibre, mais la présence de groupements
acétyles augmente l'affinité des fibres pour les liquides apolaires ce qui aura un effet positif

sur le comportement des mats au cours de I'imprégnation avec la résine époxy.

L.4. Effet de I'acétylation sur la perméabilité des renforts

Le comportement d'un réseau fibreux au cours de I'imprégnation par un liquide
donné est régi par deux facteurs ; I'affinité chimique des fibres pour le fluide en question et
la structure du réseau. Dans la présente étude, ces deux facteurs sont particulierement li€s a
la mouillabilité et la défibrillation des fibres. Le chapitre précédent a mis en évidence
l'augmentation de I'affinité des fibres acétylées pour la résine époxy, ce qui va faciliter
I'imprégnation des renforts par I'époxy. Pour vérifier ce résultat, |'effet de I'acétylation sur
la perméabilité des renforts a été étudié. Les résultats des essais préliminaires ont montré
que les fibres acétylées ralentissent I'imprégnation des renforts fibreux réduisant ainsi leur
perméabilité (Tableau I11.5 et Figure 111.36). Ce comportement est lié¢ a la défibrillation du
lin, qui a masqué I'amélioration de la mouillabilité, méme a des taux d'acétylation élevés
(AF-24h) et ce en obturant partiellement les pores du réseau fibreux. Au cours de

I'imprégnation, la présence d'un grand nombre de fibrilles crée une barriere a la résine
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époxy retardant ainsi la progression du front d'écoulement. En outre, certains de ces

fibrilles individuelles se détachent des fibres et apparaissent a la surface du mat ce qui
ralentit 'écoulement de la résine entre les mats. Dans le cas de fibres de lin lavées, la
défibrillation n'a pas ét¢ suffisamment prononcée pour ralentir le front d'écoulement de la

résine et par conséquent la valeur de la perméabilité reste pratiquement constante.

Une étude menée par Umer et al. [39] sur des mats a base de fils de lin de différents
diametres a montré que l'augmentation du diamétre de fils réduit la perméabilité¢ du mat en
raison des fibres qui se détachent du fil bloquant ainsi I'écoulement du fluide entre les
faisceaux de fibres. Un effet similaire a été observé dans notre cas, mais au niveau des
fibres individuelles et des faisceaux de fibres au lieu des fils. Les €tudes antérieures ont
montré que le gonflement des fibres est également un facteur qui pourrait affecter la
perméabilité [40]. Dans notre cas, l'aptitude des fibres de lin au gonflement peut étre
influencée par la fibrillation qui augmente la possibilité de pénétration de la résine a

"intérieur des fibres.

Les résultats ont montré également que l'incorporation des fibres de pate Kraft dans
le réseau de lin (LL-KN) conduit a une diminution de la porosité du mat fabriqué ce qui
explique sa faible perméabilité. En effet, les fibres courtes de Kraft s'associent et forment
des liaisons hydrogeénes a l'intérieur des pores du réseau du lin réduisant ainsi 'espace vide
entre les fibres. En conséquence, le diameétre des voies d'écoulement devient plus faible
ralentissant considérablement I'imprégnation. Un effet similaire de la porosité sur la
perméabilité des mats de lin a ét€ observé par Umer et al. [39]. En outre, la diminution de
la rugosité des surfaces des mats LL-KN favorise la diffusion de la résine ¢poxy entre les
mats ce qui va augmenter la perméabilité. Cependant, dans notre étude cet effet a été
masqué par la faible porosité du mat. A leur état acétylé, les fibres de pate Kraft affectent
moins la perméabilité du renfort du lin lavé comparées aux fibres Kraft natives (LL-KA).
Ce comportement est lié a la présence d'agglomérats de Kraft acétylés qui augmente la
porosité des mats conduisant ainsi & une perméabilité plus importante comparée au LL-
KN, méme si la rugosité du mat LL-KA est supérieure. Toutefois, la perméabilité¢ du
renfort LL-KA reste inférieure comparée au LL.

Par ailleurs, la Figure 111.36 montre que I'imprégnation de tous les renforts est plus rapide
dans l'axe principale (x) et ce en raison de la |Iégére orientation des fibres du renfort crée au

cours de la fabrication des mats.
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Figure I11.36 Evolution de la position du front d'écoulement sur I'axe x et y en
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Tableau I11.5 Perméabilité des renforts {fibreux.

Perméabilité | LNL LL LA-4h LA-24h LL-KN LL-KA
Kix 15.79 1591 14.51 12.71 3.56 7.64
(m? x1012)
Kyy 85 o0 1136 8.66 2.69 5.12
(m? xX107'%)
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II. Propriétés des renforts papier a base de fibres de bois acylées

Les composites renforcés par des réseaux fibreux tissés a base des fibres de bois ne
trouvent pratiquement pas d'application dans les domaines ou des structures résistantes et
rigides sont nécessaires et ce en raison de la faible résistance de ces fibres. Contrairement
aux fibres libériennes, qui permettent d'avoir des composites dotés d'excellentes propriétés
mécaniques, principalement lorsqu'une architecture unidirectionnelle est utilisée.
Cependant, ces composites souffrent d'une variabilité¢ de leurs propriétés en raison de la
variabilité de la qualité des fibres naturelles. Pour réduire I'impact de cet effet, un nombre
restreint de chercheurs ont proposé de combiner les fibres libériennes unidirectionnelles
avec une ou deux feuilles minces de papier (Figure I11.37). A cet égard, une étude menée
par Lebrun et al. [41] a montré que la présence du papier minimise la variabilité des
propriétés mécaniques des composites lin/époxy et ce en raison de l'absorption et
I'homogénéisation des défauts. En outre le papier augmente la résistance du composite
mais le module se trouve légérement réduit. Par ailleurs, les couches minces de papier
pourraient potentiellement augmenter les propriétés interlaminaires des stratifiés et servent
de couches protectrices des fibres UD présentes dans la masse du composite. Cependant, la
présence du papier réduit la perméabilité du renfort de lin. A cet effet, on a opté pour la
modification de la morphologie du papier et la structure chimique des fibres de bois qui
semblent étre une solution prometteuse. Dans ce cadre, des feuilles de papier a base de
fibres de bois acylées ont été fabriquées et leurs propriétés sont présentées dans les

paragraphes suivants.

Figure IT1.37 Renfort papier/lin unidirectionnel [42].
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IL.1. Effet des fibres de bois acétylées sur les propriétés des renforts papier

L'étude des propriétés des mats lin/Kraft a montré que la présence des agglomérats
de fibres de bois acétylées limite leur utilisation dans les renforts des matériaux composites
sous forme de papier support pour les fibres unidirectionnelles. Pour résoudre ce probléme
on a procédé a la fabrication des feuilles de papier par mélange des fibres de bois natives
avec celles acétylées afin de réduire la fraction des agglomérats de fibres acétylées d'une
part et augmenter l'affinité du papier Kraft ou PTM avec les résines apolaires d'autre part.
A cet égard, des feuilles de Kraft et de PTM ont été fabriquées en utilisant une formette
anglaise. Leur composition ainsi que leur épaisseur et densité surfacique sont présentées

dans le Tableau II1.6.

Tableau ITL6 Epaisseur et densité surfacique des feuilles papier.

Type de Pourcentage  Epaisseur (um) Densité surfacique
papier des fibres (g/m?)
acétylées
0 134.8+9.4 1045+£04
20 1423 +£232 101.9+ 44
50 150.9 £ 49 104.1 £ 0.4
Kraft 70 164.8 + 46.5 1025+ 1.9
' - 100 169.9 + 69.9 1043 +0.5
-0 167.1 £16.1 103.7 £ 1.1
20 1893+343 1013+1.8
50 199.8 £35.9 102.1£ 1.3
PTM e 216.7+368 100.4 + 4.4
100 275.1+£74.8 974 +£0.7

II.1.1. Etude morphologique du papier acétylé

L'é¢tude morphologique des réseaux fibreux a montré que la présence des fibres
acétylées augmente la porosité des feuilles et ce en raison de la présence des agglomérats,
moins hydrophiles et qui sont faiblement compatibles avec les fibres natives (Figure
I11.38). En conséquence le mélange de ces fibres donne naissance a des réseaux fibreux
moins denses. En outre les fibres de PTM acétylées sont plus courtes que les fibres de
Kraft expliquant ainsi la différence de porosité entre les feuilles a base de ces deux pétes.

Les feuilles a base de PTM acétylées uniquement montrent une porosité tres élevée
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comparée au papier Kraft acétylé. Ce résultat peut étre expliqué par le nombre et le
diametre des pores. En effet, il est fort probable que le papier Kraft acétylé contient un
nombre plus important de pores mais leurs diamétres restent relativement faibles comparés
au papier PTM acétylé (Figure I1[.39). Associé¢ a une bonne affinité chimique, ce
changement morphologique aura un effet positif sur l'aptitude des feuilles a s'imprégner

par la résine ¢poxy ou toute autre résine thermodurcissable.
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Figure II1.38 Variation de la porosité des renforts papier en fonction du pourcentage
des fibres acétylées.

On constate également que I'augmentation de la porosité devient plus importante avec
l'augmentation de la fraction des fibres acétylées pour les deux types de pates. Par ailleurs
la présence d'agglomérats faiblement liés avec les fibres natives augmente la rugosité de la
surface du papier Kraft et PTM acétylés (Figure 111.40). On remarque également qu'a des
taux d'incorporation élevés de fibres acétylées, la distribution des agglomérats a la surface
du papier PTM est plus homogene comparée a Kraft (Figure I11.41) ce qui explique les

faibles écarts entre les valeurs de la rugosité des feuilles PTM.
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Figure I11.39 Images de papier Kraft et PTM acétylés.
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Figure I11.40 Variation de la rugosité des renforts papier en fonction du pourcentage
des fibres acétylées.
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Figure I11.41 Images des renforts papier a base de fibres acétylées.
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I1.1.2. Résistance mécanique du papier acétylé

Comme mentionné dans notre étude bibliographique, les propriétés mécaniques du
papier sont fortement liées & la force de liaison et & la surface de contact entre les fibres.
Les résultats du test de traction des échantillons papier indiquent que la présence des fibres
acétylées réduit la résistance a la traction de la feuille papier (Figure 111.42). Ce
comportement est lié principalement a la diminution de la force et du nombre de liaisons
entre les fibres en raison de la présence des groupements acétyles. Ces derniers réduisent le
nombre de liaisons hydrogénes et donnent naissance a des forces secondaires de faibles
énergies (Van der Waals). Cette diminution du potentiel de liaison entre les fibres est
traduite par une augmentation du volume spécifique des feuilles (Figure 111.43). Certes, la
surface spécifique du réseau fibreux a augmenté en raison de la diminution de la longueur
des fibres et I'augmentation du nombre de fibres dans la feuille, mais la faible affinité entre
les fibres natives et les fibres acétylées diminue la surface de contact. On constate
également que plus la fraction des fibres acétylées augmente plus la force de liaisons et la

surface de contact diminue entrainant ainsi a une fragilisation du papier.

Toutefois, la résistance mécanique du papier ne pose pas de probléme dans le cas des
composites renforc€s par une combinaison papier/lin unidirectionnel, vue que la résistance
mécanique du matériau est assurée par le lin. Par contre la capacité du papier a former des
interactions a la fois avec le lin et la matrice polymérique est un paramétre clé pour éviter
tout probléme d'adhérence. De ce fait, I'effet de ['incorporation des fibres acétylées sur le

caracteére hydrophile du papier mérite d'étre étudié.
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Figure IT1.43 Evolution du volume spécifique du papier en fonction du pourcentage
des fibres acétylées.

11.2. Effet du greffage de chaines grasses sur les propriétés des renforts papier

L'étude de l'effet de l'incorporation des fibres acétylées sur les propriétés d'une
matrice fibreuse non traitée a montré que la dispersion des fibres acétylées et la présence
d'agglomérats sont les facteurs clés qui contrélent les propriétés du réseau fibreux
résultant. Pour avoir une bonne dispersion de fibres ainsi qu'une bonne mouillabilité par les
liquides apolaires on a opté pour des esters gras de Kraft. Pour vérifier cette hypothése, des
feuilles constituées d'un mélange de fibres de Kraft natives et acylées avec le chlorure
d'octanoyle ont été fabriquées. L'épaisseur et la densité¢ surfacique des feuilles objet de
cette étude sont présentées dans le Tableau I11.7. Il y a lieu de signaler que les interactions
entre les fibres acylées sont trés faibles ce qui n'a pas permis la fabrication d'un papier
100% Kraft acylée. De ce fait, on a essay¢ de combiner les fibres modifiées avec des fibres
natives. Les résultats ont montré que le pourcentage de fibres acylées qui pourrait étre

incorpor¢ est d'environ 75%.
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Tableau II1.7 Epaisseur et densité surfacique des feuilles papier.

Abréviation Epaisseur Densité Volume
Type de papier (um) surfacique spécifique

Kraft | K-C8  89.04£996  6243=475
native/octanoates de
Kraft (1:4)

I1.2.1. Morphologie du papier a base d'octanoates de fibres de Kraft

L'effet du greffage de chaines grasses sur la morphologie du papier Kraft a été
évalué par MEB. Les images de la Figure 111.44 montrent que les fibres acylées sont moins
larges que les fibres natives et donnent naissance a un réseau fibreux moins dense. En
effet, la présence d’un nombre important de fibres courtes non compatibles avec les fibres
de Kraft natives entrave la formation d'un réseau dense. Il y a lieu de signaler que cette non
compatibilité est due a la présence des groupements octanoyles qui ont une trés faible
affinité avec les groupements OH des fibres natives. La diminution de la densité des
feuilles papier K-C8 a été confirmée par la mesure de la porosité des feuilles (Tableau
[11.8). Les résultats montrent également une augmentation de la rugosité du papier K-C8

qui peut étre expliquée par la faible interaction entre les fibres.

Figure I11.44 Images MEB et par microscope optique d'une feuille de papier a base
de fibres de Kraft natives (a, ¢) et K-C8 (b, d).
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Tableau IIL.8 Porosité et rugosité du papier a base d'octanoates de Kraft.

Type de papier Rugosité (um) Porosité (ml/min)
R T P e T | T
K-C8 8.07+0.16 13238 £ 226

La topographie de la surface du papier K-C8 differe de celle du papier obtenu par le
mélange Kraft native/ Kraft acétylées (1:3.25). En effet, une comparaison visuelle montre
que les octanoates de Kraft sont mieux dispersées dans la matrice non traitée et permettent
d'avoir une surface lisse comparée aux fibres acétylées (Figure 111.45). En outre, en
présence des octanoates de Kraft la porosité du papier augmente de 18% comparé a
environ 111% dans le cas des fibres acétylées. Si on tient compte uniquement de cet aspect
physique on doit s'attendre a une meilleure perméabilité du papier Kraft acétylé, mais la
grande affinité que peut avoir le papier K-C8 avec les résines polymériques peut
augmenter sa perméabilité et facilite par la suite son imprégnation au cours de I'élaboration

du composite.

Figure I11.45 Images d'une feuille de papier a base de fibres de Kraft acylées (a) et
acétylées (70% en masse) (b).

1L.2.2. Résistance mécanique du papier a base d'octanoates de fibres de Kraft

Les résultats du test de traction ont montré que I’incorporation des fibres acylées
dans le réseau de Kraft natif conduit a une diminution de sa résistance mécanique (Tableau
111.9). Ce comportement, comme prévu, est principalement li¢ a la rupture des liaisons
hydrogénes par la substitution des groupements hydroxyles par des chaines grasses
incapables de former de fortes interactions entre les fibres. En outre, la diminution de la
longueur des fibres apres traitement chimique diminue également |a résistance a la traction

du papier.

UCA - UQTR 168



MATERLAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES | Résultats et discussion

Bien que la présence de chaines grasses réduise la résistance mécanique du réseau fibreux
comparé au fibres natives ou acétylées, mais elle pourrait conduire a une amélioration plus

importante de l'affinité¢ du papier avec les matrices polymériques.

Tableau II1.9 Propriétés mécaniques du papier Kraft acylé.

Type de papier | Charge a la rupture (N) Module de Young (Pa)

Kraft . meE 1396.95 = 75.59
K-C8 2.64 £ 0.26 135.01 +£23.93

I1.2.3. Mouillabilité du papier a base d'octanoates de fibres de Kraft

L'effet du greffage de chaines grasses sur la mouillabilit¢ du papier Kraft a été
évalué en utilisant la méthode de I’angle de contact qui nous a permis non seulement
d'évaluer le caractere hydrophile du papier acylé mais également de calculer son énergie de
surface. Quatre liquides ont été utilisés a cette fin: l'eau distillée, I'éthyléne glycol, le
propyléne glycol et l'octanol. Les angles de contact (8) a 1’équilibre formés entre une
goutte de chaque liquide et la surface des échantillons papier figurent dans le Tableau
I11.10. Les résultats montrent une diminution significative du caractére hydrophile du
papier K-C8 qui se traduit par I'augmentation de l'angle de contact formé avec les liquides

polaires (eau, éthylene glycol et propyléne glycol).

Table II1.10 Angle de contact a I'équilibre liquides-papier Kraft.

Type de 0 (%)
papier - Eau  Ethyléne glycol  Propyléne Octanol
glycol ' )
Kraft 339+ 14 236+1.5 20+£2.5 184 % 1.5
K8 @ 104409 2@ %0414 5619 17613

La présence des groupements octanoyle au niveau des chaines polymériques de la paroi
cellulaire est a I’origine de la faible affinité¢ du papier K-C8 avec les solvants polaires et
particulierement avec I’eau ce qui entraine une absorption lente de I’eau (Figure [11.46). I
y a lieu de signaler que le papier Kraft natif absorbe instantanément la goutte d'eau déposée

(environ 2s).
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Figure 111.46 Image de I'évolution de I'angle de contact eau- papier K-C8 en fonction
du temps.

L'énergie de surface du papier est régie par la nature des interactions existant entre les
fibres formant le papier. Ces interactions sont dues a I'effet conjoint des forces de Van der
Waals et des forces acide-base de Lewis, reflétées respectivement par la composante
dispersive et la composante polaire. Le Tableau IIl.11 présente les composantes polaires et
dispersives ainsi que I’énergie de la surface des échantillons. Les résultats ont montré que
I’estérification entraine une diminution de I'énergie de surface du papier Kraft qui est
attribuée principalement a la chute de la composante polaire. Celle-ci diminue de 81 mN/m
a pratiquement z€ro apres acylation et ce en raison de la substitution des hydroxyles par
des chaines grasses apolaires. De ce fait, I'énergie de surface du papier K-C8 est régie par
les forces de Van der Waals. Une énergie de surface similaire a été obtenue par Freire et al.
qui ont acylé des fibres d'une pate Kraft par le chlorure de dodécanoyle et le chlorure

d'octadécanoyle [31].

Tableau I11.11 Energie de surface du papier Kraft natif et du papier K-C8.

Type de  Partie Polaire Partie dispersive Energie de surface

papier (mN/m) (mN/m) (mN/m)
EETL R T . 2 o

K-C8§ 0.05 27.49 27.54

Notre protocole expérimental a permis d’élaborer un papier ayant une énergie de surface
inférieure a celle de plusieurs substrats cellulosiques modifiés étudiés par d'autres équipes
de recherche (Tableau 111.12). Le papier K-C8 ainsi obtenu aura une bonne affinité avec
des matrices polymériques telles que les époxy dont I'énergie de surface reste supérieure a

celle du papier K-C8 (tableau 111.13).
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Tableau IT1.12 Energie de surface de différents substrats modifiés.

Substrat Partie Partie Energie | Référence
cellulosique | Agent de greffage dispersive Polaire de surface
(mN/m) (mN/m  (mN/m)
)
K-C8 Chlorure 27.49 0.05 27.54 2
d'octanolye
CMC Polycaprolactone 39.5 1.0 40.5 [43]
Papier Cyanoéthyltriméto 32.1 9.3 41.4 [44]
calque xysilane
Pate Kraft Diphényle 26.9 5.8 32.7 [45]
méthane diisocyan
ate
Tableau I11.13 Energie de surface des résines époxy.
Matériau Energie de Méthode de calcul Référence
surface mN/m
. Liquide | 36.3-41.4 Vanoss = ds
Epoxy 39.1-47 - _ 47
_| Dureit _.302-40  Wu Harmonic 48
K-C8 27.54 Owens et Wendt - i

Récapitulatif

Le changement structurale des fibres acétylées influence les propriétés des mats
fabriqués a base de ces fibres. En effet, le procédé d'acétylation adopté dans la présente
étude entraine une défibrillation du lin qui produit un effet barriére a la résine époxy
ralentisant ainsi I'imprégnation des mats. Certes la mouillabilité des fibres a ét¢ améliorée
aprés acétylation mais cet effet a ét¢ masqué par la défibrillation ce qui explique la
diminution de la perméabilité des mats. En outre, la défibrillation et la diminution de la
résistance intrinseque des fibres entrainent une fragilisation des mats du lin. Par ailleurs, la
combinaison entre le lin et les fibres de Kraft natives renforce le réseau du lin en raison des
fortes interactions induitent par ces fibres mais on assisite a une réduction de la
perméabilité due a la diminution de la porosité des mats obtenus. Cependant, les fibres de
Kraft acétylées augmentent la perméabilité des mats lin/Kraft en raison des faibles
interactions entre le lin et les agglomérats de fibres de Kraft acétylés qui entraine une

augmentation de la porosité des mats.
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Par ailleurs, des feuilles papier & base de fibres de Kraft et de PTM ont été fabriquées par
mélange entre des fibres natives et des fibres acétylées dans le but d'augmenter l'affinité du
papier obtenu avec les matrices polymériques. Les résultats ont montré que les fibres
acétylées entrainent une augmentation de la porosité des feuilles ce qui peut faciliter leur
imprégnation au cours de la fabrication des composites. Cependant, il s'avére intéressant
d'étudier la mouillabilité du papier acétylé afin d'évaluer la diminution de son caractére
hydrophile. Pour éviter les problémes liés a la dispersion hétérogéne des fibres de bois
acétylées, on a développé un protocole expérimental de greffage de chaines grasses qui a
permis d'avoir une feuille de papier homogene. La présence de ces chaines entraine une
augmentation de la porosité et de la rugosité du papier. En outre ces chaines réduisent
I'énergie de surface du papier traduit par une diminution significative de I’hydrophilie du
papier. Ce caractere hydrophobe affecte les propriétés mécaniques du papier en raison de la

diminution du nombre de liaisons hydrogénes qui conférent la rigidité au réseau fibreux.

Compte tenu des résultats précités, la diminution du caractére hydrophile des fibres
acétylées et le changement morphologique des mats obtenus entraineraient une
amélioration de l'adhésion interfaciale entre les fibres et les matrices polymériques. La

vérification de cette hypothése fera I'objet du chapitre suivant.
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CHAPITRE III
EFFET DE L'ACETYLATION SUR LE
COMPORTEMENT MECANIQUE ET
THERMIQUE DES COMPOSITES A MATRICE

POLYMERIQUE
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La présente étude a mis en évidence l'effet positif de ['acétylation sur la
mouillabilité des fibres lignocellulosiques aux résines polymériques de nature hydrophobe.
De ce fait, ce comportement laisse présager une amélioration des propriétés des composites
renforcés par ces fibres. La vérification de cette hypothése fait l'objet de ce troisieme
chapitre. En effet, nous allons ¢étudier I'effet de 'acétylation sur la réponse des composites
a matrice polymériques aux sollicitations externes. Deux types de matrices ont ét€ utilisés,
a savoir I'époxy et le polyéthyléne basse densité.

L.a premiére partie est consacrée a I'étude du comportement mécanique et thermique des
composites a matrice €poxy renforcée par les mats de fibre de lin et les mats hybrides
lin/Kraft dont la caractérisation a fait I'objet du deuxiéme chapitre. La deuxieme partie
traite l'effet de I'acétylation sur le comportement en traction des composites lin/PEBD,

Kraft/PEBD et PTM/PEBD.

I. Effet de I'acétylation sur les propriétés des composites lin/époxy et des composites

hybrides lin/Kraft/époxy
I.1. Formation du composite et interaction fibre-matrice

e matériau composite objet de cette étude a été obtenu par injection d'un mélange
résine époxy/durcisseur dans un moule contenant les mats de fibres végétales. La matrice
époxy est formée au cours de la fabrication des plaques composites par réaction chimique
entre des oligoméres époxy et un durcisseur de structures chimiques non définies par le
fournisseur. La structure du réseau tridimensionnel ainsi formé détermine les propriétés du
composite résultant. De ce fait, la connaissance de la structure chimique de la matrice
époxy est d'une importance majeure pour mieux interpréter les interactions qui peuvent
avoir lieu entre le renfort fibreux et la matrice au sein du composite. A cet égard, nous
avons essayé de déterminer une structure chimique approximative de la matrice époxy par

analyse infrarouge a Transformée de Fourier.

La Figure I11.47 présente les spectres FTIR de la résine époxy et du durcisseur utilisés dans
la présente étude ainsi que le spectre de la matrice époxy résultante. L'analyse de ces
spectres montre que la matrice époxy est obtenue par réticulation entre le diglycidyléther
de bisphénol A (DGEBA) et une amine primaire. Il y a lieu de signaler que les
formulations des résines époxy renferment habituellement plus d'un composant durcisseur.

De ce fait la détermination de la structure exacte du durcisseur ou du mélange de
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durcisseurs nécessite une analyse spectroscopique approfondie. Le spectre FTIR de la
résine réticulée montre la présence de groupements hydroxyles de l'entité
hydroxypropyléther issus de [I'ouverture du cycle oxirane. Ces groupements sont
susceptibles d'interagir avec les groupements hydroxyles des fibres par des liaisons
hydrogénes. Un exemple d'interaction entre la fibre et la matrice époxy est représenté
schématiquement dans la Figure [11.48. Une interaction identique a été observée par Joseph

et al. [49].

Il est & noter que ['attribution des pics des spectres FTIR a été faite sur la base des travaux

des équipes de Gonzalez [50], Nikolic [51] et Li [52].
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Figure 111.47 Spectres FTIR de la résine époxy, du durcisseur et de la matrice époxy.
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Figure I11.48 Représentation schématique d'un exemple d'interaction fibre-époxy.
I.2. Comportement mécanique des composites fibres végétales/époxy

L'effet de l'acétylation des fibres sur la résistance mécanique des composites a
matrice €poxy a ¢té étudié moyennant des essais mécaniques en traction qui déterminent la
résistance aux charges appliquées en traction ainsi que la déformation maximale que peut
supporter le composite avant rupture. Les courbes contrainte-déformation des composites
fibres/époxy présentées dans la Figure [11.49 montrent que le matériau présente un
comportement non linéaire indépendamment de I'état de la fibre (natif ou traité). Cette non-
linéarité n'est pas due a une déformation plastique comme dans le cas des métaux ductiles,
mais elle résulte des dommages microscopiques tels que la rupture des fibres, la fissuration
de la matrice, la décohésion interfaciale fibre/matrice et le délaminage, qui peuvent se
produire a des contraintes relativement faibles. Ces dommages augmentent en taille, a
différents points du composite lorsque la contrainte augmente. [Is ne provoquent pas une
rupture immédiate du composite, mais sa rigidit¢ diminue progressivement. Un tel
comportement a €té rapporté par Mallick et al. [53]. La distribution de ces dommages
microscopiques est fortement influencée par I'acétylation et ce en raison du changement de

I'affinité entre la fibre et la matrice.

A partir des courbes contrainte-déformation obtenues on a déterminé la contrainte
maximale a la rupture, le module de Young ainsi que l'allongement a la rupture des

stratifiés.
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Figure 111.49 Courbes contrainte-déformation des composites lin/époxy et
lin/Kraft/époxy.

Effet de la modification du lin :

Le comportement mécanique des composites lin/époxy et lin/Kraft époxy est
principalement li¢ a I'adhérence fibre-matrice ainsi que la cohésion des chaines
macromoléculaires des polymeres de la paroi cellulaire des fibres. L'adhérence fibre-
matrice dépend principalement de la polarité de la surface et I'état de surface des fibres
(rugosité, les défauts...), tel que rapporté par Cantero et al. [54] et Rong et al. [55]. Ces
deux facteurs déterminent la nature de la liaison fibre-matrice. Dans la présente étude les
interactions entre les fibres lignocellulosiques et la matrice sont de nature physique (liaison
hydrogene et interactions dipolaires) et mécanique (accrochage). Les études antérieures ont
montré que les traitements chimiques des fibres, entre autres l'acétylation, peuvent
améliorer les propriétés mécaniques des composites a base de fibres courtes [56-58]. En
effet, dans le cas de [l'acétylation, la substitution des groupements hydroxyles des
polymeéres de la paroi cellulaire par des groupements acétyles réduit le caractere hydrophile
des fibres. En conséquence une affinité élevée des fibres acétylées a la résine époxy a été
observée, conduisant a une meilleure mouillabilité des fibres tel que rapporté dans le
chapitre 1.

L'amélioration de la mouillabilité des fibres par acétylation entraine une amélioration de
l'adhérence interfaciale. Cependant, selon les conditions expérimentales adoptées,
l'acétylation peut également altérer la résistance des fibres, ce qui est le cas dans la

présente étude. En effet, les résultats du test de traction du composite a matrice €poxy
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renforcé par des fibres de lin natives et acétylées (Figure 111.50) révele I'effet Iégerement
négatif du traitement chimique sur la résistance a la traction et le module de Young, en
particulier dans le cas de longues durées d'acétylation (EP-LA(24h)). Ce traitement altére
non seulement la surface de la fibre, mais aussi la masse, tel que indiqué par la Figure
[I1.51 qui montre la surface d'un faisceau de lin fracturé. On observe, une décohésion entre
les parois cellulaires des fibres ce qui réduit davantage la capacité de renforcement des
fibres de lin. Un comportement similaire a été observé par Zafeiropoulos et al. [59].

Baiardo et al. [60] ont rapporté que ['acétylation des fibres de lin altére aussi le
comportement mécanique du composite lin/polyester. En outre, une étude menée par
Callum et al. [61] ont montré que l'acétylation peut également endommager la structure
d'autres types de fibres lignocellulosiques tels que les fibres de coco et de palmier. Girault
et al. [62] ont également mis en évidence la dépendance entre la fragilisation des fibres de
lin et I'élimination non contrélée de la matiére qui assure la cohésion des microfibrilles au

cours des traitements chimiques, ce qui réduit la résistance a la rupture des fibres de lin.

~ 180
160

- 140

- 120

- 100
- 80

Module de Young {GPa}

- 40

Contrainte a la rupture (MPa)

- 20

Ep Ep-LN  Ep-LL  Ep-L{ah) Ep-L(24h) Ep-LL/KN Ep-LL/KA

& Module de Young {1Contrainte a la rupture

Figure II1.50 Résistance a la traction des composites lin/époxy et lin/Kraft/époxy.
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Figure III.51 Cliché MEB du composite lin acétylé(24h)/époxy.

La diminution de la résistance a la traction du composite renforcé par des fibres acétylées
est due non seulement & la réaction chimique, mais également a l'effet du lavage réalisé
apres acétylation. Cette hypothése a été confirmée par la diminution de la résistance du
composites a base de fibres lavées avec le mélange acétone/éthanol (EP-LL) comparé au
composite renforcé par du lin natif. Ce résultat est expliqué par I'élimination des pectines et
la matiére cireuse présente a la surface du lin, conduisant ainsi a une meilleure adhérence
entre la fibre et la résine. Cependant, I'acétone endommage les fibres donnant naissance a
un composite de faible résistance mécanique. Un comportement similaire a été observé par

Van de Weyenberg et al. [63].

Par ailleurs, le lavage des fibres entraine une défibrillation du lin qui conduit a
l'augmentation de la rugosité de la surface des mats, tel que confirmé dans le chapitre II,
conduisant ainsi a un meilleur accrochage mécanique avec la matrice. Cet effet devient
plus important apres acétylation. Un comportement similaire a été rapporté par Kabir et al.
[64]. La légére amélioration de l'accrochage mécanique a été confirmée par des clichés
MEB des faciés de rupture des composites, qui montrent le contact étroit entre les fibres
lavées et la matrice époxy (Figure I11.52b) contrairement au lin natif (Figure 111.52a). En
outre I'absence du vide entre le lin acétylé et la matrice époxy (Figure 111.52¢-d)) confirme
également I'amélioration de l'adhérence interfaciale et ce en raison de la substitution des
groupements OH par des groupements acétyles plus compatibles avec I'époxy. Les modes
de rupture des composites confirment cette observation. En effet, le composite lin
acétylé/époxy (Ep-LA) présente une surface de rupture uniforme (Figure I[11.53),
contrairement au composite a base de fibres natives pour lequel la fracture a eu lieu a
I'interface fibre-matrice se traduisant par un déchaussement des fibres de la matrice (Figure

[11.52a). Bien que I'adhésion interfaciale entre I'époxy et la fibre de lin soit Iégérement
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améliorée aprées traitement, la résistance mécanique du composite s'est trouvée Iégérement
réduite et ce en raison de la diminution de la résistance des fibres.

La diminution de la résistance a la traction des composites a base du lin modifié¢ peut
également €tre attribuée a la variation du facteur de forme et ['orientation des fibres aprés
modification, conduisant ainsi a une nouvelle distribution des fibres dans la matrice
polymérique. En conséquence la résistance a la traction du stratifié peut diminuer si la
fraction des fibres orientées dans la direction de la charge appliquée diminue. Cette
observation a été¢ confirmée par I'étude menée par De Rosa et al. [65] sur le composite fibre

de Phormium tenax/époxy.

Les résultats du test de traction montrent également que le composite a base de fibres
lavées supporte une déformation sensiblement plus élevée comparée au composites Ep-LN
(Figure 111.54). Ce comportement peut étre i€ a la structure défibrillée enchevétrée du lin
qui peut augmenter sensiblement l'allongement maximal des chaines polymériques. Un
comportement similaire a été rapporté par Hyonny et al. [66]. Dans le cas des fibres
acétylées pendant 4h on assiste a une amélioration de I'adhérence interfaciale fibre-matrice,
mais le composite résultant ne peut pas supporter une déformation importante. Cette |égére
diminution de T'allongement a la rupture du composite Ep-LA4h par rapport a Ep-LL,
traduit un comportement ductile a tendance fragile du composite qui peut étre attribué a la
fragilisation des fibres de lin aprés acétylation. Cependant, une durée d'acétylation de 24h
permet d'améliorer l'interaction fibre-matrice et I'allongement a la rupture du composite

probablement en raison de la structure fortement défibrillée du renfort.
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Figure II1.52 Clichés MEB des composites : LN/époxy (a), LL/époxy (b), LA(4h)/époxy (c), LA(24h)/époxy (d), LL/KN/époxy (e),
LL/KA/époxy (f).
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Figure I11.53 Faciés de rupture des composites : LN/époxy (a), LL/époxy (b),
LA(4h)/époxy (¢), LA(24h)/époxy (d), LL/KN/époxy (e), LL/KA/époxy (f).
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Figure I11.54 Allongement a la rupture des composites lin/époxy et lin/Kraft/époxy.

Effet de l'incorporation des fibres de Kraft :

La Figure 111.50 montre également que la combinaison des fibres de lin lavées avec des
~fibres de Kraft (LL/KN) réduit la pouvoir renforgant des mats résultants comparé aux mats
fabriqués uniquement a partir de fibres de lin lavées (LL). En effet, les valeurs de la
contrainte maximale a la rupture et du module de Young du composite ont diminué
respectivement de 121 a 97 MPa et de 10297 a 8224 MPa, ce qui représente une réduction
d'environ 20%. Ce comportement est expliqué par le caractére hydrophile marqué des
fibres de Kraft et leur faible résistance comparés au lin ce qui conduit a une mauvaise
adhérence entre ces fibres et la matrice époxy. En outre, les fibres Kraft sont plus courtes
comparées au lin (1.24 mm contre 5 mm), ce qui réduit leur pouvoir renforgant et on
assiste a un déchaussement de ces fibres au cours de la traction (Figure 111.52¢e et 111.52f).
Cependant la bonne dispersion des fibres de Kraft dans la matrice époxy réduit la
variabilit¢ du module de Young et de la résistance a la traction du composite. 11 est a noter
que l'intérét de combiner les fibres de Kraft avec le lin est de quantifier la réduction de la
résistance a la traction du composite LL/Ep lorsqu’une fraction du lin est substituée par
Kraft. On visait également a étudier l'effet de I'acétylation de Kraft sur I’interaction fibres-
matrice. Les résultats ont montré que l'acétylation des fibres de Kraft réduit davantage la
résistance mécanique du composite EP-LL et ce en raison de la présence d'agglomérats de

Kraft acétylée qui créent des concentrations de contraintes.
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Par ailleurs, I'incorporation de Kraft acétylée diminue I'allongement a la rupture du
composite résultant. Ce comportement est li€¢ a la présence des agglomérats qui limitent la
mobilit¢ des chaines polymériques ce qui réduit l'allongement a la rupture. Ces
associations de fibres peuvent également favoriser I'apparition de fissures au niveau de la
matrice a cause de la concentration marquée des contraintes conduisant a une fragilisation
du composite résultant. Un effet identique des agglomérats sur l'allongement a la rupture
des composites a été observé par Hyonny et al. [66]. Il est & noter que la présence de
certains défauts tels que les vides et les impuretés peut €¢galement réduire 'allongement a la

rupture des composites [67].

Par ailleurs, on a constaté que I'adhérence entre les fibres naturelles étudiées (natives et
traitées) et la matrice époxy est suffisamment bonne pour que les fibres agissent comme
renforts efficaces. En effet, tous les composites fabriqués montrent une résistance a la
traction supérieure a celle de I'époxy non renforcée. Ce résultat montre que la longueur des

fibres utilisées est supérieure a la longueur critique de transfert de contrainte.

Il est a noter que la comparaison de nos résultats avec ceux obtenus par d'autres équipes de
recherche portant sur I'effet de I'acétylation sur le comportement mécanique du composite
lin/époxy doit étre faite avec réserve et ce en raison de la variabilité des paramétres
influents sur les propriétés de la fibre de lin. Ces parametres regroupent la région
géographique, les conditions de production et de récolte ainsi que les conditions de

transformation [68, 69].

1.3. Stabilité thermique des composites

La stabilité thermique des composites a été <étudiée par analyse
thermogravimétrique qui nous a permis de déterminer la température maximale que peut
supporter le matériau. Les courbes TGA et DTG des composites & base de lin natif et ceux
renforcés par du lin traité sont présentées sur les Figure 111.55 et I[1.56. Ces courbes
montrent que les composites a base du lin natif ou trait¢é se décomposent a des
températures comprises entre 269 °C et 445 °C. Les études antérieures ont montré que les
composites lin/époxy se décomposent généralement a des températures comprises entre la
température de la dégradation des fibres et celle de la dégradation de la résine pure [70-72].

Un comportement similaire a été¢ observé dans notre étude. En effet, I'analyse thermique
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des fibres de lin natives et modifiées montrent qu'elles se dégradent a des températures
comprises entre 258 et 415 °C, ces températures restent inférieures a celles de la
dégradation de I'époxy non renforcée (entre 361 et 466 °C) tel que rapporté par Jain et al.
[73].

L'analyse thermogravimétrique a montré que la diminution de la stabilité thermique des
fibres de lin n'a pas eu un effet significatif sur la température de décomposition du
composite lin/époxy. On a constaté également que le lavage du lin augmente la cinétique
de décomposition du composite en raison de I'élimination de la matiére pectique qui
assurent la cohésion des fibres entrainant ainsi une facilit¢ de mouvement des chaines
moléculaires sous I'effet de la chaleur. Ce comportement a été confirmé par I'analyse TGA
des fibres de lin lavé. Ces courbes montrent également que le lavage augmente la
température de décomposition du lin (Figure I11.57). Cependant, on n'a pas soulevé d'effet

sur la température de décomposition du composite lin/époxy.
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Figure 111.55 Courbes thermogravimétriques des composites lin/époxy.
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Figure II1.57 Courbes TGA des fibres de lin natives et lavées.

Les courbes TGA des composites hybrides lin/Kraft/époxy présentées dans la Figure 111.58
montrent que la substitution de 50% de fibre de lin par des fibres de Kraft natives ou
acétylées n'a pas eu un effet significatif sur la température de dégradation du composite
EP-LL. Cependant, la DTG (Figure I11.59) montre que la cinétique de décomposition
augmente légérement et ce en raison de la faible stabilité thermique des fibres de Kraft

comparée a celle du lin.
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Figure IT1.58 Courbes TGA des composites hybrides lin/Kraft/époxy.
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Figure I11.59 Courbes DTG des composites hybrides lin/Kraft/époxy.

Globalement, I'effet du lavage et de l'acétylation sur la microstructure des fibres et
leur interaction avec I’époxy n’a pas eu un effet significatif sur leur pouvoir renfor¢ant sur
le plan mécanique et thermique ; I'amélioration du mouillage des fibres aprés acétylation a
été masquée par la perte d’une fraction de pectines induisant une diminution de la
résistance intrinseque des fibres, en conséquence la résistance des composites s’est trouvée

légeérement diminuée. Toutefois les composites ¢laborés dans notre étude présentent des
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propriétés supérieures a celles de certains composites & matrice €poxy renforcés par des
fibres de verre.

Tableau I11.14. Propriétés mécaniques de composites a matrice époxy renforcés par
des fibres végétales et des fibres de verre.

Type de renfort Fraction Module de Contrainte a la | Référence
volumique Young (GPa)  rupture (MPa)
(%)

‘MatLN Lo L ass - s g
Mat LL 25 10.297 120.9 -

| Mat L(4h) : 10.139 . 125.7

Mat L(24h) L 9.695 115.4
Repforibiavle = - 36 = - 088 0 s3I0 g4
Geveirés, o F o : R R
Tissu de verre 50 8.559 164.5 75

Les propriétés des composites sont liées a I’interaction fibre-matrice qui est gouvernée par
la structure chimique des deux composants. Certes la modification des fibres proposée
dans la présente étude n’a pas contribué a I’amélioration des propriétés mécaniques des
composites a matrice €époxy, toutefois il reste intéressant d’étudier la combinaison de ces

fibres avec une matrice thermoplastique.

II. Effet de I'acétylation des fibres sur la morphologie et le comportement mécanique

des composites fibres végétales/PEBD

Les fibres de lin et les fibres issues de pétes de bois ont ét¢ combinées avec une
matrice polyéthyléne basse densité a un pourcentage massique de 10% dans le but d'étudier
l'effet du lavage et de l'acétylation des fibres sur le comportement mécanique des
composites résultants. Dans la présente étude, on s'est intéress¢ particulierement. au
comportement du composite en traction. La Figure 111.60 présente les courbes contrainte-
déformation des composites a matrice polyéthyléne renforcés par des fibres végétales
natives et modifiées. On constate que tous les composites présentent un comportement non
linéaire pour les raisons précitées dans le cas des composites a matrice €poxy, cependant

cette non linéarité a été plus prononcée dans le cas du PEBD.
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Figure I11.60 Courbes contrainte-déformation des composites fibres végétales/PEBD.

Effet de la modification du lin

La Figure 111.61 montre que le lavage et I'acétylation des fibres de lin améliorent la
résistance a la traction du composite lin/PEBD. En effet, une légére augmentation du
module de Young et de la contrainte a la rupture du composite PE-LL a été observée
comparé au composite PE-LN. Cette augmentation est liée a un meilleur accrochage
mécanique entre la fibre et la matrice résultant de la surface rugueuse des fibres lavées. La
résistance a augmenté davantage aprés acétylation et ce en raison de I'amélioration partielle
de l'adhérence interfaciale entre la matrice et les fibres par greffage des groupements
acétyles susceptibles de former des liaisons type Van der Waals avec la matrice
polyéthyléne. Une représentation schématique de cette interaction est indiquée dans la

Figure 111.62.
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Figure I11.61 Résistance a la traction des composites lin/PEBD et fibres de
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Figure I11.62 Représentation schématique de I'interaction entre les fibres acétylées et
la matrice PEBD.

Ces résultats ont été confirmés par les clichés MEB des faciés de rupture des composites
présentés dans la Figure I11.63. En effet, dans le cas du composite a base de lin natif
(Figure I11.63a), on observe la présence de vide entre les fibres et la matrice qui traduit une

mauvaise interaction entre les deux matériaux. Ce vide a été comblé partiellement apres
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traitement chimique des fibres puisqu'on remarque une légére amélioration de l'interaction
fibre-matrice qui se traduit par un contact partiel entre les deux matériaux (Figure I11.63c¢ et
). En outre, la présence du PEBD a la surface des fibres de lin est un indice qui prouve
l'amélioration de l'adhésion fibre-matrice. Par ailleurs, le nombre réduit de fibres
déchaussées de la matrice aprés traitement indique que la rupture des fibres est le

mécanisme principal de défaillance du composite.

Les micrographies MEB des faci¢s de rupture permettent également d'évaluer la dispersion
des fibres dans la matrice. A cet €gard, on observe une dispersion homogene des fibres de
lin traitées dans la matrice polyéthyléne comparé au lin natif. Ce comportement traduit une

bonne interaction fibre-matrice.

Par ailleurs, la présence de la matrice fibrillée dans le cas du composite a base du lin traité
est associée a une augmentation de l'allongement a la rupture du composite compar¢ au
composite renforcé par du lin natif (Figure Il1.63b). En effet, les courbes contrainte-
déformation montrent une Iégére augmentation de la déformation maximale supportée par
le composite (Figure 111.64). Cependant, l'allongement a la rupture diminue apres
acétylation et ce en raison de I'amélioration de I'adhésion interfaciale entre les fibres de lin

acétylées et la matrice polyéthyléne.

Il est & noter que I’effet réel de la modification des fibres sur I’adhésion fibre-matrice ne
peut étre discuté indépendamment de I’effet de I’incorporation de ces fibres sur la

cristallinité des composites.
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Adhésion

libre-matride

Figure II1.63 Clichés MEB des composites: (a) LN/ PEBD, (b) LL/ PEBD, (c) image agrandie de (b), (d) LA/ PEBD, (e) image agrandie
de (d), (f) image agrandie de (e).
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Figure I11.64 Allongement a la rupture des composites fibres végétales/PEBD.

Effet de l'acétylation des fibres de bois

La Figure 111.61 montre que la résistance du composite Kraft/PEBD est légérement
inférieure a celle du composite PTM/PEBD et ce en raison de la fraction importante
des groupements hydroxyles présents a la surface des fibres de Kraft. L'acétylation
des fibres de bois réduit le nombre de ces groupements fortement polaires laissant
présager une amélioration de la résistance mécanique du composite résultant.
Cependant, les résultats ont montré un effet négatif qui résulte principalement de la
présence des agglomérats de fibres qui limitent le transfert efficace des contraintes.
En outre les images MEB des faciés de rupture, présentées dans la Figure 111.65,
montrent une mauvaise dispersion des agglomérats de fibres acétylées ce qui fragilise
davantage le composite résultant (Figure 111.65b et I11.65¢). Par contre, on observe
une meilleure dispersion des fibres de bois natives mais I'adhérence entre ces fibres
et la matrice se trouve réduite (Figure 111.65b et 111.65¢).

Les microphotographies de la Figure 111.65 montrent que les composites a base de
fibres de bois présentent deux types de rupture en fonction de la structure chimique
des fibres. En effet, les composites renforcés par des fibres natives ont été étirés

avant rupture, par contre les composites & base de fibre acétylées ont montré une

UCA - UQTR 193



MATERIAUX COMPOSITES A FIBRES VEGETALES MODIFIEES l Reésultats et discussion

rupture nette. Ce résultat est li€ a la présence des agglomérats de fibres acétylées qui
limitent la mobilit¢ des chaines macromoléculaires du polyéthyléne ce qui réduit

l'allongement a la rupture des composites (Figure 111.65).

Il'y a lieu de signaler que I'effet réel de 'acétylation sur les propriétés des composites
renforcés par des fibres courtes est difficile a évaluer avec précision pour plusieurs
raisons, notamment :
» Ladifficulté d'évaluer le changement de la microstructure des fibres qui reste
extrémement complexe, méme a I'état natif ;
» La difficulté de quantifier la distribution hétérogéne des groupements
acétyles sur la surface des fibres ;
» La difficult¢é du contréle de la variation du facteur de forme et de

l'orientation des fibres traitées au sein du composite final.
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Figure 111.65 Clichés MEB des composites : (a) KN/PEBD, (b) KA/PEBD, (c¢) image agrandie de (b), (d) PTMN/ PEBD, (¢) PTMM/
PEBD, (f) image agrandie de (e).
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RARRRR

Récapitulatif

L'étude de I'effet de I'acétylation sur le comportement mécanique des stratifiés a
montré que le procédé d'acétylation adopté dans la présente étude permet d'améliorer
I'adhésion interfaciale entre les fibres de lin et la matrice époxy grace a la défibrillation et
la réduction du caractére hydrophile des fibres. L'amélioration de I'interaction fibre-matrice
a été confirmée par des clichés MEB des faciés de rupture des composites. Cependant, cet
effet positif a été masqué par la fragilité¢ des fibres acétylées induisant ainsi une diminution
de la résistance du composite résultant. Les résultats ont montré également que la
substitution de 50% du lin par des fibres de Kraft réduit la résistance mécanique du
composite d'environ 20%, toutefois la combinaison lin/Kraft améliore la résistance de
I'¢poxy non renforcée de 83%. Par ailleurs, l'acétylation des fibres de Kraft génere des
concentrations de contraintes dues a la présence des agglomérats de Kraft qui entrainent
une diminution de la résistance a la traction du composite résultant. En outre, 'analyse
thermogravimétrique a montré que I'acétylation des fibres n'a pas un effet significatif sur la

stabilité thermique des stratifiés.

La présente étude a montré également que I'acétylation améliore la résistance a la traction
des composites 1in/PEBD. Cependant, les fibres de bois acétylées fragilisent le composite a
cause de la présence des agglomérats qui entravent un transfert efficace des contraintes

entre la matrice PEBD et les fibres.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail de thése consiste a modifier chimiquement les fibres
lignocellulosiques par un procédé simple et écologique, dans le but de les insérer dans des
matrices polymériques permettant ainsi d’élaborer des matériaux performants a partir de la

bitomasse.

Les fibres sont des matieres premieres lignocellulosiques prometteuses pour le
renforcement des composites. Cependant et malgré les multiples avantages des fibres
cellulosiques tels que la faible densité, le faible coit et la biodégradabilité, leur utilisation a
I’¢état naturel est limitée par leur caractére hydrophile qui diminue leur affinité avec les
matrices hydrophobes. Pour remédier & ce probléme, un traitement chimique ou physique
de la fibre naturelle est recommandé. Plusieurs procédés de modification chimique des
fibres ont ét¢ élaborés, afin de réduire leur caractére hydrophile, dont on cite
principalement 'acétylation. Certes, ce traitement chimique a été largement étudi€, mais les
méthodes de synthese restent un axe a approfondir dans le but d'établir des procédés qui
répondent a certains criteres de la chimie verte, tels que I’absence de solvant. Par ailleurs,
une attention particuliere doit €tre attribuée au rapport coit-efficacité de ce traitement
chimique afin de maintenir le coit compétitif de la fibre naturelle qui demeure un des
principaux avantages de l'utilisation de ces fibres dans les composites. La présente étude a
mis au point un procédé d'acétylation simple, économique et surtout respectueux de
I'environnement qui a donné des résultats satisfaisants en terme de mouillabilité des fibres

par une résine polymérique.

L’étude expérimentale objet de notre travail a été menée en trois étapes :

La premiére étape a permis la mise au point d'un procédé d'acétylation simple et
¢cologique permettant |'amélioration de la mouillabilité des fibres de lin, de Kraft et de
PTM par une résine époxy. Le protocole expérimental adopté a permis d'avoir des DS
satisfaisants et dont la valeur dépend de la composition chimique de la fibre. Plusieurs
techniques d'analyse utilisées dans la présente ¢tude ont montré que I'acétylation touche a
la morphologie et a I'ordre supramoléculaire des fibres végétales. En effet, on a observé
une augmentation de la rugosité de la surface, une diminution de la longueur et une
réduction de l'ordre cristallin des fibres de Kraft et de PTM ce qui a induit une diminution

de la stabilité thermique des fibres. Quant au lin, il s'est trouvé défibrillé aprés traitement
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chimique avec une structure plus ordonnée en raison de I'élimination d'une fraction de la
phase amorphe au cours du traitement. Cette étude a également mis au point un procédé de
greffage des chaines grasses (huit atomes de carbone) sur le squelette des fibres de Kraft
prédisant ainsi une réduction significative du caractere hydrophile des fibres. Les fibres
ainsi obtenues présentent un aspect tres fin qui a un effet positif sur leur utilisation comme
renfort dans les composites a base de fibres unidirectionnelles. Ces hypothéses ont été

confirmées par la mesure de I'énergie de surface du papier fabriqué a partir de ces fibres.

La deuxieme étape a été consacrée a I’élaboration et la caractérisation des renforts a base
de fibres acétylées sous forme de mats quasi-aléatoires discontinus. Deux types de renfort
ont été ¢laborés ; des mats a base de lin et des mats hybrides lin/Kraft. Les observations par
microscopie électronique a balayage ont montré une hétérogénéité¢ de la surface et une
diminue de la densité du réseau fibreux aprés traitement chimique des fibres et ce en raison
de la défibrillation du lin. Le test de preméabilit¢ a montré que la défibrillation du lin
rallentie I'imprégnation des renforts par la résine époxy. Ce changement morphologique du
réseau fibreux a masqué l'effet positif de I'amélioration de la mouillabilit¢ des fibres
acétylées sur la perméabilité des renforts. En outre, la défibrillation et la fragilisation des
fibres entrainent une diminution de la résistance mécanique des mats du lin. Par ailleurs, la
combinaison entre le lin et les fibres de Kraft natives conduit a une augmentation de la
résistance mécanique du réseau du lin, par contre la perméabilité se trouve réduite en
raison de la diminution de la porosit¢ des mats et l'augmentation de la fraction des
groupements hydroxyles de caractére hydrophile. Cependant, a leur état acétylé, les fibres
de Kraft augmentent la porosit¢ des mats en raison de la présence des agglomérats
conduisant ainsi a une augmentation de la perméabilité des mats lin/Kraft. Les fibres de
bois acylées ont été utilisées pour la fabrication des feuilles de papier qui prédisent une
bonne compatibilité avec les matrices polymériques lorsqu'elles sont combinées avec des
fibres de lin unidirectionnelles. L'analyse morphologique a montré que la présence des
fibres acylées augmente la porosité et la rugosité du papier ce qui aura un effet positif sur
son interaction avec les matrices polymériques. Cependant et dans une perspective
d'avenir, il serait important d’étudier I'effet de I'acylation sur I'absoption de I'humidité de

I'ensemble des renforts fibreux fabriqués.

La troisieme étape consiste a évaluer I'effet de I'acétylation en masse des fibres végétales

sur le comportement mécanique et thermique des composites @ matrice polymérique. Les
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tests de traction ont montré que l'acétylation améliore légerement l'adhésion interfaciale
entre les fibres de lin et la matrice époxy au sein des stratifiés lin/époxy et ce en raison de
la défibrillation et la réduction du caractére hydrophile des fibres. Cette hypothése a été
confirmée par des clichés MEB des facies de rupture des composites. Cependant, cet effet
positif a été masqué par la diminution de la résistance de la fibre de lin aprés acétylation
induisant ainsi une diminution de la résistance du composite résultant. Par ailleurs on a
constaté que la substitution de 50% du lin par des fibres de Kraft entraine une réduction de
20% de la résistance mécanique du stratifi¢. Par contre on assiste a une augmentation de
83% de la résistance comparé a |'époxy non renforcée. Ce résultat a mis en évidence la
possibilité¢ d'utiliser les fibres de bois ainsi que les équipements de l'industrie papetiére
dans le domaine des matériaux composites, qui reste une application a plus grande valeur
ajoutée comparée au domaine papetier. Par ailleurs, les agglomérats de Kraft acétylées
entrainent une diminution de la résistance a la traction du composite résultant. Par contre,
l'acétylation des fibres n'a pas eu un effet significatif sur la stabilité thermique des
stratifiés. La présente étude a montré également que l'acétylation améliore I'adhésion
interfaciale entre les fibres de lin et le polyéthyléne basse densité. Cependant, les fibres de
bois acétylées fragilisent le composite a cause de la présence des agglomérats qui limitent

le transfert des contraintes entre la matrice PEBD et les fibres.

En guise de conclusion, la présente étude a mis l'accent sur I'effet de la modification des
fibres lignocellulosiques sur leur microstructure et son impact sur le comportement des
composites a matrice thermodurcissable et thermoplastique. Notre étude est une
contribution au développement de la recherche scientifique portant sur les composites
renforcés par des fibres végétales. Cette thématique de recherche attire de plus en plus
l'attention des équipes de recherche a travers le monde en raison de la richesse de la
biomasse et le besoin accru de conserver I'environnement. Le nombre important de travaux
scientifiques portant sur les composites permet une meilleure compréhension des
mécanismes gouvernant la combinaison des fibres et des matrices ce qui va contribuer a

une meilleure et large exploitation de ces matériaux.
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