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Avant-propos

Cette étude de thése de doctorat en Sciences et Génie des Matériaux Lignocellulosiques est
réalisée dans le cadre d’un accord de cotutelle entre 1’Université de Québec a Trois-

Rivieres (Canada) et I’Université de Lomé (République du Togo).

Les questions abordées dans cette étude sont d’ordre physico-chimique, thermomécanique
et environnementale. Cependant, 1’étude a été portée sur la formulation d’un composite
biosourcé a base des fibres d’Eucalyptus cameldulensis utilisées comme renfort et du
polyéthyléne basse densit¢é (PEBD recyclé et vierge) utilisé comme la matrice.
Préalablement, le traitement alcalin a été porté sur les fibres afin de réduire leur caractére
hydrophile et aussi de diminuer leur rugosité. Puis, apres formulation du composite selon
le type de fibres (traité ou non) et en fonction du taux de fibres, des essais mécaniques
dynamique, quasi-statiques, morphologique ainsi que la durabilité (vieillissement hydrique
et thermohydrique, et thermique) ont été réalisés pour comprendre leurs comportements
face aux contraintes extérieures. La comparaison entre les recyclés et les non recyclés a été

effectuée.
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Résumé

Le choix des matériaux plastiques et composites dans la conception et la fabrication
mécanique repose sur leurs nombreuses propriétés spécifiques, leur conférant un avantage
certain sur les matériaux conventionnels tels que les métaux, le verre, le carbone ou
I’aramide. Toutefois, leur utilisation intensive souléve des enjeux de durabilité. L’adhésion
interfaciale entre les fibres, I’agent compatibilisant polyéthyléne greffé a 1’anhydride
maléique (PE-g-MA) et la matrice polymere constitue un défi majeur. Dans ce contexte,
cette étude vise a traiter des fibres d’eucalyptus par des solutions d’hydroxyde de sodium
(NaOH) a 2,5 %, 4 % et 6 % m/v afin d’optimiser les sites réactifs de surface, susceptibles
d’établir des liaisons avec le PE-g-MA d’une part et celui-ci avec le polyéthyléne d’autre
part. Les fibres traitées a 6 % m/v de NaOH ont montré une amélioration significative de
la résistance a la traction et a la flexion, des modules élastiques, des modules de stockage
et de perte, du coefficient d’amortissement (DMA) et de la durabilité face aux facteurs
environnementaux. Les analyses par MEB-EDX, DRX et FTIR-ATR ont révélé
respectivement des modifications morphologiques et chimiques, une intensification des
pics de cellulose et 1’évolution des groupements fonctionnels. L’ATG a confirmé une
meilleure stabilit¢ massique des composites renforcés par fibres traitées. Enfin, une
modélisation numérique du vieillissement thermique par la méthode des éléments finis a
été réalisée en cohérence avec les résultats expérimentaux. Ces travaux ouvrent la voie au
développement de composites biosourcés a hautes performances pour des applications dans
le batiment (panneaux, revétements), I’automobile (pieces intérieures légeres), le mobilier
¢cologique et I’emballage durable. Les perspectives portent sur I’optimisation des procédés
de traitement d’autres fibres lignocellulosiques, I’é¢tude du comportement a long terme sous
diverses sollicitations et 1’intégration de modéles prédictifs du vieillissement et de la

recyclabilité pour favoriser leur adoption dans 1I’économie circulaire.

Mots clés : Composite, traitement chimique, fibres d’eucalyptus, polyéthylene, durabilite,

vieillissement.
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PEBDRrISET Composite PEBD recyclé renforcé par 15% de fibres
traitées

PEBDRr25ENT Composite PEBD recyclé renforcé par 25% de fibres
non traitées

PEBDRr25ET Composite PEBD recyclé renforcé par 25% de fibres

traitées




Chapitre 1 - Introduction

1.1 Contexte général de la these

Dans cette étude, deux contextes sont sélectionnés et présentés de manicre concise. Dans
un premier contexte, il s’agit de la valorisation des déchets de plastiques, source de
pollution importante dans les pays du sud dont le Togo. Plusieurs voies traditionnelles
existent telles que 1’incinération, I’enfouissement pour se débarrasser des plastiques apres
usage. Selon les travaux d’ Alaki-Issi et al. [1], 10 % des déchets plastiques, contenant 85,76
% de polyéthyléne basse densit¢ (PEBD), sont produits par les ménages de la capitale
togolaise. En s'appuyant sur les données de Koledzi et al.[2], la production journali¢re de
déchets plastiques dans la capitale, Lomé, est estimée a 95 tonnes/jour en saison séche et a
119 tonnes/jour en saison humide. La gestion de ces déchets représente une charge
importante pour la municipalité, en raison des coits et de la logistique liée au stockage, a
la collecte, au transport et a I'élimination. Malgré les efforts déployés dans la gestion des
déchets plastiques, principalement de type thermoplastique, de nombreuses alternatives
restent encore peu étudiées et non exploitées. Les résultats des campagnes de
caractérisation des déchets réalisés dans la ville de Kara (Togo) en 2022 montrent que la
fraction plastique y est particuliérement élevée. La figure 1.1 présente les résultats de cette

campagne de caractérisation.
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Figure 1.1 Pourcentage massique des fractions de déchets de la ville de Kara (Togo)



Face a une telle situation, il est nécessaire de rechercher des alternatives permettant une
prise en charge plus rationnelle et durable des déchets thermoplastiques. Nous voulons
explorer des voies de recyclage moins polluantes, plus attractives et s'inscrivant dans une
démarche de préservation d'un environnement. Si la combustion des déchets plastiques
constitue l'alternative la plus utilisée dans la plupart des projets, d'autres préférent s'en
débarrasser par enfouissement, par déversement dans des décharges sauvages ou encore
par simple abandon dans la nature. Il est donc important de rechercher des solutions
susceptibles de retenir l'attention des acteurs en charge de la gestion de ces effluents
solides, en privilégié I'¢tude de cas de réduction du volume de ces déchets plastiques par

des procédés :

» En granules pouvant servir comme matériau pur de fabrication des piéces,
» En matrice renforcée par des fibres naturelles afin de produire des matériaux
composites destinés a la formulation des pi¢ces biosourcées,

» En matériaux composites durables et écologiques.

Dans un deuxiéme contexte, la demande croissante en matériaux composites durables et
surtout €cologiques, ainsi que la promotion de I'économie verte respectueuse de
'environnement, poussent et les chercheurs industriels a s'intéresser a I'étude et a
l'utilisation de matériaux biosourcés. Plusieurs approches ont été envisagées par les
chercheurs, notamment en ce qui concerne la compatibilité de ces matériaux, leur durabilité
face aux facteurs environnementaux, ainsi que leurs performances pour substituer les
matériaux conventionnels tels que les fibres de carbone, d'aramide ou de verre, dont les

colts et I'impact environnemental demeurent préoccupante.

Avec l'essor des pieces purement en plastique fonctionnant sous de faibles sollicitations
mécaniques, la dépendance aux gisements pétroliers n'a cessé de croitre. Une solution
envisagée pour réduire cette dépendance est le recyclage des résidus plastiques. Pour leur
conférer de meilleures performances mécaniques et physiques, ces matériaux, autrefois
constitués uniquement de plastique, sont aujourd'hui renforcés par des fibres naturelles
telles que le chanvre, le sisal, le kénaf, le lin, etc. Ces fibres présentent en effet de nombreux

atouts : légereté, faible cot, recyclabilité, biodégradabilité avérée, caractére non abrasif,



faible consommation énergétique, innocuité pour la santé et surtout renouvelable [3-4]. A
I’Université de Québec a Trois-Rivieres, plusieurs chercheurs ont travaillé sur les fibres de
diverses natures. Pour leur part, Koffi et al.[5-6-7-8] ont réalisé¢ des travaux sur les fibres
de deux especes de feuillus que sont le Bouleau et le tremble toutes deux abondantes au

Québec avec comme matrice PEHD ( Polyéthyléne haute densité) et PP (Polypropyléne).
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Figure 1.2 Polyéthyléne et ses applications

Le polyéthyléne (PE) est généralement utilis¢é dans la formulation des matériaux
composites en raison de ses multiples avantages, notamment son faible coefficient de
frottement, sa stabilité chimique et sa bonne ténacité. Il est largement employé dans la
tuyauterie et dans la fabrication d'objets de protection, tels que les cables électriques, grace
a sa rigidité diélectrique et a son caractere isolant [9-10] Par ailleurs, le PE est é¢galement
utilisé dans divers secteurs d'activités, tels que la production d'emballages, le secteur de

I'énergie thermique, 1'automobile, le biomédical et méme l'aérospatial [11-12].

1.2 Problématique

L'avenement de la science des matériaux composites renforcés par des fibres de bois ne
s'est amplifié¢ que récemment. Considérés comme des matériaux innovants et polyvalents,
ils présentent un avantage notable dans la conception de piéces légeres, dont les propriétés
mécaniques, physiques et chimiques sont supérieures a celles des constituants pris

individuellement.

L'incorporation de fibres de bois dans une matrice de résine synthétique ou dans un

polymeére organique, comme les thermoplastiques et les thermodurcissables, constitue une



voie prometteuse pour réduire 'utilisation des polymeéres issus du pétrole, contribuant ainsi
a la diminution a la réduction des émissions des gaz a effet de serre (GES). L'utilisation
des fibres naturelles du bois dans la fabrication des matériaux composites présente
plusieurs avantages, tels que la 1égeéreté, la résistance a la corrosion, la faible conductivité
thermique et électrique. De plus, la recyclabilité de ces matériaux est facilitée, tout comme
leur entretien. En particulier, lorsqu'il s'agit de pieces nécessitant habituellement une

lubrification, comme les engrenages métalliques, les besoins deviennent importants.

Cependant, ces matériaux verts sont généralement utilisés dans la fabrication de
revétements de sol, de terrasses, de clotures, ainsi que dans les industries automobile,
aéronautique et aérospatiale, en raison de leurs propriétés de légereté, de ductilité, de
rigidité et de nombreuses autres caractéristiques exploitables selon les besoins. Selon le
domaine d'application, la notion de matériau composite dépend fortement de l'usage final
envisagé dans la conception du produit fini, ainsi que de la méthode de moulage adoptée.
Toutefois, pour un matériau donné, les propriétés associées dans leur usage sont de deux

origines [13] :

v La composition chimique de ses derniers, et qui est liée a la nature des espéces
atomiques qui les constituent;

v La microstructure dépend de I’organisation des atomes les constituants.

Ces propriétés influencent directement l'adhésion du matériau composite. L'adhésion
interfaciale entre la matrice et le renfort constitue en effet un facteur déterminant de la
qualité et des performances globales du matériau. Elle représente I'un des enjeux majeurs
dans la formulation des composites. La problématique de compatibilité résulte ainsi de

'affinité entre les constituants de nature différente.

La maitrise de la chimie de surface et de la microstructure des constituants d'un composite
permet d'anticiper et de controler les interactions susceptibles de se produire, lesquelles
conditionnent en grande partie l'adhésion. L'intégration de fibres naturelles comme
¢léments de renfort dans les composites présente 'avantage de réduire la fraction massique

de polymeres vierges thermoplastiques (TP) ou thermodurcissables (TD) qui aurait été



nécessaire en l'absence de renforts. Leur emploi dans les matrices polymeéres recyclées

contribue également a limiter la fraction volumique de ces effluents solides.

Néanmoins, la durabilité de ces matériaux face aux facteurs environnementaux (humidité,
variations thermiques, attaques biologiques telles que champignons et moisissures,
rayonnement UV, etc.) demeure un défi important auquel la recherche s'attache. Au
Canada, la disponibilit¢ des essences de bouleau et de tremblement justifie leur emploi
privilégié¢ dans la conception de composites. Au Togo, la présence abondante d'eucalyptus
constitue un atout pour sa valorisation dans la fabrication de matériaux a base de TP et de

TD, offrant ainsi la possibilité d'étudier et de comparer le comportement de cette essence.

Cependant, compte tenu des avantages offerts par le polyéthyléne (PE), notre étude s'inscrit
dans la perspective de développement des matériaux composites utilisant du polyéthyléne
basse densité¢ (PEBD), a la fois vierge et recyclé (issu de déchets), comme matrice, et des
fibres naturelles de l'essence Eucalyptus échantillonnée au Togo et produites a I’'[2E3-
UQTR. Le but est de caractériser le comportement de ces matériaux dans diverses
conditions environnementales et d'évaluer leurs performances en termes de propriétés
thermomécaniques et de durabilité. Cette thése repose sur une méthodologie compléte de
caractérisation, appliquée aussi bien aux constituants qu'aux composites, ainsi que sur une
analyse approfondie visant a fournir des résultats scientifiques fiables et a contribuer a la

compréhension des mécanismes influencgant la performance des composites.

1.3  Objectif Général

Modification chimique des fibres d'eucalyptus par traitement a la solution de NaOH, visant
a optimiser les propriétés chimiques des fibres et a renforcer les performances mécaniques

des composites qui en sont issus.
= Objectifs spécifiques

Spécifiquement, il découle de cet objectif général, les objectifs spécifiques énumérés en

six points et présentés dans I’ordre suivant:



. De la mercerisation et détermination de I’angle de contact (énergies de surface ) des
! fibres d’eucalyptus

| Du moulage par injection des éprouvettes de traction, de flexion, d’impact Charpy

Des essais mécaniques (traction, flexion, Charpy) sur les éprouvettes moulées,
détermination des modules et coefficient de poisson

De la durabilité liée au vieillissement thermique, hydrique et thermohydrigue en
| conditions expérimentales des éprouvettes

De la simulation du vieillissement thermique des composites modélisés dans
Pinterface ANSY'S

De I’application & un écomatérian: paveés, engrenages, carreaux, planchers etc.

1.4 Questions d’étude

Afin de conduire cette étude de manicre structurée, un ensemble de questions a été formulé
(voir figure 1.3) afin d'orienter 1'enquéte et de guider chacune des étapes menant a la
conclusion et a l'obtention des résultats attendus. A ce titre, le diagramme suivant illustre
les questionnaires utilisés dans la présente étude.

Questions d’étude
)

|
Comportement

| |
Durabilité face aux

Formulation du composite : _
Thermomécanique/mécanique facteurs environnementaux
dynamique l
* Quelles sont les caractéristiques Quelle est le clmpoﬂement * Perte de performance?

des fibres et celles du PEBD?

* Le traitement des fibres

est-1l nécessaire?

* Faui-1l utiliser un agent de
couplage aprés le traitement?

* A quelle température doit-on
opérer pour garder I'intégrité des
fibres et celle de la matrice?

* Quelles proportions des

constituants faut-11 définir pour

avoir un composite répondant aux
critéres de performance?

viscoélastique des composites selon
la température et la fréquence?

La température influence-t-elle la
durée de vie du composite?

Le taux de fibre ainsi que le
trartement des fibres ont-elles un
effet sur la viscoélasticité du
composite?

Figure 1.3 Diagramme des questions d’études

* Amélioration par tratement des fibres?

* Par quel mécanisme suis le vieillissement
hydrique et thermohydrique des composites?

* Comment la température affecte-t-elle

les propriétés du matériau pendant

le vieillissement?

* lalot de Fick décnit-t-elle au mieux

le vieillissement des composites?

* A quelle vitesse se propage la chaleur dans le
matériau?

* Le composite se deforme-t-1l apres des
contraintes extérienres?



1.5 Contenu de la thése

Cette ¢tude est structurée en six (6) chapitres.

Le premier chapitre présente I'introduction générale et le contexte de 1'étude, en mettant
l'accent sur la problématique qui a motivé ce projet. Il aborde le recyclage du plastique,
qu'il soit a 1'état de résidu ou vierge, et explore les possibilités de valorisation de ces
matériaux par 1'élaboration de composites.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des matériaux composites a base de
fibres végétales et de thermoplastiques. Il décrit les différents constituants entrant dans la
formulation des composites ainsi que leurs propriétés. Ce chapitre présente également les
types d'analyses généralement réalisées pour comprendre le comportement des matériaux
composites, ainsi que les thématiques en lien avec le sujet de 1'étude. Les théories et les
différentes approches méthodologiques développées dans le domaine des matériaux
composites sont explorées, de méme que les méthodes de traitement des fibres naturelles.
Par ailleurs, ce chapitre fournit une vue d'ensemble sur le genre Eucalyptus.

La méthodologie de la these est détaillée dans le troisieme chapitre. Il présente le procédé
expérimental basé sur une approche comparative, incluant les méthodes de caractérisation
physico-chimique des fibres, le traitement des fibres avec une solution alcaline de NaOH
a différentes proportions massiques, ainsi que les différentes approches de formulation des
composites et leurs caractérisations mécaniques dynamiques avant et apres vieillissement
hydrique des échantillons.

Le quatrieme chapitre est consacré a la présentation de la :

o Premiére partie présente les résultats et discussions des essais mécaniques (traction,
flexion trois points, résilience Charpy), de mécanique dynamique (DMA), ainsi que
des analyses MEB-EDX, IR et DRX réalisées;

e Deuxieme partie traite des résultats relatifs a la durabilité (vieillissements
hydrothermique et thermique) ainsi qu'aux performances thermiques obtenues par
la méthode des ¢éléments finis. Les données expérimentales ont permis
l'implémentation sur le modéle constitué;

o Troisieme partie présente la procédure envisagée pour la production des éco pavés



Ce paragraphe n'est pas détaillé, car il se veut une piste pour la conception des moules et
pour illustrer le potentiel débouché de 1'étude. Il est précisé que les éco pavés n'ont pas été
produits dans cette étude, en raison de I’endommagement du matériel de moulage.

Le cinquiéme chapitre présente la conclusion et les perspectives. Il propose un état
récapitulatif de 1'étude, suivi de la discussion et de la conclusion. Enfin, des
recommandations et perspectives sont formulées dans le cadre de cette these.

Le sixieme chapitre contient les références bibliographiques ainsi que les annexes.



Chapitre 2 - Cadre théorique et recension des écrits

2.1 Matériaux composites

Les matériaux composites sont constitués d'au moins de deux composants, dans le but
d'obtenir un produit dont les propriétés dépassent celles des constituants individuels. Parmi
ces propriétés, on peut citer la faible densité, la tenue en fatigue, la résistance aux
contraintes mécaniques, environnementales et physiques, qui ne sont que quelques
exemples des avantages offerts par ces composites. Composés d'une matrice servant de
compartiment protecteur pour les renforts, les composites résultant de I'assemblage de
composants présentant des caractéristiques spécifiques et de diverses origines. Selon la
littérature, plusieurs types de matériaux composites existent et sont généralement classés

en trois grandes catégories, selon le type de matrice utilisé [14-15]. Ainsi on distingue :

» Les composites a matrice organique (MCO)

» Les composites a matrice céramique (MCC)

» Les composites a matrice métallique (MCM)
Par ailleurs, étant donné que le type de composite dépend directement du type de matrice
hote, les propriétés des matériaux composites sont également influencées par la taille des

matériaux employés comme renforts. La figure 2.1 présente le diagramme des matériaux

composite par rapport aux types et tailles du renfort [16].

Matéraux
\
|r ', 1'
Renforcés par des Renforcés par Structuranx
particules des fibres

| |

| | | |I | ! !

Grosses Petites ; i i
Fibres Fibres Sandwiches  Stratifiés

particules particules  continues  discontinues

Figure 2.1 Matériaux composites selon le type et la taille du renfort

Les matériaux composites sont formulés en fonction des performances et de la durabilité

recherchées pour la ou les pieces a mouler. Compte tenu de leur qualité et de leur résistance
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sous diverses sollicitations, les fibres sont davantage utilisées que les particules dans la
formulation des composites. Au cours des derni¢res décennies, les fibres les plus
employées sont celles de carbone, de verre et d'aramide, en raison des avantages qu'elles
offrent. Cependant, avec 1'essor des technologies liées au bois et a ses dérivés, les fibres
naturelles sont de plus en plus exploitées, tant dans le domaine de la recherche que dans le
secteur industriel. La priorité semble étre accordée aux fibres de bois, qu'il s'agit des

résineux ou non.

2.1.1 Renforts fibreux

Les fibres végétales sont de plus en plus utilisées comme renfort dans les matériaux
biosourcés. Les fibres de bois, sous forme de poudres (appelées fibres de xyléme), sont
¢galement employées dans la formulation des composites [17]. Cette tendance s'explique
par les nombreux avantages offerts par les fibres naturelles végétales, tels que leur caractere
renouvelable, leur faible densité, un cotlit de production et de fourniture relativement bas,

ainsi que leurs bonnes propriétés mécaniques.
Ces fibres sont généralement classées selon leur origine

Fibres issues des tiges : lin, chanvre, jute, kénaf, bois résineux et feuillus ;

Fibres issues des feuilles : sisal, abaca,

Fibres issues des graines : coton, kapok,

Fibres issues des fruits : coco

Par ailleurs, de nombreux travaux de recherche dans le domaine des matériaux composites
biosourcés se sont majoritairement concentrés sur les fibres de lin, de sisal, de chanvre, de
bouleau, de tremble et de jute [18-21-25-26-27-28].

Cependant, la performance des matériaux dépend essentiellement de la qualité des fibres
naturelles (longueur, diamétre, facteur de forme, etc.), de leur chimie de surface (types de
liaisons, composition, etc.), de leurs propriétés physiques (densité, énergie de surface

dispersive et polaire, résistance a la chaleur, etc.), de leurs propriétés mécaniques (module
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de traction, résistance a la traction, allongement a la rupture) ainsi que de leur durabilité
face aux facteurs environnementaux tels que 'humidité, les champignons, les moisissures
et le rayonnement UV.

Plusieurs auteurs de la littérature ont présenté certaines de ces propriétés et estiment que
certaines fibres naturelles peuvent étre comparables aux fibres synthétiques. En effet, les
travaux de Koffi, et al. [23], Mijiyawa F., Koffi D. et al.[24] Présenter la qualité et le
module d'¢lasticité des fibres de bouleau et de tremblement, comme indiqué dans le tableau
2.1. D’aprés les auteurs [30-31-32-33] ayant travaillé sur les fibres de lin, de chanvre, de
sisal et de coco, la déformation a la rupture, la résistance a la traction et le module
d'¢lasticité varient respectivement entre 1 et 75 %, 15 et 2000 MPa, et 3 et 85 GPa. Les
fibres de lin se distinguent particuliérement par une résistance élevée (2000 MPa) et un
module élastique de 85 GPa [25]. Cette performance mécanique des fibres de lin est
comparable a celle de I'acier (1000 -2500 MPa) et du verre (2000 - 3500 MPa), telles que
présentées par [29] dans leurs travaux. Par ailleurs, le tableau 2.2 présente les propriétés
physico-mécaniques de quelques fibres naturelles [30]. L'ensemble de ces caractéristiques

confeére aux fibres naturelles leur role de renfort efficace dans les matériaux composites.

Tableau 2.1 Propriété mécanique et FQA des fibres de bouleau et de tremble

Dimension Bouleau Tremble
Longueur (mm) 0,49 0,42
Diamétre (um) 24,7 24,6
Facteur forme (1/d) 19,79 17,11
Module élastique (GPa) 13,9 9,9

La Figure 2.2 est une illustration de quelques fibres naturelles utilisées dans le domaine
des matériaux biosourcés ainsi que dans les matériaux d’isolation thermique. Le tableau

2.3 présente ’avantage ainsi que I’inconvénient des fibres d’origine végétale [36-37].
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Tableau 2.2 Propriétés mécaniques et physique de quelques fibres naturelles
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Fibre Résistance a la | Module de | Elongation (%) | Densité (g/cc)
traction (MPa) [ Young (GPa)
Abaca 400 12 3-10 1,5
Bagasse 290 17 - 1,25
Bambou 140-230 11-17 - 0,6-1,1
Lin 345-1035 27,6 2,7-3,2 1,5
Chanvre 690 70 1,6 1,48
Jute 393-773 26,5 1,5-1,8 1,3
Kénaf 930 53 1,6 -
Sisal 511-635 9,4-22 2,0-2,5 1,5
Ramie 560 24.5 2,5 1,5
Palmier a huile 248 3,2 25 0,7-1,55
Ananas 400-627 1,44 14,5 0,8-1,6
Coco 175 4-6 30 1,2
Curaua 500-1150 11,8 3,7-4,3 1,4
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Tableau 2.3 Avantages et inconvénients des fibres végétales

Avantages Inconvénients
-Faible cott -Absorption d’eau
-Biodégradable pour I’environnement -Biodégradabilité (pour le matériau)
-Ressources renouvelables -Fibres anisotropes pour des applications
-Propriét¢é =~ mécaniques spécifiques | industrielles
importantes (résistance et rigidité) -Nécessité de gestion d’un stock
-Demande peu d’énergiec pour Ila | -Faible stabilité dimensionnelle
production -Faible tenue thermique (200 a 300°C)
-Non abrasif pour les outillages -Variation de qualité en fonction du lieu de
-Bon isolant thermique et acoustique croissance, des conditions météorologiques
- Neutre pour 1’émission de CO» - Renfort discontinu
- Pas de résidus aprées incinération
-Pas d’irritation cutanée lors de la
manipulation des fibres

2.1.2 Matrices polymeres

Dans le domaine des matériaux composites, les thermodurcissables (TD) et les
thermoplastiques (TP) sont largement utilisés comme matrices de base dans les
formulations de composites renforcés par des fibres. Dans cette section, nous nous
concentrons uniquement sur les travaux et les avancées concernant les TP, et plus
précisément sur la polyéthyléene basse densit¢ (PEBD). Les propriétés de ce
thermoplastique répondent particulierement aux objectifs de notre projet, notamment la

formulation d'un composite offrant une forte adhérence entre la matrice et le renfort.

En effet, le polyéthylene basse densité est un polymere obtenu par polymérisation de
'éthyléne a haute pression et présente une structure ramifiée, contrairement au
polyéthyléne haute densit¢ (PEHD), qui posséde une structure linéaire. Cette structure

ramifiée du PEBD favorise la formation de liaisons efficaces avec les fibres végétales.

2.2 Polyéthyléne basse densité

Le PEBD est un polymeére semi-cristallin présentant une densité comprise entre 0,91 et

0,92 g/cm?. Il possede un taux de cristallinité évalué entre 43 et 50 %, avec une température
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de fusion allant de 105 a 115 °C lorsqu'il est utilisé dans divers objets [43-44]. Il est
résistant aux agents chimiques tels que les acides faibles, les acides forts non oxydants,

ainsi que les bases faibles et fortes [38].

Ne possédant pas de groupements hydroxyle, le PEBD est pratiquement non mouillable
par l'eau, ce qui lui confére un caractére hydrophobe et explique son utilit¢ dans de
nombreux domaines tels que I'emballage, le jouet, le sport, ou encore 1’aéronautique etc.
Selon [40], la Figure 2.3 illustre la structure chimique et la morphologie du PEBD, mettant

en évidence les ramifications ainsi que la présence de zones semi-cristallines et amorphes.

r’:f
R #f} g %’“ B
gg’y %%’“w;{z
%%“‘“’ﬁ

zone semi-cristalin zone amorphe

Figure 2.3 A = Structure chimique du PEBD, B = aspect morphologique de PEBD

La qualité du PEBD varie en fonction de la matiére premicre utilisée pour sa synthése
(qualité du polyéthyléne vierge ou recyclé) ainsi que des adjuvants tels que les colorants.
Il est donc important de connaitre les propriétés caractéristiques du PEBD afin d'envisager

son utilisation dans la formulation des composites.

Parmi les propriétés inspirées du PEBD, déterminantes pour les formulations de

composites, figurent:

e Le taux de cristallinité, qui permet de prédire la plage de température de
fonctionnement en dessous de celle de la transition vitreuse;

e L’indice de fluidité pour estimer 1’extrudabilité;

o La contrainte a I’écoulement en traction qui est un critére d’¢lasticité permettant de
savoir sous des sollicitations données on aura une déformation plastique ou on
restera dans le domaine ¢élastique;

e Le module d’¢lasticité en traction ou module de Young est la constante associée a

un matériau qui donne relation entre sa contrainte de traction et sa déformation;
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o [L’allongement a la rupture qui donne la capacit¢ du PEBD a I’allonger avant de
rompre;

o La résistance a la rupture qui est caractéristique de la contrainte maximale avec
laquelle un matériau peut étre chargée;

e La dureté shore qui montre sur une échelle donnée la dureté des élastomeéres tels

que les PEBD.

Le Tableau 2.4 recense les gammes des valeurs de ces parameétres ou critéres pour deux

types de polyéthyléne basse densité a savoir le PEBD-L et le PEBD-R [46-47-48].

Tableau 2.4 Propriété physico-mécanique de PEBD

Parameétres ou criteres de qualité PEBD-R PEBD-L

Masse volumique (g/cm3) 0,918-0,935 0,918-0,927; 0,915-0,940
Indice de fluidité -190°C (g/10min) 0,2-6 2-70; 0,9-4; 4-50
Contrainte a 1’écoulement en traction 8-15,5 7-10; 9-20

(MPa)

Résistance a la rupture (MPa) 9-23 8-10; 20-30
Module d’¢lasticité en traction (MPa) 150-1000 300-800; 600-1200
Allongement a la rupture (%) 200-500 190-230; 200- 600
Dureté shore 40-47 46-63

2.3 Dégradation thermique du PEBD

La Figure 2.4 présente la décomposition du PEBD en fonction de la température. Ce
graphique montre que la dégradation du PEBD commence a partir de 275 °C et atteint 90
% a 450 °C. Cela signifie qu'au-dela de 450 °C, I'ensemble du polymére est transformé en
CO: et en eau, ou en d'autres €léments simples. Ehrenstein et al.[44], d’aprés I’ATG, ont
obtenu les mémes intervalles des température qui sont responsable de la perte du
polyéthyléne. Les auteurs ont montré que la dégradation évolue lorsque les vitesses

¢lémentaires aussi augmentent de 2°/mn, 5°/ mn, 10°/mn et 20°/mn.
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Figure 2.4 Décomposition du PEBD en fonction de la température

De ce fait, la connaissance du comportement thermique du polymeére et de la cellulose
permet de mieux contrdler le composite et de déterminer la plage de températures a laquelle
il convient d'opérer. En effet, 1'analyse comparative des deux graphiques montre que la
dégradation des fibres cellulosiques commence plus tot que celle du polymére PEBD. Cette

différence impose certaines contraintes lors des opérations de moulage par injection :

e La nécessit¢ de conserver la quasi-totalit¢ du matériau composite face a la
température d'injection, afin de garantir le maintien de ses propriétés intéressantes,
¢ La minimisation des effets indésirables (combustion, décohésion du matériau)

susceptibles d'altérer les propriétés mécaniques.

Au regard de ce qui précede, il est nécessaire de minimiser le probléme en contrdlant les
plages thermiques depuis la formulation du composite jusqu'a la production des
éprouvettes destinées aux essais mécaniques, dynamiques et physiques. Cependant, ces
controles doivent étre réalisés en opérant a des températures exclusivement inférieures aux
seuils de dégradation, tout en garantissant une malléabilité suffisante du matériau dans les

conditions requises.



17

Malgré I'ensemble des dispositions entreprises, une difficulté subsiste au niveau de la
presse a injection, lorsque celle-ci fonctionne autour de 300 °C. En effet, la presse utilisée
dans notre étude est congue pour les polymeéres et non pour les composites, ce qui a rendu
le controle plus délicat. Toutefois, un point positif réside dans la durée relativement courte
du passage du composite dans la presse a injection (22 secondes). Ce constat a conduit a
formuler I'hypothése selon laquelle la dégradation du composite au cours de cette étape est
insignifiante, en raison a la fois de la briéveté du temps de séjour et du maintien de la

température en deca des seuils de dégradation des fibres et du polymeére.

2.4 Analyse mécanique dynamique DMA

Considérant la nature viscoélastique des polymeres et des élastomeres, I'analyse mécanique
dynamique (DMA) s'appuie sur ces principes pour étudier leurs caractéristiques
mécaniques. Elle permet notamment de déterminer le module de cisaillement complexe G*
qui est une résultante du module de conservation G’ caractérisant la rigidité du matériau et
du module de perte G qui caractérise le comportement visqueux de ces matériaux. La
nature complexe de G* permet de déterminer le facteur d’amortissement qui est en fait le
déphasage tan(d) entre les parties réelle et imaginaire. Par analogie, le méme principe
s'applique au module d'élasticit¢ complexe E*. Les relations littéraires des modules

complexe G* et E* peuvent s’écrire selon les équations 2.1 et 2.2.

14

G*= G'+iG" : tanéd GG— 2.1
E*= E'+iE" : tand i— 22

L'analyse DMA est réalisée par 'application d'une force excitatrice induisant une déflexion
du  matériau, selon le mode  expérimental adopt¢  (multifréquence,
multicontrainte/multidéformation, fluage/relaxation, contrainte/déformation a force
contrdlée). La figure 2.5 illustre de maniere schématique le principe de 1’analyse DMA
[45].
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Figure 2.5 DMA: A- contraintes appliquées; B- module complexe

La nature viscoélastique des polymeres leur confére un état vitreux a basse température,
caractérisé par un module €levé, et un état caoutchouteux a haute température, associé a un
module faible [46]. Dans les matériaux é€lastiques, la contrainte et la déformation sont en
phase, c'est-a-dire que les deux phénomenes se produisent simultanément, a 1'image du
principe d'action et de réaction. En revanche, ce comportement différe dans les matériaux
visqueux, ou l'on observe un déphasage temporel entre la contrainte et la déformation,

correspondant a un angle de 90° (n/2 radian).

En revanche, dans les matériaux viscoélastiques, a l'instar des polymeres thermoplastiques,
il existe un décalage de phase entre la contrainte et la déformation des composantes
¢lastiques et visqueuses, compris entre 0 et 90°. Ce déphasage caractérise le phénomene de
relaxation du matériau. Par ailleurs, dans les solides élastiques, 1'amortissement est nul en
raison de l'absence de composante déphasée. Le taux d'amortissement, également désigné
sous le terme de facteur de perte, correspond au rapport entre 1'énergie dissipée par cycle
et I'énergie maximale potentielle stockée au cours du méme cycle. Enfin, pour la courbe
dynamique module-température, le module é¢lastique de conservation E' présente une

inflexion maximale, point auquel la transition vitreuse est obtenue [52-53-54].
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Par ailleurs, les composantes réelles et imaginaires, ainsi que le coefficient
d'amortissement, ne peuvent €tre déterminés qu'a partir de l'analyse DMA, grace a
l'application de forces oscillantes en fonction de la fréquence, de la température et du temps

définis.

2.5 Analyse des travaux de la littérature sur DMA

Il ressort de notre analyse, d'apres les travaux recensés sur la caractérisation des matériaux
composites par DMA, que, dans la plupart de ces €études, 1'objectif était de comprendre le
comportement viscoélastique des matériaux €tudiés. La majeure partie de ces travaux a
analyser le caractére ductile, rigide ou caoutchoutique des matériaux, parfois en mettant
l'accent sur les changements de phase, sans toutefois établir le lien inhérent qui pourrait
exister entre la structure chimique du matériau et cette propriété de viscoélasticité. Selon
ASTM D7028-07, la procédure consiste a déterminer la température de transition vitreuse
séche ou humide des composites a matrice polymere contenant des fibres a module élevé,

20 GPa (> 3.10° psi) et fonctionne selon les types d’appareils.

Il est nécessaire de rappeler ici que, théoriquement, le comportement mécanique,
thermomécanique ou dynamique des matériaux, quelle que soit leur nature et celle de leurs
constituants, dépend de leur composition chimique, c'est-a-dire de I'organisation
moléculaire et atomique ainsi que des types de liaisons inter- et intra-atomiques et
moléculaires. Sur la base de cette approche, il devient possible d'avoir une idée de la
cristallinité du matériau. A cet effet, des hypothéses peuvent étre formulées a partir des
résultats obtenus afin de favoriser une compréhension a 1'échelle microscopique, méme si

les analyses complémentaires restent limitées.

Par ailleurs, les plages de température généralement utilisées par les auteurs se situent, pour
la plupart, dans une gamme raisonnable permettant de simuler le fonctionnement réel des
matériaux. Ces choix sont généralement justifiés sur la base des normes ou de la nature des
polymeres. En général, les températures expérimentales restent en dessous de la
température de fusion du matériau. Pour certains auteurs, la température est choisie de
manicre a permettre la détection de la température de transition vitreuse. Il convient de

rappeler que la connaissance de la température de transition vitreuse est essentielle pour
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déterminer le domaine d'application du matériau, et que la température de fonctionnement
réelle doit toujours rester inférieure a cette transition afin de garantir la durabilité et d'éviter

tout endommagement du matériau.

La fréquence constitue un parametre clé dans la caractérisation mécanique des matériaux
viscoélastiques, car elle permet de comprendre la perte d'énergie du matériau lors de sa
réorganisation a la suite de la déformation. Ainsi, pour une faible fréquence, généralement
<1 Hz selon les normes utilisées, I'énergie dissipée par le matériau au cours d'une réponse
dynamique est €levée, car celui-ci dispose de plus de temps pour se réorganiser et libérer
donc davantage d'énergie. Pour des fréquences > 20 Hz, le phénoméne inverse se produit :
le matériau n'a pas le temps de se réorganiser, il dissipe donc moins d'énergie tout en en
stockant davantage. Les fréquences supérieures a 20 Hz nécessitent un dispositif d'analyse
sophistiqué et performant. Selon ces deux plages de fréquences, le matériau est
respectivement qualifié de visqueux ou d'¢lastique, ce qui explique le comportement

viscoélastique des matériaux, en particulier des polymeres thermoplastiques.
Les procédures expérimentales adoptées sont décrites dans le chapitre de la méthodologie.

Au vu des informations prometteuses fournies par le DMA sur les caractéristiques
viscoélastiques des matériaux composites, cette étude se propose d'utiliser cette analyse
pour caractériser le comportement mécanique dynamique des composites de polyéthyléne
basse densité renforcés par des fibres d'eucalyptus. Un accent est également porté sur des
parametres connexes, tels que la viscosité dynamique en fonction de la température et du

temps, ainsi que sur la rigidité etc.
2.6 Analyse par Diffractométrie aux R-X

L'é¢tude de la durabilité des composites et de leurs constituants s'avére importante pour
définir les charges qui seront appliquées aux matériaux résultants. Elle permet également
de déterminer le domaine d'application de ces derniers. La connaissance de 1'état de
cristallinit¢ des constituants du matériau composite permet de prédire la plage de
température de fonctionnement, en dessous de celle de la transition vitreuse du matériau.
La figure 2.6 constitue une représentation adaptée de celles présentées par les auteurs [56-

57-58-59] du DRX, du PEBD. Le DRX du PEBD révele deux types de photos clairement
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distinguables par leur intensité. Les photos présentant une forte intensité correspondant aux
zones cristallines, tandis que celles présentant une faible intensit¢ indiquant les zones

amorphes du polymére.
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Figure 2.6 Diffraction de R-X de PEBD
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Figure 2.7 Illustration schématique du principe de DRX

La figure 2.7 présente une vue d'ensemble du fonctionnement et du principe d'analyse du
diffractometre aux rayons X. Selon le principe général appliqué aux échantillons en poudre,
un faisceau de rayons X est dirigé sur 1'échantillon, et I'intensité des rayons X diffusés selon
différentes orientations dans 1'espace est ensuite analysée. Ces rayons X diffusés interférent
entre eux, et l'intensit¢ maximale enregistrée dans certaines directions correspond au
phénomene de diffraction. L'enregistrement de 1'intensité détectée en fonction de 'angle de

déviation 20 du du faisceau est réalisé.

Yufeng Ma et al. [54] ont étudié les changements de surface et I'influence du prétraitement

a la solution de NaOH et au N-B(aminoéthyl)-y-aminopropyl triméthoxysilane des fibres
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d'eucalyptus sur les propriétés mécaniques des composites fibres d'eucalyptus/mousse
phénolique. Ils ont constaté que le DRX des échantillons ne présentait pas de modification
structurale majeure, mais que l'intensité des photos révélait le relargage de pectine, d'huiles,

d'impuretés et de composés de faible poids moléculaire lors du prétraitement avec NaOH

(voir la figure 2.8).

ASEF = fibres d’eucalyptus prétraitées avec NaOH suivi du traitement au silane
SEF = fibres d’eucalyptus traitées avec silane

UEF = fibres d’eucalyptus non traitées

ASEF
SEF
UEP

10 20 30 40 50

3 [! i

Figure 2.8 DRX des échantillons traités par: silane (bleue); NaOH suivi de silane
(rouge) et sans traitement (noire)

La démarche expérimentale de DRX des échantillons analysés dans cette étude est décrite

dans le chapitre de la méthodologie.

2.7 Renforts dans les matériaux composites

Comme son nom l'indique, les renforts sont des matériaux utilisés dans le domaine des
composites pour renforcer la matrice d'un composite, en lui conférant la capacité d'assurer
la transmission des efforts dans des gammes de contraintes mécaniques limitées. Plusieurs
types de renforts sont employés selon les besoins spécifiques du composite. Ainsi, la figure
2.9 présente la classification des fibres utilisées pour renforcer les matériaux composites

[5-17].



23

- Fibres métalliques (Fe, Cu, AL..)
" Fibres inorganiques 7| Eipres polyméres
- inorganiques (verre, carbone)

Matériaux composites -
- Fibres de polyméres
organiques (PP, polyaramide)

- Fibres organigues

Fibres naturelles (jute, lin,
- chanvre, eucalyptus...)

Figure 2.9 Classification des fibres dans les matériaux composites

2.8 Dégradation thermique du bois

La décomposition du bois peut étre considérée comme résultant de la dégradation de ses
principaux constituants, a savoir la cellulose, 1'hémicellulose et la lignine [61-62].
Cependant, lorsqu'on opére a une vitesse de chauffage de 10 °C-min! sur une plage de
températures supérieures a 500 °C, les zones affectées sont la cellulose, la lignine et
I'hémicellulose. Entre 225 °C et 325 °C, I'hémicellulose se dégrade ; selon d'autres auteurs,
cette décomposition s'étend sur une plage de 180 °C a 330 °C [63-64] tandis qu'une fraction
résiduelle peut se dégrader jusqu'a 700 °C. La cellulose, quant a elle, se dégrade
généralement entre 325 °C et 375 °C, bien que les travaux de Yang et al. [59] attribuent
cette dégradation a une plage spécifique comprenant entre 315 °C et 400 °C, avec un pic
maximal de vitesse de perte de masse a 355°C. La lignine subit une dégradation graduelle
entre 250°C [60] et 500°C [67-68]. La plage de températures de dégradation des
constituants majeurs de la biomasse n'étant pas tres étendue, il est difficile de distinguer les
portions de variation de masse sur la courbe de perte de masse en fonction de la température
lorsque la vitesse de chauffage est augmentée. Cette information est néanmoins essentielle

pour la formulation des composites et lors du moulage par injection.

Dans cette étude, sont utilisées des fibres organiques naturelles courtes, a l'instar des fibres
d'eucalyptus. La composition de ces fibres révéle principalement la présence de cellulose,

d'hémicellulose et de lignine. Parmi ces constituants, la cellulose est le polymeére
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prédominant dans la biomasse, ce qui rend la connaissance de son comportement thermique
indispensable pour son utilisation dans les matériaux composites a matrice thermoplastique

par exemple.

2.9 Analyse des travaux sur les matériaux composites

Les travaux de recherche sur les matériaux composites biosourcés ne cessent de croitre en
raison de la forte demande dans des secteurs tels que l'automobile, 'aéronautique et la
construction. L'intérét pour ces matériaux biosourcés est généralement li¢ a leur faible cofit
de production, leur légereté, leur disponibilité et leur faible impact environnemental,
contrairement aux composites dits conventionnels tels que le verre, l'aramide, le carbone
ou certains métaux. Dans la littérature, plus de 95 % des travaux portent sur la formulation
et la caractérisation des propriétés mécaniques des composites biosourcés a matrice de
PEBD, PEHD, PP ou PLA, renforcés par des fibres longues ou courtes de bouleau, de
tremble, de sisal, de coton, de chanvre, de bambou ou encore par de la sciure de bois [63]
[73-74-75-76]. Les théories et mécanismes développés ont permis d'expliquer les

phénomeénes d'adhésion entre les différentes [68].

Il s'aveére que les renforts fibreux subissent diverses formes de contraintes au sein des
matériaux a matrice polymeére, et 1'étude de la viscoélasticité de ces matériaux apparait
donc comme essentielle [69]. De nombreux travaux se sont intéressés a cette propriété
viscoélastique des composites a fibres et particules [73-76-79]. Pour certains auteurs, la
performance des matériaux peut &tre déterminée a partir de l'analyse mécanique
dynamique, en considérant le sens unidirectionnel des fibres a différentes fractions
volumiques dans le composite [63], puisque les propriétés mécaniques dynamiques des
matériaux dépendent de 1'orientation unidirectionnelle des fibres [80-81]. Par ailleurs,
Carwalho et Bretas [72] ont étudié la corrélation entre les propriétés viscoélastiques et la
morphologie de l'interphase des composites a matrice thermoplastique renforcée de fibres
de carbone. Ainsi, la détermination expérimentale des paramétres des matériaux est
vivement souhaitée afin de concevoir des composants structurels et de valider les modeles

prédictifs des matériaux [73].
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Sachant que le comportement mécanique des composites a base de polymeres est
majoritairement dominé par les propriétés thermomeécaniques, dépendantes de la vitesse et
du temps, I'analyse mécanique dynamique (DMA) [74] constitue la technique la mieux
adaptée pour étudier le comportement de ces composites [73]. Pour certains auteurs [75]
[45], les études ont porté sur 'endommagement des composites époxy renforcés par des
fibres de carbone. Selon les travaux de Thomason [76], réalisés sur des composites €poxy
renforcés par des fibres de verre, les propriétés thermomécaniques et viscoélastiques,
tenant compte de la rigidité et de 'amortissement, ont été ¢lucidées. Mijiyawa, Koffi et al.
[77] ont également étudié cette propriété de viscoélasticité sur des composites a base de

fibres courtes de bouleau et de tremble, utilisant comme matrice le PEHD.

Le caractere hydrophile des fibres naturelles constitue un inconvénient pour la durabilité
des matériaux composites. Il apparait donc indispensable, avant toute utilisation d'une fibre
naturelle dans les composites biosourcés, d'étudier au minimum la chimie de surface a
partir de la détermination de 1'énergie de surface (angle de contact). Cette approche
expérimentale est généralement réalisée en complément de traitements chimiques
(mercerisation, silanisation, permanganate, anhydride acétique, etc.), enzymatique ou
mécanique des fibres. Contrairement a ce qui a été observé et évoqué dans les travaux
présentés précédemment, 1'usage de traitements des fibres avant formulation n'a pas été
systématiquement mentionné par les auteurs. Néanmoins, Mijiyawa, Koffi et al.[77] ont
déterminé I'énergie de surface sur des composites déja formulés, ce qui ne permettait pas
d'exprimer le comportement hydrique des fibres vis-a-vis de 1'eau, en raison de la présence
de la matrice PEHD ou PP qui les enveloppe. La meilleure approche serait d’analyser les
fibres seule. Ces constats ont orienté notre travail, qui a d'abord porté sur la caractérisation
des fibres d'eucalyptus avant leur utilisation dans la formulation des composites. Cette
caractérisation a pris en compte les éléments lignocellulosiques, la détermination de l'angle
de contact (énergie de surface polaire et dispersive), ainsi de I'IR, du MEB-EDX et du
DRX.

2.10 Obtention des fibres et durabilité des composites

Ce paragraphe est consacré a la présentation des procédés d'obtention, de traitement et de

caractérisation des fibres naturelles, plus précisément des fibres végétales. Dans un premier
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temps, le bois (résineux et feuillus) est présenté a travers ses constituants majeurs et la
maniére dont ces derniers sont liés entre eux, formant les microfibrilles. Ensuite, les
procédés d'obtention des fibres (généralement a partir de la pate de fibre) sont exposés et
comparés selon l'usage envisagé. Enfin, les différentes approches de modification des

fibres sont présentées, et une synthése globale est faite.

Dans un second temps, la durabilité des composites est abordée, plus particulierement celle
dépendant de I'humidité et de la température, ainsi que les théories qui la régissent et qui
sont généralement adoptées dans les études antérieures. L'étude du vieillissement
hydrothermique et thermique est présentée en mettant I'accent sur les parametres majeurs

(température, teneur en fibres, qualité et nature des fibres, c'est-a-dire traitement ou non).

2.10.1 Structure du bois

La structure et l'organisation moléculaire formant les macromolécules permettent de
décrire, a 1'échelle microscopique et macroscopique, la composition et la qualité du bois.
En effet, grace aux liaisons hydrogene, les molécules de cellulose se lient entre elles pour
ancien des plans de feuillets qui s'empilent, en orientant les extrémités réductrices du méme
coté afin de constituer les fibrilles ¢lémentaires de la cellulose I. Cependant, 1'organisation
de ces microfibrilles de cellulose I selon une échelle ordonnée ou désordonnée crée
respectivement des zones cristallines et amorphes. Cette propriété de cristallinité est
essentielle pour préserver la cellulose lors de son extraction du bois par des procédés

chimiques.
2.10.2 Composition du bois

Le bois est principalement constitu¢é de polyméres naturels tels que la cellulose,
I'hémicellulose et la lignine. Outre ces éléments représentatifs de I'ensemble des
constituants du bois, on retrouve des composés plus élémentaires, appelés extractibles. La
composition du bois varie significativement selon sa nature et son type.

Contrairement a la cellulose, qui est conservatrice, les bois feuillus présentent une
composition en lignine et en hémicellulose différente de celle des bois résineux. Ces
compositions sont comparées avec celles du bois d’eucalyptus (Tableau 2.5) [85-166]. De

plus, pour une méme espece et le long d'un méme arbre, la composition peut varier de
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manicre significative. Cette variation a également été étudiée par Quilho et al. [80] portant
sur la longueur et le diameétre de 1'écorce de I'arbre d’eucalyptus. Comme toute autre espece
végétale, les eucalyptus sont essentiellement composés d'holocellulose et de lignine, mais
contiennent également des éléments tels que les lipides, 1'eau, les tanins et les sucres. La
composition de ces constituants varie selon le type d'espece, la région de production, ainsi

que le point de prélévement de I'échantillon le long de l'arbre.

Tableau 2.5 Comparaison des biopolyméres du bois avec eucalyptus

Eucalyptus Cellulose Lignine (%) | Pentosanes Eléments [Extractibles

(E.) (%) (%) inorganiques (%)
(%)

E. saligna 42,3 333 17,3

E. citriodora 50,3 24 19,2

E. cloezina 48 30 14,2 - 5-15

E. deglupia 44.5 32,9 16,5

E. robusta 473 33,2 15,6

Résineux 40-44 25-32 30-32

Bois dur 40-44 18-25 15-35 0,3-1,5 1-5

= La cellulose

La cellulose constitue la principale composante du bois, représentant généralement entre
40 et 50 % de sa composition totale [78]. Elle est formée par la polymérisation de 1'unité
de cellobiose, laquelle est obtenue par déshydratation enzymatique du B-D-glucose. La
Figure 2.10 et la Figure 2.11 illustrent respectivement 1’unité cellobiose et la structure de

la cellulose [23][24].

HOH,C CH,OH
——0 ! | 0
] v |
0 OH 0 Ol o)
L
OH OH

Figure 2.10 Structure chimique de I'unité dimeére de cellobiose
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Figure 2.11 Structure chimique de 1'unité de cellulose

=  Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polysaccharides constitués principalement de pentoses
(arabinose, xylose) et/ou d'hexoses (glucose, galactose, mannose), dont la proportion dans
le bois varie généralement entre 20 et 35 % [78]. Selon I'espece, différentes hémicelluloses
peuvent étre identifiées. Leur degré de polymérisation est beaucoup plus faible (50 a 200
fois inférieur) que celui de la cellulose (environ 10"4). Ces polyméres peuvent étre
composés d'un seul monomere ou d'une combinaison de différents monomeres. Dans les

résineux, I'unité monomere est constitué¢e davantage d'hexoses que de pentoses.

Les hémicelluloses présentent une grande diversité structurale en raison de la variabilité
des motifs monomériques constituant leur chaine principale (xylose, glucose, galactose,
mannose, fructose, etc.). Elles sont amorphes, possédant des chalnes courtes, sont
fortement hydrophiles et sont souvent utilisées comme agents épaississants, stabilisants ou
émulsifiants[81]. En raison de leurs nombreux groupements hydroxyles, les hémicelluloses
sont tres hydrophiles, solubles en milieu alcalin et facilement hydrolysables dans les acides

[87-88]. La figure 3.13 illustre un exemple de xyloglucane [28].
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Figure 2.12 Structure d’un type de xyloglucane

= Les lignines

La structure moléculaire de la lignine varie fortement, non seulement au sein d'une méme
espece, mais également le long d'un arbre et selon les différents organes ou tissus, de sorte
que la lignine peut présenter des structures distinctes selon les zones. Troisiéme constituant
majeur du bois, représentant entre 20 et 30 % de sa composition, la lignine est une
macromolécule principalement formée de composés phénoliques [89-90]. La structure des
précurseurs est illustrée par la Figure 2.13 , tandis que la figure 2.14 [86] présente la

structure de la lignine et les principales liaisons chimiques qui la composent.
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oH H/OH o
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= = OCH, H3CO OCH,
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Alcool p-coumaryl Alcool coniferyl Alcool sinapyl

Figure 2.13 Structure des précurseurs de la lignine

OMe

Figure 2.14 Structure de la lignine montrant les différentes liaisons chimiques

= Les extractibles

Les extractibles représentent entre 1 et 5 % de la masse du bois. Ils sont généralement
extraits a l'aide de solvants organiques ou d'eau a portée de chaud. Ils jouent un rdle
essentiel dans la protection de l'arbre contre les ravageurs et les agressions
environnementales, telles que les insectes, les bactéries et les champignons. Selon la zone
de culture, l'altitude et la nature du sol, la quantité, le type et la distribution des extractibles
varient selon I'espece. Quatre grandes familles d'extractibles peuvent étre distinguées : les

tanins, les terpenes, les acides gras et les composés phénoliques [92-93].
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= Les éléments inorganiques

En dehors des constituants organiques, des €¢léments minéraux sont également présents
dans le bois. Parmi ceux-ci, on peut citer le calcium, le chlore, le sodium, le magnésium,
le fer et le manganése. Ces éléments se trouvent en traces dans le bois, représentant environ
0,3 a 1,5 % de la masse totale. Leur concentration varie cependant en fonction de la nature
du sol et du climat. Bien qu'ils contribuent a la croissance de l'arbre, dans certaines

conditions, ces éléments peuvent perturber le processus de fractionnement [85-93].

2.10.3 Propriétés liées aux fibres végétales

Qu'elles soient physiques, chimiques ou mécaniques, les propriétés des fibres dépendent
de leur composition en ¢éléments lignocellulosiques ainsi que de leur organisation au sein

du bois. Cette organisation confére au bois son caractere cristallin ou semi-cristallin.

La cellulose, dotée d'une résistance mécanique tres élevée, et I'angle microfibrillaire, qui
caractérise l'orientation des fibrilles de cellulose dans la paroi principale par rapport a I'axe
de sollicitation, constituant des atouts majeurs pour les propriétés des fibres naturelles [89].
La littérature indique qu'une faible inclinaison microfibrillaire entraine une résistance a la
traction élevée. Le Tableau 2.6 et le Tableau 2.7 récapitulent les propriétés physico-
mécaniques de certaines fibres naturelles, leur composition en éléments lignocellulosiques
ainsi que leur angle microfibrillaire [94-95].

Tableau 2.6 Quelques propriétés de quelques fibres naturelles

Fibres Cellulose | AM (°) E (GPa) A (%) o (MPa) p (g/cm?)
(%)
Lin 64-71 10 2791 1,6-5,9 | 531-3282 1,5-3
Ramie 83 7,5 61,4-128 1,2-3.,8 400-938 1,5-6
Chanvre 78 6,2 35 1,6 389 1,07
Jute 61-71 8 26,5 1,5-1,8 393-773 1,4-4
Sisal 67-78 20 9-21 3-7 350-700 1,45
Coco 43 45 4-6 15-40 131-175 1,15
Coton 85-90 5,5-12,6 - 7,8 287-597 1,5-1,6
Verre - - 72-73 3 2000-2400 2,54
Eucalyptus | 42-50 12,6 16-19 7-8 26,54 1,5

AM = angle microfibrillaire; A = Allongement,; E = module d’élasticité; o = contrainte et
p = densité
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Tableau 2.7 Propriété physiques et mécaniques de quelques fibres naturelles

Fibres E (GPa) c (MPa) p(g/em®) | Ratioc/p | Références
Abaca 72 850-1400 1,4 803,6 [96-97]
Bagasse 31,96 729,48 1,91 381.,9 [91]
Banane 27-32 529-914 0,31-1,02 1136.,4 [93]
Coton 5,5-12,6 264-800 1,5-1,6 285,2 [93]
Lin 27-32 300-1500 1,54 1688,3 [93]
Chanvre 30-70 310-900 1,07 363.,6 [93]
Jute 10-55 200-800 1,44 404.,9 [93]
Coco 04-6 131-175 1,15 133,0 [91]
Palme 3,58 130-248 0,27 351.,9 [93]
Ramie 44-128 348-938 1,56 428,8 [93]
Sisal 9-38 80-840 1,45 362,1 [93]
Feuille d’ananas | 34,5-82,51 | 413-1627 1,52 1070,39 [93]
Eucalyptus 16-19 26,54 1,5 17,63 [94]

2.10.4 Mise en pate des fibres de bois

Dans l'industrie papetiere, le bois, précurseur pour la fabrication du papier, subit plusieurs
¢tapes de transformation. Qu'il s'agisse de bois résineux ou feuillus, le tronc d'arbre
constitue généralement la partie utilisée pour produire la pate servant a la fabrication du
papier. Par ailleurs, ces pates sont également employées pour la production de matériaux

biosourcés et de leurs dérivés. Deux procédés permettent d’aboutir a la pate tels que le:

» Procédé chimique;

» Procédé mécanique.

L'objectif demeure le méme : assurer la défibrillation des fibres du bois. Généralement, ces
procédés chimiques et mécaniques sont précédés d'une étape de réduction du bois en

copeaux de dimensions régulieres souhaitées.

2.10.4.1 Obtention de la pate chimique

A cette étape, des produits chimiques sont utilisés afin de dissoudre la lignine pour faciliter
la séparation des fibres en microfibrilles. La lignine, qui sert de liant pour 'holocellulose,
doit étre ¢liminée afin de permettre l'obtention des microfibrilles. Dans ce procédé

chimique, la solution employée dépend du pH [133]. Par exemple, le procédé Kraft, de pH
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alcalin, est le plus répandu et repose sur le méme principe que le procédé au sulfite en
milieu neutre, qui constitue le second procédé chimique. Cependant, des différences sont
liées en termes de qualité et de rendement. Au cours du traitement, Biermann et al.[133]
rapportant que seule la cellulose cristalline n'est pas endommagge, tandis que la lignine et
I'hémicellulose sont dégradées et facilement relarguées pour favoriser la libération des
microfibrilles. La Figure 2.15 est une illustration adaptée de la mise en pate chimique selon

Biermann et al.[99-100].

Lumen

Paroi secondaire

E Lamelle mitoyenne
0 \

Figure 2.15 Procédés de mise en pate chimique a I’échelle des fibres

Par ailleurs, ce procédé, selon Biermann et al. [133], présente a la fois des avantages et des
inconvénients. Etant donné qu'il utilise des produits chimiques capables de dégrader la
lignine et 1'hémicellulose, le rendement final est relativement faible. Pour pallier cette
limitation, il est nécessaire de réduire la quantité de produits chimiques afin d’améliorer le
rendement. De plus, Biermann et al. [99] soulignant que ce procédé nécessite 1'utilisation
de produits soufrés a haute température. Cependant, la liqueur noire produite, riche en
lignine, peut étre recyclée pour maintenir la température du systeme de fonctionnement,

assurant ainsi la durabilité et l'efficacité de ce procédé dans la production de pates de fibres.

2.10.4.2 Obtention de la pate mécanique

Dans ce procédeé, I'usage de produits chimiques n'est pas nécessaire. Cependant, lorsque
les deux procédés sont combinés, les produits chimiques sont trés peu sollicités. Le principe
consiste a transformer le bois en copeaux, qui sont ensuite introduits dans le raffineur afin
que l'action mécanique favorise la séparation des fibres, sans que la lignine et

I'hémicellulose ne soient dégradées [133].
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Avant l'introduction des copeaux dans le raffineur, ceux-ci sont soumis a une vapeur d'eau
pour faciliter leur ramollissement. Ce procédé utilise donc une approche thermomécanique,
rendant le raffineur moins énergivore tout en préservant l'intégrité des fibres [134]. Compte
tenu de la qualité relativement faible de la pate mécanique, ce procédé est moins privilégié
que la pate chimique. Selon les travaux de Myja et al. [134], trois types de pate mécanique
existants : la pate mécanique de raffineur (PMR), susceptible de dégrader les fibres par
cassure de leur paroi secondaire S2 ; la pate thermomécanique (PTM) et la pate chimico-
thermomécanique (PCTM), pour lesquelles 1'action mécanique fragilise moins les fibres
que dans le cas de la PMR. La défibrillation se fait donc principalement au niveau de la

lamelle mitoyenne, de la paroi primaire ou secondaire S1.

2.10.4.3 Aspect comparatif des procédés

Qu'il s'agisse de I'échelle industrielle, de I'usine ou du laboratoire, certains parametres tels
que la qualité, le rendement massif et le colt associé a la production des pates selon le
procédé choisi doivent guider les objectifs. Etant donné que la qualité des pates détermine
leur domaine d'utilisation, les pates mécaniques, moins qualifiées, sont destinées a la
fabrication de papiers moins durables, comme les journaux, mais elles sont également
utilisées dans les matériaux composites. En revanche, les pates thermomécaniques (PTM)

et chimico-thermomécaniques (PCTM) présentent une qualité supérieure a celle de PMR.

2.11 Modification des fibres naturelles

Contraintes par le phénomene d'incompatibilit¢ des fibres naturelles a adhérer aux
polymeéres de synthése, il convient idéalement de résoudre cette problématique par le
traitement des fibres naturelles. Plusieurs traitements des fibres existants, que I'on peut
classer en traitements chimiques, physiques et mécaniques. Dans notre é¢tude, nous avons
recours au traitement chimique. Selon la littérature, plusieurs de ces traitements chimiques
sont utilisés seuls ou en combinaison. Le traitement alcalin, 'acétylation, le traitement au
silane et le traitement au permanganate sont largement utilisés dans les travaux
scientifiques. Plus spécifiquement, le traitement permet de nettoyer la surface des fibres,
de relarguer ses zones amorphes afin de rendre la fibre plus rugueuse. Il favorise la
meilleure réaction chimique de la fibre avec le site actif de ’anhydride maléique de I’agent

PE-g-MA grace a la disponibilité des groupes hydroxyles, carbonyles et carboxyliques des
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¢léments chimiques de la fibre. Ce qui, par conséquent, améliore les propriétés physiques
(densité, par exemple), les propriétés chimiques (hydrophobicité, réactivité entre les fibres
et le polymere), la morphologie (rugosité) ainsi que les propriétés mécaniques (résistance

aux contraintes) des composites.

2.11.1 Mercerisation des fibres naturelles

L’alcalinisation (voir Figure 2.16) [135], également appelée mercerisation des fibres
naturelles, est un traitement chimique généralement utilisé pour sa simplicité de mise en
ceuvre, son faible colit et son impact environnemental négligeable. La quantité de réactif
employé dans ce traitement n'est cependant pas standardisée. Cette variation peut
s'expliquer par la nature structurelle et la composition chimique de la biomasse utilisée.
Lors de la mercerisation, la réaction implique l'ionisation des groupes hydroxyles des fibres

par la NaOH [135].

— OH ——O'Na*
+ 2Na'OH) ——> + 2H,0
L OH ——O'Na*

Figure 2.16 Réaction probable entre le substrat cellulosique et la solution alcalin

En effet, la concentration en NaOH requise pour le traitement des fibres doit étre choisie
avec prudence afin d'éviter leur dégradation. Par exemple, les fibres de coco traitées avec
3 % m/v de NaOH pendant 5 heures ont perdu leur résistance a la traction, leur module de
traction ainsi que leur allongement a la rupture [136]. Par ailleurs, le traitement des fibres
de lin avec 2,5, 5, 7,5, 10 et 15 % m/v de NaOH a permis a Abral et al. [137] de constater
une meilleure résistance a la traction et a la flexion des composites lin-polyester renforcés
par des fibres traitées a 5 et 7,5 %. Huda et al., ont traité les fibres d'ananas pendant 2
heures a température ambiante avec 5 % m/v de NaOH et ont observé une de la résistance

au choc du composite de 79 % par rapport par rapport aux fibres non traitées.

De méme, Hashim et al. [138], ont traité les fibres de kénaf a différentes concentrations (2,
6 et 10 % m/v) pendant 30, 240 et 480 minutes a 27, 60 et 100 °C. Ils ont constaté une
légeére augmentation de la densité des fibres traitées par rapport aux fibres non traitées,

ainsi qu'une diminution du diamétre des fibres sous les mémes conditions. Une étude
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comparative des propriétés mécaniques des composites a base d'argile et de fibres de
palmier préalablement traitées a permis a Zainate Koadri et al. [139] de montrer une de la
résistance a la flexion et a la compression de 57 et 60 % respectivement pour un traitement
de 4 % m/v pendant 7 heures, parmi les durées de traitement étudiées (3, 7, 24 et 48 h) pour
la méme concentration de NaOH Eu égard a ces recensements, il n'est pas possible de
standardiser de maniere universelle la concentration de NaOH, la durée ou la température
de traitement des fibres issues de la biomasse. Cette variabilité peut s'expliquer par
plusieurs facteurs, notamment la nature des fibres, leur composition chimique des fibres

ainsi qu’a leur structures et morphologie.

Considérant que la réaction entre les groupes hydroxyles du substrat cellulosique et la
solution de NaOH, dont 1'équation bilan est présentée a la Figure 2.16 correspond a ce que
plusieurs auteurs de la littérature, certains chercheurs remettent en cause ce type de
réaction. Ils soutiennent que le Na* n'est pas en mesure de substituer I'hydrogéne du groupe
-OH de la cellulose et proposent plutot une réaction inter- et intramoléculaire, favorisée
aprés que les zones amorphes de la cellulose ont été dégradées par la solution de NaOH.
Cependant, ils soulignent que ce sont les liaisons hydrogéne qui se mettent en place,
permettant a la cellulose de s'organiser dans un réseau ordonné, améliorant ainsi sa
cristallinité (transition de la cellulose native vers la cellulose II). Cette transformation peut

donc étre représentée par I'équation de la réaction illustrée a la Figure 2.17.

HO
p oL
HO + Na'OH® —> I: + Na OH"
+

OH
—OH | Ho o-H~y-0

OH
Substrat cellulosique native

Substrat cellulosique II
OH OH

Assimilable a la partie
amorphe

Figure 2.17 Equation assimilée de la conversion de la cellulose

En se basant sur ce constat de la littérature, que nous avons cherché a vérifier, nous
formulons I'hypothese selon laquelle la mercerisation des fibres naturelles s'effectue par le

nettoyage du matériau fibres. Par ailleurs, il est a noter que 1’ajout de la solution de soude
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est fait pour dissoudre la lignine, ce qui, par conséquent va libérer la cellulose de

I’hémicellulose.

2.11.2 Traitement par les silanes

Les différents dérivés du silane ont été largement utilisés pour la modification des fibres.
Les silanes agissent comme agents de liaison entre les fibres et le polymeére. Leur
particularité réside dans la formation de ponts chimiques avec la fibre, ce qui libére des
zones hydrophobes richement constituées d'hydrocarbures, capables d'établir des liaisons
carbone-carbone avec le polymeére. Cependant, cette spécificité c'est-a-dire 1'absorption des
alcoxydes de silicium fonctionnalisés (R’-Si(OR)3) par les fibres dépend de plusieurs
facteurs tels que le temps d'hydrolyse, la caractéristique, la température et le pH [140]. La
Figure 2.18 illustre la réaction du silane avec le substrat cellulosique. Divers phénomenes
peuvent étre observés dans les composites lorsque les fibres sont traitées au silane. Par
exemple, les travaux de Khamtree et al. [141] ont montré que le traitement des fibres de
bois avec 3-Aminopropyltriéthoxysilane (3-APTES) et 3-Mercaptopropyltriméthoxysilane
(3-MPTMS) entraine une augmentation de la température ainsi que de l'enthalpie de
cristallisation, tandis que la cristallinité diminue.

De plus, les réactions de couplage des fibres avec les dérivés du silane se révelent parfois
inefficaces pour prédire une des propriétés mécaniques des composites. Wang et al.[142]
ont traité de la farine de bois avec quatre dérivés de silane a une concentration de 3 % m/v
(PTS, APS, MPS, VTS), utilisés séparément dans un milieu acide a pH = 3. Les auteurs ont
constaté qu'aucune des propriétés mécaniques n’est améliorées.

En revanche, lorsque le Peroxyde de Dicumyl (agent de réticulation du polymére) est
utilisé, les auteurs ont constaté que le méthylpropylsilane (MPS) et le trié¢thoxyvinylsilane
(TVS) ont permis une amélioration de 9, 60 et 50 % de la résistance a la flexion, a la traction
et a I'impact, respectivement. Par ailleurs, ils ont montré que l'efficacité du couplage ne
dépend pas uniquement de la liaison établie entre le silane et le polymeére, mais également
de la nature de ce dernier, ce qui apparait plus évident avec une des composites a base de
PE et PP. Farsi et al.[143] ont, quant a eux, utilis¢ 1 % de TVS dans un mélange éthanol-
eau (60:40 v/v), en ajustant le pH entre 3,5 et 4, et ont conclu a une amélioration des
propriétés mécaniques en traction et en flexion des composites. Le Tableau 2.8 présente

une synthése des dérivés de silane utilisés dans le traitement des fibres ainsi que des
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propriétés mécaniques améliorées. Egalement, le tableau 2.9 expose les avantages et les
inconvénients de ce traitement.

Tableau 2.8 Propriétés mécaniques et traitement des fibres par les dérivés de silane

Conditions de traitement Traction | Flexion | Réf.
Silane Température(°C) | Temps(h) | pH | % (MPa) | (MPa)
v/iv

3-APTES Ambiante 2 4 6 T 40 ? 110 [144]
3-MPTMS Ambiante 2 4-5 5 T 20 ? 38 [141]
APS Ambiante 2 13 [ C 145
TEVS Ambiante 2 3-4 1 4 28 4 55 [143]
v-APTMS | Ambiante 6 - R - [146]
3-MPTMS | Ambiante 3 45 | 15 | 115 = [[147]

La figure 2.19 illustre le mécanisme réactionnel mis en jeu entre le silane et les

groupements hydroxyles de la fibre cellulosique [47].

Silanol
OH
OR'
Hydrolyse .
R—Si—OR'  * BH,O — 3 rR—si—on + SROH
OR' OH
Silane Polvcondensation en 2H.O
polysiloxane 2
) ) )
HO_Sli © Sli o_sli_o"' HO—Si—O—Sli—O—Si—OH
\\\O/, o O/ . \\\O/, ”
\:\ ':H H S \\H : :: OH +O H OH
’//O\\\ //d /,O\\ —
| | | O|H O|H O|H
l Substrat cellulosique
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HO—Si (@) Si O—Si—OH
| | . 3H,0
i C‘)

Figure 2.18 Réaction chimique mise en jeu entre le silane et les groupements

hydroxyle de la fibre cellulosique
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Cependant, I’interface du composite fibre de bois-polyéthyléne basse densité peut étre

illustrer par la Figure 2.19.

Polyéthylene basse densité

NN
Si—0—Si—0 —Si—0—S§; Pont de greffage
Complexe fibre-silane / ' ’ ' 'l\ du silane

Structure des liaisons chimiques a l'interface du composite fibres-polyéthylene basse densité

Figure 2.19 Liaisons chimiques a I’interface du composite fibres de bois-polyéthyléne

2.11.3 Acétylation des fibres

Souvent, la combinaison d'agents de traitement chimique des fibres s'avére nécessaire pour
améliorer la qualité et les performances du composite ainsi obtenu. Le pouvoir nettoyant
de la solution de soudure, qui convertit la cellulose I en cellulose II plus ordonnée, explique
que de nombreuses études recourent a un prétraitement alcalin suivi d'un traitement
approprié.

Dans leurs travaux, Kord et al. [148] ont traité¢ la poudre de bois en la soumettant d'abord
a une solution de 5 % m/v de NaOH pendant 30 minutes a température ambiante, puis a 55
% d'acide acétique glaciale pendant 1 heure a 30 °C. L'anhydride acétique contenant 1 %
de H2SOs a ensuite été utilisé pour terminer le traitement pendant 5 heures a 120 °C. Les
auteurs ont observé une des résistances a la traction et a I'impact des composites de 38,46
et 44,44 %, respectivement, par rapport aux poudres non traitées. La réaction est

représentée par I'équation chimique de la figure 2.20.
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Figure 2.20 Réaction d’estérification des fibres par ’anhydride acétique

2.11.4 Traitement au permanganate de potassium

Aprées un prétraitement des fibres par une solution alcaline, celles-ci sont souvent traitées
au permanganate de potassium, avec des durées variantes généralement entre 1 et 3 minutes
[115-116-117-118]. Joseph et al.[152] ont traité des fibres de sisal avec différentes
concentrations de KMnOa, comprend entre 0,005 et 0,205 % m/v dans l'acétone pendant 1
minute, et ont constaté une des propriétés mécaniques du composite sisal-PE pour la plus
faible concentration de KMnOa. Par ailleurs, Pradeep et al. [153] ont successivement traité
les fibres de bambou avec 5 % m/v de NaOH pendant 30 minutes, puis avec 1 % m/v de
KMnOs dans l'acétone pendant 20 minutes. Ils ont observé une augmentation de la
résistance a la traction et du module du composite bambou-polyester de 58 % et 118 %,
respectivement.

Le tableau2.9 présente une liste non exhaustive des avantages et des inconvénients des
différentes modifications chimiques couramment utilisées pour le traitement des fibres

végétale.



41

Tableau 2.9 Avantages et inconvénients des traitements chimiques

de potassium

densité et résistance, bonne activation
de surface

Traitement Avantages Inconvénients
Soude Elimination de la pectine, lignine et de | Dégradation possible des
(Cette étude) | I’hémicellulose, augmentation des | fibres, perte de masse et de
propriétés d’adhésion, amélioration de | résistance intrinséque,
la rugosité des fibres, solution non | augmentation de
dangereux, facile a manipuler, | ’hygroscopicité, non-
augmente la cristallinit¢ des fibres, | uniformit¢ du traitement,
amélioration de la mouillabilité, | faible rendement da a la perte
réduction du diametre des fibres dii & | de certains constituants
la fibrillation, stabilité dimensionnelle
Plasma Usage sans solvant, améliore | Effets temporaires, nécessite
I’adhésion, méthode propre et rapide un équipement spécialisé,
peu efficace sur géométrie
complexes
UV sous vide | Augmente la polarité, 1’adhésion, la | Risque de dégradation dans
mouillabilité, réduit la porosité les conditions non controlées,
atmosphere controlée
Silane Améliore 1’adhésion interfaciale, | Couteux, nécessite  des
augmente [’énergie de surface | conditions précises, difficile a
dispersive, et améliore les propriétés | recycler, efficacité variable
mécaniques selon la matrice
Permanganate | Réduction du diameétre, améliore la | Réaction oxydante agressive,

manipulation
importante précaution

avee

réduction du caractere hydrophile

Acétylation Réduit  I’hydrophilie, excellente | Temps de traitement long,
compatibilit¢ avec la  matrice | efficacit¢ dépend du dosage
hydrophobe, résistance accrue et du solvant utilisé

Rayonnement | Augmentation de la réticulation. | Dégradation des polymeres a

gamma Durabilité, résistance mécanique, | cause de la dose ¢levée.

Traitement couteux
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2.12 Analyse de la modification des fibres naturelles

Dans cette section, nous présentons les développements scientifiques ayant contribué a
I'amélioration des propriétés mécaniques, physiques et chimiques des composites a base de
fibres de bois et de dérivés d'oléfines. Il convient de rappeler que plusieurs facteurs
influencent la performance et la durabilité¢ de ces composites, comme cela est largement
décrit dans la littérature. L'élément déterminant demeure la qualité de l'interface entre les
différentes composantes du composite. Le caractére hydrophile des fibres naturelles
constitue une problématique que de nombreux chercheurs ont tenté¢ de résoudre en ayant
recours a divers types de traitements appliqués aux fibres. Ainsi, la littérature rapporte que
plusieurs approches méthodologiques de traitement des fibres ou des poudres de bois ont
été¢ développées, soit par voie chimique, soit par voie mécanique, soit encore par voie
enzymatique. Pour chacun de ces types de traitement, 1'objectif est de préserver 'intégrité
des fibres (éviter leur détérioration par cassure ou la création de zones de discontinuité le
long de la fibre, etc.) tout en modifiant la structure de leurs principales composantes
(lignine, cellulose et hémicellulose). Les approches différent essentiellement par les
techniques et les réactifs des employés. Par exemple, dans le cas du traitement chimique,
la littérature souligne une diversité d'applications des réactifs, dont la finalité demeure
cependant la méme : accroitre la rugosité de la surface des fibres, créer des ponts chimiques
favorisant I'adhésion entre fibres et polymeres, ou encore transformer les zones amorphes
présentes dans certaines molécules, comme la cellulose, en structures plus ordonnées et
donc cristalline. Le comportement des composites dépend de la concentration du réactif
utilisé sur les fibres qui les renforcent. Parfois, la combinaison de plusieurs réactifs semble
plus efficace que l'utilisation de réactifs seuls, comme le montre par exemple les travaux
de Kord et al.[148] et Pradeep et al. [153]. On peut donc formuler I'hypothese selon laquelle
l'efficacité du traitement des fibres naturelles dépend de la combinaison des réactifs ou du
procédé employé. Si 1'on prend en compte les propriétés propres a chaque composante du
composite, la durabilité des composites est indirectement liée au domaine d'application du
matériau. Par exemple, pour des composites obtenus dans des conditions identiques, leur
durabilité dans le secteur aéronautique sera différente de celle dans I'industrie automobile.
En effet, méme si les propriétés mécaniques des composites sont améliorées apres

traitement des renforts fibreux, il ne s'agit pas uniquement d'attribuer cette a un ou deux
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facteurs. La non-stabilit¢ dimensionnelle des fibres étant toujours un parametre critique,
les facteurs conditionnant une bonne performance mécanique des composites renforcés par

des fibres naturelles demeurent inhérents.

Parmi ces facteurs figurent la rugosité de la surface des fibres, I'adhésion dépendante de la
nature chimique de leur surface, la taille des fibres, ainsi que la structure cristalline et la
morphologie des fibres. Bien que plusieurs autres facteurs puissent influencer I'adhésion
interfaciale, plusieurs études et travaux de recherches de la littérature se sont intéressées a

la variation de ces paramétres et a leur combinaison lors de la modification.

En dehors de la variation des quantités de réactives utilisées, il est également nécessaire de
considérer la température et le temps de traitement des fibres, qui constituent des
parameétres cruciaux dans 1'étude des composites a fibres naturelles. C'est ce premier aspect

qui constitue le point de départ de la présente these.

Dans cette étude, la mercerisation suivie de I'emploi de I'agent de couplage PE-g-MA a été
examinée. L'analyse a pris en compte la variation de la concentration massive du réactif,

ainsi que le temps et la température de traitement des fibres.

2.13 Eucalyptus et leurs applications

L’eucalyptus est une plante souvent présentée comme une espéce présente invasive [95].
Toutefois, le recours a des especes du genre Eucalyptus a été considéré par certains pays
compte tenu de sa capacité a s’acclimater et a résoudre des problématiques qui leurs sont

spécifiques.

A Madagascar, l'introduction de l'eucalyptus avait pour objectif d'assécher les zones
humides, ce qui, par conséquent, contribuait a assainir les régions touchées par le
paludisme [96]. Par ailleurs, ces arbres ont été exploités a d'autres fins, par exemple le long
des routes et sur certains terrains, en tant qu'especes de délimitation fonciere ou encore
pour stabiliser les talus. De plus, cette essence est utilisée dans l'industrie pour la
fabrication de composites et de pates a papier, mais également dans le cadre de la recherche

académique.
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2.13.1 Enjeux de ’utilisation des eucalyptus

Le besoin mondial en produits ligneux illustre le recours continu a I'espéce d'eucalyptus. 11
en découle la nécessité de réduire 1'exploitation abusive des foréts naturelles, ainsi que
I'importance des multiples applications industrielles de 1'eucalyptus (cellulose, énergie,
panneaux). Utilisée comme source d'énergie pour le chauffage (bois de chauffe, charbon
de bois) et également dans la construction et I'ameublement, la production mondiale

d'eucalyptus dépasse 20 millions d'hectares, représentant ainsi un tiers des plantations.

En 2010, on estime la superficie des plantations au Brésil a 4,5 millions ha [97]. Le genre
eucalyptus est connu pour sa capacité de croissance rapide et son acclimatation, ce qui reste

un atout pour le monde des utilisateurs des sources végétales.

Plusieurs études ont été réalisées sur les eucalyptus, de la plantation jusqu'a leur utilisation.
L'intérét majeur porté au genre Eucalyptus concernait ses propriétés médicinales et
fongiques, obtenues a partir de diverses extractions. Généralement, ce sont des huiles
essentielles qui sont extraites pour les applications potentielles. Contenant des composés
aromatiques et compte tenu des vertus de ces derniers, l'utilisation des eucalyptus est une
pratique ancienne. Dans leurs travaux, Delwiche et al.[98] ont démontré I'efficacité
fongique de 30 puL des extraits d'Eucalyptus camaldulensis, contenant majoritairement du
1,8-cinéole (42,30 %) et de l'a-pinene (28,30 %), sur les moisissures (Alternaria alternata
et de Penicillium expansum). Les Camaldules sont des especes d’origines Australienne
mais qui sont trés rependue dans le monde depuis qu’il est introduit dans les plantes de
reboisement [99]. Les Camaldules sont des especes d'origine australienne, mais elles sont
tres répandues dans le monde depuis leur introduction dans les programmes de
reboisement.

L'utilisation des matériaux composites remonte a plusieurs siecles. Chez certains peuples,
comme dans la civilisation égyptienne, les maisons étaient baties avec de l'argile renforcée
par de la paille. Cette pratique se poursuit encore aujourd'hui chez les populations Kabye
du nord du Togo. L'avenement de l'industrialisation a entrainé des changements dans les
habitudes et les réalisations sur le plan technologique. Cependant, des études ont été
menées sur la formulation des composites et 1'évaluation de leurs performances, de leur

durabilité face aux facteurs environnementaux et de l'utilisation de ces matériaux dans des
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conditions réelles. Depuis longtemps, plusieurs fibres naturelles végétales font 1'objet
d'é¢tudes pour la formulation de composites destinés a diverses applications industrielles.
Cependant, peu de travaux ont utilisé des fibres d'eucalyptus pour la fabrication des
composites. Malgré les effets indésirables provoqués par les plantations d'eucalyptus, tels
que le desséchement des sols et ses répercussions sur les cultures avoisinantes dans un
contexte de vigilance face au changement climatique, cette essence est en pleine expansion
dans des pays comme le Brésil, 1'Australie, I'Afrique du Sud et I'Inde. La figure 2.21
présente l'évolution des aires de plantation d'eucalyptus dans le monde, en fonction des

continents, sur une période de 20 ans.
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Figure 2.21 Surface cultivée (statistique de FAO et FRA 2010, STCP Estimates)

En effet, la Figure 2.21 b- a permet de comprendre 1'évolution de la culture de l'eucalyptus
dans le monde. Sur une période de 20 ans, les continents asiatique, européen, nord et centre-
américain, sud-américain, océanien et africain ont enregistré respectivement des
augmentations de plantation de 56,41; 16,66; 290; 80; 17,65 et 111,11 %. Si 'on considere
une répartition par pays, on constate que certains pays influencent fortement le taux de
production, c'est-a-dire que la contribution des nations comme le Brésil, 1'Afrique du Sud,
I'Australie et I'Inde suffit a faire considérer leur continent comme un grand producteur.

Selon le rapport du gouvernement canadien sur la production de pate Kraft, le Canada est
depuis plusieurs décennies le premier producteur mondial et exportateur de pates de fibres

de bois.
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Cependant, il a été supplanté par le Brésil, qui approvisionnait le reste du monde en pate
grace a une plantation d'eucalyptus de 1,8 million d'hectares, déclarant le pays au premier
rang mondial [100]. D'apres la méme source, le Brésil a accumulé sa production de pate
Kraft blanchie d'eucalyptus a la fin des années 1990. Avec une telle aire de plantation, la
production de pate Kraft blanchie d'eucalyptus est estimée a 12,8 millions de tonnes de
pate chimique commerciale par an, contre 9,3 millions pour le Canada. Cette évolution
permet de réaliser des projections pour les années suivantes.

Malgré les avantages apportés par les eucalyptus dans un contexte de développement pour

le Brésil, le Canada demeure le principal producteur mondial de pate Kraft blanchie [101].

Figure 2.22 Zone de plantation de ’espéce d’eucalyptus dans le monde

La demande en bois d’eucalyptus sera forte et les investisseurs s’intéresseront au genre
d’eucalyptus. Selon cette projection, ’approvisionnement sera assuré par les grands

producteurs tels que le Brésil, I’ Afrique du Sud, I’ Australie, et 1’ Asie.

2.13.2 Usage d’eucalyptus dans le monde

Le bois d'eucalyptus présente de bonnes qualités pour la production de pate : fibres courtes,
proportion importante de cellulose par rapport a la lignine, et taux d'extractibles
relativement faible. La demande en pate d'eucalyptus a fortement augmenté, passant de 2
millions de tonnes en 1980 a 11 millions de tonnes en 2005, et elle devrait avoir atteint 18
millions de tonnes en 2010 [102]. A titre d'exemple, la plus grande usine de pate au monde
est aujourd'hui située au Brésil et utilise exclusivement de I'eucalyptus. Congue pour une
capacité annuelle de 1,5 million de tonnes, 1'usine d'Eldorado Brasil a démarré en 2012 et
a ¢tabli un record de production en 2018, atteignant 1,89 million de tonnes de pate

d'eucalyptus sur une seule ligne de production [103].
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En 2020, 60 % de la demande en pate était assurée par I'eucalyptus [104]. Pour un matériau
composite a renfort fibreux, le facteur de forme des fibres détermine sa performance. Pour
cela, il est nécessaire de connaitre 1'évolution de la ressource afin de prédire le
comportement de I'éprouvette ou de la piéce. Une étude menée par Quilho et al. [80] a
permis de confirmer la qualité des fibres d'eucalyptus, notamment en ce qui concerne le

facteur de forme de ces fibres, par rapport a celles issues du bouleau ou du tremble (voir

figure 2.23).
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Figure 2.23 Variation de la longueur des FE en fonction de la hauteur de I'arbre

2.13.3 Eucalyptus dans les matériaux composites

Les fibres d'eucalyptus font 1'objet de nombreux travaux de recherche. Cependant, les
objectifs n'étant souvent pas les mémes, certaines études se sont concentrées sur la
caractérisation mécanique des composites a renfort de fibres d'eucalyptus [162-163] ,
d'autres sur l'influence des traitements sur la durabilité des composites [171], ou encore sur
les propriétés physico-mécaniques des composites [169-170-171]. Dans tous les cas,
'usage des fibres d'eucalyptus, tout comme celui de toutes les autres fibres naturelles, fait
l'objet des mémes considérations en tant que renfort [172-173-174]. En dehors des fibres,
les feuilles et I'écorce des plantes d'eucalyptus sont également utilisées dans la conception
des ouvrages comme [176-177]. Des travaux de recherches menés sur les différentes fibres
sont présentés par la figure 2.24 [116]. Ainsi que le tableau 2.10 présente le cotit et I’énergie
lies a la production des fibres [179-180-181-182].
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Figure 2.24 Travaux de recherche dans le domaine des composites

Tableau 2.9 Coiit et énergie liée a la production des fibres

Fibres Coiit ($US/tonne) Energie (GJ/tonne)
Fibre naturelle 200-1000 4

Fibre de verre 1200-1800 30

Fibre de carbone 12500 130

Fibres Prix ($US/tonne)

Abaca 345

Bambou 500

Banane 890

Fibre de noix de coco

200-500 (350)

Coton 1500-4200 (2850)
Lin 2100-4200 (3150)
Chanvre 1000-2100 (1550)
Jute 400-1500 (950)
Kenaf 300-500 (400)
Ananas 360-550 (455)
Ramie 2000

Sisal 600-700 (650)

48
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Tableau 2.10 Quelques caractéristiques des propriétés relatives aux fibres naturelles

Fibres Description

Bambou 1/d trés ¢€levée, 1égere, plus rigide et plus résistant que la fibre de
verre [121]; moins énergivore (17%) lors de la production de tapis
que celle utilisée pour la production du verre[122]

Eucalyptus Tres disponible, peu résistant aux moisissures et au feu, ces fibres
d’écorce sont bon pour I’isolation [123]

Abaca/Banane | L’abaca ne fournit que des fibres, ses fruits son non consommable.
[124]

Coco Trés attractive par rapport aux autres fibres a cause de sa résistance
a I’eau salée, sa disponibilité [187-188]

Coton Un excellent pouvoir d’absorption [127] 46% dés la production
mondiale de fibre naturelle ou chimique vient du coton [128]

Lin Bonne résistance a la traction que le verre, faible densité et rigidité
¢levée [129]

Chanvre Bonne résistance mécanique et bon module de ¢élastique[130] tres
bonne propriété d’isolation[131]

Jute 1/d élevée, trés bonne résistance, trés bon isolant[129]

Kénaf Faible densité, résistance mécanique élevée[129]

Ananas Excellente propriété mécanique, physique et thermique [122]

Ramie Possede une meilleure résistance spécifique et de module €lastique
spécifique que celle du verre[132]

Sisal Facile a cultiver, court temps de production. Tenace, résistant,

résistance a 1’abrasion, résistant a 1’eau salée, a 1’acide et aux
solutions alcaline[129]

2.14 Formulations, caractérisations des matériaux a fibre de bois

Le comportement d'un matériau correspond a sa capacité a réagir lorsqu'une contrainte lui

est appliquée. Cela implique la prise en compte des lois de la physique, de la mécanique et

de la chimie, notamment du point de vue de la composition et de I'organisation moléculaire,

qui conférent au matériau une structure particuliere. Dans cette partie, nous abordons le

comportement ¢élastique des matériaux composites.
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2.14.1 Formulation des composites

La formulation des composites suit des étapes auxquels les parameétres tels que la
température, le temps et la pression sont controlées minutieusement. Dans tous les cas, les

constituants sont pris dans une certaine proportion selon I’objectif de 1’étude.

La formulation des composites suit des étapes comprenant des parametres tels que la
température, le temps et la pression sont minutieusement contrdlés. Dans tous les cas, les
constituants sont dosés selon des proportions précises en fonction de 1'objectif de 1'étude.
Dans certains travaux de recherches de la littérature (pour la plupart), la formulation des
composites a matrice de polymeres plastiques (PEBD, PEHD, PP et autres) renforcés par
des fibres naturelles courtes ou longues (non traitées chimiquement ou mécaniquement) se
fait sans agent compatibilisant. D’autres formulations se font avec ajout d’agent liant entre
la matrice et le renfort fibreux (chimiquement traités ou non). Et les agents compatibilisant
utilisés dans le cas des composites a matrice thermoplastique sont généralement le
polyéthyléne greffé a 1’anhydride maléique (PE-g-MA) ou le polypropyléne greffé a
I’anhydride maléique (PP-g-MA). L’agents de réticulation, tel que le peroxyde de dicumyle
(PDC) est parfois utilisé pour favoriser la réticulation de la matrice polymeére créant ainsi
des radicaux libres favorables a la bonne réactivité entre les constituants du matériaux
[154]. Plusieurs travaux ont décrit les procédures de formulation selon les techniques et
les types de matériel fabricants existants. En effet, la formulation commence par la fusion
du polymere suivi de I’ajout de 1’agent de couplage et ou du réticulant avant 1’ajout des

fibres.

2.14.2 Caractérisation thermomécanique des composites biosourcés

Cette section présente les différentes approches techniques qui sont généralement utilisées
pour la compréhension du comportement thermomécanique des composites biosourcés
(voir tableau 2.12) [155]. L'étude du comportement élastique des matériaux composites
s’avere complexe, car la maniere dont ces matériaux se déforment sous une sollicitation
extérieure n'est pas toujours facile a appréhender. Selon l'orientation des fibres au sein de
la matrice, le composite peut présenter des comportements différents selon la direction

d'application de la charge.
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Ainsi, théoriquement, les matériaux composites peuvent présenter des propriétés élastiques
anisotropes ou isotropes en fonction de I'orientation des fibres. L'analyse thermique a pour
objectif d'évaluer la perte de poids, le flux thermique et le changement dimensionnel des
matériaux en fonction de la température [122-123-124]. Dans la plupart des études, elle
permet de comprendre la stabilité thermique des matériaux composites par détermination
de la température de transition vitreuse Tg, la cristallinité, le comportement viscoélastique,

le module de traction ainsi que 1’oxydation.

Tableau 2.11 Différentes techniques d’analyse thermique et leur unité de mesure

Type d’analyse thermique Abréviation Propriétés Unités de
mesures

Analyse thermique différentielle ATD Différence de | °C ou pV

temperature

Analyse thermogravimétrique ATG, DTG Masse Gramme

Analyse thermomécanique TMA Déformation Metre

Analyse mécanique dynamique DMA Elasticité P = N/m?

Calorimétrie différentielle a balayage | DSC Enthalpie W=J/s

2.15 Vieillissement des composites biosourcés

L’étude du vieillissement des matériaux biosourcés constitue un enjeu majeur pour évaluer
la durabilit¢ du matériau face aux facteurs environnementaux tels que I’humidité, les
moisissures, les champignons, les termites ou encore la température. Ces évaluations sont
généralement réalisées en considérant la combinaison de plusieurs parametres ou chacun
séparément. L’intérét de cette approche réside dans la compréhension de I’influence
mutuelle, ou non, de ces paramétres sur la durabilité des matériaux. Cette partie présentera
cependant le vieillissement hydrothermique et thermique, ainsi que les modeles permettant

de les décrire de maniere optimale.
2.15.1 Vieillissement hydrothermique

2.15.1.1 Mécanisme de diffusion d’humidité

La diffusion de I'humidité dans les composites renforcés par des fibres naturelles est

possible dans le cas d'une immersion dans de I'eau déminéralisée ou en présence d'humidité
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relative (HR) ou « degré hygrométrique ». Les travaux de Rouison et al.[158] ont montré
que, pour une immersion dans 1'eau distillée des composites a base de polyester/fibres de
chanvre, la saturation a I'équilibre est atteinte au 100¢ jour, alors qu'elle n'est pas enregistrée
en humidité relative, méme au-dela de 200 jours. Cette observation montre que la diffusion
de 'humidité au sein d'un composite dépend de la présence effective des molécules d'eau,
notamment en quantité suffisante pour interagir avec les constituants du matériau et
augmenter ainsi la vitesse de diffusion de I'eau au sein du composite. Le tableau 2.12
présente quelques données issues des modeles de Fick et de Langmuir appliqués a trois
types de fibres. Le comportement des composites vis-a-vis de 1'humidité dépend de celui
de leurs constituants pris isolément, mais également des caractéristiques des interfaces
(diffusion de I'eau par capillarit¢ a l'interface fibre/matrice, gonflement différentiel,
fissuration, etc.) [159]. Selon le modele de Langmuir [160], I'eau absorbée peut se présenter
sous deux formes : liée et libre [161]. Dans ce cadre, le mécanisme d'absorption de l'eau
implique a la fois la fixation de 1'eau et la migration de 1'eau libre a travers les porosités et
les défauts.

Tableau 2.12 Modéles d'étude de vieillissement de quelques fibres

Type de [ Modele de | Condition Parametres Référence
fibre diffusion expérimentale
D (mm?.s™) | Mt (%)
Jute Fick Immersion a 23°C 1,12.10°° 67,8
Langmuir 5,9.10°
Fick 80% HR a 23°C 4,0.10° 12,3
Sisal Fick Immersion a 23°C | 2,14.10° 60,6
Langmuir 9,1.10¢ [162]
Fick 80% HR a 23°C 1,2.10° 11,2
Lin Fick Immersion a 23°C 1,2.10°¢ 62,5
Langmuir 6,8.10°
Fick 80% HR a 23°C 2,0.10° 12
Lin Fick 75% HR a 23°C 3,7.10° - [163]
Lin Fick 66% HR a 23°C 4,0.10° 15 [164]

L'eau liée réagit chimiquement avec les groupements hydroxyles des constituants
chimiques de la fibre tout en formant des liaisons hydrogéne [132-133]. Ce mécanisme

d'absorption de type Langmuir attribue a chaque molécule d'eau la probabilité¢ f qu'une
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molécule liée devienne libre et la probabilité y qu'une molécule libre devienne li¢e. Les
parametres D, Mt, Mm, t et h représentent respectivement le coefficient de diffusion, les
masses a l'instant de 'absorption et a la saturation, le temps d'immersion et 1'épaisseur de
I’éprouvette. Ainsi, pour des durées courtes et longues, on utilise les équations 2.3 et 2.4

[127-134] :

. M _ 4. 2D
Si, o <005, alors M, = % [y—+ ; M| /—hz t 23
i M _ Y _-pt_ B 8 -Dn

Si, T > 0,05, alors M; = M, [1 y+ﬁe v —e h2 2.4

A —
I

Imtialement Pendtration de |'ean dans le compozits

() Moléeule d'ean chaine macromoléeple ———

Figure 2.25 Mécanisme de pénétration de I’eau dans les composites

Apres la pénétration de I'eau dans le composite, et en tenant compte des mécanismes décrits
précédemment selon la nature de 1'eau (liée ou libre) dans le matériau, figure 2.25 [64], la
Figure 2.26 est proposée pour illustrer les deux mécanismes qui se produisent lors du

vieillissement hydrique par 1'eau liquide.
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Figure 2.26 Illustration des mécanismes de diffusion de I’eau dans les composites
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Le milieu environnant auquel est soumis le matériau pour I'é¢tude du phénomene de
vieillissement hydrique prend en compte plusieurs facteurs. Ainsi, 1'absorption de 1'eau par
le matériau dépend de la température, de la nature et de l'orientation des fibres, de la
fraction volumique, de la nature de la matrice, ainsi que du procédé de fabrication [135-

136].

Plusieurs modéles ont été développés pour I'¢tude du vieillissement hydrique des matériaux
composites. Les modeles de Fick et de Langmuir sont les plus utilisés en raison de leur
mise en ceuvre relativement simple et de la prise en compte, dans ces modeles, de
parametres reflétant la réalité. Cependant, plusieurs auteurs de la littérature ont étudié la
diffusion Fickienne dans les composites en considérant la température comme parametre
variable, sans toutefois négliger le parameétre temps, qui reste le moins étudié. Ils concluent
que, lorsque la température augmente, le coefficient de diffusion augmente également,
phénomeéne qui ne corrobore pas entierement avec le modéle de Fick [170]. Freund et
al.[171] précisent que ce modele prend en compte deux paramétres : la diffusivité, qui
traduit la vitesse d'absorption d'humidité, et le taux d'humidité a saturation, représentatif de
la quantit¢é maximale d'eau que peut absorber le matériau. Dans cette approche
méthodologique, pour que la théorie soit applicable, il est nécessaire de considérer [171]
I'hypothése selon laquelle la variation de la masse des éprouvettes est due uniquement aux
phénomenes d'absorption et de désorption d'eau dans le composite, sans qu'aucun autre

phénomeéne gazeux ou réaction chimique n’interviennent.

La nature physicochimique du matériau, la température et le taux d'humidité relatif de
l'environnement sont des paramétres qui ne dépendent pas de l'absorption du matériau
composite [172]. Selon la premiere loi de Fick, applicable aux matériaux polymeres, le
flux de masse @ est défini en fonction de la diffusivité D et du gradient de concentration C
du milieu humide, afin de décrire la diffusion et 1'équilibre de concentration de 1'espece

diffusante au sein du matériau [173].
@ = —Dgrad(C) 2.5
Il faut signaler que la géométrie du matériau exerce une influence sur la diffusion de

l'espece diffusante. Comme la diffusion dépend a la fois de l'espace et du temps, la seconde

loi de Fick est généralement utilisée :
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ac . e
== div(—Dgrad(C)) 2.6

En formant que le matériau est isotrope et homogene, la diffusivité devient indépendante
de la direction de diffusion. Par ailleurs, le coefficient de diffusion devient ¢galement
indépendant du temps et de la concentration en tout point du matériau. En admettant que
ces hypothéses sont universellement valables, la masse de la mati¢re diffusante est obtenue

a partir de 1'équation 2.7 en résolvant les équations 2.5 et 2.6.

2.7

e = 1= 5 2 [ e (257

Avec :

M; = teneur en eau a I’instant t, Mm = teneur en eau a 1’équilibre, t = temps, h = épaisseur
de I’échantillon et n = la constante qui caractérise le mécanisme de diffusion.

Cependant, la courbe d’évolution de 1’absorption ;Z—t =f (\/E / h) (Figure 2.27)

m

matérialisée par les données expérimentales, cette analyse permet de distinguer deux
grandes catégories si la diffusion suit le modele de Fick. La diffusion Fickienne correspond
a une diffusion du matériau avec un exposant n=0,5 pour signifier qu’elle se fait de fagon
lente, de fagon rapide, elle se fait a n = 1 ou n>, Une situation de diffusion anormale peut
survenir lorsque 0,5 < n < 1. Si la prise de I’humidité par I’éprouvette au temps t est
inférieur a 60% de la valeur a saturation alors le coefficient de diffusion D est déterminé

[110-111]. C’est alors que :

M, , . A . .
v" Pour une valeur du rapport M—t < 0,5, I’équation 2.7 peut étre résumé a :
m

Mg 4 |Dt
— == |= 2.8
Mm hy

Cette ¢quation 2.8 permet de déterminer le coefficient de diffusion qui correspond a la
partie lin€aire de la courbe d’absorption. Ainsi, a partir de 1I’équation 2.8, on peut écrire la

relation directe du coefficient de diffusion telle que I’exprime I’équation 2.9.

D= n(L)Z 2.9

4My,
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Ou k est le coefficient directeur de la pente a la courbe de M, = f (\/? / h)

M, o Ao L
v" Pour une valeur du rapport M—t > 0,5, I’équation 2.7 peut étre résumé a :
m

0,75
M¢ Dt\™
2= 1—exp|-73(3) 2.10
Mm p 7~ \h2

Le suivi gravimétrique de 1’absorption d’eau avec comme masse initiale mo et masse a

I’instant m¢ par les composites est coordonné par I’expression de 1’équation 2.11 [176].

mo

M(%) = m% 2.11
0

W

Figure 2.27 Courbe normalisée de la diffusion de Fick

2.15.1.2 Effet de la température sur la prise d’humidité

Plusieurs études ont été réalisées concernant l'effet de la température sur 1'absorption d'eau
des composites. Les travaux de Kazémi et al.[177] ont montré que la température
d'immersion a un effet significatif sur 'absorption d'eau des composites HDPE et PP,
vierges ou recyclés, contenant de la sciure de bois. Pour leur part, Shen et al.[178] ont
observé une dégradation des fibres de lin au sein des composites ainsi qu'une altération de
la composition chimique des fibres pour des températures allant de 23 a 140 °C lors de
'absorption. Bensalem et al.[179] ont étudi¢ l'influence des températures de 20, 40, 60 et
80 °C sur l'absorption d'eau et ont constaté que I'équilibre d'absorption est atteint plus
rapidement a des températures élevées. Au regard de ces différentes informations, il est

admis que la vitesse d'absorption de I'eau par les matériaux composites a fibres naturelles
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est fortement influencée par la température du milieu. Les fibres naturelles, riches en
cellulose et en lignine, sources de groupements hydroxyles, présentent une grande affinité
pour les molécules d'eau. Cette affinité peut toutefois étre atténuée si les fibres ont subi une
modification préalable visant a réduire la quantité de -OH. Par ailleurs, les polyméres, en
particulier les thermoplastiques, sont sensibles a la chaleur, ce qui favorise la mobilité des
molécules et des liaisons chimiques, entrainant ainsi 1'endommagement de leur structure.
Cela a pour conséquence d'altérer l'interface du composite, de provoquer une perte de
masse des fibres et de créer des micropores et des fissures susceptibles de se propager au

sein du matériau composite.

2.15.1.3 Influence du taux et de la longueur des fibres sur I’absorption

Les travaux d’Abessolo et al. [180] ont permis d'observer que, pour un composite de bloc
de terre comprimé renforcé par des fibres de bambou, 1'absorption d'eau augmente avec la
fraction de fibres la plus élevée et pour les plus grands volumes de fibres. La prise de masse
d'eau augmente également dans les composites polyester/fibres de chanvre lorsque la
fraction volumique des fibres de chanvre passe de 0 a 35 % [181]. Il apparait donc
clairement que 1'absorption d'eau dans les matériaux composites renforcés par des fibres
naturelles est plus prononcée en fonction du volume des fibres, en raison des groupements
polaires qu’elles contiennent. Par ailleurs, plus un matériau composite renforcé par des
fibres naturelles contient un volume ¢élevé de fibres, plus sa densité diminue. En effet, les
fibres ont alors tendance a se lier entre elles et a ancienne des zones non désirées, au lieu

de créer des interfaces efficaces avec le polymere qu’elle renforce.

2.15.2 Vieillissement thermique

L'étude du vieillissement des composites se réalise par I'application de chaleur sur 1'édifice,
ce qui affecte les constituants du composite. Cependant, en connaissant le comportement
thermique des constituants du matériau, la dégradation structurelle du matériau commence
a la température la plus basse correspondant a la température sensible. A cette température,
le vieillissement peut également étre observé au cours de la vie du matériau. Plusieurs

phénomeénes expliquent cette détérioration, soit par la présence de défauts lors du
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vieillissement, soit par la rupture des liaisons des chaines macromoléculaires, ou encore

par la présence d'impuretés.

Les travaux de Joseph et al. [ 182] sur le vieillissement thermique a 80 °C du PEBD renforcé
de fibres de sisal, durant 7 jours, ont montré une stabilit¢ dimensionnelle moins
performante que celle du composite PEBD-fibres de sisal et de verre. Cette différence peut

étre attribuée a la nature de l'interface entre les fibres et la matrice.

Par ailleurs, le vieillissement des matériaux a également été décrit par le modele

d'Arrhenius, largement utilisé pour analyser le vieillissement thermique des matériaux.

2.15.3 Effet de I’humidité sur les propriétés mécaniques

L'incorporation de fibres pour renforcer les composites a matrice polymere a pour objectif,
d'une partie, d'améliorer les propriétés mécaniques du composite et, d'autre part, de
contribuer a la protection de I'environnement en limitant la pollution liée a I'utilisation des
polymeéres dans la fabrication de picces ou de matériaux. Cependant, le caractere
hydrophile des fibres naturelles pose un probléme de durabilité et de performance des
composites biosourcés face a I'humidité. Plusieurs études ont été exercées sur l'influence
de I'humidité sur les propriétés mécaniques quasi-statiques avant et apres vieillissement en

immersion ou en cycles immersion-séchage.

A I’instar de Bensalem et al.[179] , Dhakal et al. [183], Chow et al.[184], Hu et al.[183] et
Scida et al.[185], la détermination de la résistance a la traction, du module d'¢élasticité de
Young ainsi que de la déformation a la rupture a été effectuée sur les composites avant et
apres vieillissement afin d'évaluer 'effet de I'humidité. D’aprées la Figure 2.28 [184], une
diminution de la résistance a la traction, du module d'¢lasticit¢ de Young et de la
déformation a la rupture a été respectée pour de longues durées d'immersion. Cette
diminution s'accentue avec l'augmentation du volume de fibres [184]. On peut attribuer
cette baisse de performance a 1'endommagement des fibres au sein du matériau, soit par
perte de masse des fibres due a un phénoméne d'hydrolyse, soit par I'emprisonnement de
molécules d'eau dans les cavités du composite, fragilisant ainsi le matériau et entrainant

une perte de ses propriétés mécaniques. Les travaux de Hu et al.[183] sur les composites
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polyacides/fibres de jute ont montré le méme comportement que ceux rapportés par Chow
et al.[184]. Des études similaires réalisées par Scida et al.[185], Bensalem et al.[179] et

Dhakal et al.[186] confirme également ce phénomeéne de diminution des propriétés

mécaniques.
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Figure 2.28 Effet de I’humidité sur le comportement en traction du composite
PP/fibres de sisal

2.16 Vers la simulation thermique

2.16.1 Aspect macroscopique et microscopique du phénomeéne

Cette section donne des renseignements pour la simulation du phénoméne thermique des
composites. Plusieurs approches empiriques permettent d’évaluer le caractére homogéne des
composites considérés comme hétérogene a 1’état macroscopique. Parmi ces approches figurent les

mod¢les d’homogénéisation de Halpin-Tsai; de Tsai-Pagano; et de Lavengoo-Goettler auxquels
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s’ajoute le diagramme cole-cole et les lois des mélanges. Pour la suite des travaux, le diagramme
cole-cole est adopté pour des raisons de sa fiabilité car découlant des modules de stockage et de

perte de la DMA.

2.16.2 Homogénéisation micromécanique

L'étude des propriétés mécaniques des matériaux composites prend en compte leur état
homogene. Dans un matériau composite renforcé par des fibres, la tenue mécanique est
principalement assurée par ces derniéres. Afin d'analyser plus rigoureusement ces
propriétés, il convient dans un premier temps de considérer le matériau comme homogene.
Par ailleurs, la proportion du renfort influence directement les propriétés des composites.
Ainsi, la formulation des composites se base sur la fraction massique (formulation pratique)
ou volumique (étude théorique) du renfort et de la matrice utilisée. Les lois de mélange en

découlent afin de satisfaire les conditions d'homogénéisation.
2.16.3 Loi des mélanges

2.16.3.1 Fraction volumique

Théoriquement, les volumes d’un matériau composite, d’un renfort et d’une matrice

permettent d’évaluer la fraction volumique des constituants.

=

Ve = o 2.12
|/ :';_m 2.13
Ve =Vr + Uy 2.14

_ Y Vm _
Vf+Vm_v_C+v_c_1 2.15

Par conséquent :

Ve=1-Vy 2.16
Vn=1-Vf 2.17

Avec : Vs, Vg, Uy, Vi, Vi les volumes de fibres, de composites et de matrice

respectivement, et fractions de fibres et de matrice respectivement.
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2.16.3.2 Fraction massique

Par analogie, la fraction massique est déterminée comme celle volumique.

=Y

Wy = e 2.18
W, = “V”V—m 2.19
We = Wr + Wy, 2.20

—_ Yr , Wm _
Wf+Wm_w_c+w_c_1 2.21

Par conséquent :

Wr=1-W, 2.22
Wn=1-Ws 2.23

Avec : wy, we, Wy, Wr, Wy, les volumes de fibres, de composites et de matrice

respectivement, et fractions de fibres et de matrice respectivement.

2.16.3.3 Diagramme Cole-Cole

Il est obtenu a partir des propriétés de DMA. 11 est basé sur le tracé de la courbe de E” =
f(E’) ou sur les viscosités du matériau. Le diagramme représente la partie imaginaire du
module de perte. On obtient un arc de cercle ou une courbe semi-circulaire dont la forme
renseigne sur les mécanismes de polarisation ou de conduction du matériau. Ainsi pour les
composites, il donne renseignement sur son caractére homogene. Si le diagramme est un
arc unique ou circulaire, alors, le composite est considéré comme homogene sinon, il est

hétérogene [228-229].



Chapitre 3 - Méthodologie

Ce chapitre présente les matériels et méthodes adoptées pour atteindre les objectifs fixés
par cette theése, qui vise a tester la résistance thermomécanique du matériau composite
formulé a I'état d'échantillon, ainsi qu'a produire des éco-pavés a usages divers. Les
constituants sont : les fibres obtenues a partir de la partie centrale (le tronc) de 1'arbre
d'eucalyptus, le polymere plastique recyclé et vierge (PEBD), ainsi que 1'agent couplage
qu’est le polyéthyléne greffé a I’anhydride maléique (PE-g-MA). La figure 3.1 (a GIP-
Togo-GTVD-ENPRO-UL) et la figure 3.2 (a I'I2E3-UQTR) sont les résumés de la

démarche globale de la formulation des composites.

Matrice PEBD recyclée Renfort a partir de
l'eucalyptus

Collecte de dechet Trone en rondin

Tri granulometrique Broyage suivi de tamisage

Récupération de PEBD granulometrique

Caractérisation des fractions

Désinfection/48h puis 0,5mm et 0,485 mm de long
Séchage a la température
ambiante Traitement alcalin des

0,5 mm dg long

Granulation a 113°C a GIP-Togo Séchage ambiant
/conditionnement ambiante jusqu’a Poids constant

Tests physico-chimique
| |

|
Formulation de la pate/moulage

par injection a 190°C/20MPa/15seconde

Tests physigues, mécaniques, Implémentation des données
morphologiques, structurels experimentales de durabilité
et de durabilité des composites  thermique par approche d’élément fini

Figure 3.1 Démarche globale de formulation des composites au PEBD recycle
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Matrice PEBD vierge Renfort a partir de
'eucalyptus

Tronc en rondin

Broyage suivi de tamisage
granulometrique

Caractérisation des fractions
0,5mm et 0,485 mm de long

Traitement alcalin des
0,5 mm long

Sechage ambiant
jusqgu’a Poids constant

Tests physico-chimigque
| |

f
Formulation de la pate/moulage
par injection a IQGDC,-"EDIMIPa-'ljsleconde

Tests physiques, mecaniques, Implémentation des données
morphologiques, structurels experimentales de durabilité
et de durahilité des composites thermigue par approche deélement fini

Figure 3.2 Démarche globale de formulation des composites au PEBD vierge

3.1 Production, caractérisation des fibres d’eucalyptus

Comme c’était décrit dans la section du chapitre 2, cette étude a été portée sur les fibres
issues de I’espece d’Eucalyptus camaldulensis. En effet, des échantillons de I’espéce mis
sous la forme de rondin de bois ont été conditionnés depuis la république du Togo pour étre

traité¢ a I’I2E3 a I'université de Québec a Trois-Rivicres.

3.1.1 Production des fibres

3.1.1.1 Echantillonnage

L'arbre d'eucalyptus a été identifié¢ dans la région maritime du Togo au cours du mois de
septembre 202 1. Conditionnés sous la surveillance du ministére en charge des eaux et foréts
de la République togolaise, les échantillons, confectionnés sous la forme de rondins de bois

pour un total de 95 kilogrammes de bois sec, ont été utilisés pour la préparation des fibres.
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La Figure 3.3 présente une illustration photographique de 1'échantillon sous forme de

rondin du tronc de 1'eucalyptus sec.

Ll Sy, & o
fe

Figure 3.3 Photographie du rondin du bois d’eucalyptus a I’état d’échantillon

3.1.1.2 Production des fibres

Les fibres ont été fabriquées a I'Innofibre, associée a IN2E3 de 'UQTR. A l'aide de
I'équipement de broyage lent Weima, type WLK-4, de 1'Innofibre, les rondins ont été
transformés en éclisses de bois de différentes granulométries, en fonction de la vitesse de
rotation de 100 tr/min. La particularité de ce broyeur réside dans sa capacité a uniformiser
la taille des résidus afin d'optimiser leur séparation, réalisée ici par tamisage. La Figure
3.4a présente 'équipement installé sur une plateforme mobile. Les produits obtenus par
broyage ont été séparés selon leur granulométrie a I'aide de la méthode de tamisage, sur un

tamiseur portable Sieve Shaker, modéle RX-24, fonctionnant a 30 rpm au maximum.

Figure 3.4 a- Broyeur lent Weima type WLK-4 ; b- Systéme de tamisage, c- Différentes
fractions granulométrie

Les fractions récapitulées sur la Figure 3.4c ont été reconstituées apres pesage suivi de la
détermination de la siccité et de la composition en éléments lignocellulosiques. La

figure 3 5 illustre la répartition des fractions de fibres selon leurs granulométries.
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Figure 3.5 Répartition des fractions de fibres selon leurs granulométries

3.2 Caractérisation des fibres

3.2.1 Caractérisation physique des fibres

i. Détermination de la siccité

Pour la détermination de la siccité et de la composition lignocellulosique, deux approches
ont été adoptées. Tout d'abord, les fractions notées FEo.5s et FEo.4ss5, correspondantes aux
granulométries d > 0,5 mm et 0,485 mm, ont été échantillonnées pour une masse de 8,5 g
chacune, puis mises a I'¢tuve a 105 °C. La prise de masse a été effectuée a intervalles
réguliers de 24 h, jusqu'a I'obtention d'une masse constante en 72 h, apres quoi la siccité a
été déterminée selon la formule de I’ équation 3 1:

M=22%100 3.1

mo

Avec mo et m; respectivement masse initiale et masse anhydre. La caractérisation

lignocellulosique est également portée sur ces deux fractions.
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ii. Longueur des fibres

Les fibres fournies présentent différentes granulométries. Apres tamisage, les fractions les

plus homogenes qui ont fait I'objet de caractérisation sont : 0,5 mm et 0,458 mm.
iili. Masse volumique apparente des fibres

Nous avons utilis¢é une approche expérimentale basée sur 1'évaluation de la masse
volumique apparente des fibres a I'aide d'un pycnometre de laboratoire. Le pycnometre est
constitué d'une fiole jaugée de 50 £ 0,05 ml. Cing séries de mesures de la masse volumique
ont été réalisées de maniére successive dans les mémes conditions. La méme méthode a
été appliquée pour la détermination de la masse volumique apparente des composés. La

Figure 3.6 présente la prise de la masse volumique apparente.

Figure 3.6 Détermination de la masse volumique des fibres et des composites

3.2.2 Caractérisation chimique

La caractérisation des fibres a été portée sur leur composition en holocellulose, lignine et
extractibles. Deux types d'échantillons de fibres ont été analysés : les fractions de fibres de
longueur supérieure a 0,5 mm et 0,458 mm. L'objectif de cette caractérisation est de
comparer leurs compositions en éléments lignocellulosiques afin de sélectionner la fraction
la plus appropriée pour le renfort dans la formulation des composites. Les normes adoptées
sont présentées dans le Tableau 3.1 Les protocoles sont décrits dans cette section et toutes
les concentrations des réactifs sont exprimées en pourcentage massique. Tous les essais

sont répétés cinq fois et les valeurs moyennes sont déterminées.



67

Tableau 3.1 Les normes utilisées pour la caractérisation des fibres

Eléments Norme
Solubilité dans I’eau chaude ASTM DI1110-21
Lignine ASTM D1106-96
Holocellulose ASTM D1104-56
Alpha-cellulose ASTM D1103-60
Solubilité Ethanol-Toluéne ASTM D1107-96

i. Solubilité dans I’eau chaude [189]
Les fibres contiennent des composés facilement extractibles dans I'eau chaude. Selon la
norme ASTM D1110-21 [196-197], la solubilité a 1'eau chaude permet d'évaluer les tanins,
les gommes, les sucres, les matieres colorantes et les amidons présents dans le bois.
Cependant, 2 g de fibres séches sont traités avec 200 ml d'eau distillée opérée a ébullition
pendant 3 heures. Apres filtration et lavage, le rétentat est séché a 105 °C jusqu'a obtention.

L’¢équation 3.2 permet de calculer la part soluble dans 1’eau chaude.

Wi-W,

% matieres solubles = x 100 3.2

1

Avec: W;= masse initiale séche, W, = masse anhydre apres extraction a chaud

ii. Solubilité dans le mélange Ethanol-Toluéne

Selon la norme ASTM D1107-96, deux échantillons de 2 g de fibres ont été préparés. L'un
a ¢té séché jusqu'a poids constant, et la proportion de matiere seche a ét¢ déterminée.
L'autre a été traité avec 150 mL d'un mélange éthanol-toluéne (en proportion 1:2). La durée
de l'opération était de 8 heures, avec environ six siphonages par heure. Le mélange filtré et
lavé a ensuite été séché a I'é¢tuve a 105 °C jusqu'a poids constant. Les composants solubles
sont les graisses et les cires. La relation 3.3 suivante a permis de quantifier ces fractions
ainsi solubilisées [192].

%matiere soluble dans Eth — Tol = :sz x 100 3.3
1

Avec: W, = poids anhydre du reste aprés extraction

W, = poids de I’échantillon non séché et P = la proportion de la matiere séche
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iii. Composition en Holocellulose

L’holocellulose regroupe la cellulose et I'némicellulose. La détermination de la teneur de

ces composés dans le bois est basée sur la norme ASTM D 1104-56.

Dans une fiole contenant un mélange de 150 mL d'eau distillée, 0,2 mL d'acide acétique
glacial et 1 g d'hypochlorite de sodium (NaClO2), 3 g de fibres préalablement traitées avec
le mélange éthanol—toluéne ont été introduites. Le systéme est chauffé dans un bain d'eau
maintenu a 80 °C pendant 5 heures. Afin de maintenir la composition en éléments réactifs
dans le systéme, 0,2 mL d'acide acétique glacial et 1 g de NaClO: ont été ajoutés chaque
heure. Apres cette période de réaction, la fiole est retirée et placée dans un bain d'eau glacée
pour ramener la température du systeme a 10 °C. Le résidu de la filtration est ensuite rincé
progressivement avec 500 mL d'eau distillée, puis séché a 105 °C jusqu’a poids constant.

La Figure 3.7 est la réalisation expérimentale.

%Hémicellulose = %Holocellulose — %Cellulose 3.4

Figure 3.7 Montage expérimental de la détermination d'holocellulose
iv. Composition en cellulose

La cellulose est quantifiée sur la base de la fraction d'holocellulose préalablement séchée.
Le protocole expérimental utilisé repose sur la norme ASTM D1103-60. Pour ce faire, 2 g
de fibres d'holocellulose sont prélevées et traitées avec 17,5 % en masse d'hydroxyde de

sodium pendant 30 minutes.



69

Ensuite, 50 mL d'eau distillée sont ajoutés pour une agitation durant 5 minutes. Par la suite,
I'ensemble est filtré et lavé avec une solution de 8,3 % de NaOH, puis avec 40 mL d'acide

acétique a 10 %, suivi d'un ringage a l'eau distillée, avant d'étre séché a 100°C.
v. Teneur en lignine insoluble dans I’acide sulfurique H2SO4

Afin de connaitre la teneur en lignine insoluble dans l'acide sulfurique contenue dans les
fibres ainsi étudiées, la procédure d'hydrolyse acide de la norme ASTM D1106-96 a été
adoptée, conformément aux figures 3.8 et 3.9.

Selon le protocole décrit par lanorme ASTM D1106-96, cette étude a procédée ainsi : Deux
¢chantillons d'essai de 1 g sont pesés et séchés dans un four a 105 °C pendant 2 heures,
puis refroidis dans un dessiccateur avant d'étre pesés a nouveau. Le séchage est effectué¢
jusqu'a I'obtention d'un poids puis la siccité est déterminée. Aprées extraction a I'eau chaude,
le rétentat est de nouveau placé dans un appareil d'extraction Soxhlet contenant 95 %
d'é¢thanol dans le mélange éthanol-toluéne pendant 4 heures. Le produit est ensuite retiré et
lavé avec de l'eau distillée contenant 50 mL d'éthanol afin d'éliminer le toluéne. L'exces

d'éthanol est éliminé a 1'aide de 400 mL d'eau chaude a 100 °C pendant 3 heures.

Le retrait est facilité par un lavage supplémentaire de 100 ml d’eau chaude suivi de S0ml
d’éthanol. Apres lavage, le produit est transvasé dans une fiole contenant 15 mL de H2SO4
(72 %), tout en remuant le systéme pendant environ une minute. L'ensemble est ensuite
laissé au repos pendant 2 heures. Dans un erlenmeyer contenant 3 % de H>SOa, on ajoute
560 mL d'eau distillée, puis le mélange est porté a ébullition pendant 4 heures, tout en

maintenant constante la température et le milieu réactionnel.

Le systtme est ensuite laissé a refroidir et a reposer, puis filtré dans un creuset
préalablement séché et pesé. Le résidu est lavé avec 500 mL d'eau chaude avant d'étre séché
jusqu'a obtention d'un poids constant. Le contenu est ensuite refroidi dans un dessiccateur
avant d'étre pesé, et la différence entre creuset seul et le creuset contenant du produit

correspond a la lignidine insoluble dans ’acide sulfutrique.

Cinq essais ont été réalisés, et la moyenne des résultats a été réalisée.
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Figure 3.8 Résumé des étapes de déterminations des éléments lignocellulosiques
1 g de fibre traité au mélange Ethanol-Toluéne

Ajouter 15 ml d"H;SO0y & 72%, 2h, T°C ambiante

Diluer le mélange a 560 ml d’eau distillée (3% massique en H,50,)

Ebullition (180°C) 4 reflux, 4h

Refroidissement puis filtration

|

i

Retentat Filtrat
Laver et sécher l
La lignine insolThle dans H;SOy La lignine soluble

Quantité réelle de Lignine insoluble

Figure 3.9 Organigramme de la quantification de la lignine
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vi. Mercerisation des fibres d’eucalyptus

Les fibres d'eucalyptus ainsi préparées ont subi des modifications chimiques afin de réduire
leur rugosité. Le traitement alcalin au NaOH a été réalisé a cet effet. Les Tableau 3.2
présente le scénario du traitement des fibres codé FEx.a.t, ou FE désigne la fibre
d'eucalyptus, et X, At, T représentent respectivement la concentration en NaOH, le temps
de traitement et la température de traitement. La variation de ces paramétres a pour objectif
d'optimiser le traitement afin d'obtenir des fibres dont la surface et les propriétés sont
améliorées.

Tableau 3.2 Scénarios du traitement des fibres d’eucalyptus

Série X (% wiv) At (min) T (°C)
FE2.5.60-25 2,5 60 25
FE2 5-120-50 2.5 120 50
FE25-180-75 2,5 180 75
FE2.5-240-100 2,5 240 100
FE4-60-25 4 60 25
FE4-120-50 4 120 50
FE4-180-75 4 180 75
FE4-240-100 4 240 100
FEs-60-25 6 60 25
FEs-120-50 6 120 50
F66-180-75 6 180 75
FE¢-240-100 6 240 100

3.3 Angle de contact par la méthode de Owens-Wendt

Nous avons adopté la méthode de Owens-Wendt [199-200] pour la détermination de I’angle
de contact des fibres traitées (voir figure 3.10). Cette mesure a pour objectif de caractériser
I'hydrophobicité des fibres. L'approche par régressions linéaires nous a permis de

déterminer les composantes polaires et dispersives, a partir desquelles nous avons calculé
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I'énergie. On obtient une droite affine d’équation y = ax + b, ou le coefficient directeur a
représente la composante polaire exprimé par ysp = a? et b la composante dispersive

exprimé par Y& = b?. Les expressions x et y sont les coordonnées du repére en fonction

des énergies polaires et dispersives du liquide ainsi que de I’angle de raccordement.

P
- [
X = Vi 3.5
yL(1+cos(6))
= e 3.6
)
YL
Avec énergie de surface totale des fibres : ys = )/Sp +y& 3.7
Avec énergie de surface totale des liquides .y, = ]/Lp +yE 3.8

Figure 3.10 Eprouvettes et essai de détermination d’angle de contact

3.4 Formulation des composites PEBD-Eucalyptus

Pour la formulation des composites, les fibres traitées sont notées ET et les fibres non
traitées sont notées ENT, elles ont été utilisées pour la formulation des composites avec la

matrice de polyéthyleéne basse densité.

3.4.1 Plan expérimental de la formulation

Pour ce faire, deux proportions de fibres ont été retenues pour la formulation des pates de
composite. Plusieurs travaux, a l'instar de ceux de Koffi et al., Bravo et al., Faycal et
Mijiyawa et al. [201-202-203] ont largement étudié la quantité de 'agent de couplage, dont

la valeur maximale est de 3 %. Pour des valeurs supérieures a celle-ci, Fayc¢al et al. [195]
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ont observé qu'un auto-enchevétrement survient dans le composite. Etant donné que le
bouleau, le tremble et I'eucalyptus sont tous des feuillus et que leurs compositions en
¢léments lignocellulosiques sont similaires, la méme quantité (3 %) de 1'agent de couplage
PE-g-MA est utilisée dans cette étude, et ce, afin d'éviter le phénomeéne d'auto-
enchevétrement décrit par Faycal et al.[195].

Tableau 3.3 Récapitulation de la composition du mélange

Eucalyptus traités (notée ET)

Série %fibres %PEBD %MAPE
PEBDvISET 15 82 3
PEBDv25ET 25 72 3
PEBDRrISET 15 82 3
PEBDRr25ET 25 72 3

Eucalyptus non traitées (notée ENT)
PEBDvISENT 15 82 3
PEBDv25ENT 25 72 3
PEBDRrISENT 15 82 3
PEBDRr25ENT 25 72 3
Polymeére vierge et recyclé

PEBDvy 0 100 0
PEBDr 0 100 0

3.4.2 Fabrication de la pate de composite

3.4.2.1 Choix de la matrice

Dans l'optique de proposer une voie de valorisation des déchets plastiques, une
problématique particulierement difficile a résoudre dans les pays africains, et notamment
en République togolaise, et compte tenu du manque de technologies ainsi que du transfert
et de l'adaptation de celles-ci dans la gestion durable des effluents solides, notamment les
polymeres plastiques, cette €¢tude vise a orienter la réflexion vers le développement de

matériaux composites a base de fibres d’eucalyptus.

Le choix s'est porté sur le polyéthyléne basse densité recyclé provenant de la plateforme
ENPRO (Lom¢, Togo), puis convoy¢ au centre industriel vert de plastique (GIP-Togo) pour

la production des composites en PEBD recyclé.
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Granules extrudeas

Figure 3.11 Déchets de plastique PEBD recyclé

Le polymeére vierge utilisé dans cette phase expérimentale est fourni par Nova Chemical et
se présente sous la forme de granules avec un diameétre compris entre 2 et 3 mm. La

formulation des composites a été effectuée a I’'I12E3 de 'UQTR.

Figure 3.12 Polyéthyléne basse densité PEBD

3.4.2.1 Fibres d’eucalyptus utilisées dans cette étude

Les fibres utilisées dans cette étude sont celles obtenues du bois de 1’Eucalyptus
cameldulensis. Deux catégories ont été utilisées c’est-a-dire les fibres traitées (FT) et les

fibres non traitées (FNT) et dons les caractéristiques sont :

e Longueur: 0,5 mm
e Masse volumique apparente des FT (g/cc) : 0,68 0,011
e Masse volumique apparente des FNT (g/cc) : 0,71 £0,010
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Figure 3.13 Fibres d’eucalyptus

3.4.2.2 Agent de couplage

L'agent de couplage utilisé est le polyéthyléne basse densité greffé a 'anhydride maléique
(PE-g-MA). Fournie par COACE Chemical, cette substance contient 1,5 % d'anhydride
maléique. Elle est employée dans la majorité des travaux sur les composites de fibres
naturelles et de polyméres. Présenté sous forme de granulés, le PE-g-MA posséde une

température de fusion de 113 °C a I'état d'utilisation.

Figure 3.14 Polyéthyléne greffé a I’anhydride maléique PE-g-MA

3.4.2.3 Obtention de la pate de composite

La formulation de la pate du composite a été réalisée selon le schéma présenté a la Figure
3.15 [121-120]. Le mélange PEBD/fibres d'eucalyptus a été réalisé sur deux rouleaux
préchauftés a 113 °C, a l'aide du mélangeur Thermon CW, Brabender, mod¢le T-303 (voir
figure 3.16). Afin de garantir l'intégrité des fibres et de la pate composite, certains
parametres de mélange, notamment la durée a chaque étape, ont été réduites (au lieu de 7
minutes a 1'étape 4 et 5 minutes a 1'étape 5, nous avons fixé respectivement 4 minutes et 2
minutes). La vitesse de rotation a été réglée a 50 tr/min au lieu de 60 rpm. La procédure,
ainsi illustrée, peut étre décrite clairement en mettant 1'accent sur des facteurs tels que le

temps et la température de formulation.
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Le systeme d'instrumentation congu pour le mélange du composite, connu sous le nom de
mélangeur Brabender, posséde trois compartiments spécifiques : le réglage de la
température, le réglage des rouleaux mobiles et le systéme de refroidissement par air
continu pour protéger les sondes de température interne, des débris et d’exces de chaleur
etc. Le réglage de la température est basé sur la connaissance du point de fusion du
polymere utilisé. Selon la fiche technique du PEBD, ce point de fusion est compris entre
105 et 115 °C. Dans notre cas, la température des rouleaux a été réglée a 107 °C, mais nous

avons rapidement constaté un ramollissement du polymére, indiquant que celui-ci n'avait

pas encore atteint son point de fusion.

Cette étape n’est pas figée, car la température de fusion des polymeres est fonction de leur
nature, et, comme plusieurs types de polymeres font I’objet des formulations, les conditions
d’opération sont donc définies relativement a ces matériaux polymeres. Aussi, en fonction
du type de moulage (par compression, par injection) adopté, les parametres d’opération

connaissent une différence.

| )| B0%PEBD (113°C 50 1pm) + 3% MAPE B
- )
! ) ) 20% de PEBD restants L | Mélange 4 minutes
p"'_h\‘\
3 % Fibres de bois
" y
-::: 5 Melange 5 fois pendant 2 minutes
|I.'." .'J_l\\ﬂ
L7
6 Moulage par injection a 190°C/20MPa/15 secondes — Refroidissement en dessous de 100°C
/

Figure 3.15 Diagramme de formulation de la pate de composite
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Ainsi, a 111 °C, le polymeére a commencé a se fondre pour atteindre une fusion compléte a

113 °C. Le controle de la température est nécessaire afin d'éviter :
e Lacombustion du PEBD en CO ou CO: selon la disponibilité de I'oxygeéne de 1'air;
o La combustion, ou parfois la carbonisation, des fibres ainsi mélangées.

Au total, 150 g de mélange sont nécessaires pour chaque tour ; par conséquent, plusieurs
tours de formulation sont nécessaires pour obtenir la quantité¢ suffisante pour le moulage
des expériences d'essai. Quatre types d'échantillons ont été produits et regroupés selon la
charge de renfort. Pour chaque type, 15 et 25 % de fibres traitées ou non traitées ont été
mélangées de sorte que 80 % de PEBD par rapport a 150 g soient versés minutieusement

le long des rouleaux afin de favoriser leur fusion, sans colmatage ni ramollissement.

Ensuite, 3 % de PE-g-MA ont été ajoutés et le mélange a été homogénéisé pendant 4
minutes avant l'incorporation des 20 % restants de PEBD, afin que I'ensemble soit mélangé
pendant environ 2 minutes. Par la suite, selon la proportion (15 ou 25 %) et la nature des
fibres (traitées ou non traitées), celles-ci ont été ajoutées progressivement mais de maniere
uniforme le long des rouleaux, pour éviter une distribution inégale. Grace au systéme de
manivelles, le réglage des rouleaux a permis d'homogénéiser la pate pendant 2 minutes sur

5 rotations, tout en s'assurant qu'elle ne colmate pas 1’inducteur.

Aussitot retirée des rouleaux, la pate a été découpée en petits morceaux a l'aide d'un
couteau, afin qu'elle soit assimilable par les dents de la granuleuse. Les pates ont ensuite
¢té entreposées dans le laboratoire a 23 °C, dans des chaudicres a l'abri de I'humidité

résiduelle, pour étre refroidies pendant 7 jours avant d'étre mise en granules.

Figure 3.16 Pates de composite : A- fusion de PEBD, B- la pate, C- mélange de pate
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3.4.2.4 Granulation de la pate des composites

La mise en granules des pates a pour objectif de rendre le matériau compatible avec les
orifices de la presse a injection. A cet effet, la pate, préalablement découpée en lamelles
plus petites, est préparée de maniére a étre assimilable par les dents de la granuleuse. La
presse a injection utilisée est spécialement congue pour les polymeéres. Pour assurer son
bon fonctionnement, nous avons pris soin d'uniformiser les granules a une dimension
comprise entre 0,5 a 1 mm équivalents celle des polymeéres afin que 1’alimentation puisse

étre en continu et uniforme. La figure 3.17 présente le matériel dégranulation.

Figure 3.17 La granuleuse H. Drecher Maschinenbau et la maille

3.5 Fabrication des éprouvettes

3.5.1 Fonctionnement de la presse a injection

Toutes les éprouvettes ont ét¢é moulées par injection dans les mémes conditions de
température et de pression. La procédure de moulage par injection a été choisie en raison
de sa rapidité de fabrication, de sa fiabilité quant a 'homogénéisation des éprouvettes et,
surtout, la facilité de contrdler les parametres. Le type ZERES ZE900 de I’[2E3 utilisé dans

cette étude est présenté dans la Figure 3.18 et dans la Figure 3.18.

Figure 3.18 Presse a injection ZERES ZE900
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Le principe consiste a injecter des pates de composite préalablement mises en granulés.
Ces granules, d'un diamétre moyen compris entre 0,5 et | mm, alimentent la presse a travers
la trémie. La matiére est ensuite transportée en continue vers l'entrée du bus d'injection
grace a une vis sans fin de forme spirale. Une fois que la matiére traverse le vérin
d'injection, elle est fondue grace au collier de chauffe. Avec 1’écran de commande, le vérin
est commandé pour se coller a la buse d’injection, de la méme, une autre commande pour
assurer le déplacement du plateau mobile qui vient se coller au plateau fixe contenant les
différents moules.

A l'aide de I'écran de commande, le vérin est positionné pour se coller a la buse d'injection,
et une autre commande permet d'assurer le déplacement du plateau mobile, qui vient se
juxtaposer au plateau fixe contenant les différents moules. En fonction de I’éprouvettes a
produire, les vis tournantes situées a l'interface des plateaux mobiles et fixes permettent
d'ouvrir le passage de la matiere fondue vers le moule souhaité tout en fermant les passages
vers les autres moules. Une fois I'éprouvette moulée et refroidie en une fraction de seconde,
le plateau mobile se détache automatiquement du plateau fixe, et I'éprouvette est &jectée
automatiquement du moule. Par la suite, le plateau mobile est commandé pour se
repositionner sur le plateau fixe afin de fermer les moules pour le moule. La presse peut
atteindre plusieurs barres de pression selon les exigences et les conditions du moulage.
Dans le cadre de notre étude, la presse a injection utilisée est du type ZERES ZE900,
installée a I'12E3 de 1'Université du Québec a Trois-Riviéres, avec une pression d'injection
maximale de 15 000 PSI. Le principe de fonctionnement est le méme, et, grace a un logiciel
installé sur l'ordinateur de commande relié¢ a la presse, nous avons pu programmer la

température, la pression et la vitesse d’injection.

Figure 3.19 Interface de I’écran de commande de ZERES ZE900 a ’I2E3 de PUQTR
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3.5.2 Les conditions d’injection

Nous avons constaté que, lorsque la température est trop élevée (environ 300 °C), une
décomposition des fibres, voire du polymere, peut survivre. Cela se manifeste
généralement par un noircissement de la couleur de I'éprouvette, ainsi que par des odeurs
et des fumées dégagées. A l'inverse, si la température est trop basse (<190 °C), l'injection
est retardée, ce qui peut étre attribué a une fusion incompléte des granules a l'intérieur des
vis sans fin et a une faible viscosité du polymere, qui devrait normalement étre plus élevée

pour s'écouler facilement et entrainer les fibres avec lui.

De méme, si la pression est trop élevée (environ 15 000 PSI) et que les fibres ne sont pas
réparties uniformément dans les granules, elles ont tendance a se concentrer a certains
endroits dans I'éprouvette ou a se casser, subissant ainsi d'autres types d'altérations. A
l'inverse, si la pression est trop faible (environ 10 000 PSI), I'éjection de 1'expérience n'est
pas effectuée de manicre automatique. Ces observations nous ont permis, dans le cadre de
cette étude, de fixer les conditions appropriées pour le moulage de toutes les éprouvettes.

Le tableau_3.4 récapitule les parametres ainsi fixés.

Tableau 3.4 Paramétres d’injection utilisés pour le moulage des éprouvettes

Paramétres Valeur fixée
Pression d’injection (PSI) 14820
Vitesse d’injection (inch/s) 2
Position d’injection (inch) 0,500
Température d’injection (°C) 190°C
Temps de moulage (s) 15

3.5.3 Eprouvettes d’essais mécaniques

Compte tenu des propriétés des différents constituants, les conditions des essais
mécaniques et thermiques sont résumées dans le schéma présenté par le digramme de la

Figure 3.20.
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Tests mécaniques et thermiques

l

Traction Flexion trois-points Impact de puit de chute Résilience Charpy
Infron: 150 527-2:  Intron: ASTMDD790-10, Intron - CEAST 9350 cellule Tntron: ASTM D 6110-18,

2012-type 1A Charge  charge de cellule 10N avee || de charge et de 2D KN, L'énergie 5472 23°C, 6 échantillon
de cellule 150kN avec 0.2 mm/min Pourunrapport | | g impact est de 2566 ] hauteur '

25 mm d'extensometre  portée/largeur 3,58 4 23°C, 6 de chute de 50,986 m, vitesse 1 m/s et
a23°C ,6 echantillons échantﬂ]ons ]:25 m/s
Vitesse = 2 mm/min

Analyse mécanique dynamique «—  —»=ATG assimilée

i l

Température de test 20°C a 140°C Température de test 0°C a 700°C
Fréquences 1 Hz et 20 Hz Conditions ambiantes
Conditions ambiantes

Figure 3.20 Différents tests mécanique et thermiques avec des conditions d'essais

3.5.3.1 Eprouvettes de Traction

Les éprouvettes de traction sont moulées selon la norme ISO 527-2 : 2012-type 1A et se
présentent sous la forme d’haltére. La Figure 3.21 est un exemple réel de 1’éprouvette de

traction obtenue par I’injection de la pate du composite.

- L -
—
=i T

Figure 3.21 A = Modéle théorique ISO 527-2 :2012-type 1A, B = Eprouvettes de

traction

Avec : 13 = 150 mm, b1 = 10 mm, épaisseur = 6 mm et il =20 mm [85]
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Les essais de traction ont été réalisés sur six expérimentations pour chaque type
d'échantillon afin de déterminer la résistance, le module ¢lastique et la déformation a la
rupture. Les tests ont été effectués a température ambiante a 1'aide de la machine Instron
(modele LM-150). Pour ce faire, la machine a ét¢ équipée d'une cellule de 150 kN et d'un
extensometre de 25 mm, connectée au systeme d'acquisition de données et visualisée via
un écran d'ordinateur. Les conditions de test sont fixées pour chaque échantillon des six
essais. La vitesse du test était fixée a 2 mm/min afin de favoriser une bonne représentativité

du résultat.
3.5.3.2 Eprouvettes de Flexion

Toutes les éprouvettes sont moulées sous la forme rectangulaire suivant la norme ASTM
D790-10. Elles ont été utilisées pour les tets de flexion trois points. Pour les essais de
flexion trois points, une cellule de charge de 10kN a été utilisée compte tenue de la
flexibilité des échantillons. La portée des supports est de 45 mm donnant un rapport
portée/largeur de 3,58 £ 0,02, la vitesse était fixée a 0,27 mm/min et peut étre calculée
par la formule suivante :

_z

V= 3.9
6d

Avec : Z = vitesse de déformation de la fibre externe (mm/mm/min), L = portées des
supports (mm) et d = largeur de 1I’éprouvette (mm). La procédure A de la norme ASTM
D790 propose Z = 0;01 mm/mm/min. Aussi, la déflexion correspondante a cette

déformation peut étre calculée en prenant r = 0,05 mm/mm selon la formule suivante.

2
p =1L 3.10
6d

Avec : D = la déflexion a mi-portée (mm), r = déformation (mm/mm), L = portées des

supports (mm) et d = largeur de 1’éprouvette (mm).
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Figure 3.22 Eprouvettes de flexion

Figure 3.23 Machine Intron pour les tests de traction et de flexion

3.5.3.3 Eprouvettes de résilience Charpy

Ce test a été réalisé sur la machine pendulaire Instron CEAST 9050, équipée d'un marteau
de 5,4 J, congu pour déterminer la ductilité ou la fragilité des matériaux pour des énergies
de rupture ne dépasse pas 85 % de la capacité du matériau utilis¢, selon ASTM D 6110-18
[199]. Ce test consiste a produire un choc soudain a I’aide du marteau placé a une hauteur
bien définie par I’Instron, sur I’éprouvette taillée en V comme le montre les représentations

A et B de la figure 2.24.
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Figure 3.24 A = matériel de mouton pendule; B = éprouvettes taillées en V

3.6 Conductivité thermique et de densité de flux thermique

La conductivité thermique k représente la capacité d’un matériau de laisser diffuser de la
chaleur. Théoriquement, cette propriété physique peut étre évaluée pour un matériau a
I’aide de I’équation_3.11. Elle est réalisée a I’aide d’un conductimeétre de type WL 372
gunt Hamburg Heat conduction Unit/PC de la figure 3.25.

Une série de six thermocouples permet de mesurer les températures le long de la tige
métallique, lesquelles varient en fonction de la puissance de chauffage appliquée au
systéme et du débit d'eau. A I'aide de serres, les éprouvettes de chute de puits sont insérées
entre la partie chauffante et la partie réfrigérante de la tige. L'alimentation en eau est assurée
avec un débit d'environ 3 L/min, et la puissance est comprise entre 20 et 25 W. Une fois

I'état stationnaire atteint, I'acquisition des données est réalisée a I'aide du tableau de lecture.

Ou

L = ¢épaisseur de I’échantillon (m); T = température (K) obtenue par différence de

température; q = densité de flux thermique (W/m?).
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Cette analyse a été réalisée avec 1’éprouvette de chute du puit d’épaisseur 3,5 mm selon la
norme EN 12667 par la méthode des fluxmetres avec I’instrument conductimétre CTMEF,
sous une puissance de 20W. La vitesse de chauffage était de 0,06°C/mm. Les valeurs de

I’effusivité ont de méme été obtenues.

B L .

Figure 3.25 Analyse des paramétres de conductivité thermique

3.7 Analyse Mécanique Dynamique (DMA)

La réalisation DMA sur les composites a été réalisée sur des échantillons en flexion trois
points, selon la norme ASTM D7028. Les fréquences utilisées étaient de 1 Hz et 20 Hz,
avec une température comprise entre 20 °C et 120 °C, et un taux de chauffage de 5°C/min.
les échantillons de flexion trois-points ont été selon les dimensions de la norme. La
figure 3.26 est le dispositif d’analyseur DMA. La technique consiste a appliquer une force
oscillante aux échantillons, la déformation résultante étant mesurée en termes de module
de rigidité. La figure 2.5 A illustre la différence de phase, ou le décalage temporel, entre la
force appliquée et la déformation induite. Ce décalage est utilisé pour évaluer les propriétés
d'amortissement, le frottement interne ou encore la dissipation d'énergie dans un
¢échantillon soumis a une contrainte périodique. Autrement dit, le décalage temporel est
mesuré comme la tangente de 1'angle de phase [200]. Les expressions de la contrainte et de

la déformation sinusoidales sont données par les ¢quations 2.3 et 2.4 respectivement.
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o = o, sin(wt + &) 3.12

e = g,sin(wt) 3.13

o = période de déformation, t = temps correspondant et 6 = la différence de phase entre la

contrainte et déformation.

La contrainte se décompose ainsi en deux composantes: 1'une en phase, avec une amplitude

opcosd et l'autre en déphasage, également avec une amplitude o sind Cette

décomposition conduit a une composante réelle (phase) et a une composante imaginaire

(déphasage), dont les valeurs sont équivalentes a celle des relations 2.1 et 2.2.

Les plages de températures décrivant le comportement du polymeére peuvent étre présentées

comme suit :

A T<Tg : Le matériau est a 1’état vitreux et la valeur du module est trés importante.
En augmentant la température tout en restant en dessous de la transition vitreuse,
les relaxations secondaires (transitions 3 et y) se manifestent par des mouvements
locaux des unités constitutives des chaines principales du matériau, traduites par
une légere diminution du module G’ ou E’.

A T>Tg: La déformation du matériau est d’origine entropique. C’est 1’état
Caoutchoutique et le module dépend de la température. Dans cette gamme de
température, 1l est possible de différencier les familles de polymeres
(thermoplastiques amorphes ou semi-cristallins et thermodurcissables).

A T>>Tg : Deux phénoménes peuvent se manifester selon la présence ou l'absence
de nceuds de réticulation chimique :

- Sans nceuds de réticulation chimique, le matériau passe a 1’état fluide, les
chaines se glissent les unes sur les autres (écoulement) : c’est le cas des
thermoplastiques ;

- Avec des nceuds de réticulation, le matériau ne s’écoule pas et le module

reste a peu pres stable jusqu’a la dégradation du matériau.
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JPorte d’échantillon
S

g

il S cran de calibrage des

parametres et d’affichages

Figure 3.26 Analyse mécanique dynamique selon la norme ASTM D7028

3.8 Analyse Thermogravimétrique (ATG)

Ce test permet de suivre la stabilit¢ du composite. Selon la norme ASTM D2584, les
¢chantillons de 5 mg sont généralement analysés dans un intervalle de température compris
entre 50 et 500 °C, avec une vitesse de chauffage de 5 °C/min, en présence ou non
d'oxygeéne, afin d'évaluer une éventuelle combustion. Cela permet d'enregistrer la perte de

masse différentielle en fonction de la température.

La variabilit¢ dimensionnelle et I’équilibre thermique des échantillons restent cependant
des points préoccupants. En définissant les étapes allant de la formulation du matériau a
une température évitant 115 °C dans le mélangeur Brabender, en passant par la granulation
de la pate jusqu'au moulage par injection des éprouvettes, le matériau est logiquement
susceptible de subir des dégradations. Or, cette dégradation n'a pas été quantifiée afin de la

corréler aux résultats de I’ATG.

Avant de décider d'adopter cette méthode, nous avons soumis le LDPE a une augmentation
de température allant jusqu'a 900 °C pour observer son comportement. Nous avons constaté
que l'ensemble de la masse de LDPE était consommé, ce qui pourrait endommager
l'appareil de I'ATG et nous a conduits a envisager un La fiabilité de ce test reste cependant

un point préoccupant. En définissant les étapes allant de la formulation du matériau a une
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température évitant 115 °C dans le mélangeur Brabender, en passant par la granulation de
la pate jusqu'au moulage par injection des éprouvettes, le matériau est logiquement
susceptible de subir des dégradations. Or, cette dégradation n'a pas été quantifiée afin de la
corréler aux résultats de I’ATG. Bien que cette méthode adaptée ne soit pas normalisée,
elle nous a permis de suivre la variation de la masse, la densité et la morphologie du
composite, et, sur la base de la littérature, d'évaluer le comportement de chacun des

constituants.

En formant que le matériau est homogéne dans toutes les directions et que tous les effets
parasites, tels que I'humidité, la pression et la température ambiante, sont négligeables
pendant l'essai, les échantillons ont été découpés en carrés d'une masse de 20 £ 1 mg et
stockés dans un dessiccateur avant d'étre utilisé. Sept échantillons de méme masse ont été
prélevés pour chaque test et soumis a des températures fixes de 0—-100 °C, 0-200 °C, 0—
300 °C, 0400 °C, 0-500 °C, 0-600 °C et 0—700 °C dans un quatre a cendres Fisher
Scientific. Apres exposition, les échantillons ont été retirés puis refroidis avant la prise de

masse.

3.9 Microscopie électronique a balayage (MEB-EDX)

La morphologie et ’analyse chimique semi-quantitative des fibres ainsi que celle des
éprouvettes ont €té analysées sous le microscopie €lectronique a balayage (MEB) de type
Hitachi 87 SU1510 (figure 3.27) fonctionnant en mode électron avec un courant de faisceau
de 100 mA et avec une tension d’accélération de 15 kV, couplé au spectroscope a rayons X
a dispersive d’énergie (EDX, Oxford instrument X-Max 20 mm?) du laboratoire de
microscope €lectronique de I’I2E3 de I’'UQTR. Les échantillons de fibres ont été broyés de
manicre a obtenir une composition homogene. Des échantillons sont placés dans des ports
d'échantillon. Afin d'éviter I'accumulation de charges électrostatiques a leur surface lors de
I’analyse, ces derniers ont été rendus conducteurs par une métallisation a 1'or (Au), réalisée

sous atmosphere d'azote inerte.
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Figure 3.27 Microscope électronique a balayage couplé au EDX

3.10 Spectroscopie infrarouge FTIR-ATR

Afin d’identifier les groupements fonctionnels des différents composés dans les fibres
traitées et non traitées, I’analyse au FTIR-ATR de type Nicolet IS10 FT-IR a été réalisée
avec 32 acquisitions a température ambiante pour une résolution de + 4 cm™'. Le tableau

3.5 [201] présente les différents groupements chimiques selon leur longueur d’onde.

Figure 3.28 Spectroscopie Infrarouge a transformer de Fourier
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Tableau 3.5 Nombre d’onde en fonction des groupements fonctionnels

Nombre Type de vibration

d’onde (cm™)

3200-3600 Vibration d’¢longation des hydroxyles O-H

2935 Vibration d’¢élongation asymétrique des liaisons C-H du groupe CH»

2854 Vibration d’¢longation symétrique des liaisons C-H du groupe CH>

1746 Vibration des groupements carboxyles C=0

1644 Vibration d’¢longation des hydroxyles O-H de I’eau

1460 Vibration de déformation asymétrique des liaison C-H du cycle
aromatique

1381 Vibration de déformation symétrique des liaison C-H du cycle
aromatique

1238 Vibration d’¢élongation des groupement C-O

1163 Vibration d’¢longation antisymétrique des liaison C-O-C de la cellulose
et de ’hémicellulose

1034 Vibration de déformation des liaison C-O-C de la cellulose et de
I’hémicellulose du cycle aromatique

609 Vibration de déformation des hydroxyles O-H des polysaccharides

3.11 Diffractométries aux rayons-X (DRX)

Les fibres traitées et non traitées, ainsi que les composites, ont été analysés afin de
déterminer leur degré de cristallinité a partir de la diffractométrie de rayons X de type
Brucker D8 Focus (figure 3.29) avec un tube de rayons X a anticathode de cuivre Aq1 =
1,5406 A" et Ag2 = 1,5445 A°, dans une gamme de longueurs d'onde A € [10-45°]. Le
principe consiste a envoyer des faisceaux de photons X susceptibles d'interagir avec les
parties cristallines de 1'échantillon, une partie du rayonnement étant diffractée en fonction
de l'angle défini, avec des valeurs dépendant de la distance la distance entre les plans
atomiques ou moléculaires. Ce principe est régi par la formule de Bragg dont I’expression
est :

2dsin@ = nA 3.14

Avec n le nombre entier exprimant I’ordre de la diffraction; A (m) la longueur d’onde du

rayonnement utilisé; d (m) la distance qui sépare les plans réticulaires des méme éléments
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conventionnement désignés par les indices de Miller (h, k, 1) et 6 (°) ’angle de diffraction.
Quelques milligrammes d’échantillon ont été préparés sur des ports d’échantillons qui sont
soumis au rayonnement IR, matériel de I’Institut de Recherche sur I’Hydrogéne (IRH) de
I’UQTR. L’angle 0 est fixé entre 10° et 45° pour I’ensemble des essais, car cet intervalle

d’angle permet de détecter la partie amorphe et la partie cristalline de la cellulose.

Figure 3.29 Diffractometre sur poudre

3.12 Durabilité des composites PEBD-Eucalyptus

La durabilité des matériaux étudiés dans cette étude a été réalisée de deux manicéres :

e Le premier test de durabilité concerne le vieillissement hydrothermique, suivant un
cycle d'absorption, de désorption et de réabsorption en fonction de la nature du
milieu hydrique. L'objectif est d'évaluer si ces phénomenes sont réversibles ou non,
ainsi que leur impact sur la cinétique d'absorption;

o Ledeuxiéme test tient compte du vieillissement en milieu isothermique, en fonction
de la durée d'exposition. L'objectif est d'analyser le comportement des différents
constituants du composite pris individuellement par rapport a l'isotherme, ainsi que
celui du composite.

Les essais mécaniques ont été réalisés sur ces composites vieillis dans les deux cas pour

déterminer leur performance parallélement aux éprouvettes non vieillies.
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3.12.1 Conditions expérimentales de vieillissement

Les échantillons de traction, de flexion et de Charpy ont été utilisés dans cette partie de
I’étude pour étudier I'influence des vieillissements sur les propriétés mécaniques des
composites. Le tableau 3.6 présente les conditions des deux formes de vieillissement

appliqués aux éprouvettes de traction ISO 527-2 :2012-type 1A et de flexion trois points.

Figure 3.30 Eprouvette de traction en forme d’halter : norme 527-2 :2012-type 1BA

Epaisseur >2; L =Ly +2 ; Ly =58 +2; Loy=25+0,5; I; =30 0,5 ; I5>75 , b; =5+0,5 ;
b>=10%0,5

Tableau 3.6 Protocole de vieillissement des composites

Type de cycle | Immersion totale dans I’eau Vieillissement
distillée thermique

37°C | 50°C | 80°C

23°C 50°C 75°C
Absorption 21jours | 21jours [ 21jours

Désorption 21jours | 21jours | 21jours
Réabsorption | 21jours | 21jours | 21jours

PEBD et
les composites

72h

Afin de mener avec précision cette étude de vieillissement, les éprouvettes ont été séchées
a 25 °C jusqu'a atteindre un poids constant. Six éprouvettes par échantillon ont été testées.
La méthode utilisée est largement adoptée dans la littérature en raison de la fiabilité des
résultats obtenus et, surtout, de sa simplicité d'exécution. Il s'agit du suivi gravimétrique a

intervalle de temps régulier pendant 21 jours.
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Le principe consiste a peser les éprouvettes préalablement conservées a 1'abri de I'humidité
jusqu'a refroidissement, puis a les immerger individuellement dans de 1'eau distillée a la
date t = 0. A la fin de chaque intervalle de temps, les éprouvettes sont retirées, et I'eau
présente a leur surface est soigneusement ¢liminée afin de mesurer la masse de 1'éprouvette
vieillie. Apres la pesée, I'éprouvette est de nouveau introduite dans la méme eau distillée
pour la détermination suivante de la masse, et ce, jusqu'a la fin des 21 jours. La teneur en
eau du composite est déterminée a partir de 1’¢quation 3.15.
mg—mgo

M= ——x100 3.15

mo
Avec my et mo, respectivement les masses de I’éprouvette au temps t et au temps t = 0. Deux
conditions ont été imposées aux échantillons. Il s’agit de la température et le temps. Les
températures ainsi définies étaient 23°C et 50°C et 75°C en les maintenant invariables

pendant toute la durée du vieillissement. Voir la Figure 3.32 et la Figure 3.32.

Prélevement ds qualques pg du liquds pour analyse
FTIR-ATR

Sonde

Thamometra 2

Ean

Systéme interne 1
Echantillon 3 t=21jrs Syetima interne 1
Thermometra 1

Echantillon 2t=10

Figure 3.31 a- Schéma du systéme de vieillissement hydrique et hydro-thermique
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Figure 3.32 b- Systéme de vieillissement a 23°C; et 50 et 75°C
Le mécanisme d’absorption selon la seconde loi de Fick suit I’équation suivante :

M_ 8 1 b 122 Dt
MS - T2 (27’1 _ 1)2 exp ( n ) h2 3.16

n=1

Le matériau devant avoir une perméabilité donnée est estimée par la relation suivante :

3.17
P=DxS
&—M“
=M, 3.18

Avec S le coefficient de sorption du composite, My, M, n, t, k, D, M, sont respectivement
les masses de 1’échantillon a I’instant t, et a 1’équilibre, le coefficient d’interaction entre

I’eau et le polymere, le coefficient de diffusion et la masse du matériau [202].
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3.12.2 Essai mécanique sur les éprouvettes vieillies

Les essais mécaniques ont été réalisés sur les éprouvettes vieillies. Les conditions
expérimentales étaient identiques a celles appliquées aux éprouvettes non vieillies, décrites

précédemment.

3.13 Approche par éléments finis du comportement thermique des composites

La simulation du comportement thermique par la méthode des ¢éléments finis a été réalisée
en 3D par ANSYS-R2024. Dans les composites renforcés par des particules, les

différentes méthodes de simulation numérique sont souvent utilisées.

Une alternative, meilleure que 1’expérimentation pour évaluer les performances des
composites et de fournir de meilleures approches pour la conception des matériaux et le

recours a la méthode des éléments finis [203] [204] [205].

3.13.1 Approche par éléments finis du probleme thermique

3.13.1.1 Equations de chaleurs associées

L'équation de la chaleur est une expression décrivant I'évolution de la température au cours
du temps. Pour l'appliquer a un matériau considéré comme isotrope, et dont 1'élément
représentatif est supposé suffisamment petit par rapport au domaine, certaines hypotheses
doivent étre posées. Ainsi, en considérant une premicre approximation que le matériau est
isotrope et homogene, et, en confirmant celle-ci par le diagramme de cole-cole qui
renseigne sur I’homogénéité des composite, et, en se basant sur la théorie de la mécanique
des milieux continues, I'équation de la chaleur qui régit le comportement thermique des

composites dans ses conditions [206] [207] peut étre définie:

pCT — kdiv(grad(T)) = q 3.19

Avec :
p = masse volumique; T = température; C = capacité thermique massique; q = source de

chaleur; k = conductivité thermique
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;+h(To-T)

Figure 3.33 Solide A soumis a des cotraitantes extérieures avec des conditions aux

limites

rr et ro représentent respectivement les champs de température et de flux de chaleur
imposés aux frontiéres du domaine. Dans les matériaux, trois types de phénomenes liés a
la diffusion thermique peuvent étre distingués : la conduction, la convection et le
rayonnement. Toutefois, dans les matériaux tels que les composites polymeres renforcés
par des fibres naturelles, la diffusion de la chaleur par rayonnement, bien que non exclue,
demeure négligeable. Ainsi, les conditions aux limites associées au solide peuvent
s'exprimer comme ’indique I’équation 3.18 [208] [209]:

TIrr = T, n(kgrad(T))Ir, =@ +h (T -T) 3.20

Avec : h = coefficient de chaleur par convection; T = température du fluide a une position

lointaine du solide.

3.13.1.2 Formulation variationnelle

En introduisant une température virtuelle T* nulle sur la frontiere de type température
imposée, puis la multiplication de T* a 'équation de la chaleur du solide les auteurs [203]
[204][205][208][209] trouvent que l'application des conditions aux limites permet
d'obtenir I'expression de I'équation 3.19 par intégration par parties. Cette formulation

constitue la solution variationnelle.

(f pCT*T AV + fkgrad(T)dV)A = ([T (@ + h(Too =T))dS),, + ([ T"qdV),
3.21
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L’approche par ¢léments finis permet de trouver 1’évolution des phénomenes qui sont liés

au comportement thermique des composites a 1’échelle microscopique.

3.13.1.3 Approche par éléments finis

La figure 3.34 est un solide du domaine A subdivis¢ en nombre finis Ne d’éléments (Ae);
dont :

A =UYe (de)i 3.22

Figure 3.34. Solide représenté en ses éléments finis (maillage)

Le nombre d'éléments obtenus apres le maillage permet d'intégrer, dans le méme domaine,
une sommation de la formulation variationnelle telle qu'elle se présente en 3.21 :
Ne ® * _ vhNe %7 =
Yoo ([ pCT T dAV + [ kVT*VTAV) ey = Zimt [T*(® + h(Too —T))dS )(Fw)i +
+ 3205 ( T*qdV) o), 3.23

En affectant un degré de liberté (température nodale noté {T},) aux nceuds de chaque
¢lément, et en interpolant la température de chaque ¢élément, il convient que le champ de
température appliquée peut étre déterminé par :

T = {T}= [N]{T} 3.24

Par analogie, on peut interpoler en déterminant le champ de température virtuelle :

T" = {T"} = [N]{T"}e 3.25
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Par analogie, il est possible d'interpoler le champ de température virtuelle :

(Fpctrye INEINL T av + f k{T Jt grad[Nl. (grad(D),dv) =
(T YeINIe(@ + h (Too — [N {TDH)dS ), + (J{T}e [NIeqdV) 3.26

L’intégration numérique de I’équation 1 permet d’écrire:

[Cle{T}e + [K]e{T}e = {0} 3.27
Avec :
[Cle = f (petr X, [zv']z[N]erv)Ae 3.28
[Kle = (f kav + [(grad(T)) v + [ h[N]%[N].dS) )( | 3.29
(@3 = JINIE(@ + h (Te0))dS ) + ([INIiqdV ), 3.30

Ainsi, [C],, [K]e, {¢}. correspondent respectivement a la matrice de la capacité thermique
¢lémentaire, la matrice de la conductivité thermique élémentaire et le vecteur ¢lémentaire
du flux aux nceuds. Plusieurs études ont été menées en considérant 1’état stationnaire ou le

champ de température {T} est indépendante du temps.

3.13.1.4 Démarche méthodologique

La méthode adoptée dans cette section est basée sur I’approche par éléments finis du
comportement thermique des composites PEBDy, PEBDr, PEBDv15ET, PEBDv15ENT,
PEBDv25ET et PEBDV25ENT. En effet, les matériaux sont privilégiés comme des solides
homogenes et isotropes, car, par le diagramme de cole-cole (obtenu au niveau de la DMA)
qui renseigne sur 1’homogénéité des composites, et, en se basant sur la théorie de la
mécanique des milieux continus, cette approximation peut étre considérée comme valable.
Le maillage est réalisé sous ANSYS, a partir de I’outil Workbench, puis intégré dans steady
thermal ensuite dans flux fluent CFD de ANSYS2024-R2 student afin de définir les
conditions aux limites (voir tableau_3.7) selon les caractéristiques physiques et thermiques

des composites.



Tableau 3.7 Caractéristiques physiques et thermiques : Conditions aux limites
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Parameétres

Matériaux composites

PEBDv | PEBDk | PEBDvI5ET | PEBDvISENT | PEBDv25ET | PEBDy25ENT

Conditions aux limites

Masse

volumique
(kg/m?)

0,91

0,92

1,11

1,16

1,19

1,21

Conductivité
thermique
(W.m!. K

0,34

0,35

0,45

0,43

1,25

0,78

Convection
thermique
(w.m™2. k)

10

11

21

26

Temperature
environnante

)

20

Temperature
du matériaux

K)

23

Temperature
d’essai (K)

37-50-
80

37-50-
80

37-50-80

37-50-80

37-50-80

37-50-80

Flux de
chaleur (w.)

25

Deux modeles ont été utilisés (figure 3.35.a) avec des dimensions définies (voir

tableau_3.8). Le premier correspond a I’éprouvette de flexion trois points, et le second au

pavé, dont les résultats ont ét¢ exploités afin d'évaluer son comportement vis-a-vis des

températures et des coefficients thermiques. Dans cette partie, seule la vitesse de

vieillissement en fonction de la position dans le matériau, la direction du flux, le flux total

ainsi que la déformation longitudinale due aux phénoménes de gonflement et de

décohésion.




Tableau 3.8 Dimension des designs

Dimension (m)
/
Z
Longueur 1
Largeur 0,13
Epaisseur 0,03

Figure 3.35 a- Eprouvette design en 3D

19 cm

Profondeur = 4 cm

dimensions

Figure 3.36 b- Modéle du pavé : a) Mesh design en 3D, b) design du pavé avec des

100



Chapitre 4 - Résultats, Analyse et Discussion

Les résultats présentés dans ce chapitre sont issus des phases expérimentales et de
simulation. Ce chapitre se compose de trois grandes parties : les résultats de la
caractérisation physico-chimique et mécanique (essai quasi-statique) ; les résultats de
I'é¢tude de la durabilité des composites soumis a un vieillissement hygrothermique accéléré

et thermique ; et, enfin, les résultats de la simulation du vieillissement thermique en 3D.
4.1 Partie 1 : Caractérisation des fibres, essais mécaniques des composites

4.1.1 Caractérisation physique des fibres et des composites

i.  Masse volumique apparente et reprise d’humidité
Les caractéristiques physiques des fibres ainsi obtenues sont présentées dans le tableau 4.1.
Le tableau montre qu'apres le traitement alcalin, des modifications sont apparues au sein
des fibres. En particulier, on observe une diminution non significative de la masse
volumique apparente des fibres traitées par rapport a celles non traitées. Cette diminution
peut étre attribuée a la perte des impuretés a la surface des fibres, de certaines composantes

comme les sucres, les cires, et les cendres.

De plus, la reprise d’humidité est plus faible pour les fibres traitées (0,32 % = 0,01) que
pour les fibres non traitées (0,47 % = 0,02), ce qui correspond a une amélioration de 31,91
%. En effet, cette réduction de I’absorption d’humidité par les fibres traitées, qui se
manifeste par une diminution de leur affinité avec les molécules d’eau, est cohérente avec
la faible valeur de I’énergie de surface polaire (1,21 mJ/m?) des fibres traitées, comparée a

celle des fibres non traitées (4,10 mJ/m?).

De ces observations, il ressort logiquement que la surface des fibres est majoritairement
modifiée par le traitement. Si la lignine était effectivement dissoute lors du traitement des
fibres par la soude a 6 %, on obtiendrait des fibres de cellulose riches en groupements
hydroxyle, responsables de I’absorption d’humidité. Ces résultats sont également en accord

avec les observations en microscopie ¢électronique a balayage (MEB), qui mettent en
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¢vidence une surface améliorée des fibres traitées par rapport a celle des fibres brutes, ainsi
qu’une absence de défibrillation. Cette derniére observation confirme que les composants
majeurs de la fibre ne se sont pas disloqués.

Tableau 4.1 Caractéristiques physiques des fibres d’eucalyptus

Type de fibres
Caractéristiques physiques des fibres Fibres traitées Fibres non traitées
Longueur moyenne (mm) 0,5 0,5
Masse volumique apparente (g/cc) 0,68 0,011 0,71 0,010
Reprise d’humidité (%) 0,32+ 0,01 0,47 +0,02

Le tableau 4.2 constitue un résumé de quelques études antérieures, prenant en compte la
masse volumique des fibres brutes utilisées dans les matériaux composites. Pour les fibres
d'eucalyptus employées dans cette étude, leur masse volumique se situe dans l'intervalle de
celle obtenue par G. Petroff [210].

Tableau 4.2 Masse volumique apparente des fibres de quelques espéces

Essences Masse volumique apparente (g/cc) Références
Pin maritime 0,550 [211]
Epicea commun 0,450; 0,37-0,50 [210]
Pin sylvestre 0,525
Bouleau 0,660; 0,65 [211][212] [210]
Tremble 0,720 [212]
Eucalyptus 0,49-0,80 [210]

0,71 (FNT) Cette ¢tude

0,68 (FT)

iil.  Angle de contact des fibres traitées

Comme indiqué précédemment, le caractére hydrophile des fibres naturelles constitue 1'une
des préoccupations majeures pour leur utilisation comme renfort dans les composites a
matrice polymere. Il est donc nécessaire, apres traitement des fibres, de déterminer I'angle
de contact, qui n'est qu'un paramétre indicatif de 1'énergie de surface des fibres. Pour un

matériau dont 1'énergie de surface polaire est faible, c'est-a-dire pauvre en molécules
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polaires et présentant un angle de contact supérieur ou égal a 90°, ce matériau est qualifié

d'hydrophobe.

Cependant, le tableau 4.3 montre que, malgré les conditions de traitement, les fibres
restent hydrophiles, l'angle de contact avec I'eau étant inférieur a 90°. Autrement dit, ces
fibres possedent encore un nombre significatif de molécules polaires, plus spécifiquement
des groupes hydroxyles. La meilleure valeur de 1'angle de contact (84 + 1,33°), obtenue
pour les fibres FE¢.240-100, constitue 1'une des raisons ayant motivé le choix de ces conditions

de traitement pour la formulation des composites.

Tableau 4.3 Angle de contact et énergie de surface

Fibres Moyenne (+ Ecart type)
traitées Angle mesuré (°) Energie de Surface
(mJ.m?)
Eau Iodure de | a-Bromonaphta-lene Dispersive | Polaire
Meéthyléne

FE2 5.60-25 45+0,41 | 33+£0,16 35+ 1,01 34,93 3,93
FE2s5.12050 | 48+£0,34 [ 33 +0,21 34+ 0,84 39,51 3,81
FEzs.180.75 | 490,29 | 37+ 0,17 36+ 0,56 35,96 3,78
FE25.240-100 | 571,23 | 34 1,54 351,11 38,16 3,29
FE4-60-25 61£1,13 | 38+1,12 40+ 0,69 36,62 2,77
FE4-120-50 63+1,22 | 36+ 0,84 36+ 1,10 35,71 2,35
FE4-180-75 67+1,16 | 39+0,19 41+ 1,34 39,43 2,19
FE4-240-100 71£1,12 | 40 £1,28 37 £1,17 38,28 1,97
FEs-60-25 75+0,49 | 41+ 1,74 39+ 1,25 35,16 1,86
FEs-120-50 77+1,36 | 43 +£1,33 39+ 1,65 39,52 1,81
FEs-180-75 780,89 | 51 +£1,06 42+1,44 37,29 1,78
FE¢-240-100 84+1,33 | 53+0,96 38+ 1,66 38,21 1,21
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ili. Masse volumique apparente des composites
La masse volumique apparente (g/cm?) constitue I'un des parametres physiques essentiels
dans le choix des composites pour des secteurs spécialisés tels que l'aéronautique,
I'automobile, la construction, ou encore l'industrie des appareils comportant des
composants soumis a de faibles contraintes mécaniques, comme les engrenages.
Les résultats relatifs a la densité apparente des différents échantillons sont résumés dans le
tableau 4.4. On note une augmentation de la densité apparente des composites a fibres non
traitées par rapport a ceux a fibres traitées.
D’apres la littérature [213] [214], 1a valeur moyenne de densité apparente des fibres de bois
est comprise entre 0,15 et 1,20 g/cm?>. Par ailleurs, selon le type de PEBD utilisé, il est
observé que les composites a matrice PEBDR présentent une densité légérement plus
¢levée que ceux a matrice PEBDV. La proportion de fibres joue également un role
déterminant dans les caractéristiques physiques. Il est également observé que les
composites intégrant 15 % de fibres présentent une densité apparente inférieure a celle des
composites contenant 25 % de fibres. Cette élévation de la densité apparente est liée a la
densité individuelle des composants, illustrant un effet de combinaison des densités
apparentes dans tous les types de composites analysés. Cette tendance est corroborée par
les travaux de Ramezani et al.[215].

Tableau 4.4 Masse volumique des composites PEBD-Eucalyptus

Matrice Masse volumique (g/cm?)
PEBDv 0,91

PEBDgr 0,92

Type de composite Composite de fibre traitée
PEBDvI1SET 1.11£0.012
PEBDvV25ET 1,19+0.013
PEBDRrI1SET 1,17+ 0.010
PEBDRr25ET 1,23 +0.011

Type de composite Composite de fibre non traitée
PEBDvISENT 1,16 £0.012
PEBDv25ENT 1,21 +0.010
PEBDRrISENT 1,20+ 0.011
PEBDRr25SENT 1,24+ 0.014
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4.1.2 Composition chimique des fibres

Le Tableau 4.5 présente la composition chimique des deux fractions granulométriques des
fibres d'eucalyptus. La connaissance de cette composition est nécessaire pour comprendre
I'état chimique des fibres, afin de déterminer le type de traitement a adopter. A travers ce
tableau, on constate que la cellulose est le constituant le plus abondant, quelle que soit la
fraction granulométrique des fibres. Elle est plus présente dans les FE > 0,5 mm (40,28 %
+ 1,59) que dans les FE = 0,485 mm (34,17 % £ 1,71), soit une différence de 6,11 %. Cette
différence peut s'expliquer par le fait que, lors de la mise en différentes granulométries, la
cellulose se retrouve davantage concentrée dans les fractions a forte granulométrie. Ce
comportement est également observé dans le cas de I’hémicellulose. En revanche, la
lignine insoluble dans H2SOa ainsi que les composés solubles dans 1'éthanol-toluéne et dans
I'eau chaude se révélent plus abondants dans la fraction a plus faible granulométrie. Etant
donné que la proportion de la lignine dans les fibres FE > 0,5 mm est inférieure a celle de
FE = 0,485 mm, il est plus aisé¢ d'éliminer une plus grande quantité de lignine dans les

fractions a forte granulométrie.

L'objectif n'est pas d'éliminer cependant totalement la lignine des fibres, car elle assure la
rigidité structurale de celles-ci, mais plutdt d'optimiser la libération des groupements
hydroxyles ainsi que d'autres composants susceptibles d'affecter la durabilité des fibres, et
donc des composites, face aux facteurs environnementaux tels que l'humidité, la

température, les moisissures, les termites et les rayonnements UV.

Tableau 4.5 Composition des fibres selon la fraction granulométrique

Composés FE- 0,5 mm FE-> 0,485 mm
%
Holo cellulose 69,88 + 1,43 50,89 + 1,39
Cellulose 40,28 + 1,59 34,17+ 1,71
Hémicellulose 29,60 + 1,22 16,72 £ 0,35
Lignine insoluble dans H>SO4 18,87 + 0,66 23,21 £0,21
Solubilité Ethanol-Toluéne 03,45 £ 0,32 04,16 + 0,02
Soluble a 1’eau chaude 02,87 £0,47 03,01 +£0,01
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4.1.3 Caractérisation au microscope MEB des fibres

La caractérisation topographique des fibres, réalisée a I'aide du microscope électronique a
balayage (MEB), a permis de déterminer la concentration optimale en NaOH pour le

traitement des fibres d'eucalyptus dans cette étude.

La Figure 4.1 A correspond a la topographie de la fibre traitée avec une solution de NaOH
a 4 % m/v. L'observation révele la présence de pores ainsi qu'une surface treés rugueuse
pour les fibres brutes. En revanche, La Figure 4.1B montre que les fibres traitées a 4 %
m/v de NaOH présentent a la fois des zones rugueuses et des zones lisses. Cela suggere
que cette concentration n'est pas optimale pour obtenir une surface moins rugueuse, mais
cela ne constitue pas un désavantage car la liaison physique aussi peut étre mise en jeu.
Quant a la Figure 4.1C, on observe une surface lisse des fibres traitées avec 6% m/v NaOH.
Elle illustre une surface lisse des fibres traitées avec une solution de NaOH a 6 % m/v. Ces
résultats permettent de donner une premicre approximation sur I’amélioration de la
performance des composites. Pour le traitement des fibres d'eucalyptus, dans notre cas
d’étude, 6% m/v de NaOH, pendant 4h a 100°C restent les meilleures. Toutefois, 1’angle
de contact et I’énergie de surface polaire des fibres traitées dans ces conditions opératoires
doivent étre optimisées en envisageant des concentrations supérieures a 6%, du temps et

de la température raisonnable.

Présence des pores et Surface un peu lisse Surface lisse, présence

surface trés rugueuse mais encore rugueuse de fibres individuelles

St BN ' oim Jsouidstnm Sry o sitor 15 o0mm 0K BECOMR P

Figure 4.1 MEB: A- fibre brute, B, C respectivement fibre traitée avec 4 et 6% de
NaOH
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4.1.4 Tests mécaniques des composites PEBD-Eucalyptus

4.1.4.1 Traction des composites: PEBD vierge et recyclé

La Figure 4.2a et b. illustrent I'effet de la mercerisation, de la proportion massique (%om)
des fibres d'eucalyptus ainsi que de la nature du PEBD (vierge ou recyclé) sur les propriétés
de traction longitudinale des composites. Pour chaque essai, six éprouvettes ont été
analysés. Du point de vue de la nature du PEBD, la résistance a la traction des composites
reste similaire pour toutes les teneurs en fibres, qu'elles soient traitées ou non. Avec ou sans
traitement, la résistance a la traction augmente de fagon quasi linéaire en fonction de la

charge massive en fibres et du traitement, et ce, pour les deux types.

Dans le cas du PEBD vierge (PEBDy), on observe une augmentation de la résistance a la
traction de 1'ordre de 16,58, 33,22, 41,87 et 81,78 % pour les composites PEBDV15ENT
(23,16 MPa), PEBDvI5ET (26,47 MPa), PEBDv25ENT (28,19 MPa) et PEBDv25ET
(36,12 MPa) par rapport au PEBDv (19,87MPa). Etant donné que, les fibres sont plus
rigides et résistantes que la matrice polymeére et qui absorbent une partie de la charge
appliquée, celles-ci agissent comme des renforts en empéchant la propagation des fissures
et reportant les contraintes. Les fibres ET conférent systématiquement un renforcement
supérieur aux fibres ENT. Cela indique que les fibres ET ont une meilleure adhérence a la
matrice PEBD, une résistance intrinseque plus élevée ou encore un facteur de forme
(longueur/diametre) favorable, ce qui optimise le transfert de charge. Par ailleurs, pour un
méme type de fibre, ’augmentation de la charge (15% a 25%) améliore la résistance, ce
qui indique qu’a cette plage les fibres contribuent efficacement au renforcement. Une

amélioration spectaculaire pour les fibres (+ 33% a 81%), indiquant un effet synergique.

Pour le PEBD recyclé (PEBDR), cette augmentation est de 10,69, 34,93, 21,74 et 80,51 %
pour les composites PEBDrI1SENT (22,15 MPa), PEBDRrISET (27 MPa), PEBDr25SENT
(24,36 MPa) et PEBDRr25ET (34 MPa), respectivement, par rapport au PEBDr (20,01
MPa). De maniére générale, les composites a matrice PEBDv présentent une résistance a
la traction supérieure a celle des composites a matrice PEBDr. Bien que le PEBDk et le
PEBDy tous sans charge aient une résistance quasi identique, la capacité de PEBDr a étre

renforcée est entierement inférieure (except¢ PEBDRr25ET). Cela indique la dégradation
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du polymere lors des cycles de vie et de recyclage. Ainsi, la dégradation du PEBDr peut
occasionner une réduction de sa masse molaire, une altération de sa distribution
moléculaire et une diminution de la concentration des groupes fonctionnels a sa surface.
Les fibres se décollent de la matrice sous contrainte a cause de la mauvaise adhérence
limitant ainsi ’augmentation de la résistance et donc faible performance. Concernant le
taux de charge, on retrouve la méme tendance que pour le PEBDy. Le tableau 4.6 présente
une comparaison avec la littérature sur les tendances de la performance des composites

biosourcés.

Tableau 4.6 Comparaison des performances des résultats avec la littérature

Aspect Comparaison Explication basée sur la littérature

PEBDv /PEBDgr
Propriété de | Vierge >recyclé | Le recyclage (mécanique ou thermique) entraine
la matrice une dégradation des chaines polymeéres par coupure

ou oxydation. Résistance mécanique plus faible,
faible capacité de liaison interfaciale avec les fibres
[216] [217].

Adhérence Meilleure pour les | Interface forte pour le transfert de la charge de la
interfaciale vierges/fibres matrice vierge (ductile) aux fibres (rigide). Faible
énergie de surface et une moindre réactivité
chimique pour les recyclés favorisant une
décollation plus facile [218] [219] [220]

Le résultat suggere qu’avec une fibre performante
(et) et un taux élevé (25%), il est possible de
compenser les faiblesses du PEBDr et cela

Performance corrobore avec la littérature qui affirme qu’un taux
PEBDv2SET | quasi équivalente | ¢ = oo optimal et une %xcellente Ciiis ersion
au PEBDr25ET 8e P I

peuvent masquer les défauts d’interface. Alors, la
fibre devient le principal élément porteur de charge
[221] [222].

Cette hiérarchie est indépendante de la nature de la
matrice. Elle met en évidence I’importance des
propriétés intrinseques de la fibre telles que la
composition chimique (teneur en cellulose,
cristallinité¢), résistance propre et morphologie
(facteur forme) [223] [224]. Et, les fibres ET ont
des caractéristiques supérieures a celles ENT

Performance | ET> ENT dans les
des fibres deux matrices

En considérant que le PEBDr (20,01 MPa) possede, a 1'état vierge, une résistance a la

traction légerement supérieure a celle du PEBDv (19,87 MPa), on pourrait s'attendre a ce
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que les composites PEBDr/Eucalyptus présentent de meilleures performances mécaniques

que les composites PEBDv/Eucalyptus.

En conclusion, la charge massique en fibres exerce une influence notable sur le
comportement en traction des composites : plus le taux de fibres augmente, plus la
résistance a la traction s'améliore [5-6]. La diminution relative des performances
mécaniques des composites PEBDr/PE-g-MA/Eucalyptus, bien que non significative,
pourrait étre attribuée a une adhésion interfaciale moins résistante que les composites
PEBDv/PE-g-MA/Eucalyptus. Comparativement a I'effet significatif de la charge en fibres
sur la résistance a la traction des composites, le traitement alcalin des fibres exerce
¢galement une influence notable sur cette propriété mécanique. En effet, le traitement
chimique des fibres améliore leurs caractéristiques chimiques et morphologiques,
favorisant une meilleure adhésion interfaciale et conduisant ainsi & une augmentation des
propriétés en traction des composites [211-212]. Par ailleurs, tout comme la charge en
fibres, le traitement alcalin exerce également une influence significative sur la résistance a
la traction des composites. En effet, le traitement chimique des fibres améliore leurs
propriétés chimiques et morphologiques, favorisant une meilleure adhésion interfaciale et

conduisant ainsi a une augmentation des performances mécaniques en traction.

De plus, un effet similaire a été observé au niveau du module élastique en traction (Figure
4.2c). Contrairement a la résistance en traction, le module de traction est plus élevé pour
les composites a matrice de PEBD recyclé. En effet, on note en moyenne 38,77; 387,76;
385,71 et 630,61% de module de traction respectivement des PEBDrISENT (0,68 GPa),
PEBDRrI15ET (2,39 GPa), PEBDr25ENT (2,38 GPa) et PEBDr25ET (3,58 GPa) par rapport
au PEBDr (0,49 GPa) d’une part, et d’autre part, 128,95; 142,11; 281,58 et 415,79%
respectivement des composites PEBDvISENT (0,87 GPa), PEBDvISET (0,92 GPa),
PEBDv25ENT (1,45 GPa) et PEBDv25ET (1,96 GPa) par rapport au PEBDy (0,38 GPa).
Cette augmentation du module pour les composites PEBDr/PE-g-MA/Eucalyptus traduit
leur rigidité. Si on se réfere a la littérature, la rigidité d’un matériau dépend de la nature de
I’interface entre les constituants, et, si nous pouvons ajouter qu’elle est également liée aux
types d’interphases (amorphe ou cristalline), nous admettons que les composites

PEBDR/PE-g-MA/Eucalyptus sont plus rigide et donc sont plus résistant a un changement
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de longueur sous I’impulsion de la force appliquée. Par ailleurs, ils présentent une
interphase beaucoup plus cristalline, ce qui défavorise le déplacement des liaisons
interatomiques, par conséquent, la baisse de la déformation a la rupture. La zone plastique
est davantage respectée du coté des composites PEBDv/PE-g-MA/Eucalyptus caractérisant
leur limite d’¢lasticité et transitant dans la zone plastique avant de se romps. La faible
déformation des composites de matrice PEBD recyclé (voir la figure 4.2) est une indication

de la rigidité de ces derniers du point de vue structurelle.

Afin de mieux comprendre les facteurs de cette rigidité, il conviendrait de caractériser
l'interface et la cristallinité des composites. Toutefois, ce travail de thése ne prend pas en
compte cette caractérisation. Le tableau 4.7 récapitule les valeurs maximales de la
contrainte et de la déformation pour les deux types de composites, tandis que le tableau

4.8, celui du module élastique en traction.

Tableau 4.7 Récapitulatif de la résistance maximale a la traction des composites

Composite PEBD | PEBDISENT | PEBDISET | PEBD25ENT | PEBD25ET
o (MPa) |[19.87 |23,16 26,47 28,79 36,12
Ecart-type | 0,17 0,11 0,17 0,19 0,21

1 e 923 3,25 4,13 1,89 3,16
Ecart-type | 0,03 0,01 0,02 0,01 0,01
o (MPa) |20,01 22,15 27 25,36 34

R* | Ecart-type | 0,26 0,16 0,31 0,14 0,16

(%) |923 2,28 2,02 1,89 2,04
Ecart-type | 0,04 0,03 0,05 0,03 0,04

Tableau 4.8 Module de Young de la traction des composites PEBD vierge et recyclé

Composite PEBD | PEBDISENT | PEBDISET | PEBD25ENT | PEBD25ET

Vv* | E (GPa) 0,38 0,87 0,92 1,45 1,96
Ecart-type | 0,04 0,03 0,03 0,05 0,02

R* | E (GPa) 0,48 0,68 2,39 2,38 3,58
Ecart-type | 0,06 0,02 0,08 0,09 013

V* = Vierge; R* = Recyclé
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Figure 4.2 Contrainte-déformation des composites eucalyptus a) PEBD vierge; b)

PEBD recyclé; ¢c) Module élastique (V= vierge, R= recyclé)

La différence des déformations observées entre PEBDv et PEBDr (10,21, 9,87%
respectivement) n’est pas significative. On constate également qu'aucune rupture n'est
survenue malgré le passage de la zone plastique. Plus la charge appliquée augmente, plus
I'éprouvette sans charge s'étire, provoquant ainsi une forte striction sur l'ensemble de sa

surface. En revanche, les composites renforcés par des fibres, qu'elles soient traitées ou
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non, ont subi une rupture a des déformations maximales de 5 et 3,45 %, respectivement

pour les échantillons PEBDv/MAPE/Eucalyptus et PEBDr/MAPE/Eucalyptus.

Il revient donc de préciser d’aprés ces résultats, que le matériau PEBDr/MAPE/Eucalyptus
constitue un choix pertinent pour la conception d'éco matériaux, tels que les planchers dans
la construction et l'ameublement, les pavés écologiques, ainsi que d'autres articles
nécessitant une rigidité élevée. L'augmentation du taux de fibres, éventuellement traitées,
améliore la performance des composites. Par ailleurs, le coefficient de poisson mesuré
permet de mieux comprendre le caractére compressible de ces matériaux et aussi le module

de cisaillement obtenu, donnant raison a la rigidité du matériau.

4.1.4.2 Détermination du coefficient de poisson

Afin d'obtenir des informations sur le matériau formulé par rapport a son état de
déformation transversale et a sa déformation axiale sous une sollicitation en traction
inférieure a la limite d'¢lasticité, deux parameétres, théoriquement liés au module de Young,
sont déterminés : le coefficient de Poisson et le module de cisaillement. Les expressions

mathématiques 4.1; 4.2 et 4.3 peuvent s’écrire :

E
E
2(1+v) 4.2
v= - 4.3
€L

Ou v représente le coefficient de poisson en traction, G le module de cisaillement en
traction et E le module é¢lastique en traction. Ces propriétés peuvent étre déterminées a
partir du rapport de la déformation unitaire transversale et axiale a la limite élastique de la
formule 4.3 avec & la déformation unitaire radiale, ¢&; la déformation unitaire
longitudinale. Ces propriétés permettent de comprendre, de prédire et de modéliser le
comportement a long terme des matériaux. Selon la littérature, un matériau est
compressible si son coefficient de Poisson est inférieur a 0,5, et s'il est égal a 0,5, le
matériau est considéré comme incompressible. Comme le montre la figure 4.3.a, le module

de cisaillement augmente en fonction du traitement et de la teneur en fibres dans les deux
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cas de PEBD, tandis que le coefficient de Poisson varie faiblement et prend une valeur

moyenne d'environ 0,24 ( figure 4.3.b).

Entre 0 et 25 % de fibres traitées, on observe une augmentation du module de traction
(cisaillement) de 409 % (maximum 0,790 GPa) et de 629 % (maximum 1,438 GPa)
respectivement pour PEBDv/Eucalyptus et PEBDr/Eucalyptus. L'évolution de ces
comportements ¢lastiques est similaire a celle rapportée par Faycgal et al.[66], & savoir 157
% et 143 % respectivement pour HDPE/Bouleau et HDPE/Tremble. Ce module de rigidité
¢levé dans le cas des composites a matrice de PEBD recyclé confirme la faible déformation

en traction de ces mémes types de composites, comme précédemment souligné.

Par ailleurs, a partir de la fourchette typique du coefficient de Poisson, comprise entre 0,30
et 0,40, et qui varie faiblement (0,25 et 0,35) pour les composites chargés de fibres de bois
[227][228][229], caractérisant leur caractére compressible, alors, I'ensemble des matériaux
reste moyennement compressible. Donc, plus la charge en fibres est élevée, faible est le
coefficient de poisson. Le tableau ci-aprés récapitule les valeurs maximales du coefficient

de poisson et du module de cisaillement.
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Tableau 4.9 Récapitulatif du module de cisaillement et du coefficient de poisson

Composite PEBD | PEBDISENT | PEBDISET | PEBD25ENT | PEBD25ET
v 0,230 0,241 0,238 0,235 0,240
Ecart-type | 0,001 0,004 0,002 0,002 0,003
V* 1 G (GpPa) | 0,155 0,351 0,372 0,587 0,790
Ecart-type | 0,003 0,001 0,002 0,003 0,003
v 0,22 0,243 0,232 0,231 0,245
R* [ Ecart-type | 0,001 0,001 0,002 0,001 0,003
G (GPa) | 0,197 0,274 0,970 0,970 1,438
Ecart-type | 0,002 0,001 0,001 0,003 0,001

V* = Vierge, R* = Recyclé

4.1.4.3 Flexion des composites PEBD-Eucalyptus

Les parametres de la flexion, tels que la contrainte, le module d'¢lasticité et la déformation
a la rupture, sont présentés dans la Figure 4.4 A noter les mémes évolutions que celles
observées lors des tests de traction. Il apparait que la contrainte a la flexion des composites
PEBD/Eucalyptus varie de maniére linéaire en fonction du taux et du traitement des fibres,
et ce, quelle que soit la nature du PEBD.

Cependant, 1’amélioration constatée est de 25; 46; 72 et 114% respectivement pour
PEBDvI1SENT (max 29,89 MPa), PEBDv15ET (34,76 MPa), PEBDv25SENT (41,13 MPa)
et PEBDv25ET (51,16 MPa) par rapport a PEBDv (23,87 MPa); c’est-a-dire que le
traitement alcalin des fibres améliore la résistance et la rigidité a la flexion ainsi que de son
module de Young et cela également lorsque la charge des fibres augmente, car le traitement
nettoie et rugosifie les fibres, permettant un encrage mécanique et chimique bien plus fort
avec le plastique, ce qui force les fibres a porter la charge efficacement, surtout lorsqu’elles
sont en proportion €levée. Cette amélioration de la résistance a la flexion en fonction du
taux et du traitement corrobore avec la littérature [213 -214]. En revanche, on note une
diminution de la déformation a la rupture, qui décroit linéairement en fonction du taux et
du traitement des fibres. Les composites PEBDvISENT et PEBD (vierge et recyclé) sont
plus ductiles que les autres composites. Si certains composites sont fragilisés et subissent
la rupture, c'est qu'il y a eu création de nouvelles surfaces se propageant dans toutes les
directions, ce qui les fragilise et entraine, par conséquent se brise. La concentration ainsi

que le temps de traitement exercent une influence significative sur la nature de la fibre
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obtenue. Etant donné que la rigidité des fibres dépend en grande partie de la présence de la
lignine, si celle-ci est complétement ¢éliminée a la suite des traitements alcalins, alors la
fibre devient plus fragile et son apport mécanique dans le composite est réduit. Cette
constatation est également rapportée dans la littérature [232]. Par ailleurs, les mémes effets
ont été¢ observés au niveau des composites de PEBDr. Le module de flexion obtenu
augmente avec l'augmentation du taux de fibres et également en fonction du traitement des
fibres. Aucune variation significative n'a été notée entre les deux types de composites
(PEBDv/PE-g-MA-/Eucalyptus et PEBDr/PE-g-MA-/Eucalyptus). Le tableau 4.10 et le
tableau 4.11 présentent un récapitulatif des valeurs maximales de la flexion, ainsi que du

module de Young pour tous les composites des deux types de polyéthyléne basse densité.
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Tableau 4.10 Récapitulatif de la résistance maximale a la flexion des composites

Composite PEBD | PEBDISENT | PEBDISET | PEBD25ENT | PEBD25ET
o (MPa) | 23,87 29,89 34,76 41,13 51,16
Ecart-type | 0,32 021 0,17 0,16 041

VAL e (%) 7,16 5,84 5,39 3,47 2,11
Ecart-type | 0,03 0,04 0,01 0,02 0,04
o (MPa) | 23,17 29,78 31,18 35,19 45,78

R* | Ecart-type | 0,51 0.36 0.18 0,12 0,32

£ (%) 7,16 2,76 1,69 1,83 1,55
Ecart-type | 0,02 0,03 0,03 0,01 0,01

Tableau 4.11 Module de Young a la traction des composites PEBD vierge et recyclé

Composite PEBD | PEBDISENT | PEBDISET | PEBD25ENT | PEBD25ET

V* | E (GPa) 0,65 0,95 1,46 2,63 3,21
Ecart-type 0,003 0,003 0,001 0,002 0,005

R* | E (GPa) 0,63 0,92 1,59 2,57 3,18
Ecart-type 0,002 0,001 0,002 0,003 0,002

4.1.4.4 Résilience aux chocs Charpy

La Figure 4.6 a- présente les résultats des essais de résilience aux chocs Charpy. Ces
résultats ont été obtenus en faisant la moyenne des 10 essais réalisés pour chaque
¢chantillon testé. La résilience est beaucoup plus élevée pour les éprouvettes des deux types
de PEBD a 0 % de fibres, traitées ou non, ce qui caractérisait leur ductilité, déja constatée
lors des essais de traction et de flexion. En revanche, les bio-composites renforcés par les
fibres, traités ou non, présentent une résilience faible face aux chocs. Cette résilience
diminue linéairement en fonction de la quantité et du traitement des fibres, mais reste
similaire entre les composites a matrice recyclé et les composites a matrice vierge. En effet,
par rapport aux composites a matrice PEBDv (98,32 + 1,87 kJ/m?), on note une diminution
de cette résilience de 32% (67,13 + 1,33 kJ/m?); 23% (75,87 + 2,38 kJ/m?); 45% (54,12
1,26 kJ/m?) et 41% (58,23 + 0,89 kJ/m?) respectivement pour les composites
PEBDvISENT, PEBDvISET, PEBDv25ENT, PEBDv25ET. De méme, par rapport au
PEBDr (98,13 + 1,23 kJ/m?), le méme constat est fait, soit 32% (66,59 + 2,16 kJ/m?); 19%
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(79,13 % 1,87 kJ/m?); 43% (56,13 + 1,08 kJ/m>?); 39% (60,15 + 1,12 kJ/m>?) respectivement
pour les composites PEBDg15ENT, PEBDg15ET, PEBDr25ENT, PEBDr25ET.

En comparant les deux types de composites, on remarque que les composites a matrice de
PEBDg, bien qu’elle ne soit pas significative, présentent une meilleure résilience aux chocs
de Charpy que celle des composites a matrice de PEBDy. Puisque la matrice PEBDr est
plus ductile et entrée dans sa phase de dégradation, elle absorbe 1’énergie par une
déformation plastique accrue. Combinée a une interface fibre/matrice qui dissipe de
I’énergie par frottement et délaminage, cela confére au composite recyclé une meilleure
capacité a absorber un choc soudain, celui-ci se traduit par une meilleure résilience Charpy.
Ce caractere résilient des composites a matrice de polyéthyléne recyclé dépendrait de
certains facteurs, tels que la limite d'élasticité des composites. Il peut également étre
influencé par la présence de pores, de zones de discontinuités, par 1'inégalité des phases
ainsi que par la ductilité¢ du matériau. Ce phénomene a été rapporté par Morreale et al.[233],
qui ont étudiés la méme propriété sur des composites de fibres de farine de bois a matrice

biopolymeére d’amidon.

Théoriquement, 1'¢lasticité d'un matériau affecte sa résilience aux chocs, c'est-a-dire que
plus la limite élastique d'un matériau augmente, plus son énergie d'impact diminue. Cette
limite élastique fait donc référence a 1'énergie potentielle interatomique (voir Figure 4.5)
[234], dont le module de Young dépend du minimum du puits de potentiel (énergie de
liaison) [217-218]. La Figure 4.6b présente la relation entre la limite d'¢élasticité et I'énergie
consommeée lors du choc Charpy. En effet, la résilience aux chocs Charpy des composites
diminue lorsque la contrainte a la limite élastique augmente, en fonction du taux et du

traitement ou non des fibres.

Tous les échantillons testés, a I'exception de PEBD (vierge comme recyclé), PEBDvISET
et PEBDRrISET, ont été cassés sous le choc. Si ces matériaux (PEBD vierge et recyclé,
PEBDvI5ET et PEBDrISET) n'ont pas subi de rupture, cela signifie que les polymeéres a
0 % de fibres sont plus homogenes et que les défauts de fabrication (par exemple, la
présence de pores), susceptibles d'amorcer la propagation des fissures et, par conséquent,

de contraindre le matériau a une rupture fragile, sont absents, soit négligeables. De la méme
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manic¢re, et en complément de la bonne adhésion PEBD/PE-g-MA/Eucalyptus,
intuitivement admise, cette approche peut étre appliquée aux composites PEBDvISET et
PEBDRrI15ET. En revanche, la rupture des autres composites peut étre attribuée a 1'état de
leur interface, au type de liaison établie entre les différents éléments, ainsi qu'a la présence

de défauts de fabrication.

La résilience aux chocs Charpy dépend essentiellement de la nature des interphases et
interfaces, de I'hnomogénéité des composites, de la morphologie (notamment la présence ou
non de défauts de fabrication), de la nature chimique et des types de liaisons (influencant
sur I'amorphisme ou la cristallinité du composite, donc sur sa ductilité ou sa rigidit¢) ainsi
que de la nature physique, telle que la densité¢ ou la capacité thermique. Cependant,
l'absorption de I'énergie du choc dépend également de 1'ensemble de ces paramétres. Moins
le matériau absorbe d'énergie de choc, plus il est rigide et cassant, et moins il est résilient
(Figure 4.6b). Le tableau_ 4.8 présente les énergies absorbées lors du choc de méme que la

résilience enregistrée.
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Tableau 4.12 Energie absorbée et résilience aux chocs des composites

1

19

Composite Energie absorbée (J) Chocs de Charpy (kJ/m?)
Vierge Recyclé Vierge Recyclé
0% 5,28 £0,22 5,32 +0,24 98,32 + 1,87 98,13 1,23
15% ENT 3,15 0,18 3,21 +£0,21 67,13+ 1,33 66,59 + 2,16
15% ET 3,48 +0,13 3,54 +0,15 75,87 2,38 79,13 + 1,87
25% ENT 2,54 +£0,10 2,48 +0,13 54,12+ 1,26 56,13 + 1,08
25% ET 2,78 £0,12 2,84 +£0,17 58,23 +£ 0,89 60,15+ 1,12
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Figure 4.6 a) Résilience aux chocs Charpy, b) limite élastique et énergie absorbée

4.1.5 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Le suivi de la masse résiduelle des échantillons de composites et de fibres (Figure 4.7) a
permis d'identifier des zones spécifiques et sensibles a la température. Les courbes de
variation de la masse résiduelle peuvent étre présentées en quatre parties, fournissant
chacune des informations sur la dégradation des fibres et du polymére PEBD. Pour
simplifier la présentation, seuls les résultats des composites a matrice de PEBD vierge sont
exposés dans cette section. Les résultats des composites de PEBD recyclé et des composites
de PEBD vierge corroborent.

En effet, entre 0 et 100 °C, on observe une perte d'environ 5 %, liée a la perte d'humidité
et des extractibles, et ce pour tous les échantillons a 1'exception du PEBD, compte tenu de
sa nature chimique. Les travaux de Groenli et al.[236] confirmant cette observation, situant

cette perte en dessous de 200 °C.
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Par ailleurs, le premier constituant biopolymeére a se dégrader majoritairement est
I'hémicellulose, dans une plage de 180 a 330 °C [63-64] tandis qu'une partie résiduelle se
dégrade jusqu'a 700 °C, comme le montre la figure 4.8 qui suit la méme évolution. Selon
Chen et al. [57] qui ont travaillé sur la dégradation thermique des eucalyptus, une
corrélation entre leurs résultats et ceux de cette étude est obtenue.

La dégradation quasi totale de la cellulose est observée au-dela de 300°C [220-221-222].
Les travaux de Yang et al.[60] attribuent cette dégradation a une plage spécifique comprise
entre 315 et 400°C, avec un pic maximal de la vitesse de perte de masse a 355°C.

La lignine se dégrade a partir de 250°C [60], et cette dégradation s’étend sur une large
gamme de température différente de celle de I’holocellulose. Elle est quasiment consumée

vers 500°C [62].

Par ailleurs, la structure chimique des biopolymeéres du bois ainsi que la nature du bois
exercent une influence sur le mécanisme de thermo-dégradabilité de ces constituants [240].
L'hémicellulose, riche en polysaccharides, présente un caractére amorphe, ce qui la
contrainte a se détacher de la chaine principale a une basse température. Quant a la lignine,
elle est majoritairement constituée de groupements aromatiques, dont la réactivité des
liaisons chimiques s'étend sur une grande plage de températures, ce qui explique sa

dégradation progressive jusqu’ a 500°C.
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Cependant, la dégradation des échantillons est plus séveére entre 200 et 500 °C, avec une
perte de masse dépendante des échantillons. Aucune variation significative de la perte de
masse n'est observée entre les fibres traitées et non traitées. La méme observation est faite
entre les composites PEBDvISENT et PEBDvISET, ainsi qu'entre PEBDV25ENT et
PEBDv25ET. En revanche, une variation significative est constatée entre les fibres traitées
ou non et les composites. L'évolution de la perte de masse des composites se rapproche de
celle du PEBD vierge, c'est-a-dire de l'interaction entre les fibres et le PEBD. Cette
situation montre qu'il existe une combinaison des propriétés des constituants (fibres et

PEBD) qui améliorent les performances thermiques des composites.

De plus, on remarque que le taux de fibres influence la perte de masse des composites. Par
exemple, dans l'intervalle de 300 a 400 °C, les composites PEBDv25ET présentent une
perte de masse de 36 %, contrairement aux composites PEBDvISET dont la perte est de
15 %. Cet écart d'environ 42% pour PEBDv25ET est significatif et montre que plus la
fraction massique des fibres dans la matrice est élevée, plus la perte de masse du composite
augmentée. Cela s'explique par le fait que les biopolymeéres ne sont pas présents en

proportion égale dans les différents taux de fibres.
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Quant a l'influence du traitement des fibres, la variation de la perte de masse entre les
composites a fibres traitées et non traitées reste faible. Toujours dans I'intervalle de 300 a
400 °C, par exemple, PEBDv25ENT présente une perte de masse de 31 %, alors que
PEBDv25ET présente 36 %. Cet écart de 5 %, soit 0,86 % de la perte de masse de
PEBDV25ET, reste négligeable et permet de conclure que le traitement des fibres n'a

pratiquement pas d'influence sur la perte en masse des composites.

On peut déduire de ce faible écart, d'une partie, et de I'ensemble des résultats de ce test
ATG, que le traitement chimique appliqué aux fibres n'a pas affecté significativement les
constituants biopolymeres des fibres. Si tel avait été le cas, la dégradation des fibres aurait

présenté des différences notables.

4.1.6 Analyse mécanique dynamique (DMA)
i. Résumé

La conception des picces et des outils de fabrication et de construction a partir de la
combinaison de ressources végétales et de polymeres thermoplastiques, dans le but
d'obtenir un produit solide et durable dans le temps, a pris de I'ampleur récemment. Pour
certains, il est nécessaire de développer des matériaux composites afin de substituer les
matériaux conventionnels fabriqués a partir de fibres de carbone, de verre ou d'aramide, en
raison de leurs colits de fabrication ¢€levés, de la difficulté¢ de leur recyclage et de leur

caractére non renouvelable.

Cependant, les fibres du bois se présentent comme des alternatives concurrentes en raison
de leur avantage économique, de leur caractére renouvelable et de leur recyclabilité plus
simple. L'objectif de cette section est d'étudier les propriétés liées a I'analyse mécanique
dynamique (DMA). Des fréquences de 1 Hz et 20 Hz ont été utilisées sur une plage de
températures comprises entre 0 et 120 °C. Les modules de stockage E' et de perte E" ainsi
que le facteur d'amortissement ont été analysés et commentés. On remarque que plus le

taux de fibres augment, plus le module de stockage E' s'améliore pour les fibres traitées.
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Le facteur de proportionnalité permettant de prédire le comportement des matériaux quant

a leur caractére rigide, a ét¢ discuté ains que d’autres parametres intrinseéques.
ii. Analyse et discussion des résultats de DMA

La Figure 4.9 et la Figure 4./0 présentent respectivement les courbes de variation du
module de conservation et de perte ainsi que le facteur d’amortissement aux fréquences
1Hz et 20 Hz. L’amortissement présente un caractére dépendant de la fréquence et ceci a
cause du comportement visqueux du thermoplastique PEBD. Ce comportement est en

accord avec celui obtenu par Ropers et al. [241].

En effet, pour les deux fréquences et quel que soit le taux, que la fibre soit traitée ou non,
le module de conservation diminue en fonction de la température. Cela signifie que le
matériau perd sa résistance lorsque la température augmente de maniére exponentielle.
Comme nous l'avons expliqué précédemment dans la section 4.1.5, il est du méme ordre
d'idée que la mobilité des chaines moléculaires est fortement influencée par la température,
notamment dans le cas des composites a matrice thermoplastique. De nombreux travaux

de recherche ont mis en évidence ce comportement des composites [78-219-221-222].

En considérant les deux fréquences, on note une augmentation du module de stockage E’
des composites par rapport au PEBD vierge, celle-ci devient significative lorsque le taux
de fibres augmente. On observe une différence du module E’ comprise entre S0MPa et
100MPa pour tous les échantillons en comparant les deux fréquences 1Hz et 20Hz. Cela
veut dire que la fréquence a un effet sur le module de conservation des composites. Plus
précisément, selon la théorie des matériaux viscoélastiques décrite dans la littérature, a
faible fréquence, les matériaux tendent a se comporter comme un fluide visqueux ou un
solide souple, diminuant ainsi leur module de stockage E’. En revanche, a haute fréquence,
la sollicitation étant plus rapide, les chaines moléculaires n'ont pas le temps nécessaire pour
se réarranger ; par conséquent, elles se comportent comme des matériaux rigides. C’est ce
qui est observé dans notre cas. Le module de perte caractérise le comportement visqueux
des matériaux. Pour les deux fréquences et dans l'intervalle de température compris entre

0 et 120°C le module de perte diminue lorsque la température augmente, mais il augmente
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avec le taux de fibre par rapport au PEBD vierge. Ce comportement du module est

corrobor¢ avec les travaux de Ndlovu et al. [242], Mijiyawa et al [77], Lai et al.[223-224].

Par ailleurs, quelle que soit la fréquence (1 Hz ou 20 Hz), le taux d'amortissement augmente
avec I'élévation de la température. En revanche, ce taux diminue lorsque la fraction massive
de fibres augmente. Ce comportement peut s'expliquer par la faible mobilité des chaines
moléculaires du PEBD au sein du renfort. Ces résultats concordent avec ceux obtenus et
expliqués par les auteurs Mijiyawa et al. [77] ayant employé¢ le PEHD avec les fibres de
bouleau et de tremble; Ndlovu et al. [242] qui ont utilisé le PEBD avec la farine de bois.
Le passage de I'état rigide a I'état ductile et caoutchouteux des matériaux est théoriquement
marqué par la température de transition vitreuse de la phase amorphe des matériaux semi-
cristallins. En effet, on a observé un petit pic faiblement détectable entre 0 et 5 °C, qui
correspond probablement a la fin d'un phénomeéne ayant débuté en dessous de 0 °C ,et ceci,
si la plage d'analyse s'était étendue vers les températures négatives, le phénomene serait

plus visible .

En se référant aux travaux de Ndlovu et al. [242], on remarque que ce phénomene apparait
a 5 °C. Les auteurs ont attribué ce phénomene a la relaxation, c'est-a-dire a la transition
vitreuse du PEBD. Il a également été constaté que, dans les deux cas de fréquences (1 Hz
et 20 Hz), une image nettement visible autour de 120 °C, alors qu'au méme moment, les
composites ne présentent aucune image a cette température. Il y a donc eu un déplacement
du phénomene, c'est-a-dire que les renforts utilisés dans cette étude ont contribué a déplacer
la transition vers des températures plus élevées, car 1'énergie nécessaire pour amorcer la
mobilité des chaines est plus importante dans ce cas. Ce constat est également fait dans la
littérature précisément par les auteurs [225-226]. Un faible taux de dissipation d'énergie
par les matériaux est dii a une grande immobilité des €édifices moléculaires dans la phase
amorphe des composites. Ceux-ci, renforcés de fibres traitées ou non, contribuent a la
consolidation des chalnes macromoléculaires, ce qui induit le phénomene
d'enchevétrement des liaisons et empéche le mouvement libre des molécules. Par

conséquent, ces effets contribuent a 1’augmentation de la transition vitreuse.
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Figure 4.9 Analyse mécanique dynamique : Composantes E’, E” et tand a 1 Hz
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iii. Module de stockages via facteur de proportionnalité

La Figure 4.11 présente 1'évolution, en fonction de la température, de 1'énergie de stockage
selon les fréquences étudiées. La différence observée entre les valeurs a 1 Hz et 20 Hz est
faible. Bien que cette différence ne soit pas significative, elle n'exclut pas une dépendance
de I'énergie de stockage a la fréquence de déformation. En revanche, dans l'intervalle de 0
a 40 °C, on remarque une diminution plus rapide du facteur de proportionnalité pour les
composites PEBDyv15SENT, PEBDvISET et le PEBDy a 1 Hz qu'a 20 Hz. Entre 40 et 80
°C, le méme comportement est observé, et de 80 a 120 °C, ce comportement persiste, mais
cette fois a 1 Hz, les valeurs se rapprochent davantage de zéro que dans le cas de 20 Hz.
Une augmentation de la température au-dela de 120 °C favoriserait une chute vers zéro,
qui se manifesterait d'abord a 1 Hz. Cela indique qu'a des températures élevées, les
composites ainsi que la matrice PEBD deviennent plus visqueux, ne stockant plus d'énergie
; par conséquent, ils perdent leur rigidité et deviennent plus ductiles ou caoutchouteux.
Cette information, qui correspond au facteur de proportionnalité de 1'énergie de stockage,
est essentielle pour prédire le comportement viscoélastique des matériaux tout en
déterminant leur rigidité, leur ductilité et leur durabilité. Les travaux de Ropers et al.[241]

sont en accord avec les travaux de cette étude.
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Figure 4.11 Facteur de proportionnalité du module de stockage a 1 Hz et 20 Hz
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Par ailleurs, ce facteur de proportionnalit¢ confirme que le taux de fibres influence
considérablement 1'énergie de conservation lors de la déformation des matériaux ainsi
¢tudiés. Pour les deux fréquences, les composites chargés avec 25 % de fibres présentent
un plateau de facteurs de proportionnalité plus élevé que celui des composites chargés avec
15 % de fibres. Cela démontre que les fibres ont joué leur role de renfort en consolidant et
en renforcant les zones amorphes, qui sont les principaux sites de déformations des

matériaux semi-cristallins.

Une variation est également observée en fonction du traitement des fibres. Les composites
a fibres présentent un meilleur facteur de proportionnalité que ceux dont les fibres n'ont
pas été traitées au NaOH. L'objectif du traitement était de délignifier les fibres afin d'obtenir
une cellulose du meilleur taux de cristallinité et de réduire la rugosité des fibres, ce qui
améliore leur capacité a s'adhérer a la matrice via l'agent de couplage PE-g-MA. La
présence de lignine dans les fibres indique que celle-ci n'a pas été éliminée majoritairement,
ou que la rugosité a été le facteur le plus déterminant lors du traitement. Cela constitue un
atout pour une bonne liaison entre les éléments constitutifs du composite et, par
conséquent, favoriser le déplacement du facteur ductile vers le facteur rigide. En effet, le

taux de fibres prévaut sur le traitement quant a I'amélioration des propriétés protégées lors

de l'analyse mécanique dynamique de nos matériaux composites.
iv. Diagramme de Cole-Cole

Le diagramme de Cole-Cole (Figure 4.12) est une représentation de la courbe maitresse
permettant d’évaluer ’homogénéité des systemes polymeres [187]. Ainsi, si le diagramme
se présente sous la forme d'un demi-cercle parfait, le systéeme polymeére est considéré
comme homogene [188], sinon le systeme polymere est considéré hétérogéne mais

possédant une bonne liaison interfaciale.

Cependant, d’aprés la Figure 4.12, on constate que la quantité de fibres dans le polymére
PEBDV influence le caractére homogeéne des composites, au point que, sur les deux
diagrammes Cole-Cole (1 Hz et 20 Hz), une évolution semi-circulaire parfaite est observée
pour le PEBDYV, indiquant que la matrice PEBDv est homogéne. L'ajout de fibres selon

différentes proportions modifie 1'évolution des courbes des composites, effet
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particulierement marqué pour les composites contenant 15 % de fibres (traitées ou non).
Par conséquent, ces composites PEBDvISENT et PEBDvISET sont hétérogénes, car leur
courbe E” (MPa) = f(E’(MPa)) est semi-circulaire imparfait.
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Figure 4.12 Diagramme de Cole-Cole a 1Hz et 20Hz

Au regard de ce qui précéde, nous pouvons dire que les matériaux composites a matrice
thermoplastique renforcés par les fibres végétales sont d’une grande importance capitale
dans plusieurs domaines suffisamment évoqué plus haut. Cependant, la connaissance des
propriétés thermiques et mécaniques des constituants est primordiale pour définir le
domaine d’application du produit composite. Parmi les recherches visant a choisir les
matériaux incluant 1'étude de 1'énergie de stockage E’ de perte E”, I’amortissement, le
facteur de proportionnalité P; qui est le rapport de 1’énergies de stockage E’ (Ti) a
température T; par I’énergies de stockage E’(Tvasse) @ basse température étudiée, du
diagramme cole-cole qui renseigne sur le caractére homogéne du systéme polymere ainsi
que d’autres parameétres qui en découle de cette analyse. Le facteur P; permet de prédire
des formes de rigidit¢ ou de ductilité¢ qui sont I’un des facteurs de description de la
durabilité des matériaux ainsi étudiés.

Les matériaux composites & matrice thermoplastique renforcée par des fibres végétales
revétent une importance capitale dans de nombreux domaines, comme cela a été évoqué

précédemment. Cependant, la connaissance des propriétés thermiques et mécaniques des
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constituants est essentielle pour définir le domaine d'application. Les résultats présentés
dans cette section ont permis de fabriquer un éco matériau utile qu’est le pavé écologique
qui puissent servir a substituer ceux conventionnel fait a base du ciment, du sable et du
gravier dont les colits qui y sont associés sont exorbitants et dont la recyclabilité s’avere

couteux, ce qui n’est pas le cas pour les éco-pavés.

4.1.7 Topographie des composites au MEB-EDX

La détermination de la structure du composite est nécessaire pour comprendre son aspect
microscopique et pour formuler des observations relatives aux propriétés physico-
chimiques et mécaniques du matériau. L'association du MEB et de I'EDX permet
¢galement de détecter la présence de certains ¢éléments chimiques dans le composite,
renseignant ainsi sur l'état de transformation chimique de celui-ci. Seuls les composites a

matrice vierge ont été analysés et présentés dans ce document.
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Figure 4.13 MEB: A- PEBDVISENT; B- PEBDV25ENT; C- PEBDVISET; D-
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D’apres la figure 4.13 A, B, on observe la présence de nombreux défauts localis€s entre les
fibres et la matrice. En revanche, la figure 4.13 C montre également des défauts, mais de
nature différente. Ces observations sont similaires sur les topographies des quatre zones
distinctes (correspondant a des sections égales de chaque éprouvette) analysées pour
chacune des quatre formulations. Les défauts peuvent étre attribués soit a une mauvaise
homogénéisation entre les fibres et la matrice, soit a une adhésion insuffisante entre les
¢léments du composite, ou encore a une quantité¢ insuffisante de fibres pour remplir
entierement la matrice, ce qui explique le caractére hétérogéne de ces composites

(PEBDvI15ENT, PEBDv25ENT, PEBDvISET).

Le diagramme de Cole-Cole, discuté précédemment dans la section sur le DMA, corrobore
cette hétérogénéité de certains composites, qui présente une géométrie semi-circulaire
imparfaite contrairement au polymeére PEBDV pur. En effet, les résultats de résilience,
soutenus par la présence des défauts que nous avions hypothéqués, sont confirmés.
Contrairement, la figure 4.13 D, ne présente pas de défaut majeur. Cela est une preuve de
I’homogénéité de ces types de composite (PEBDv25ET), ce qui est en accord avec le

diagramme de cole-cole.
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Figure 4.14 Analyse EDX des composites : A- PEBDvISENT; B- PEBDvISET

L’EDX (figure 4.14) de ces composites montre que le traitement des fibres a entrainé une
modification de la composition chimique des constituants des fibres et du matériau
composite lui-méme. Une diminution de 4,85 % du carbone et une augmentation d’environ

54,28 % de 1'oxygene ont été enregistrées. Cette variation, caractérisée par une diminution
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du carbone et un gain en oxygene, peut résulter d'une élimination partielle des
hémicelluloses et de la lignine, lesquelles sont riches en atomes de carbone. Par ailleurs, le
traitement nettoie la fibre en éliminant les impuretés et les cires naturelles, ce qui entraine
l'exposition de la structure cellulosique sous-jacente, intrinsequement oxygénée. La densité
en groupements hydroxyle (-OH) augmente dans ce cas, car les potentielles liaisons
hydrogéne intra- et inter-chaines peuvent se rompre et libérer en surface des groupements
hydroxyle auparavant engagés. De plus, nous avons précisé ci-dessus, et d'aprés la
littérature, qu'aucun élément de la solution alcaline de NaOH n'entre en réaction avec le
groupement -OH de la cellulose. Au contraire, le réle de cette solution alcaline est, dans un
premier temps, de délignifier la fibre afin de lui permettre d'acquérir un caractere plus
cristallin, en passant de la cellulose I (amorphe) a la cellulose II (cristalline), puis de
débarrasser la fibre des impuretés et de tout autre élément (par exemple les minéraux)
sensible a cette solution. Par conséquent, les 0,1 % de Na présents dans les fibres
correspondent a une trace de cet ¢lément qui n'a pas été éliminée lors du ringage. La
présence d'autres ¢léments, tels que I'aluminium et 'azote, pourrait provenir des minéraux

absorbés lors de la croissance de la plante ou de la solution alcaline.

4.1.8 Analyse spectroscopique FTIR-ATR

L’analyse au spectroscopie IR a transformée de Fourier est réalisée sur trois différents

échantillons. Les résultats sont présentés dans la Figure 4.15 et la Figure 4.16.
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Figure 4.15 FTIR-ATR de quelques échantillons de fibres traitées et de composites
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Figure 4.16 FTIR-ATR de PEBD vierge et recyclé

La vibration des groupes C-O, caractérisés par la longueur d'onde 1031 cm™,

correspondent a la cellulose et a 'hémicellulose [249].

Les pics correspondant aux longueurs d’ondes comprises entre 2846 cm™ et 2935 ¢cm’!
expriment la vibration et 1’élongation asymétrique des liaisons C-H du groupe CHaz. Ces
pics sont plus visibles et bien distincts pour les deux types de PEBD (Figure 4.16). Ce qui
est confirmé par les travaux de Hamzah et al.[250]. Pour les deux composites PEBDv25ET
et PEBDvV25ENT, le pic comprend entre 3399 cm™ et 3480 cm™ correspondent a la
vibration des groupes OH. Ce pic, beaucoup plus grand que pointu, indique la présence de

OH liés aux alcools [251]. Le groupement C=O est caractérisé par le pic a 1746 cm™ [201].

Les pics de longueur d’onde compris entre 1050 cm™ et 1450 cm™ correspondent a
I’élongation de C-O [252]. La présence du groupement OH a 1644 cm™ est spécifique pour

la molécule d’eau [201]. Ce qui montre que ces composites absorbent I'humidité lorsqu'ils



134

sont mal conditionnés. C’est le cas de PEBDv25ENT. De tout ce qui précede, il convient
de noter que les fibres ayant subi un traitement ont perdu certains groupements fonctionnels
pour en créer de nouveaux. Par conséquent, les équations de réaction susceptibles de
s'établir entre les différents constituants du composite, telles que décrites précédemment,
sont vérifiées. Cela confirme notre hypothése selon laquelle 1'hydroxyde de sodium, par

l'intermédiaire de 1'élément sodium, n'établirait pas de liaison avec la cellulose.

4.1.9 Analyse aux diffractions des rayons X (DRX)

L’analyse de la Figure 4./7 met en évidence trois zones de pics présentant des intensités et
des angles de Bragg différents. Les deux premiéres photos sont particuliérement
intéressantes dans cette étude, car elles correspondent aux plans cristallographiques (110

et 200) et aux angles de Bragg caractéristiques de la cellulose [233-234-235-236].

Dans le premier (I.m), correspondant a la partie amorphe de la cellulose, les fibres traitées
avec 6% m/v de NaOH ont un pic dont I’intensité est faible mais avec une base large
contrairement au pic des fibres traitées avec 4% m/v de NaOH. Aussi, deux pics d’intensité

semblable mais de base différente sont obtenus pour les fibres non traitées.

Les angles de Bragg de 15,72° et 16,99°, ainsi que le doublet 15,24° et 17,12°,
correspondent respectivement aux fibres traitées avec 6 % m/v de NaOH, au composite
PEBDvVISENT et aux fibres non traitées. Ces valeurs encadrent et sont en corrélation avec
celles trouvées par Bouhamed et al.[257], soit 14,88° pour le bois d'olive non traitée et

16,09° pour le bois d'olive traitée.

La seconde zone de pic (I200), caractérise la présence de la cellulose cristalline. Les pics
sont de méme nature que dans le cas de l.m mais, I’intensité est plus élevée au niveau des
fibres traitées avec 6% m/v de NaOH. Cependant, on note des angles de Bragg 22,72°;
23,08°; respectivement pour les fibres traitées avec 6% m/v de NaOH et pour les fibres non

traitées.
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Figure 4.17 Diffractogramme aux rayons X des fibres traitées ou non

Il est possible d'évaluer le degré de cristallinité des fibres de plusieurs maniéres. La
méthode la plus simple et largement utilisée dans la littérature est celle de Segal et al.[258].
Dans cette approche, il s'agit d'utiliser I'intensité des rayons et non celle intégrée des images
de diffraction. L'expression est donnée par la formule suivante:

C.l= Iooz—lamx100 4.4

loo2

200 correspondant a I’intensité du pic le plus intense, dont I'angle de Bragg est compris
entre 22,5° et 23°, caractérisant la cellulose cristalline, tandis que I.m, représente l'intensité
minimale du pic, située a environ 18°. Igo prend en compte les deux formes de cellulose
(amorphe et cristalline), ce qui signifie qu'il existe une contribution de la cellulose amorphe
dans le pic 200, contrairement aux pics 110, caractéristiques de la cellulose amorphe, pour
lesquelles le pic est maximal. En adoptant, I’intégration de I’aire de chaque pic entier, et
apres calcul de 1’aire du motif total, le degré de cristallinité est calculé pour chaque

représentation du graphe 4.17 selon la formule 4.5 suivante :

Aire des pics cristalin

x 100 4.5

C ™ Aire totale des motifs
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I1 est de 56%, 41% et de 38% pour les fibres traitées avec 6% NaOH, les fibres non traitées
et le composites PEBDv15SENT respectivement. La contribution du PEBD semi-cristallin

a fait que le taux de cristallinité du composite a chuté.
4.2 Partie 2. Vieillissement hydrique et hydrothermique

4.2.1 Cinétique d’absorption et de désorption d’eau des composites

4.2.1.1 Facteurs influencant les caractéristiques de la diffusion

Les matériaux composites ont été soumis a un vieillissement hydrothermique afin d'évaluer
leur capacité a absorber I'eau. Les températures du milieu hydrique étaient fixées a 23; 50
et 75 °C. Ces valeurs ont été choisies pour se rapprocher des conditions environnementales
réelles. Les échantillons ont été préalablement conditionnés dans un dessiccateur apres
formulation, afin d'éviter tout contact direct avec 1'humidité ambiante. Le tableau 4.13

présente le taux d'humidité résiduelle des différents échantillons apres formulation.

Tableau 4.13 Humidité relative des bio-composites

Composites Humidité résiduaire (%)
PEBDv -
PEBDr -

PEBDvyI5ENT 0,08 + 0,02
PEBDv25ENT 0,17 £0,01
PEBDvI15ET 0,06 + 0,01
PEBDv25ET 0,12 +0,01
PEBDRrISENT 0,07 + 0,02
PEBDRr25SENT 0,15+0,01
PEBDRrI15SET 0,07 £ 0,01

PEBDRr25ET 0,13 +0,02

La prise d’eau a été évaluée par la formule dont I’expression est la suivante :

M =20 % 100 4.5

mo
Avec m¢ et mo respectivement les masses a l’instant d’absorption et anhydre avant
I’absorption. La Figure 4.7/9 présente 1'évolution de la prise de masse des composites en
fonction de la durée, a différentes températures : 23 °C, 50 °C et 75 °C. On constate, pour

les différentes représentations, qu'il n'y a pas de prise de masse du PEBD. Ce comportement
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du polymere vis-a-vis de I'eau est di a 1'absence de groupements ayant une affinité avec
l'eau. Autrement dit, le caractére hydrophobe du PEBD lui confére ce comportement.

A partir de 50 °C du milieu hydrique, on enregistre une faible variation de masse du PEBD.
Ces valeurs seraient liées a I'oxydation radicalaire (voir équation) du PEBD. Par ailleurs,
certains composites ont atteint 1'état d'absorption a 1'équilibre et commencent a perdre leur
masse aprés un certain temps. Ce comportement sera expliqué par la suite dans les

paragraphes suivants. Le tableau 4.14 et le tableau 4.15 présentent les valeurs maximales

a la saturation des composites en fonction de la température et de la durée de saturation.
On observe, a travers ces tableaux, que la prise d'humidit¢ des composites dépend
davantage de la fraction massique et du traitement des fibres que de la température. En
revanche, le temps de saturation en humidité des composites est li¢ a la température du
milieu hydrique. En effet, le caractere diffusif de ’humidité au sein des composite dépend

de [259] [260] :

e La fraction massique de fibre;

e Le traitement chimique ou non de fibre;

e La température du milieu hydrique.

()] Amorgage  Polymere (PH) —» P*
(I)  Propagation P*+ 0, » PO,"

. . Oxydation
(IlT) ~ Propagation PO, + PH - POOH + P~

. o . — radicalaire des
(IV)  Terminaison P*+ P* — Produits inactifs

. ; L polyméres
(V)  Terminaison P*+ PO,  — Produits inactifs
(VD) Terminaison PO," + PO," —» Produits inactifs + 0, _J
Tableau 4.14 Masse a saturation des composites PEBDv/fibre d’eucalyptus
Composite Température du milieu hydrique et thermo-hydrique
PEBDv 23°C 50°C 75°C
Temps(jr) | Ms (%) | Temps(jr) M;s (%) Temps(jr) |  Ms (%)

0% - - 8* 0,02+0,001 4% 0,05+0,001
15%ENT 16 2,53+0,5 12 2,51+0,2 11 2,51+0,4
25%ENT - - 18 5,48+0,4 10 3,48+0,3
15%ET 14 1,08+0,2 11 1,09+0,1 10 2,46+0,5
25%ET - - 11 2,0340,3 9 2,32+0,2

* date au-dela de laquelle aucune variation n’est obtenue, et avant laquelle pas d’absorption
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Tableau 4.15 Masse a saturation des composites PEBDr/fibre d’eucalyptus

Composite | Température du milieu hydrique et thermo-hydrique
PEBDr 23°C 50°C 75°C

Temps(jr) | Ms (%) Temps(jr) | Ms (%) Temps(jr) | Ms (%)
0% - - 10* 0,01+0,001 | 5* 0,07+0,001
15%ENT 15 3,23+0,2 | 10 1,51+0,2 9 2,51+0,2
25%ENT - - 13 5,18+0,3 7 4,44+0,2
15%ET 17 1,5140,3 |9 1,26+0,2 12 2,23+0,3
25%ET 16 1,97+0,1 | 12 2,46+0,2 8 3,33+0,2

Par ailleurs, les valeurs de prise de masse des composites contenant 15 % et 25 % de fibres

d'eucalyptus (2,51 + 0,2 et 5,48 + 0,4 respectivement), illustrées a la Figure 4.19 a et b

montrent que la fraction de fibres influence I'absorption d'humidité des composites. Plus la

proportion de fibres augmente, plus le composite absorbe les molécules d'eau. Cela

s'explique par la présence plus élevée de groupements -OH et -COOH dans le composite

contenant 25 % de fibres par rapport a celui contenant 15 % de fibres. Plusieurs travaux de

la littérature confirment cette dépendance [145-241-242-243]. Les mémes observations

sont faites pour les composites a matrice de polyéthyléne recyclé (Figure 4.20 a et b).

M(%)
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Figure 4.18 a- Evolution de la teneur en eau des composites PEBDv/Eucalyptus



Vieillissement hydrothermique: 50°C de PEBD/Eucalyptus
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Figure 4.19 b- Evolution de la teneur en eau des composites PEBDv/Eucalyptus
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Figure 4.20. Evolution de la teneur en eau des composites PEBDR/Eucalyptus

4.2.1.2 Effet du traitement sur I’absorption d’eau des composites

L'objectif du traitement des fibres naturelles avant leur utilisation dans les composites est

de diminuer leur caractére hydrophile et d'€éliminer les impuretés susceptibles de faciliter

leur absorption d'humidité. Aumoins 75 % des articles consultés dans cette partie abordent

le traitement chimique des fibres, soit dans le cas de réduire leur rugosité, ou encore

augmenter leur caractere hydrophobe. En effet, a 50°C, par exemple ( tableau 4.14), les

composites a matrice de PEBD vierge renforcée par 25 % de fibres d'eucalyptus non traitées

(ENT) et 25 % de fibres traitées (ET) présentent respectivement une prise de masse en eau
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de 5,48 et 2,03 %. Ces résultats montrent que les composites contenant des fibres non
traitées absorbent davantage d'eau que ceux renforcés par des fibres traitées. En conclusion,
le caractére hydrophile des fibres explique ce comportement : lorsque les fibres sont
traitées, on observe une diminution de l'absorption d'eau de 3,45 %. Les travaux de F. Zbidi
et al. [264] confirment cette tendance. Le méme comportement de réduction du taux
d'absorption d'eau est également observé dans le cas des composites a matrice de PEBD
recyclé. Les résultats de cette section corroborent avec les résultats de la section sur I’angle
de contact ou les fibres traitées ont une faible énergie de surface polaire et donc un angle

de contact meilleur.

4.2.1.3 Effet de la température sur la prise d’eau des composites

D’aprés le tableau 4.14 , et a 23°C, les composites a matrice PEBDvy renforcés par 25%
ENT et 25 %ET ont une absorption quasi linéaire sans abouti a une saturation. Le méme
comportement d’absorption est observé dans le tableau_4.14 pour les composites a matrice
PEBDr mais, cette fois-ci les composites renforcés de 25%ET ont atteint la saturation. On
peut en déduire que la présence du polymeére recyclé est responsable de ce phénoméne de
saturation. Par ailleurs, le tableau 4.14 montre que, pour les mémes composites PEBDy
renforcés par 25 % de fibres ENT et 25 % de fibres ET, une saturation de 5,48 et 2,03 %
est atteinte aux environs du 18¢ et du 11¢ jour respectivement a 50 °C, puis de 3,48 et 2,32
% aux 10¢ et 9¢ jours respectivement a 75 °C.
Aussi, le tableau_4.15 présente une évolution similaire : a 50 °C, les composites PEBDR
renforcés par 25 % de fibres ENT et 25 % de fibres ET atteignent la saturation aux 13¢
(5,18 %) et 12¢ jours (2,46 %) respectivement ; a 75 °C, ces valeurs sont atteintes aux 7¢
(4,44 %) et 8° jour (3,33%) respectivement a 75°C.
De plus, a 75 °C, pour les composites des deux types de matrices (PEBDR et PEBDV), on
observe une diminution de la masse des échantillons au cours du vieillissement (Figure
4.19 et Figure 4.20). La température favorise donc deux phénomeénes de vieillissement
thermo-hydrique dans le cadre de cette étude :

e Saturation rapide des composites;

¢ Endommagement des composites par perte de la matiere.
En effet, la température n'a pas un effet significatif sur le taux d'absorption des composites.

Dans les conditions ou la température est basse, la prise de masse ainsi que la saturation
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dépendent principalement de la durée d'exposition. Cela est confirmé par les Figure 4.7/9
et Figure 4.20 lorsqu’a 23°C ou 1'on observe qu'a 23 °C, certains composites continuent
d'absorber des molécules d'eau apres une longue période d'exposition. En conséquence,
afin de mieux comprendre la saturation et le taux d'absorption, il s'avére nécessaire
d'évaluer le comportement diffusif du matériau en fonction de la température, afin de
mettre en évidence le lien imminent pouvant exister entre ces deux parametres. Ainsi, dans
la suite de notre travail, nous présentons l'effet de la température sur le coefficient de
diffusion d’eau des composites qui est pergue comme la vitesse de migration des molécules

d’eau au sein du matériau.

4.2.1.4 Facteurs influencant le coefficient de diffusion des composites

Théoriquement, et d'apres la littérature, la diffusion d'une molécule au sein d'un matériau
est généralement conditionnée par la température du milieu, la nature chimique (édifice
moléculaire, cristallinité et liaisons chimiques), ainsi que par la nature physique du

matériau (densité, conductivité, convection ou radiation).

Le coefficient de diffusion, ainsi déterminé pour chacun des composites, convient a la
seconde loi de Fick relative a la diffusion d'un diffusant dans un matériau supposé isotrope
et homogene. Cependant, le coefficient directeur de la partie linéaire de la courbe M¢M; =
f (\v/t) pour MyM; < 50%, fournit les valeurs du coefficient de diffusion présenté dans le
tableau_4.16. Pour l'ensemble des composites de PEBDyv, la durée de prise de masse a la
saturation est comprise entre § et 18 jours a 50 °C, et entre 4 et 11 jours a 75 °C. Quant aux
composites de PEBDRg, cette durée varie entre 9 et 13 jours a 50 °C, et entre 5 et 13 jours a

75 °C.

Il ressort de ces observations qu'a une température €levée, la saturation est atteinte plus
rapidement que lorsque la température est basse. Cela signifie que la température constitue
un parameétre influencant la vitesse de migration des molécules d'eau au sein du matériau.
On peut affirmer que le milieu du matériau est d'autant plus activé que la température est
¢levée, ce qui met en évidence le role central de 1'énergie d'activation. L’analyse succincte

des deux tableau 4.16 et tableau 4.17 confirment la saturation rapide en eau des

composites de PEBDgr par rapport a ceux de PEBDy a cause de leur coefficient de diffusion

plus €levé et ceci en évoluant de 23°C vers 75°C.
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Il a également été constaté que le taux de fibres ainsi que le traitement appliqué influencent
la diffusion des molécules d'eau dans les composites. Dans un ordre décroissant, les
facteurs influengant la diffusion peuvent étre:

e La température du milieu hydrique;

e La fraction des fibres d’eucalyptus;

e Le traitement des fibres d’eucalyptus.

Tableau 4.16 Coefficient de diffusion des différents composites PEBDv/Eucalyptus

Composites de Température d’immersion
PEBDy 23°C 50°C 75°C
D (.10 mm?%/s)

0% - - -
15%ENT 6,76 6,89 14,02
25%ENT - 9,56 25,33
15%ET 1,84 2,96 5,14
25%ET - 3,63 8,57

Tableau 4.17 Coefficient de diffusion des différents composites PEBDr/Eucalyptus

Composites de Température d’immersion
PEBDr 23°C 50°C 75°C
D (.10 mm?/s)

0% - - -
15%ENT 4,16 8,76 16,02
25%ENT - 11,16 26,12
15%ET 2,13 6,96 3,59
25%ET 1,87 2,27 11,18

4.2.1.5 Influence du taux de fibre sur le coefficient de diffusion

Pour mieux comprendre 1'évolution de la diffusion de 1'eau au sein des composites, il est
avant tout nécessaire de connaitre la vitesse a laquelle cette diffusion progresse. A cet effet,
l'absorption a été normalisée (Figure 4.22) en tragant 1’évolution du rapport My/Ms (masse
instantanée/masse a saturation) normalisé en fonction de la racine carrée du temps de
vieillissement. Cependant, le taux de fibres exerce une influence significative sur cette
vitesse en raison de la présence de groupements hydroxyles et carboxyles dans les

biopolymeéres constitutifs des fibres d’une part, et en raison du fait que les fibres se
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comportent comme des pailles pour faire rentrer 1’eau dans le composite. Pour 1'ensemble
des composites, et ce aux trois températures étudiées, on observe une absorption plus
importante lorsque le taux de fibres augmente.

A 50 °C, par exemple, les composites de PEBDv renforcés par 25 % de fibres ENT
présentent un Mt/Ms maximal estimé a 1,02 alors que celui de 15%ENT représente 0,42.
Tous les composites ont le méme comportement. Cet écart important montre que les
composites de 25% m/m de fibre absorbent beaucoup d’eau que ceux renforcés par 15%
m/m de fibre. Cela est en accord avec [245-246]. Le mécanisme régulant cette absorption
d'eau par les fibres est essentiellement de nature chimique. En effet, selon les travaux de
Dahkal et al.[[267], I’acceés des molécules d’eau au sein des composites se fait par
migration dans les capillaires a cause des défauts entre les chaines de polymeéres et les
fibres (défaut a I’interface), aussi, cette accessibilité d’eau est favoriser lorsque les fibres
se comportent comme la paille. Ainsi, les molécules d'eau réagissent avec les groupements
—OH et —COOH des fibres en établissant des liaisons hydrogene. L'eau joue, en effet, le
role de plastifiant lorsqu'elle est liée, ce qui entraine le gonflement du matériau [268], et,
par conséquent, une diminution de ses propriétés mécaniques et donc sa performance.
L'évolution du coefficient de diffusion de I'ensemble des composites est proportionnelle au
taux de fibres, comme I'illustre la figure 4.20 a et b. Ce comportement, observé chez les
composites vis-a-vis de leur environnement, a ét¢ étudié par plusieurs auteurs [249-250],

dont les conclusions sont en accord avec nos résultats.

Vieillissement hydrothermique: 23°C du LDPE/Eucalyptus
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Figure 4.21 a- Prise d’eau des composites
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Vieillissement hydrothermique: 50°C du LDPE/Eucalyptus
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Figure 4.22 b- Prise d’eau des composites

4.2.1.6 Effet de la température d’immersion sur la dégradation du matériau

L’évolution de I’absorption normalisée (Figure 4.22) a permis de mettre en évidence un
phénomeéne particulier lors du vieillissement hydrothermique a 75 °C, phénoméne qui n'est
pas observeé a 23 °C ni a 50 °C. 1l s'agit d'une perte de masse des composites contenant 25
% ENT et 15 % ENT. Cette perte, survenant respectivement au 14¢ et au 16¢ jour pour les
composites a 25 % et 15 % ENT, traduite une diffusion de type fickien suivie d'une perte

de masse du matériau, comme décrit par Weitsman [271].
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Cette diminution de masse peut €tre attribuée a des phénomeénes chimiques tels que
I'hydrolyse des constituants de la fibre d'eucalyptus et I'oxydation du polymere PEBD. Cela
implique que I'élévation de la température favorise l'activation de ces processus. Ce
comportement est généralement observé sous des conditions sévéres de vieillissement, et
les travaux de Mortaigne et al.[272], Belan et al.[273], Tcharkhtchi et al.[274] et Dewimille

et al.[275] confirment a suffisance.

4.2.2 Energie d’activation et du coefficient de diffusion des composites

La Figure 4.23 présente 1'évolution du coefficient de diffusion en fonction de la température
de vieillissement. En effet, selon les théories relatives aux réactions chimiques et a
I'établissement des liaisons chimiques, il en résulte que la migration des molécules d'eau
ainsi que la formation de liaisons avec les autres constituants du composite sont
généralement initiées par I'énergie d'activation.

Cette énergie d'activation dépend principalement de la température du milieu. La loi
d'Arrhenius, utilisée pour la détermination du coefficient de diffusion (équation 4.6) d'une
substance diffusante au sein d'un matériau, a permis de calculer I'énergie d'activation de

chaque composite lors de sa premiére absorption d'eau en fonction de la température.

D = Dyexp (— %) 4.6

Dy = indice de perméabilité; Ea = énergie d’activation (kJ.mol™);

T = température; R = constante des gaz (8,317.107 kJ.mol ™. K'!).

Tableau 4.18 Coefficient de diffusion:1ere absorption

Composites Température du milieu hydrique et thermo-hydrique
PEBDv 23°C 50°C 75°C
D (mm?%/s) | MyM; | D (mm?/s) | M¢M; | D (mm?%s) | My/M;
0% - - - 0,002 - 0,002
15% ENT 6,76.10° 0,39 | 8,89.1038 0,45 14,02.10% | 0,68
25% ENT - 1,19 | 9,56.10 1,01 25,33.10°° 1,12
15% ET 1,84.108 0,19 | 2,96.108 0,39 5,14.108 0,65
25% ET - 0,78 | 3,63.10°% 0,58 8,57.10% | 0,71
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Figure 4.23 Evolution du coefficient de diffusion des composites PEBDV/Eucalyptus

La figure 4.24 est la représentation de la fonction In(D) par rapport a I’inverse de la
température. Ce graphe a permis de déterminer 1’énergie d’activation des matériaux (figure
4.23) permettant de comprendre leur influence sur le caractere diffusif d’eau des matériaux
ainsi formulés. Les tableaux 4.19 et 4.20 présentent les valeurs de 1’énergie d’activation a
trois valeurs pres.
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Figure 4.24 a- Détermination de I’énergie d’activation : absorption
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Tableau 4.19 Energie d’activation des composites a I’absorption

Composites de PEBDy Energie d’activation (kJ.mol™!)
23°C 50°C 75°C
0% 6,341 10,789 12,489
15% ET 33,730 35,529 36,682
15% ENT 31,277 33,394 34,660
25% ET 38,543 44,432 45,384
25% ENT 47,486 49,103 50,105

Tableau 4.20 Energie d’activation des composites a la réabsorption

Composites de PEBDy Energie d’activation (kJ.mol ')
23°C 50°C 75°C
0% 5,158 7,780 11,780
15% ET 24,320 25,372 27,129
15% ENT 24,726 26,555 26,695
25%ET 22,749 26,644 27,193
25% ENT 25,532 27,860 27,111

L’analyse de la figure 4.18 a permis de confirmer l'influence de la teneur en fibres et de
leur traitement sur la diffusivité de I'eau. A 1’absorption (Figure 4.23 A, Tableau 4.19), on
observe une augmentation de 1’énergie d’activation des composites avec 1’augmentation

du taux de fibres. La méme tendance est constatée pour les composites a fibres traitées. Il
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convient de noter que cette augmentation de 1'énergie d'activation dépend de la présence
des groupements —OH et -COOH des pectines, de cellulose et d’hémicellulose.

Dans certains cas, comme pour les fibres moins polaires, les molécules d'eau ne peuvent
migrer de proche en proche que par l'intermédiaire des micropores et des défauts a
l'interface du composite, afin d'atteindre les zones plus éloignées. Les énergies d'activation
a I’absorption obtenues dans cette étude sont comprises entre 6,341 et 50,105 kJ.mol™ pour
des températures comprises entre 23 et 75°C. Chateauminois et al.[276] ont obtenu une
valeur de 28 kJ.mol! a 70°C pour les composites glasse-epoxy. Il a été trouvé dans la
littérature que, pour des bio-composites a fibres de bois et de matrice de polymeére, le
coefficient de diffusion pour un vieillissement hydrothermique est thermiquement activé.
Cependant, les valeurs obtenues dans cette étude sont en accord avec la littérature, ¢’est-a-
dire, plus on augmente la température plus le coefficient de diffusion et 1’énergie
d’activation augmentent (Tableau 4.19, 4.18, 4.19 et Figure 4.23). La méme tendance est
observée dans le cas de la réabsorption, mais avec une énergie d’activation moyenne autour
de 26 kJ.mol™". Les composites sont généralement utilisés comme ¢léments de picces dans
plusieurs secteurs, tels que l'aéronautique, la construction et 1'automobile. Cependant, il
demeure difficile de controler le comportement de ces matériaux biosourcés, notamment
dans des environnements évolutifs. Il est donc nécessaire d'étudier la réversibilité du
phénomene d'absorption ainsi que sa cinétique, afin de mieux comprendre le comportement

d'un produit fini.

4.2.3 Réversibilité de I’absorption des composites PEBDv/Eucalyptus

Les mémes conditions de travail ont été reconduites. Les éprouvettes ont été vieillies par
immersion dans de I'eau distillée a des températures de 23, 50 et 75 °C. La température de
23 °C a ¢été choisie car elle correspond au domaine d'utilisation environnementale,
généralement considérée comme température ambiante. Les températures 50 et 75°C ont

¢été sélectionnées sur la base la stabilité thermique (50 a 80°C) du PEBD.

4.2.3.1 Cycle d’absorption en immersion dans I’eau

Le cycle d'absorption, de désorption et de réabsorption d'eau a été étudié¢ dans les mémes
conditions de température et de temps de vieillissement, et les résultats sont présenté sur la

Figure 4.28.
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Figure 4.28 Cycle de vieillissement des composites a 23, 50 et 75°C

Une observation de cette Figure 4.28 présente trois phases :

e Une phase d’ab

sorption;

e Une phase de désorption;

e Une phase de réabsorption.
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On constate que la réabsorption est plus rapide pour les trois sé€ries de composites, a
l'exception du polymere sans fibres (0 %). De plus, la prise de masse maximale lors de la
réabsorption a diminué pour les composites renforcés par 25 % ENT (4,27 % de
réabsorption contre 5,48 % pour 'absorption a 23 °C, et 4,51 % de réabsorption contre 5,48
% pour l'absorption a 50 °C), alors qu'elle est plus prononcée a 75 °C (3,64 % de
réabsorption contre 3,48 % d'absorption).

Ce phénomene rapide de réabsorption peut étre attribué a la quantité d'eau liée et d'eau libre
présente dans le matériau. La diminution observée a 23 et 50 °C serait liée a la perte de
masse des constituants des fibres, relargués dans le milieu aqueux. Les analyses par
spectroscopie IR et les mesures de la chute des propriétés mécaniques ont permis de
confirmer les raisons de cette baisse de masse des composites lors de la réabsorption.

Par ailleurs, la désorption semble plus rapide pour les composites vieillis a 23 °C, ce qui
n'est pas le cas a 50 et 75 °C. La désorption, correspondant a la perte d'eau du composite
hors milieu de vieillissement, peut s'expliquer par le fait que 1'eau libre ou liée dans le
composite commence a s'évaporer a une certaine température de séchage. Comme indiqué
précédemment, selon la littérature, le processus de vieillissement hydrothermique est
thermiquement activé, et I'énergie d'activation des liaisons hydrogéne est plus importante,
favorisant ainsi la présence d'eau liée par rapport a I'eau libre.

En effet, pour libérer ces molécules d'eau li€es, il faut fournir une énergie suffisante pour
rompre les liaisons, ce qui entraine leur évaporation. D'autre part, si la désorption est rapide
a 23 °C, on peut supposer que ces composites contiennent davantage d'eau libre que d'eau
liée, favorisant ainsi 1'évaporation méme a température ambiante.

Tableau 4.21 Récapitulatif des phénomeénes de réversibilité du vieillissement

Composites 23°C 50°C 75°C

de PEBD

© v Absl | Dés | Abs2 |Absl| Dés [Abs2|Absl| Dés |Abs2
0% 0,001(-0,11 {0.002( 0,02 {-0,01 0,01 0,1 [0,01] 0,1

15% ENT | 2.53 (0,011 2,38 | 2,53 | 0,33 | 2,51 | 2,51 |0,012| 2,3

25% ENT | 5,51 0,12 | 4,26 | 5,52 | 1,33 | 4,5 | 2,28 |0,012( 3,76

15% ET 1,22 1-0,29( 1,25 | 1,23 (0,025 1,25 2,46 [ 0,01 | 2,9
25% ET 2,201 0,23 (2,17 [2,03]0,02 [ 2,1 [2,32]0,01] 2,3
*4bs1 = absorptionl, Abs2 = absorption2 ou réabsorption, Dés = désorption
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4.2.3.2 Réabsorption des composites PEBDv/Eucalyptus

Comparativement a la sorption, les composites réabsorbent 1'eau a une vitesse plus faible.
Plusieurs mécanismes peuvent expliquer ce comportement. Comme indiqué
précédemment, le taux de fibres, la température ainsi que le traitement des fibres
influencent a la fois l'absorption et la réabsorption. Dans le cas de l'absorption initiale, les
énergies d'activation obtenues sont plus élevées que celles mesurées lors de la réabsorption.
A 23 °C (Figure 4.29), I'absorption et la réabsorption semblent évoluer de maniére
similaire. Néanmoins, quelques variations sont enregistrées pour la réabsorption des
composites a 25 % ENT, 25 % ET et 15 % ENT. En effet, la réabsorption du composite a
25 % ENT apparait plus lente et atteint 1'équilibre (4,26 %) aux environs du 14¢ jour,
contrairement a l'absorption, ou ce méme composite n'a pas encore atteint son équilibre.
Un comportement similaire est observé pour les composites a 25 % ET, mais la
réabsorption est plus rapide et atteint une asymptote (2,38 %) a partir du 11° jour. Par
ailleurs, on constate que I'absorption d'eau par I'ensemble des composites, a I'exception du
composite a 15 % ET (dans les deux cas d'absorption), ne convient pas au mode¢le classique
de diffusion de Fick, mais plutot a celui de Langmuir. Il est donc possible que certains
composites n'aient pas atteint I'équilibre d'absorption simplement parce que le temps
nécessaire pour l'atteindre n'a pas été suftisant.
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Figure 4.29 Comparaison des deux types de d’absorption (lere et 2nd) : 23°C
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Un comportement similaire a celui observé précédemment est constaté pour les absorptions
a 50 °C (Figure 4.30) mais, tant pour la premiére que pour la deuxieme absorption, les
composites atteignent leur équilibre a des dates différentes. Cela indique que la température
influence le mécanisme d'absorption.

La diffusion, dépendante de 1'isotherme du milieu, est favorisée par une augmentation de
la température du milieu hydrique, qui déclenche et accélére la migration de 1'eau vers les
zones libres capables de le stocker. D'autres molécules peuvent se lier par formation de
liaisons hydrogéne avec les groupements —OH de la cellulose et de I'hémicellulose, ou
encore avec les groupements carboxyles de la pectine. La forte absorption observée pour
les composites a 25 % ENT est principalement liée a la quantité de fibres et au fait que ces
fibres n'ont pas été traitées au préalable.
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Figure 4.30 Comparaison des deux types de d’absorption (1lere et 2nd) : 50°C

A 75 °C (Figure 4.31), les deux types d'absorption sont pratiquement identiques, mais les
composites a 25 % ENT présentent une légere augmentation a I'équilibre, avec une faible
variation de l'absorption au fil des jours.

Pour les trois températures étudi€es, la réabsorption suit un mécanisme similaire.
Autrement dit, tous les composites soumis a une seconde absorption, aprés un temps

pratiquement égal a celui de la premiére absorption, ont emmagasiné une quantité d’eau.
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Par ailleurs, les dommages occasionnés lors de la premiere absorption influencent la
seconde. C'est le cas du composite a 25 % ENT a partir du 16¢ jour, pour lequel un exces
de réabsorption de 1,48 % a été observé. Cet exces peut étre attribué a la multiplication ou
a 1'¢largissement des espaces vides dans le matériau, capable de contenir un plus grand

volume d'eau libre, par suite d’une perte de fibres ou de leurs constituants.
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Figure 4.31 Comparaison des deux types de d’absorption (lere et 2nd) : 75°C

Tableau 4.22 Coefficient de diffusion: 2eme absorption

Composites Température du milieu hydrique et thermo-hydrique
PEBDyv 23°C 50°C 75°C

D (mm?%5s) | MyM; | D (mm%s) | MyM; | D (mm?¥5s) M¢/M;
0% - - - 0,001 - 0,002
15% ENT 2,21.10° | 0,98 | 2,59.10° 0,98 5,02.10°® 0,99
25% ENT 1,22.10% | 0,99 3,16.108 1,00 3,33.108 1,01
15% ET 1,14.10°8 1,02 1,76.108 1.00 1,89.10°8 1,00

25% ET 2,58.10° 1,00 1,31.10® 0,96 2,21.10°° 0,99
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Réabsorption: cas de composite PEBD,,
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Figure 4.33 Coefficient de diffusion en fonction de la température de vieillissement

4.2.3.3 Evolution dimensionnelle des composites

Selon la littérature, 1'absorption et la réabsorption d'eau par les composites peuvent parfois
entrainer leur plastification. Cette plastification provoque le gonflement des composites,
soit sur l'ensemble de leur surface, soit localement. Plusicurs auteurs ont étudié cette
variation dimensionnelle des composites biosourcés. L'expression permettant d'évaluer

cette grandeur, issue des travaux de Rouch et al.[277] et s’écrit :

(L,Lh)—(L,Lh)
A(L, l, h) = (Lt'led 4.7

Avec, L, 1, h respectivement, la longueur, la largeur et I’épaisseur de 1’échantillon en (mm).
Tous ces paramétres ont ét€¢ mesurés a I’aide d’un pied a coulisse. Les résultats ont permis
de tracer les graphiques présentés a la Figure 4.34 pour les composites de PEBDv renforcés
par 25 % ET et 25 % ENT, et de confirmer a la fois la perte de poids des composites par
diminution dimensionnelle et le gonflement induit par la plastification. L'analyse de ces
graphiques révele une dépendance de 1'évolution dimensionnelle des composites a la
température. Les composites vieillis a 75 °C présentent une épaisseur plus élevée (0,16 %

pour 25 % ET ; 0,31 % pour 25 % ENT) au terme des 21 jours de vieillissement,
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différemment a ceux vieillis a 50 °C (0,12 % pour 25 % ET ; 0,23 % pour 25 % ENT) et a
23 °C (0,09 % pour 25 % ET ; 0,19 % pour 25 % ENT) dans les mémes conditions.

Par ailleurs, il a ét¢ constaté que le traitement des fibres influence également le changement
dimensionnel des composites, un effet illustré par une diminution d'épaisseur (0,31 % pour

25 % ENT ; 0,16 % pour 25 % ET, par exemple.
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Figure 4.34 Changement dimensionnel des composites
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4.2.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie des composites analysée au microscope électronique a balayage apres le
cycle de vieillissement a permis de comprendre ['état des composites dans un
environnement hydrique et hydrothermique. La Figure 4.35 montre que les composites
présentent des défauts aprés le vieillissement. Les Figure 4.35- C et 4.3/-D mettent en
¢vidence des zones de décohésion entre les fibres et la matrice. La présence de fibres
n'adhérant pas a la matrice, est également observée (Figure 4.35-D). Ces fibres
enchevétrées constituent une cause de la diminution des propriétés en traction et en flexion
constatée dans la section 4.2.5, car la transmission des contraintes ne s'effectue pas
efficacement entre la fibre et la matrice, mais plutdt entre les fibres elles-mémes ou

uniquement au sein de la matrice.

Par ailleurs, des zones vides, caractérisées par des micropores, sont visibles sur la Figure
4.35- F. La présence de ces micropores peut étre liée au relargage ou a I'hydrolyse des
composés de la fibre, ou encore a la lixiviation d'impuretés (graisses, eaux résiduelles lors
du stockage, gaz générés lors de la formulation du composite, etc.). Ces différentes zones
peuvent également indiquer la présence d'eau libre dans les cavités de la fibre ou de la

matrice.

Il est donc compréhensible que les propriétés en traction et en flexion des composites, ainsi
que leurs modules é¢lastiques, soient réduites, la présence de défauts n'étant pas favorable
a de bonnes performances mécaniques en raison de 'endommagement. La diminution de
la masse résiduelle des composites vieillis a 75 °C, observée lors du séchage, est également

confirmée par les Figure 4.35-F et 4.31-D.
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Figure 4.35 MEB des composites 25% : A- non vieilli ; B- vieillis 23°C ; C et E- vieillis
50°C ; D et F- vieillis 75°C

4.2.5 Analyse au FTIR-ATR

L'analyse infrarouge des composites vieillis, présentée a la Figure 4.36 a et b, a permis
d'identifier cinq bandes correspondant a différentes longueurs d'onde. En comparant ces
résultats avec les valeurs répertoriées dans le Tableau 4.23, il apparait que les bandes
situées autour de 3400 — 3200 cm™, pour tous les types de vieillissement, caractérisent la
vibration du groupe fonctionnel hydroxyle de la cellulose et de I'hémicellulose, bien que
l'intensité d'absorbance varie selon les conditions. Entre 3000 et 2800 cm™, une vibration
correspondante aux groupes —CH de la cellulose et —CH= de I'holocellulose a été respectée
dans les composites vieillis pendant trois semaines. Cette vibration est la plus intense pour
les composites soumis a des températures de vieillissement de 50 et 75 °C. On peut en

déduire que la forte absorbance, liée a l'intensification des vibrations des groupes —CH et
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—CHa, résulte d'une excitation des liaisons sous l'effet d'un apport énergétique et par
conséquent une dégradation irréversible est obtenue. Les longueurs d'onde situées autour
de 1600 cm™ indiquent la présence d'eau libre dans les composites, a 1'exception de ceux
vieillissant a 75 °C pendant trois semaines. Cette absence confirme que le composite
contenant 25 % de fibres vieillit & 75 °C ne contient plus d'eau libre. Ce constat corrobore
I'hypotheése formulée précédemment, selon laquelle la présence de défauts dans les
composites (Figure 4.35-F) caractéristique d'un endommagement par perte de matiere ou

de particules serait confirmée.

La présence de pectine, identifiée par la vibration de la liaison carboxyle a 1448,99 cm™ et
1409,87 cm™, n'a été observée que dans les composites vieillis a 50 °C et 75 °C pendant
trois semaines. Cette particularité pourrait s'expliquer par le fait que la durée et la
température de vieillissement ont favorisé non seulement la décohésion des fibres
d'eucalyptus, mais aussi l'exposition de leurs constituants chimiques. Enfin, la bande située
entre 1023 et 1014 cm™ correspond a la vibration des liaisons C—O—C de la cellulose pour
tous les échantillons, avec un pic d'absorbance plus élevée et plus étroite pour le composite
vieilli & 75°C pendant trois semaines. En somme, 1'analyse FTIR-ATR a permis de mettre
en évidence la présence des groupements fonctionnels caractéristiques, la dépendance des
composites vis-a-vis de I'humidité, ainsi que l'interdépendance entre le vieillissement, sa
durée et la température d'exposition. [258-259-260-261-262].

Tableau 4.23 Bande d'absorption de quelques groupements fonctionnels

Longueur d’onde Désignation
(Cm™)

3600-3100 Caractéristique de la vibration d'étirement des liaisons -OH de
I'Holo cellulose

2935 Etirement de la liaison CH- de la chaine cellulosique

2862 Etirement de la liaison CH2- de la chaine de cellulose et de
I’hémicellulose

1635 Vibration et cisaillement de la liaison-OH de I’eau

1425 Vibration de la liaison carboxyle caractéristique des pectines

1125-895 Etirement de la liaison C-O-C de la cellulose

895 Caractérise les liaisons de cellulose

700-650 Déformation hors plan de la liaison OH de I'eau
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Figure 4.36 FTIR-ATR de composite vieillie: 25% fibres
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4.2.6 Essai mécanique des éprouvettes vieillies

4.2.6.1 Vieillissement hydro-thermique

i. Essai de traction et de flexion
Cette section présente les résultats des essais de traction, de flexion et de résilience Charpy
effectué sur les échantillons de composites vieillies dans les conditions thermo-hydriques.
Les essais ont été portés sur les échantillons de composites a matrice de polyéthyléne vierge

et recyclé.

i.1 Traction des composites de polyéthyléne vierge et recyclé

La figure 4.38 illustre 1'évolution de la contrainte en fonction de la déformation pour les
composites vieillis a 23, 50 et a 75°C. Une rupture de tous les échantillons testés a été
observée sauf le cas du PEBD vierge. Il a été observé que la résistance maximale a la
traction de I'ensemble des échantillons diminue lorsque la température du milieu de
vieillissement augmente. Autrement dit, pour les composites PEBDv25ET, la résistance
maximale est respectivement de 35,00; 32,50 et 27,00 MPa a 23; 50 et 75 °C. En comparant
ces résultats a ceux des composites non vieillis, on note une chute de résistance de 3,10,
10,02 et 25,25 % apres vieillissement a 23, 50 et 75 °C, respectivement. Cette diminution
est également observée au niveau du module é¢lastique et la déformation pour tous les
composites.

Comme cela a été constaté lors de 1'analyse des échantillons non vieillis, le taux de fibres
ainsi que le traitement alcalin de celles-ci influencent significativement les propriétés
mécaniques ¢tudiées dans cette section. Par exemple, pour les composites PEBDv25ET et
PEBDv25ENT, la résistance maximale enregistrée a 23 °C est de 35 et 27 MPa,
respectivement. Cela montre que les composites a fibres traitées présentent une meilleure
résistance que ceux a fibres non traitées. Dans les mémes conditions, les composites
PEBDvISET et PEBDv25ET présentent respectivement des résistances maximales de
26,62 et 35,00 MPa, soit une amélioration de 23,94%. Cette perte de performance est
attribuée a l'absorption d'eau, qui affaiblit l'interface du composite. Par ailleurs, la
diminution de la déformation ainsi que la rupture des échantillons vieillis sont

essentiellement dues a la fragilisation des liaisons intermoléculaires et interatomiques, qui
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atteignent plus rapidement leur limite. Le tableau 4.20 résume l'ensemble des propriétés de

traction des composites vieillis.

Vieillissement thermohydrique: 23°C Vieillissement thermohydrique: 23°C
—PEBD,2SET | 404 —— PEBD,2SET
404 —— PEBD,25ENT —— PEBD,25ENT
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—— PEBDR25ET —PEBD, 25ET
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Figure 4.37 a- Traction : contrainte-déformation des composites vieillis
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Vieillissement thermo-hydrique: 75°C Vieillissement thermohydrique: 75°C
304 PEBD25ET —— PEBD;25ET
—— PEBD,25ENT —— PEBD25ENT
2 —— PEBD, I15ET —— PEBD15ET
—— PEBD, ISENT| 20+ —— PEBDy15ENT
S0 —PEBDy —— PEBD,
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0 1 2 3 4 5 0 9 4 6
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Figure 4.38 b- Traction : contrainte-déformation des composites vieillis

mO0 m15ENT m15ET m25ENT m25ET

3 §

[Ty
~
(3]
o
) N

61

N -
© “,
({4 ©
28 —z9e8

-
o
-

RESISTANCE A LA TRACTION
(MPA)

23°C 50°C 75°C 23°C 50°C 75°C
VIERGE RECYCLE
B0 mI15ENT ®15ET m25ENT m25ET
8
L :"F iz
D w\- "
o
g o“g §r'<2
n by -~
\w o
L CAN ii.
§ 23°C 50°C 75°C 23°C 50°C 75°C
z VIERGE RECYCLE

Figure 4.39 A- Résistance a la traction et son module élastique



Tableau 4.24 Propriété de traction des composites vieillis de 23 a 75°C
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Composite PEBD | PEBDISENT | PEBDISET | PEBD25ENT | PEBD25ET
o (MPa) 15,23 20,16 26,62 27,00 35,00
Ecart-type 1,12 1,01 1,13 0,49 0,41

v £ (%) 7,10 2,11 1,68 2,00 1,87
Ecart-type 0,31 0,16 0,11 0,14 0,11
E (GPa) 0,21 0,66 0,61 1,10 1,32
Ecart-type 0,03 0,02 0,04 0,10 0,10
o (MPa) 15,14 21,19 24,84 26,35 35,10
Ecart-type 1,16 0,87 0,54 1,17 1,23

e £ (%) 5,66 2,16 2,00 2,68 3,12
Ecart-type 0,12 0,10 0,13 0,11 0,11
E (GPa) 0,20 0,57 0,71 0,89 1,29
Ecart-type 0,01 0,01 0,03 0,01 0,03

50°C
o (MPa) 13,83 20,00 26,10 27,50 32,50
Ecart-type 0,54 0,87 1,10 1,13 1,17

v b £ (%) 5,11 1,59 0,86 1,11 1,51
Ecart-type 0,03 0,04 0,02 0,02 0,01
E (GPa) 0,18 0,68 0,54 0,61 1,00
Ecart-type 0,02 0,01 0,01 0,01 0,06
o (MPa) 15,16 19,67 26,00 27,68 31,47
Ecart-type 0,12 0,18 1,13 1,00 0,74

R* £ (%) 5,20 2,16 1,62 1,52 1,67
Ecart-type 0,01 0,01 0,04 0,04 0,10
E (GPa) 021 0,67 0,74 0,64 1,13
Ecart-type 0,01 0,01 0,02 0,06 0,10

V* = Vierge; R* = Recyclé 75°C
o (MPa) 13,16 17,5 22,20 22,50 27,00
Ecart-type 0,21 0,32 1,21 1,36 1,12

VE ey 2,61 1,51 0,96 1,36 1,21
Ecart-type 0,20 0,04 0,02 0,14 0,11
E (GPa) 0,11 0,38 0,44 0,51 0,85
Ecart-type 0,03 0,01 0,01 0,02 0,02
o (MPa) 13,26 16,86 19,63 19,15 26,31

R* | Ecart-type 0,11 0,11 1,10 0,21 0,34

£ (%) 3,61 3,36 2,16 2,10 2,10
Ecart-type 0,12 0,02 0,03 0,03 0,11
E (GPa) 0,13 0,44 0,34 0,39 0,61
Ecart-type 0,01 0,02 0,03 0,04 0,13
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i.2 Flexion des composites a matrice vierge et recyclé

Les mémes constats observés lors des essais de traction sont également relevés pour les
tests de flexion. La Figure 4.41 présente les résultats des essais de flexion des composites

vieillis dans les mémes conditions.

Par rapport aux composites non vieillis, et a 75 °C, on note une diminution de la résistance
a la flexion des échantillons vieillis de 46,09 % (51,16 MPa contre 27,32 MPa), 48,94 %
(41,13 MPa contre 21,12 MPa), 36,16 % (34,76 MPa contre 22,19 MPa), 40,82 % (29,89
MPa contre 17,69 MPa) et 27,69 % (23,97 MPa contre 17,26 MPa) respectivement pour
les composites PEBDv25ET; PEBDv25ENT; PEBDvISET; PEBDvISENT et PEBDyv. Les
travaux de Chen et al. [283] confirmant cette faible résistance a la flexion pour des
températures de vieillissement 23, 45, 70 et 100°C et spécifiquement cette diminution est
de 42,3% pour une température de vieillissement hydrothermale de 100°C. Le méme
constat est observé dans le cas de comparaison des composites non vieillis avec ceux
vieillis a 50 et 23°C. Les composites a matrice de PEBDr ont le méme comportement.
Par ailleurs, le taux et le traitement des fibres, ainsi que la température du milieu de
vieillissement, ont exercé une influence significative sur la diminution des propriétés
mécaniques des composites vieillis. Le tableau correspondant reprend les effets de ces
caractéristiques en caractéristiques du facteur de résistance a la flexion. Ce tableau permet
d'apprécier la performance des composites vieillis sur la base des scores obtenus selon les
pourcentages. Cinq signes distincts ont ét¢ définis et attribués aux types d'évolution du
comportement des composites : ++ = trés bon (>50%), + = bon (<50%); - = diminution;
+/- = plus ou moins bon; -- = grande chute (voir Tableau 4.25). Les critéres relatifs aux
pourcentages ont été €valués en considérant les parametres initiaux (température,
traitement ou non, taux de fibres) de vieillissement.

Les criteres relatifs aux pourcentages ont été évalués en tenant compte des parameétres
initiaux de vieillissement (température, traitement ou non, taux de fibres). Par exemple,
'évaluation de l'effet du taux de fibres sur la performance des composites vieillis a été
réalisée en comparaison comme référence 1'éprouvette sans fibres (0 %) vieillie dans les
mémes conditions. De méme, l'effet du traitement a été déterminé en comparant des

expériences vieillies dans les mémes conditions et contenant la méme quantité de fibres.
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En ce qui concerne la température, celle de 23 °C a été retenue comme référence de

vieillissement. Le module de flexion et la déformation a la rupture suivent le méme

comportement, et les observations sont similaires. L'analyse du tableau révele que le taux

et le traitement des fibres d'eucalyptus améliorent la performance des composites a 1'état

non vieillissant. Cependant, cette performance diminue apres vieillissement, la température

¢tant le facteur ayant exercé l'influence la plus marquée sur cette dégradation.

Tableau 4.25 Influence du taux de fibre sur les propriétés en flexion des vieillis

Composites Propriétés de flexion Constat pour la
PEBD vieillis flexion
Résistance a la | Module de | Déformation | TF [ t |T. (°C)
flexion (MPa) Young (%) (%) 23
(GPa)
0% 16,17+ 1,11 [0,59 + 0,02 5,38 +0,17 +/-
15%ENT 22,10+ 0,43 10,78 +0,01 3,16 £0,20 + | - H-
25%ENT é 33,18+ 1,10 |2,10£0,03 3,00+£0,16 | - -
15%ET > 33,10+ 1,21 |1,11£0,03 3,10+ 0,11 ++ | + +/-
25%ET 38,00+ 1,10 |2,87+0,04 2,85+0,11 ++ | + +/-
0% 17,32 £ 1,17 10,47 +0,01 4,66 £0,13 +/-
15%ENT 25,18+ 0,31 |0,74 0,02 3,84+0,18 + | - H-
25%ENT é 35,18+ 1,00 |2,23+£0,02 3,10+£0,10 | - H-
15%ET a 33,16 £ 1,12 |1,21£0,03 3,10+£0,18 ++ | + +/-
25%ET 38,16 1,31 |2,67+0,03 2,66 + 0,10 ++ | + +/-
50
0% 16,12+ 1,13 0,51 £0,02 4,00+ 0,11 -
15%ENT 26,21 £0,21 0,64 +0,02 0,69 + 0,20 ++ | +/- +
25%ENT é 32,50+ 1,00 |1,57+0,02 1,50+ 0,10 ++ | +/- -
15%ET > 26,16 = 1,00 | 1,00+ 0,04 0,68 £0,14 ++ | +/- -
25%ET 37,00+ 1,10 |1,31+0,03 0,98 £0,11 ++ | + -
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0% 15,18+ 1,10 (0,43 £0,01 5,00+ 0,11 -
15%ENT 27,00 £0,38 |0,68 0,02 1,62 + 0,20 ++ | +/- +
=4
25%ENT % 27,00+ 1,23 |1,00=+0,02 1,61 +0,19 ++ | +/- -
Sa|
I15%ET A 23,11 +1,00 |0,91+0,03 3,50+0,13 + | - -
25%ET 36,00+ 1,12 | 1,41 £0,06 2,00 £0,10 ++ | + -
75
0% 1526 £1,11 0,21 £0,03 522+0,16 -
15%ENT 17,69 £0,39 |0,55+0,04 3,10+ 0,20 + | - --
>
25%ENT % 21,12+ 1,00 [1,10+0,01 3,00+£0,11 + | +/- --
[Sa|
15%ET A 22,19+1,03 |[0,44+0,03 3,00+0,13 + + --
25%ET 2732 +1,16 |1,17+0,03 2,67+0,17 ++ | + --
0% 12,16 £ 1,12 0,21 £0,02 9,00+ 0,10 -
15%ENT 14,16 £ 0,40 |[0,55+0,03 5,00 + 0,23 + | +/- --
=4
25%ENT % 24,00+ 1,50 0,61 +0,02 4,12+ 0,11 ++ | +/- --
a2
15%ET & 23,12+ 1,16 0,48 +0,05 3,92+0,13 ++ | + --
25%ET 26,00+ 1,12 | 1,15+0,02 3,11 +0,21 ++ | + -
Tf = taux de fibre; t = traitement; T = température, ++ = tres bon (>50%), += bon
(<50%), - = diminution; +/- = plus ou moins bon, -- = grande chute
Veillissement thermohydrique: 23°C Vieillissement hydrothermique: 23°C
S PEBDV25ET —— PEBD25ET
40- —— PEBD,2SENT| 40 I
— PEBDyISET e PEBD];15ENT
—— PEBD, 15ENT PEBDy
307 PEBD, 309
g £
Z 2
§ 20- §20-
2 2
10 10
0 T T T T T T 0 T T T T
0 2 4 6 0 2 4

Déformation (%) Déformation (%)

Figure 4.40 a- Essai de flexion : contrainte-déformation des vieillis a 23°C



Vieillissement thermo-hydrique: 50°C
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Figure 4.41 Essai de flexion : contrainte-déformation des vieillis a 50 et a 75°C

4.2.6.2 Test d’impact de Charpy

Les matériaux composites vieillissent ont été testés afin de comparer leurs performances

en termes d'énergie d'absorption a la rupture aprés un choc soudain. D’apres la Figure 4.42,

une diminution de I'énergie d'absorption a la rupture a ¢été observée, traduisant le



171

comportement fragile des matériaux vieillis. Ce caractere fragile, commun a I'ensemble des
composites vieillit, démontre une fois de plus que les fibres n'assurent plus leurs rdles de
renfort. Cette perte de capacité de renforcement des fibres, qu'elles soient traitées ou non,
est attribuée a leur absorption d'eau, entralnant un phénomeéne de plastification des

composites et, par conséquent réduisant ainsi leur pouvoir résistant.

La diminution de I'énergie d'absorption des matériaux vieillis refléte également une baisse
de leur résilience. En comparant la résilience selon les températures de vieillissement, on
observe une chute plus prononcée a 75 qu'a 50 et 23 °C. Cette observation corrobore les

résultats obtenus pour les propriétés de traction et de flexion.

[ PEBD,25ET
[_]PEBD,25ET
[ PEBD,25ENT

[ PEBD,25ENT
75 [ PEBD, 15ET
[ PEBD, 15ET
[ |PEBD,ISET
[ PEBD,15ENT

[ PEBD,,

Température (°C)
i
()

23

0 20 40 60 80 100
Résilience au chocs Charpy (kJ/m?)

Figure 4.42 Test de résilience aux chocs Charpy des composites vieillis



Tableau 4.26 Résilience aux chocs Charpy des composites vieillis

Matériaux Résilience de chocs Charpy (kJ/m?)
23°C 50°C 75°C
PEVDy 96,12 +£2,12 93,12 +2,14 88,79 + 1,57
PEBDr 97,25 £2,22 94,12 + 1,11 90,21 £2.41
PEVDy 15ENT 61,65+ 1,12 57,23 + 1,44 50,12 +2.46
PEVDRr I5ENT 63,87 £2,17 59,28 + 1,58 55,13+ 1,11
PEVDy 15ET 72,23 £2,16 68,00 + 2,23 60,1 £2,19
PEVDgR I5ET 76,47 + 1,36 73,12+ 1,12 68,63 + 1,78
PEVDy 25ENT 50,27 + 1,20 44,13 £0,91 35,19 +0,72
PEVDgR 25ENT 54,39 + 1,44 50,16 + 0,77 42,64 +0,23
PEVDy 25ET 56,79 + 1,74 52,19+ 1,10 47,1 £0,58
PEVDr 25ET 58,71 +2,29 56,78 + 1,09 50,77 £ 1,16
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4.2.6.3 Traction et flexion des composites vieillis thermiquement

Dans ce paragraphe, les propriétés essentielles enregistrées lors du vieillissement
thermique sont la résistance a la traction, la résistance a la flexion et la résilience a I'impact
de Charpy. Pour chaque essai, trois échantillons ont été testés, et la valeur moyenne a été

obtenue.

4.2.6.4 Test de traction

Ici également, la figure 4.37 présente une évolution de la résistance a la traction selon les
températures, te taux de fibre ainsi que le traitement. Pour les deux types de polyéthylenes,
le comportement reste similaire. Les figures montrent malgré ’effet de la température sur
la diminution de la résistance a la traction des composites, la fraction de fibre a joué le rdle
de renfort. En effet, a 80°C, la déformation a la rupture est plus prononcée qu'a 50°C, car
les matériaux sont subitement passés a leur état plastique et sont devenus ductiles avant de
se rompre. Ce comportement peut s'expliquer par les phénomenes viscoélastiques
précédemment décrits dans la section consacrée aux résultats de l'analyse mécanique
dynamique (DMA). En prenant comme référence la température de 50°C afin de mieux
comprendre I'effet de I'augmentation de la température sur le comportement en traction des
composites, on observe une diminution de la résistance a la traction des composites

PEBDv25ET, PEBDV25ENT, PEBDvISET et PEBDv15SENT respectivement de 43, 22, 38,
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26% et des composites PEBDr25SET, PEBDr25ENT, PEBDrISET et PEBDrISENT

respectivement de 39, 54, 25, 17% et ceci a 80°C. Cette diminution des propriétés est

visible, dans la mesure ou tant le polymeére que la fibre est sensible a chaleur.
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Figure 4.43 Traction: contrainte-déformation des : a) vieillis a S0°C, b) vieillis a 80°C

4.2.6.5 Test de flexion trois-points

Les propriétés de flexion trois points (figure 3.38) évoluent de maniére similaire a celles

lies en traction. En effet, tous les composites vieillis ont perdu leur résistance par rapport
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aux composites non vieillis, soumis a la méme charge. Par exemple, pour les composites
PEBDv25ET et PEBDvI1SET vieillis, on note des valeurs maximales de 31,23 + 1,43 MPa
et 21,36 + 1,43 MPa respectivement, contrairement aux composites non vieillis dont les
valeurs maximales sont de 51,16 + 0,41 MPa et 34.76 + 0,17 MPa. La déformation
maximale est de 5,67+ 0,33 % et 7,21 £ 0,27 % respectivement comparée au non vieillis

qui sont de 2,11+ 0,01 % et 5,39 + 0,04 % respectivement.

Vieillissement thermique : 50°C Vicillissement thermique: 50°C
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Figure 4.44 Traction : contrainte-déformation des vieillis a4 50°C et a 80°C
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4.3 Partie 3. Approche par éléments finis du vieillissement thermique

Le concept d'« homogénéisation » ou de « moyenne » permet de définir un matériau
homogene équivalent, non pas a I’échelle microscopique, mais dont le comportement
macroscopique est, en moyenne, identique a celui du matériau hétérogene [284][285][286].
Cependant, cette section traite principalement de 1’échelle macroscopique, ¢’est-a-dire du
comportement global (mécanique, thermique) des composites. L’objectif est de remonter

les propriétés de 1’échelle microscopique vers 1’échelle macroscopique.

Apres la réalisation d’essais standardisés sur des éprouvettes du matériau hétérogéne, les
propriétés mesurées, qui constituent une moyenne, sont saisies dans le logiciel de
modélisation et de simulation numérique ANSYS. A partir du Volume Elémentaire
Représentatif (VER) [287], des conditions aux limites périodiques sont appliquées pour
simuler les chargements élémentaires, ce qui permet une prédiction numérique des
constantes du matériau homogene équivalent. Il s’agit donc d’un processus visant a
résumer la complexité microscopique du matériau hétérogene en un jeu de propriétés
effectives pour le matériau homogene équivalent, rendant ainsi la simulation de structures

complexes réalisable. Le cas des performances thermiques est étudi¢ dans cette section.
Le vieillissement accéléré présente des avantages comme:

= La prévision du comportement a long terme;

= [’estimation des cinétiques d’évolution du comportement par le biais des mod¢les
adaptés;

= Temps court de réalisation;

= Détermination des mécanismes (oxydation, fusion, transition vitreuse etc.) relatifs
a I’endommagement (dégradation);

= Aisance dans le choix et le contrdle des parametres de vieillissement;

= Extrapolation simplifiée a partir des résultats;

4.3.1 Valeurs expérimentales de la conductivité thermique des matériaux

Le Tableau 4.27 présente les propriétés thermiques du PEBDy et de ses composites

renforcés par des fibres d’eucalyptus, a deux fractions massiques (15% et 25%) et sous
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deux états (fibres brutes et fibres traitées). Les données révelent une évolution systématique
et significative des propriétés avec 1’ajout de charges, permettant de tirer des conclusions

sur I’impact des fibres.

La tendance observée est que la conductivité¢ thermique (CT) augmente de facon
substantielle avec la teneur en fibres, soit une augmentation de +117% (0,36 vers 0,78
W/m. K respectivement pour PEBDv et pour PEBDv25ET). Ce constat est en corrélation
avec les travaux de Pradhan et al.[288]. Les fibres lignocellulosiques sont moins
conductrices que les charges minérales mais présentent une CT supérieure a celle des
thermoplastiques (PEBD~ 0,33-0,35 W/m. K), et, I'utilisation de ces fibres dans les
matériaux a matrice PEBD occasionne des chemins préférentiels pour le transfert de la
chaleur au sein du PEBD isolant. Le traitement des fibres (ET) améliore 1égeérement la CT
par rapport aux fibres (ENT), cela probablement a cause de la meilleure adhésion
interfaciale fibre/matrice qui réduit ainsi la résistance thermique. Les travaux de Li et al.,
montrent que I’ajout de 30 a 40% de fibres de cellulose peut augmenter la CT de composites

de polyoléfines de 50 a 150%, et ceci selon 1’orientation et de I’interface.

La densité de flux de chaleur suit la méme tendance que la conductivité thermique. Elle
augmente significativement avec la charge de fibres, soit +53% entre PEBDy (379,8 W/m?)
et PEBDv25ET (582,2 W/m?). Etant liée a la CT par la loi de Fourier, théoriquement, un
matériau conducteur transfére plus de chaleurs sous un méme gradient de température.
L’augmentation de cette propriété est une preuve que les composites sont dans I’ensemble

conducteur que le polymeére pur.

Une augmentation aussi marquée est souvent rapportée pour les composites chargés. Zhou
et al., ont montré que 1’ajout de fibres de chanvre dans du polypropyléne pouvait multiplier
la diffusivité thermique par un facteur de 3 a 10, et cela en fonction du volume de la fraction

et du traitement des fibres. Cette constatation [289][290] corrobore avec nos résultats.

Par ailleurs, la capacité thermique massique (Cp) diminue avec 1’ajout de fibres, soit une
diminution de 25% entre PEBDv (1478,9 J/Kg. K) et PEBDv (J/Kg. K). En incorporant
une charge ayant un Cp plus faible, la valeur effective du composite diminue.

L’augmentation de la teneur en fibres de 15% a 25% a un impact bien plus significatif que
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le passage de I’état brut a 1’état traité. La charge a 25% modifie fondamentalement les
propriétés de transfert de chaleur du matériau. Le traitement a améliorer 1égérement les

propriétés de transfert, trés probablement en optimisant 1’interface et en réduisant les

propriétés, facilitant ainsi le cheminement de la chaleur.

Tableau 4.27 Conductivité thermique en fonction des parametres

Conductivité | Densité de flux | Capacité thermique Diffusivité
Matériaux thermique de chaleur massique thermique
(W/m. K) (W/m?) (J/Kg. K) (.107m?/s)
PEBDv 0,36 £ 0,001 | 379,82+ 06,89 1478,87 +£12,29 2,58 +0,89.10*
PEBDvISENT [ 0,41 +0,002 | 473,79 + 08,78 1331,28 + 14,12 2,76 +0,44.10*
PEBDvISET 0,43 £0,001 | 478,54+ 10,16 1387,69 + 10,19 2,79+ 0,107
PEBDv25ENT | 0,67 +0,003 | 567,87 +09,54 1111,21 +£11,89 5,48 +0,19.10°
PEBDv25ET 0,78 £ 0,002 | 582,16 +07,63 1187,29 + 14,89 5,54 +0,54.102

4.3.2 Température au sein de I’éprouvette de flexion

La Figure 4.45 présente I’évolution de la température en fonction de la position le long du
matériau. Les résultats de deux composites PEBDv25ET et PEBDv25SENT ont été

présentés dans ce document.

On constate qu'a 50 °C, la température imposée dans le domaine de vieillissement
thermique des deux composites diminue avec l'augmentation du coefficient de conduction,
respectivement de 1,25 W/m/°C et 0,78 W/m/°C. Pour L € [0; 1,50 m] la température
chute plus rapidement (-12,62 °C/m) dans le cas de PEBDv25ET que celle (-8,20 °C/m) du
PEBDv25ENT, ce qui corrobore avec les travaux de Saran et al. [291] qui ont travaillé sur
I’analyse numérique et expérimentale du transfert de chaleur des composites en fibres
naturelles renforcés par la poussiére de verre usagé. Etant donné que le composite
PEBDV25ET est renforcé par des fibres traitées, il présente une diminution de la zone
amorphe et, par conséquent, la diffusion de la chaleur se transmet plus rapidement dans les
structures moléculaires plus ordonnées que dans le cas du composite PEBDV25ENT, dont
les fibres n'ont subi aucun traitement et présentent une proportion plus importante de zones
amorphes. De plus, le taux de charge de fibre évolue avec la CT. Cette observation est en

corrélation avec celle de Bledzki et al. [292]. A 80°C, la méme diminution de la
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température est observée avec une chute relative aux coefficients de conduction thermique.
Pour L €[0;1,50m], la chute est de -33,73°C/m et -27,49°C/m des composites
PEBDV25ET et PEBDvV25ENT respectivement. Les mémes observations dans le cas de
50°C corrobore avec 80°C. En comparant les deux températures, on remarque que la
vitesse de chauffage du matériau par conduction thermique est proportionnelle a la
température de vieillissement. On peut donc déduire de cette observation l'expression

suivante, vérifiable dans ces conditions de travail :

i aV2T 4.8

. k o e .
Avec : T = température (en K ou °C) ; t =temps (en s) ; a = PP diffusivité thermique (en
p

m?/s); k = coefficient de conductivité thermique (en W/m.K); ¢, = capacité thermique
massique (en J/kg. K) et p = masse volumique (en kg/m?). En considérant les facteurs
influengant la vitesse de chauffage du composite, ¢’est-a-dire la conductivité thermique, la
capacité thermique massique, 1’épaisseur du matériau et la masse volumique; deux d’entre

eux confirment cette différence de vitesse de chauffage des composites :

e La conductivité thermique

e La masse volumique (diffusivité thermique)

Plus la conductivité thermique est ¢€levée (cas du composite PEBDv25ET), plus le
chauffage est rapide. De méme, moins le matériau est dense, la capacité thermique
massique et la conductivité thermique restant constantes, plus la vitesse de chauffage par
conduction est importante. Ces deux approches, vérifiées pour les composites
PEBDV25ET, confirment que la vitesse de chauffage des composites est bien dépendante
des deux parametres précités. Bien que d'autres parameétres puissent également exercer une
influence, cette section n'a pas approfondi l'analyse en soulignant l'ensemble des

parametres.

Par ailleurs, 1'effet de la température sur la vitesse de diffusion de la chaleur (voir Figure
4.45, Figure 4.46, Figure 4.47) s'est révél¢é spécifique a la conduction thermique, a la
masse volumique ainsi qu'a la diffusivité thermique. Plus la température est élevée, plus

les composites a base de PEBD se dilatent, perdant ainsi de leur densité. Cette diminution
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de densité entraine une augmentation de la diffusivité, favorisant une diffusion plus rapide

de la chaleur au sein du matériau (cas de 80 °C par rapport a 50 °C dans les deux figures).

Dans les deux cas de température, la vitesse de diffusion de la chaleur au sein des deux
types de composites s'accorde (PEBDv25ET a 50°C (2,50.10° m/s) et 80°C (2,53.107
m/s) ; PEBDv25ENT a 50°C (2,51.10 m/s) et 80°C (2,52.10 m/s)) diminue linéairement

avant de se stabiliser montrant 1’équilibre thermique au sein des matériaux. A noter que la

vitesse de diffusion dépend de la fois de la température et du traitement des fibres. Une

augmentation de la température favorise une diffusion plus rapide de la chaleur, avec une

stabilité thermique correspondante a celle enregistrée expérimentalement (Figure 4.45).
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Figure 4.45 Evolution de la température au sein des composites a 50°C et a 80°C
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Figure 4.48 Propagation de de la chaleur au sein du matériau pavé en design 3D

On constate également qu'en dehors de la propagation de la chaleur au sein du matériau,
au-dela d'une durée d'exposition de 15 jours, le matériau se dégrade par suite de la perte de
la maticre. La connaissance de la vitesse de propagation de la chaleur dans les matériaux
¢tudiés n'est pas suffisante pour comprendre le comportement de ces derniers vis-a-vis de
leur environnement. Il est donc nécessaire de déterminer le flux de chaleur dans ce cas de
conduction et de s'assurer de la direction de propagation de ce flux au sein des matériaux

étudiés, modélisés en trois D.

4.3.3 Direction et valeurs extrémes du flux de chaleur

La Figure 4.49 présente les valeurs maximales et minimales de la densité de flux de chaleur
générée dans les composites étudiés, ainsi que les directions de propagation de ce flux. On
observe une oscillation, avec des valeurs maximales et dépendantes de la position du flux

dans les deux cas de température.

A 50 °C, une diminution du flux, restant linéaire jusqu'aux positions L=1,21 m et L=3,50

m respectivement des composites PEBDv25ENT et PEBDv25ET avant de rebondir vers



182

des valeurs ¢élevées suivi des oscillations. Cette diminution du flux caractérise une
propagation faiblement uniforme, due a I'homogénéité de la zone du composite ou a son
caractere isotrope, précédemment supposé. L'oscillation du flux, quant a elle, indique que
la propagation n'est pas uniforme dans les trois dimensions, ou que le matériau contient au

moins deux phases majeures et des interphases telles que :

o Laphase amorphe (PEBD et/ou fibres), responsable de la diminution du flux ;

o La phase cristalline (PEBD et/ou fibres), responsable de 1'augmentation du flux ;

e L'interphase PEBD-PE-g-MA-Fibre, PEBD-PE-g-MA, PEBD-Fibre ou PE-g-MA-
Fibre, qui peut provoquer une diminution ou une augmentation du flux selon leur

nature physico-chimique.

A 80 °C, on observe le méme mécanisme que précédemment, mais la diminution linéaire
est accompagnée d'une oscillation plus tot dans le composite PEBDv25ET.

Cependant, la température exerce une influence de maniére significative sur la diffusion du
flux de chaleur. En comparant les graphiques correspondant aux deux températures, on
observe que les flux minimaux sont pratiquement identiques, tandis que le flux maximal

est plus élevé a 80 °C. Selon la loi de Fourier, on obtient 1’expression 4.9 :

dT
q= —ka 4.9

Avec : q = densité de flux de chaleur (en W/m?), k = conductivité thermique du matériau
dr . . . . .
(en W/m. K), et ol gradient de température (expression de la variation de température

par unité de distance) montre, en considérant la Figure 4.45, que ce gradient est plus élevé
a 80 °C qu'a 50 °C. Or, plus ce gradient est important, plus le flux de chaleur au sein du
matériau est ¢levé. Cela explique la valeur plus importante du flux a 80 °C, en particulier

pour le composite PEBDv25ET.

La conductivité thermique constitue également un indicateur clé de la propagation rapide
du flux dans le matériau. Théoriquement, en fonction de la température et du comportement
du matériau vis-a-vis de sa conductivité thermique, celui-ci propage la chaleur a une vitesse

donnée.
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Figure 4.49 Flux de chaleur selon la position a 50°C et 80°C

4.3.4 Déformation symétrique selon la température

La déformation observée (voir Figure 4.50) est symétrique et réversible par rapport a la
ligne d'application de la température. Cette déformation peut étre a l'origine d'une
décohésion, d'un gonflement, ou encore de la perte de matieére, entrainant ainsi un
endommagement du matériau. La déformation maximale, de 1,52.10 m est obtenue a la
fréquence 1164 Hz. Cette déformation se propage le long de I’axe X, ce qui peut étre

observée aux extrémités encerclées en couleur bleue.
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Figure 4.50 Déformation du composite: cas de 80°C en image ANSYS2024-R2

4.3.5 Simulation du phénomeéne thermique sur le matériau pavé

Dans ce cas, quatre températures différentes ont été appliquées au composite PEBDV25ET,
a savoir 10, 37, 50 et 80 °C (Figure 4.51-A). Les deux premicres ont été choisies en
fonction des conditions environnementales réelles, tandis que les deux dernieres ont été
sélectionnées pour étudier l'effet de 1'augmentation de la température sur la vitesse de
propagation de la chaleur et le gradient de température, comme dans le cas précédent.

Cependant, seuls les résultats correspondant a 10, 37 et 80 °C sont présentés dans ce
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paragraphe. Les conditions aux limites imposées au matériau modé¢lisé ont permis
d'observer une augmentation du gradient de température par unité de distance a 10 °C,
contrairement a ce qui est observé pour les températures de 37 °C et 80 °C. Ce
comportement de diminution ou d'augmentation dépend donc de la température du

domaine du matériau.

Les gradients respectifs de -395,13, -190,91 et 368,15°C/m respectivement de 80, 37 et
10°C montrent que I’intensité et le sens de la diffusion de la chaleur au sein du matériau
sont fonction de la température et que la propagation se fait a travers le matériau. Le
gradient & 10°C confirme que la diffusion du flux se fait dans le sens contraire du gradient
et cela est évident théoriquement. La Figure 4.51-B illustre I'amplitude de la vitesse de
diffusion du flux a 37 °C au cours de la simulation. Elle prend des valeurs maximales de

(2,20.10°°m/s) et minimale nulle.
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Figure 4.51 Simulation du gradient de température: A- gradient. B- amplitude a 37°C

4.3.6 Flux de chaleur totale en fonction de la température

La Figure 4.53 illustre la densit¢ du flux de chaleur dans le sens longitudinal et
perpendiculaire a l'axe de vieillissement pour trois types de composites, selon les

températures de 37, 50 et 80 °C. On observe une évolution similaire et symétrique du flux
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dans les trois cas de composites. Les valeurs maximales sont enregistrées aux extrémités
des matériaux et diminuent de maniere symétrique vers le centre du matériau. L'extrémité
proche de l'origine (0 m) semble présenter une densité de flux plus élevée que l'autre

extrémité (0,022 m), notamment pour les températures 50 et 80°C.

La température constitue le facteur ayant influencé de maniere significative cette propriété
de densité de flux de chaleur. En reléve, pour PEBDy, une densité de flux maximale de
575, 300 et 150 W/m? respectivement a 80, 50 et 37°C. Pour PEBDv25ENT, ces valeurs
sont de 623, 325 et 185 W/m? respectivement aux mémes températures. Enfin, pour
PEBDv25ET, la densité de flux maximale est de 635, 336 et 188 W/m? respectivement a
80, 50 et 37°C. Il ressort donc qu'une augmentation de la température favorise

l'augmentation de la densité de flux de chaleur dans les composites.

Par ailleurs, la Figure 4.54 présente 1'effet de la conductivité thermique des composites sur
la densité¢ de flux de chaleur. On constate un effet peu significatif. Les composites
PEBDv25ET (0,78 W/m/K) sont plus diffusifs que les PEBDv25ENT (0,67 W/m/K), ces

derniers diffusants néanmoins plus de chaleur par unité de surface le PEBDy.
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Figure 4.52 a- Effet de la température sur la densité de flux de chaleur
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4.3.7 Vitesse de propagation de flux de chaleur dans le matériau PEVDvV25ET

La vitesse de propagation de la densité du flux de chaleur est interpolée sur tous les nceuds
des ¢léments du domaine de maillage afin de déterminer les valeurs le long de 1'axe des
abscisses. Chaque intersection des lignes droites représente la densité du flux local du
matériau suivant cet axe. Le long de 'axe des abscisses, la vitesse d'entrée du flux est
constante et égale 4 2,00.107 m/s tandis qu'elle est de 1,00.10” m/s aux axes y et z. le long
de I'axe des ordonnées. En effet, bien que la géométrie représentant la vitesse a la sortie du
domaine semble similaire suivant les axes des abscisses et des ordonnées, elle apparait plus
uniforme le long de l'axe des abscisses que le long de 1'axe des ordonnées. La valeur
maximale (1,50.10 m/s) est obtenue a la position zéro, correspondant au centre du
domaine étudié. En considérant cette position comme l'origine de 1'axe des abscisses, la
vitesse évolue de maniére symétrique et chute drastiquement pour s'annuler aux extrémitgs.
Cette observation permet de confirmer le caractere isotrope du matériau. Un phénomeéne
inverse est observé le long de I'axe z, oul une augmentation de la vitesse (2,25.10 m/s) est

constatée entre la position zéro et 1I’extrémité positif.
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Figure 4.55 a-Vitesse de propagation de la densité de flux de chaleur suivant les axes
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L'itération de la vitesse selon les axes x, y et z de la figure 4.49 montre de petites
oscillations au début, caractérisant l'initialisation numérique. Cela s'explique également par
un paramétrage adéquat du domaine du matériau étudié. La décroissance exponentielle de
la vitesse jusqu'a environ 630 itérations, avant de se stabiliser, correspond au régime

transitoire et indique l'atteinte de 1'équilibre thermique.
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Figure 4.57 Itération de la vitesse de propagation de la densité de flux de chaleur

Cependant, la valorisation en produits utiles dans des domaines tels que la construction

constitue une nécessité pour répondre aux problémes de pollution et de recyclabilité.



Chapitre 5 - Conclusion et Perspectives

Le domaine des matériaux composites nécessite des études approfondies, notamment
lorsqu'il s'agit d'incorporer des fibres de bois dans une matrice polymeére. Il convient ainsi
de considérer la matiere cellulosique, qui est chimiquement instable, particuliérement
sensible aux groupements hydroxyles. La durabilité de ces matériaux biosourcés demeure
un véritable enjeu, constamment étudi¢. La présente étude s'intéresse principalement a
l'influence des facteurs environnementaux, notamment 1'humidité et la température, sur les
composites de PEBD renforcés par des fibres d'eucalyptus. En effet, les vieillissements
thermo-hydriques et en humidité accélérés, réalisés par immersion dans 1'eau et selon le

modele d'absorption de Fick, ont été étudiés et analysés.

Conclusion :

Cette étude a permis de conclure ce qui suit :

» DL’angle de Contact est amélioré aprées traitement avec 6% m/v NaOH (84°+ 1,33);

» Les propriétés morphologiques et chimiques (MEB-EDX, DRX et le FTIR) sont
améliorées pour les composites chargés de fibres traitées;

* Cette présente étude et celle de Yufeng Ma et al. 2017 sont corrélées;

* Rodle de renfort (d’eucalyptus ) dans les PE (PEBD), car ces fibres traitées ont
améliorées certaines propriétés des composites: PEBDV25SET/PEBDV25ENT
(51,16 MPa/41,13 MPa); soit une performance en flexion trois-points augmentée
de 24,39%;

» Les travaux de Jingjing et cette étude se corroborent. Ce qui est pertinent pour
réduire la dépendance du gisement de pétrole;

« La DMA a montré que, pour les deux fréquences considérées, le module de
stockage E’ des composites par rapport au PEBD vierge augmente, et cela devient
significative lorsque le taux de fibres augmente, ce qui montre que les fibres ont

jouées leur role de renfort;
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e On note une différence du module de stockage comprise entre 50 et 100MPa pour
tous les échantillons lors de la comparaison des fréquences 1 et 20Hz. Ce constat

est également rapporté par Koffi et Mijiyawa;

* En adoptant le principe de la mécanique des milieux continus pour les composites
modélisés dans l'interface ANSYS, les résultats de la simulation des propriétés
thermiques permettent de conclure sur l'aspect microscopique des constantes de

vitesse de dégradation des composites;

Ces constantes (présentées en annexe) augmentent en fonction de la température (pour 23
°C:0,0227 — 0,048 j et 0,024 — 0,050 j' ; pour 50 °C: 0,021 — 0,052 j! et 0,015 — 0,052
j!etpour 75 °C : 0,068 — 0,125 j! et 0,074— 0,092 j!). Par ailleurs, la déformation reste
variable au sein du matériau modélisé, confirmant I'hétérogénéité a 1'échelle microscopique

des composites.

Les résultats mécaniques ont ¢ét¢ meilleurs pour les composites dont les fibres ont été
traitées et dont la fraction a été augmentée. Par exemple, le test de flexion a montré une
amélioration de 25%; 46 %; 72% et 114% des composites PEBDVISENT (max 29,89
MPa), PEBDVI15ET (34,76 MPa), PEBDV25ENT (41,13 MPa) et PEBDV25ET (51,16
MPa) par rapport a PEBDV (23,87 MPa) respectivement. La méme tendance est obtenue
pour les tets de traction. Une meilleure performance est obtenue pour les composites
chargés de fibres traitées, contrairement a ceux des fibres non traitées. Dans certains cas de
propriétés, ’amélioration est significative (traction, flexion, Charpy), en revanche, dans

d’autres cas elle ne ’est pas (par exemple angle de contact, MEB).

Les deux types de vieillissement (thermohydrique et thermique accéléré) ont permis de
mieux comprendre la durabilit¢ des composites dans des conditions bien définies.
Cependant, ces deux types de vieillissement n'ont pas favorisé une bonne durabilité des
composites, leurs propriétés mécaniques étant dégradées apres vieillissement. Par ailleurs,
I'absorption d'eau par les composites dépend de la nature et du taux de fibres. Les
composites a faible taux de fibres et a fibres traitées absorbant moins d'eau. Il est également

important de noter que le coefficient de diffusion, dépendant de 1'énergie d'activation, elle-
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méme liée a la température du milieu hydrique est plus élevé pour les composites a fibres
non traitées et a forte fraction de fibres.

L'approche par éléments finis du phénomene thermique a permis de comprendre l'aspect
microscopique, notamment le flux de chaleur, la vitesse de diffusion du flux ainsi que la
densité du flux de chaleur dans les matériaux selon les conditions aux limites. On observe
une corrélation entre les vitesses expérimentales (figure 4.41) et numériques (figures 4.38
et 4.46) de propagation du flux de chaleur, ainsi qu'avec les vitesses numériques obtenues
par itération (figure 4.49) [291][288][292] . Compte tenu du manque de certains matériels

de production et d'analyse, cette étude n'a pas abordé les deux aspects suivants :

e L'analyse de la qualité des fibres (diamétre, nombre de fibres par unité de masse);

e La formulation des engrenages.

Recommendation et perspectives

Le comportement thermomécanique des matériaux composites a matrice thermoplastique
(TP), thermodurcissable (TD) ou ¢élastomere, renforcés par des fibres naturelles, ainsi que
leur durabilité face aux facteurs environnementaux, est complexe et pluridisciplinaire

(physico-chimie des matériaux, mécanique des matériaux, etc.).

> A cet égard, cette étude recommande :

e [’analyse thermique de calorimétrie différentielle a balayage (DSC) afin de
déterminer les transitions thermiques comme Tg et Tm;

e [L’analyse thermogravimétrique (TGA) qui permet d’étudier la stabilité thermique
et la dégradation des fibres naturelles;

e Chacune de ces analyses sur le matériau composite afin de comprendre I’influence
des parametres sur leur tenu thermique et rhéologique;

e Par exemple, pour les études de vieillissement, mettre en évidence tous les types de
mécanismes qui puissent influencer le vieillissement comme le cas des oxydations,

des endommagements (initiation, propagation, phase irreversible) a long terme.

Par ailleurs, afin d'interpréter avec précision la durabilité des composites, les études doivent

¢galement étre réalisées dans des conditions réelles, en dehors des conditions accélérées.
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I est donc primordial de soumettre les différents matériaux aux conditions
environnementales réelles, tout en définissant les parameétres d'étude (par exemple,
I'humidité relative, la température, la pression, les conditions de rayonnement UV, etc.)
selon les saisons.
» En perspectives :
* Etude du comportement rhéologique des composites
- Analyse thermique et de calorimétrie différentielle a balayage (DSC) afin de
déterminer les transitions thermiques comme Tg et Tm;
- Optimiser la qualité et la fonctionnalit¢ des matériaux finis connaissant leurs
déformations.
= Optimiser les réactions de mercerisation
- Ftudier plusieurs cas de concentration en m/v NaOH et de combinaison des
parametres temps et température pour minimiser leur effet sur la qualité des fibres
et sur I’environnement immédiat.
= Prédiction des contraintes physico-chimiques et mécanique qui affecte la
durabilité et la performance des composites biosourcés
- Ftude des phénoménes et leurs mécanismes intrinséques sur le vieillissement
hydrothermique des composites: cas des oxydations, des endommagements

(initiation, propagation, phase irréversible) a long terme.

Par ailleurs, en récapitulatif sur la composition de cette étude de these, le premier chapitre,
consacré a l'introduction générale, a permis de situer la présente étude dans son contexte.
La demande croissante de matériaux biosourcés dans des secteurs tels que I'automobile,
l'aéronautique ou la construction contraint les industriels et les chercheurs a utiliser des
thermodurcissables ou des thermoplastiques comme matrices, renforcées par des fibres
naturelles reléve généralement de la végétation. Cela a permis a chaque entité de
développement des approches méthodologiques fondées sur la théorie des matériaux. Ce
chapitre aborde ¢galement la problématique de la pollution liée aux effluents plastiques et
la nécessité de les recycler afin de réduire leur impact sur les compartiments eau, air et sol,
tout en présentant l'objectif général et les objectifs spécifiques de I'é¢tude. Le deuxieme
chapitre traite du cadre théorique et de la recension des écrits. Les approches

méthodologiques et les théories régissent le domaine des matériaux composites y sont
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exposées. Etant donné le volume des études existantes dans ce domaine, une recension des
écrits a été réalisée afin de présenter les travaux antérieurs, en mettant lI'accent sur les
matériaux biosourcés, leurs propriétés recherchées et les méthodologies généralement
employées. Par ailleurs, ce chapitre présente également la ressource d'eucalyptus ainsi que

les procédés de vieillissement hydrique et thermo-hydrique dans des conditions accélérées.

Ainsi, le chapitre trois a traité¢ de la méthodologie de I'é¢tude tout en présentant les appareils
de mesure (FTIR-ATR, MEB-EDX, DRX, balance, pycnométre, etc.) et les dispositifs de
test (Intron, Charpy, goulotte de puits, DMA, systéme de vieillissement, etc.) utilisés pour
la caractérisation physico-chimique des fibres, ainsi que pour 1'évaluation des propriétés

mécaniques et de durabilité des composites PEBD-fibre d'eucalyptus formulés.

Le chapitre quatre a présenté les résultats et discussions de la présente étude en deux
parties. La premicre partie a exposé les différents résultats, tels que la caractérisation
physico-chimique des fibres d'eucalyptus produites et les essais mécaniques des
composites en état d'éprouvette non vieillissant. Ces résultats ont ensuite ét¢ comparés
entre matériaux recyclés et non recyclés, puis confrontés aux données de la littérature. La
deuxiéme partie a présenté les résultats relatifs au vieillissement accéléré des composites,
en mettant I'accent sur l'influence des parameétres déterminant le vieillissement, ainsi que
sur la performance de ces matériaux. Afin de mieux comprendre la corrélation entre
I'expérimentation et le comportement réel des matériaux soumis au vieillissement
thermique (cas €tudiés), une approche par la méthode des ¢léments finis a été réalisée a
l'aide de 'outil ANSYS-2024, ou les données expérimentales de vieillissement thermique
ont été implémentées. Enfin, le chapitre cinq propose une synthése des différents chapitres

de cette these (figure 5.1), tout en mettant en évidence les contenues.
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license iz limited to the terms and conditions specified in your ANSYS
license form, additional terms section.

Host spawning Node 0 on machine "seraphin™ (winé4).

ID Hostname Core ©O.5. PID Vendor
nQ seraphin 1/4 Windows-x64 116%2 Intel (R) Core(TM) i5 M 520
host seraphin Windows-x64 €496 Intel (R) Core (TM) i5 M 520

MPI Cption Selected: intel



Cleanup script file is C:\Users‘ntsul\cleanup-flusnt-seraphin-€496.bat

Posting ANSYS Product Improvement Program startup data

Done.

> Multicore SMT processors detected. Processor affinity set!

Reading "C:\Users\ntsul\OneDrive\Attachments\oui oui_files\dp0\FFF\MECH\FFF.msh"...

Buffering for file scan...

274 nodes, binary.
383 npodes, binary.

48955 triangular interior faces, zone 1, binary.
301 triangular wvelocityv-inlet faces, zone

301 triangular pressure—outlet faces, zone
180 triangular wall faces, zons 7, binary.

2673 tetrahedral cells, zone 2, binary.

Building. ..
mesh
materials,
interface,
domains,
Zones,

wall domain

outlet

inlet

sys_solid
interior-sys_solid
parallel,

Done.

Preparing mesh for display...
Done.

S, binary.
&, binary.
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Writing Settings file "C:\Users‘ntsul\OneDrive\Attachmentsioui Dui_files\dpG\FFF\Fluent\FFF.se_I_.

writing rp variables ... Done.
writing domain variables ... Done.
writing sys_solid (type fluid) (mixture)

writing imlet (type welocity-inlet) (mixture)

writing outlet (type pressure-outlet) (mixture)

writing wall domain (type wall) (mixture)
writing zones map name-id ... Done.

Domain Extents:

x-coordinate: min (m) = -5.237604e-03, max (m)
y-coordinate: min (m) = -1.052810e-02, max (m)
z-coordinate: min (m) = -3.060000e-03, max (m)

Volume statistics:
minimum volume (m3): 9.807250e-11
maximum volume (m3): 7.266803e-10
total volume (m3): 5.004824e-07
Face area statistics:

minimum face area (m2): 2.874135e=-07

maximum face area (m2): 1.8159435=-06
Checking mesh........cccirtiiinneannnnens
Done.

T
T

rror Object: #f

Done.
writing interior-sys_solid (type interior) (mixture) ... Done.

Done.
Done.

Done.

§.2376042-03
1.073585e-02
0.0000002+00

rror: gui-monitor-residwals: Uninitialized flow field.

Contour object is not wvalid to display, saving object.
Contour object is not wvalid to display, saving object.
Contour object is not wvalid to display, saving object.

Probe position = (-0.0065149819 -0.0041238833 -1.4938422e-06)

Surface group = outlet, Surface-id = 1, Surface-name

Surface wertex 100
Position = -0.00603044 -0.00389869 0

= gutlet, Zone-id = &,



Surface wertex 100
Position =
Current field value
Face through cell 2368

Thread 2, Cell 2438

=0

-0.00603044 -0.0038986% 0
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"C:\Users\ntsul\OneDrive\Attachments\oui oui files\dpO\FFF\Fluent\FFF.set"...

Centroid = -0.00536765 -0.00314384 -0.00040483%9
Volume = &6.7213e-10
Partition = 0
Density = 1
Pressure = 0
Velocity = 0 0 0
Mass Imbalance = 0
k = 3.75e-07
spec., diss. = 0.0025672
Cell Values = 0
Contour object is not valid to display, saving object.
Contour object is not valid to display, saving object.
Contour object is mot wvalid to display, saving object.
Contour object is mot wvalid to display, saving object.
Contour object is mot wvalid to display, saving object.
Writing Settings file
writing rp variables Done.
writing domain wvariables Done.
writing travail (type fluid) (mixture}) Done.
writing interior-sys solid (type interior) (mixture) Done.
writing inlet (type velocity-inlet)} (mixture) Done.
writing outlet (type pressure-outlet)} (mixture) Done.
writing wall domain (type wall) (mixture) Done.
Wwriting zones map name-id Done.

Fast—loading "C:\PROGRA~1%ANSYSI~1\ANSYS55~1\v242\fluent\fluent24.2.0\addons\afd\lib\hdfio.bin"

Done.

Writing to seraphin:"C:\Users\ntsul\CneDrive\Attachments\oui oui files\dpO\FFF\Fluent\FFF-Setup-
Cutput.cas.hs"™ in NODEQ mode and compression level 1
Grouping cells for Laplace smoothing

y—wvelocity

2.
2.

3.

Q.

a.

2.

dlc

dlc

2673 cells, 1l zone
5737 faces, 4 zones
667 nodes, 1 zone
Done.
Done.
iter continumity =x=-velocity
1 1.0000e+00 4.1558e-07
2 1.0000e+00 3.1822e-01
Rewversed flow on 59 faces (17.9%
3 3.274T7e-01 3.5572e-01
Reversed flow on 62 faces (19.1%
4 1.6£924e-01 0.0000e+00
Reversed flow on 55 faces (l16.6%
5 1.2005=-01 0.0000e+00
Rewversed flow on 47 faces (14.2%
6 8.5401e-02 3.1482e-02
Reversed flow on 40 faces (12.3%
7 6.3325e-02 2.1032e-02
Reversed flow on 33 faces (10.3%
8 4.557%=-02 1.5465e-02
Reversed flow on 33 faces (10.3%
9 3.4174e-02 1.2026e-02 &

7663e-01
4T744e-01

area) of
8385e-01

area) of
0000e+00

area) of
0000e+00

area) of
8636e-02

area) of
8368e-02

area) of
2960e-02

area) of
.€832e-03

z-wvelocity
4.232%e-01
1.42452400

pressure—outlet 6.
5.9884e-01

pressure—-outlet 6.
1.9237e-01

pressure-outlet 6.
0.0000e+00

pressure—outlet 6.
4.3922e-02

pressure—-outlet 6.
2.7886e-02

pressure-outlet 6.
1.9434e-02

pressure—outlet 6.
1.3727e-02

0.0000e+00
0.0000e+00

0.0000e+00

0.0000e+00

0.0000e+00

3.3105e-02

2.6566e-02

2.2708e-02

2.0332e-02

omega

.8793e+04
.0503e-01

.7268e-02

.5267e-02

. 7256e-03

.6825e-03

.48598e-03

.1285e-03

.6720e-03

time/iter
:00:00 239
t01:38 S8
:01:18 a7
:01:01 Se
:01:08 a5
:00:54 o4
:00:42 83
:00:34 Q2
:00:27 81
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Reversed flow on 26 faces (8.3% area) of pressure—outlet 6.
11 1.8682e-02 8.5141e-03 6.1762e-03 7T.6230e-03 1.768%e-02 2.2676e-03 0:00:34 89

Reversed flow on 25 faces (8.4% area) of pressure—outlet 6.

iter continmuity x-velocity y-velocity z-wvelocity k omega time/iter
12 1.3548e-02 7.4975e-03 5.257%e2-03 5.899%e-03 1.6880e-02 1.2120e-03 0:00:27 g8

Reversed flow on 24 faces (8.1% area) of pressure—outlet 6.
13 1.0777e-02 6.5694e-03 4.3551e-03 4.3550e-03 1.6268e-02 1.0751le-03 0:00:22 87

Reversed flow on 24 faces (8.0% area) of pressure—outlet 6.
14 §.0562e-03 5.8683e-03 3.86T74e-03 3.484T7e-03 1.5806e-02 §.8262e-04 0:00:17 836

Reversed flow on 28 faces (9.5% area) of pressure—outlet 6.
15 6.3878e-03 5.3078e-03 3.404%e-03 2.8777e-03 1.5438e-02 5.7774e-04 0:00:13 85

Reversed flow on 29 faces (9.8% area) of pressure—outlet 6.
16 5.050%e-03 4.8330e-03 3.0127e-03 2.2790e-03 1.5230e-02 4.1057e-04 0:00:11 84

Reversed flow on 29 faces (9.8% area) of pressure—outlet 6.
17 4.2152e-03 4.3979%e=-03 2.65951e-03 1.8603e-03 1.508le-02 3.6833e-04 0:00:08 83

Reversed flow on 30 faces (1l0.3% area) of pressure-outlet 6.
18 3.3885e-03 4.0755e-03 2.4584e-03 1.6584e-03 1.4968e-02 3.127%9%=-04 0:00:23 82

Reversed flow on 30 faces (1l0.3% area) of pressure-outlet 6.
19 2.8158e-03 3.775%e=-03 2.2400e-03 1.39%03e-03 1.4892e-02 3.8300e-04 0:00:138 831

Reversed flow on 31 faces (1l0.5% area) of pressure-outlet 6.
20 2.4604e-03 3.5098e-03 2.0338e-03 1.2270e-03 1.478%e-02 2.9280e-04 0:00:14 30

Reversed flow on 31 faces (1l0.5% area) of pressure-outlet 6.
21 2.0543e-03 3.2835e-03 1.8780e-03 1.0970e-03 1.4765e-02 2.2508e-04 0:00:11 TS

6.2 Résultats de la variation du flux et de la température dans ANSYS2024-R2

20 Frames

STUDENT

A: Steady-State Thermal

36.979 Max

32.945 Min

Figure 6.1 Variation suivant la direction et le sens d’évolution de la température
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Animation |4 B | 5| p] 20 Frames to) B ® . . I\nsys
I T 2024 R2
STUDENT

34.701 Max

Figure 6.2 Variation suivant la direction perpendiculaire a celle d’évolution de la
température

20 Frames

A: Steady-State Thermal

314.62 Max

246.98 Min

Figure 6.3 Densité de flux de chaleur total suivant la direction et le sens d’évolution de la
température
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2024 R2|
STUDENT

Animation |4 p

A: Steady-State Thermal

502.03 Max

289.93 Min

Figure 6.4 Densité de flux de chaleur total suivant la direction perpendiculaire a celle
d’évolution de la température

Animation |4 P |1 |p] 20 Frames

1,169

1.1169 Max

-0.56012 Min

Figure 6.5 Densité de flux de chaleur suivant la direction et le sens d’évolution de la
température
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STUDENT

L 25 ees min

STUDENT

1149 Max

Figure 6.6 Densité de flux de chaleur suivant la direction et le sens d’évolution de la
température
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6.3 ANNEXE C: Constante de dégradation du module élastique

Température: 23°C

Durée de vieillissement (jr)

0
0 5 10 15 20 25
-0,2
0,4 ‘ ........
. ° .. T ®
08 | e e e @ 15ENT
-0,8 0' el e ® 15ET
= 25ET
S & ¢
< e .. 0
BB R e o el . @ 25ENT
o T T
A4 e i EEE N i —" o
SN N R M °
® e
........ o
1.8 = 0,0239x-1,2463 Y=-0,0297x-0,8846 y =-0,0486x - 0,4062
R® = 0,9437 R®=0,9267 R”=0,9904
-2

23°C est choisie pour correspondre non seulement a I’ambiant mais aussi pour se situer

dans la plage de stabilité thermique des PEBD

Constante de vitesse de dégradation de E(GPa): pour un cycle
de 21 jours/ 23°C

0,06 B (k)numérique m k (expérimentale)

0,0504 0,048

0,05 0,0451

0,041
0,04 0,0341 0,036
0,029 0,02

0,03 0,02390,0227
0,02
0,01

0

0

15ET 25ET 15ENT  25ENT

dégradation)(j-1)

k (constante de vitesse de

Figure 6.7 Constante de vitesse de dégradation de E a 23°C.
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LGS kexpérimentale et knumérique tournent autour 0,0227 - 0,048j_1 et 0,024 - 0,050j_1

respectivement. Pas de variation significative entre les constantes de vitesses numériques

et expérimentales a 0,01 pres.

Constante de vitesse de dégradation de E(GPa): pour un cycle de 21 jours/

50°C
o W (K)numérique
= L.
H k (expérimentale 0,0547 0,0523

g | 00 exp : 0,0516
7N
s | 005 0,0423 0,0413

=
= .8 0,04 0,0309 0,0345
- ,02783
~N—
= = 0,03 0,02123

St
2.3 | o02 0015
o=
e 0,01
2

()}
(i} 15ET 25ET 15ENT 25ENT

Figure 6.8 Constante de vitesse de dégradation de E a 50°C.

LeS kexpérimentale et knumérique tournent autour 0,021 - 0,052j'1 et 0,015

0,052j"!

respectivement. Pas de variation significative entre la constante de vitesses numérique et

Constante de vitesse de dégradation de E(GPa): pour un cycle de 21

expérimentale.
%}
=
5]
@? A~
1708 ]
0
T2 0,14
%}
< S
° = 0,12
-
= 31
S = 0,1
»n o0
=0
S 0,08
Al
=4 0,06
0,04
0,02

jny_re‘/ 75°C

B (k)numérique m k (expérimentale) 0,1254
0,092
0,0736
0,0678 0,0636 0,0589 0,060 0,0678
[} .
0 15ET 25ET 15ENT 25ENT

Figure 6.9 Constante de vitesse de dégradation de E a 50°C.
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LCS kexpérimenta]e et knumérique tournent autour 0,068 - 0,125j_1 et 0,074— 0,092j_1

respectivement

Renforts: fibres naturelles Matrice: TP, TD, élastﬂméres—\
r (court ou long)/particules etc.

Ressources brutes de
L bois/lin, chanvre, sisal,
coco, coton atc.

Traitements ou non: chiqu% Agent de couplage (ex:
~—=inécanique ou combinaison des MAPE, MAPP)/ de
deux, enzymatique, oxydation réticulation (ex: PDC)
TEMPO l
Renforts trartés
e Renforts non traités
Composites de fibres naturelles/de particule: -/

Formulation des éprouyvettes de tests et d’essais

. 1

v v .
Caractérisations Caractérisations Caracténisations
morphologiques, durabilité mécamques: Traction, chimiques: attaque
(usure, frottement, flexion, izod, Charpy, avec les acides et
vieillissement hydrique et  impact de puit de chute ~ bases etc.
thermohydrique) etc. torsion, compression etc.

Figure 6.10 Etapes entreprises lors de la formulation des composites
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Modification des fibres par mercerisation (NaOH)

Hydrolyse des Hémicelluloses

R*K\

Y —
O/ + NaOH —— = Hémicellulose

Hémicellulose ONa + ROH
attaque nucléophi
Dégradation de la Lignine
Lignine Phénole + NaOH —— > Lignine Phénolate Na + H,O

formation de phénolate soluble

Modification de la cellulose

3 - ONa
Cellulose /2\ NaOH o Cellulose + HO

+
H\_/
coupure des liaisons hydrogénes intra- chaine par 1'ion Na, conséquence, plus de groupe -OH
disponible dans la molécule de cellulose traitée par rapport a la cellulose native (brute)

Saponification des esters de cires

Cire cCOO—R  + NaOH ——— = Cire COO Na + ROH

Fibre naturelle (brute)

l

Réactions simultannées

1- Hémicellulose + NaOH —> fragments solubles

2- lignine + NaOH ————> lignine fragme_n;[_ée + Phénolates
3- Cellulose-OH + NaOH ——= cellulose-ONa
4- Cires/impuretés + NaOH —— Savons solubles

Aprés avoir rincé a l'eau

Cellulose - O Na + H (eau) ——— cellulose - OH (régenérée)
Structure finale du composite
Fibre naturelle - O - C(O) - CH=CH - C(O) - O - PE - (enchevétrement) - PE

Fibre MA-g-PE PE
(renfort) (agent de pontage) (matrice thermoplastique)



