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Figure ill.7 Spectres 13C-NMR du solide des fibres de pâte Kraft, de PTM et de lin 
natives et acétylées pendant llh et 24h. 

c) Diffraction des rayons X 

Les diffractogrammes des rayons X des fibres de pâte Kraft, de PTM et de lin à leur 

état natif et acétylé (lI h et 24h) sont présentés dans la Figure III.8. Les résultats montrent 

un changement significatif de la structure supramoléculaire des fibres après acétylation. A 

leur état natif, les fibres de pâte Kraft et de PTM présentent des pics caractéristiques de la 

cellulose l à des angles de diffraction situées à �~ �1�5�.�1 �,� 16.7, 22.7 et 34.6, attribués 

respectivement à la diffraction des plans 101, 10-1, 002 et 040. Sur la base de l'intensité 

des pics de diffraction des plans 002 et 10-1, qui décrivent respectivement les zones 

cristallines et amorphes de la structure des fibres, on a pu déterminer le pourcentage de 

cristallinité de nos fibres ainsi que son évolution en fonction de la durée de la réaction 

(Tableau III. 1 ). 
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Figure Ill.8 Diffractogrammes de rayons X des fibres de pâte Kraft, de PTM et de 
lin non traitées et acétylées pendant lIh et 24h. 
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Tableau m.l Pourcentage de cristallinité des fibres Iignocellulosiques natives et 
acétylées. 

Type de fibre Native Acétylée-Il h Acétylée-
24h 

D'une manière générale, les résultats ont montré que l'acétylation entrai ne une 

décristallisation des fibres qui est traduite par la diminution progressive de l'intensité des 

pics correspondant aux plans cristallographiques 10 1, 002 et 040, avec la durée 

d'acétylation. En outre, on constate que le plan 040 disparait complètement après 24h 

d'acétylation, principalement dans le cas des fibres de pâte Kraft en raison du taux 

d'acétylation élevé. Cependant, de nouvelles zones cristallines ont été formées donnant 

naissance à des pics situés entre 5° et 10°. La formation de cette région ordonnée a été 

mentionnée par d'autres équipes. de recherche [18]. Il Y a lieu de signaler que la formule 

utilisée pour calculer le pourcentage de cristallinité ne permet pas de quantifier 

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

Les résultats des analyses DRX ont montré que l'acétylation augmente l'ordre cristallin des 

fibres de lin. Ce comportement est lié à l'élimination des extractibles de nature amorphe au 

cours de la réaction chimique. 

1.2. Stabilité thermique des fibres acétylées 

L'analyse thermogravimétrique montre que l'acétylation des fibres influence leur 

stabilité thermique. Les courbes TGA des fibres de Kraft, de PTM et de lin sont présentées 

dans la Figure III .9. Les résultats indiquent que les fibres de pâte Kraft présentent une 

stabilité thermique plus élevée comparée aux fibres de PTM et de lin en raison de leur 

composition chimique riche en cellulose et leur structure ordonnée [19, 20]. 

Les données thermogravimétriques des trois fibres végétales indiquent que l'acétylation 

réduit leur stabilité thermique, ce qui se traduit par la diminution de la température du 

début de dégradation et le déplacement des pertes de masse à des températures inférieures. 

Ce comportement peut être expliqué par la perturbation de la structure cristalline des fibres 

confirmée par diffractométrie de rayons X et par résonance magnétique nucléaire. 

Cependant, on remarque que le processus de dégradation des fibres de bois acétylées est 

plus long comparé à leur état natif. Un comportement similaire a été observé par Li et al. 

[18]. Cette analyse montre également qu'au-delà de quatre heures d'acétylation la stabilité 
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thennique des fibres de lin n'est que légèrement influencée par la durée du traitement. Ce 

comportement est lié à l'évolution de la structure supramoléculaire des fibres au cours de la 

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

11 ya lieu de signaler que l' étude de la stabilité thermique des fibres lignocellulosiques est 

d'une importance primordiale, principalement dans le cas de leur utilisation en tant que 

renfort pour les matériaux composites. En effet, la température de dégradation des fibres 

détennine le choix de la matrice et par conséquent la température de mise en œuvre du 

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

1.3. Influence de l'acétylation sur la morphologie des fibres 

Plusieurs études antérieures ont montré que l'acétylation entraine un changement de 

la morphologie des fibres lignocellulosiques à l'échelle macro- et microscopique. Cet effet 

est fortement contrôlé par le milieu réactionnel et la durée du traitement [4, 21]. L'effet de 

l'acétylation sur la morphologie des fibres de pâte Kraft, de PTM et de lin a été évalué par 

microscopie électronique à balayage (MES), microscopie optique et par analyse de la 

qualité des fibres (F AQ). Les images MES, présentées dans les Figures Ill. 1 0 et IIL1! 

montrent qu'à des durées de traitement courtes, l'acétylation provoque une légère 

dégradation de la surface des fibres . Cependant, cet effet devient plus prononcé à un taux 

d'acétylation élevé. Un résultat similaire a été observé par Khan et al. [22] et Frisoni et al. 

[23]. L'analyse des images MEB montre également que l'acétylation entraine une 

défibrillation partielle du lin donnant naissance à une surface spécifique plus importante. 
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Ce résultat aurait un effet positif sur l'adhérence interfaciale entre les fibres et la matrice 

dans les matériaux composites [21 , 24]. Ce phénomène est apparent lorsqu'on compare 

l'image MEB des fibres non traitées avec celles des fibres de lin acétylées (Figure Ill . 1 1). 

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

Figure m.l0 Clichés MEB des fibres de: Kraft [natives (a), acétylées-2h (b), 
acétylées-24h (c)] et PTM [natives (d), acétylées-2h (e), acétylées-24h (f)] ; 

grossissement xl000. 
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Figure Ill.lI Clichés MEB des fibres de lin natives (a, d), acétylées-2h (b, e), 
acétylées-24h (c, 1) ; grossissement x250 et xl000. 
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Figure Ill.12 Images au microscope optique des fibres: de Kraft [natives (a) et 

acétylées-24h (b)], de PTM [natives (c) et acétylées-24h (d)] et de lin [natives (e) et 
acétylées-24h (f)]. 

Les résultats de l'analyse de la qualité des fibres de pâte Kraft et de PTM sont en bon 

accord avec les observations précitées. En effet, la Figure III .l3a qui présente l'évolution 

de la longueur des fibres en fonction de la durée du traitement, montre que la longueur des 

fibres diminue avec la durée d'acétylation, indiquant ainsi une dégradation des fibres. 

Cependant, au-delà d'un taux d'acétylation spécifique, la valeur moyenne de la longueur 

des fibres augmente. Ce comportement est lié à la présence d'agglomérats de fibres non 

dispersibles dans l'eau . En effet, la substitution des groupements hydroxyles par des 
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groupements acétyles diminue la polarité de la surface ce qui explique la faible affinité des 

fibres acétylées pour l'eau. Dans ce cas, l'appareil FQA mesure la longueur des 

agglomérats de fibres et non celle des fibres individuelles, ce qui explique l'augmentation 

de la longueur au-delà d'un certain taux d'acétylation. Ces agglomérats, formés après 

acétylation, sont visualisés par microscopie optique (Figure IIJ.12b, d). Il y a lieu de 

signaler que les fibres de pâte Kraft et de p,TM natives ne forment pas d'agglomérats 

(Figure III.12a, c). La longueur de chaque échantillon présentée sur la Figure III.13 est une 

moyenne de deux mesures. La valeur obtenue par chacune des mesures est une moyenne 

d'environ 1241 fibres de PTM et 1680 fibres de Kraft. Les histogrammes de la Figure 

III.14 présentent le pourcentage de chaque longueur dans ces deux populations. On 

remarque que la majorité des fibres de PTM ont une longueur inférieure à 2 mm avec une 

dispersion étroite comparée aux fibres de pâte Kraft. Celles-ci peuvent atteindre des 

longueurs de 3.8 mm avec une large dispersion. Cette variation est liée à l'essence du bois 

qui peut différer et aux actions mécaniques et/ou chimiques que subissent les fibres au 

cours de la transformation du bois en pâte [25]. Les histogrammes montrent également que 

l'acétylation diminue le nombre et la fréquence des fibres longues. Cependant une 

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

Quant aux fibres de lin, l'effet de l'acétylation sur leur longueur n'a pas pu être déterminé et 

ce en raison de la large dispersion des valeurs obtenues (Figure Il1.13b). Les micrographies 

optiques des fibres de lin montrent que l'acétylation affecte la rectitude des fibres. En effet, 

on remarque que les fibres acétylées présentent plus de courbures et d'entortillements 

(Figure III. 12f). 
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Figure m.13 Évolution de la longueur des fibres en fonction de la durée d'acétylation 
: a) Kraft et PTM, b) Lin. 

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

Kraft et de PTM (Figure lll.lS et 111.16). En effet, les résultats ont montré que les indices 

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

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

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

conséquence, les fibres auront tendance à se courber. 
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Figure ill.14 Histogrammes de la distribution des longueurs des fibres: de Kraft [native (a), acétylées-2b (b) et acétylées-24b (c)] et de 

PTM [native (d), acétylées-2b (e) et acétylées-24b (f)]. 
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Cependant, en dessous d'une certaine longueur, le nombre de courbure et d'entortillement 

par fibre diminue, étant donné qu ' une fibre ne peut avoir des courbures qu ' à partir d' une 

longueur donnée. Toutefois l'apparition des agglomérats à des taux d'acétylation élevés 

explique la deuxième augmentation des deux indices précités. 
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Figure m.1S Évolution de l'indice d'entortillement des fibres de pâte Kraft et de 
PTM en fonction de la durée d'acétylation. 
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Figure 111.16 Évolution de l'indice de courbure des fibres de pâte Kraft et de PTM en 
fonction de la durée d'acétylation. 
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Bien qu'au-delà d'un certain taux d'acétylation, la technique F AQ ne permet pas 

d'étudier l'effet réel de ce traitement chimique sur la morphologie des fibres, les mesures 

réalisées ont montré que lorsque la durée d'acétylation dépasse 2 heures les fibres de pâte 

Kraft et de PTM présentent un comportement différent (présence d'agglomérats). Ceci aura 

un effet sur leur dispersion dans l' eau et par la suite sur la possibilité d'utiliser ces fibres 

acétylées dans les procédés papetiers. Ces procédés pennettent de produire des couches de 

papier qui peuvent être utilisées comme liant et support des renforts de fibres de lin 

unidirectionnelles (UD) ou même fabriquer des renforts fibreux d'architecture aléatoire 

discontinue. 

1.4. Mouillabilité des fibres acétylées 

L'étude du comportement des fibres acétylées vis-à-vis des liquides de différentes 

polarités nous pennet de prévoir le comportement des fibres dans les matériaux composites 

à matrices polymériques. A cet égard, nous avons étudié l'effet de la durée d'acétylation sur 

le caractère hydrophile des fibres de pâte Kraft, de PTM et de lin en utilisant la méthode de 

la goutte. L'évolution de l'angle de contacte à l'équilibre que fonne une goutte avec la 

surface des pastilles des fibres , en fonction de la durée de traitement, est présentée dans la 

Figure Ill.] 7. Les résultats obtenus montrent que les fibres non traitées présentent une forte 

affinité pour l'eau, qui se traduit par de faibles valeurs de l'angle de contact (8hn = 57°, 8 Kraft 

= 54°, 8 PTM = 48°). Après acétylation, ces valeurs augmentent progressivement en fonction 

de la durée de la réaction indiquant une diminution du caractère hydrophile des fibres et ce 

par substitution des hydroxyles avec des groupements acétyles moins polaires. Des valeurs 

de l'angle de contact relativement élevées ont été obtenues (8lin = 84°, 8 Kraft = 73°, 8PTM = 

64°). Un comportement similaire a été observé par Rabouin-Milot et al. [26]. Les résultats 

montrent également que pour une même durée d'acétylation, les fibres de pâte Kraft 

présentent une plus faible affinité pour l'eau comparée à la PTM et ce en raison de leur 

grande réactivité qui a conduit à une surface avec une densité plus élevée de groupements 

acétyles. La Figure III. 1 7 montre aussi que la réduction du caractère hydrophile des fibres 

de Kraft et de PTM devient plus faible à partir d ' environ 11 heures de réaction. Ce 

comportement peut être expliqué par une saturation de la surface en groupements acétyles. 

Il y a lieu de signaler qu'une faible affinité des fibres acétylées pour l'eau réduirait 

considérablement leur absorption d'humidité. En conséquence, la production de renforts à 

base de ces fibres améliore la durabilité du composite résultant. 
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Figure ill.17 Évolution de l'angle de contact à l'équilibre eau-fibre en fonction de la 
durée de la réaction. 

En plus de l'affinité chimique entre les fibres et un liquide donné, la mouillabilité des fibres 

est également influencée par la porosité et la rugosité des pastilles. De ce fait, pour une 

étude plus précise de l'effet de l'acétylation sur le caractère hydrophile des fibres on a jugé 

utile de déterminer ces deux paramètres. Les mesures ont montré que l'acétylation permet 

d'obtenir des pastilles plus compactes (Figure HI.18). Dans le cas des fibres de pâte Kraft 

et de PTM, ce résultat peut être lié à la présence d'agglomérats solides formés au cours de 

l'acétylation et qui sont comprimés sous pression. Cependant leur présence conduit à des 

surfaces plus rugueuses (Tableau IIl.2). Dans le cas du lin, l'élimination de certaines 

substances présentes à la surface des fibres augmente leur flexibilité, rendant ainsi les 

fibres plus comprimables avec une surface lisse. Sur la base de ces résultats on déduit 

qu'une porosité réduite et une rugosité élevée contribuent également à l'augmentation de 

l'angle de contact eau-fibre due à la présence de l'air piégé entre la goutte et la surface 

rugueuse. 
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Figure 111.18 Porosité des pastilles de fibres. 

Les résultats ont montré également que l'acétylation affecte la cinétique d 'absorption des 

liquides. En effet, la Figure III.19 montre que la goutte d'eau s'absorbe lentement après 

acétylation en raison de la diminution du caractère hydrophile des fibres. Ceci ralentit la 

pénétration des molécules d'eau à travers la pastille de fibres par la création de forces 

électrostatiques répulsives. Ce comportement a été observé pour les trois types de fibres. 

La Figure III.19 (d) montre que la vitesse d'absorption de l'eau par les pastilles de pâte 

Kraft est plus lente comparée à la PTM en raison du taux d'acétylation élevé ainsi que la 

faible porosité des pastilles. 

UCA-UQTR 136 



MATÉRIAUX COMPOSITES À FIBRES VÉGÉTALES MODIFIÉES Résultats et discussion 

Tableau 111.2 Rugosité des pastilles de fibres de pâte Kraft, de PTM et de lin à leur 
état natif et acétylé pendant 24h. 
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Figure 111.19 Évolution de l'angle de contact fibre-eau en fonction du temps: a) Kraft, b) PT M, c) Lin, d) comparaison Kraft-PTM. 
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Ces résultats suggèrent que les fibres acétylées seront plus compatibles avec les matrices 

polymériques non polaires utilisées pour la fabrication des composites en raison de la 

présence des groupements acétyles qui peuvent interagir avec ces matrices. En effet, 

l'évolution de l'angle de contact époxy-fibre en fonction de la durée de la réaction montre 

que plus le nombre des groupements acétyles est important plus l'affinité des fibres avec la 

matrice époxy est élevée (Figure IH.20). Après 24 heures de réaction, la valeur de l'angle 

de contact a diminué de 15° pour la pâte Kraft et la PTM et de 23° pour le lin. Les images 

de l'évolution de l'angle de contact époxy-fibre en fonction du temps montrent clairement 

la grande affinité des fibres acétylées pour l'époxy (Figure 1II.21). 

50 

î 
€: 45 \ 

\ 
\ 

CIl ... 
..0 40 
:::l 
C' 

:.<II 35 
-ra .. 
(.) 
ra 30 .. 
1: 
0 
(.) ------
CIl 25 ---- ~ 

" ~ Kraft .. '-.. 
Cl 20 1: PTM 

._ ... _ .... _ ... _ ........• 

« 
15 

0 5 10 15 20 25 
Durée de la réaction (h) 

Figure llI.20 Évolution de l'angle de contact à l'équilibre époxy-fibre en fonction de 
la durée de la réaction. 
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(a) 

(b) 

Figure llI.21 Image de l'évolution de l'angle de contact de l'époxy en fonction du 
temps des trois fibres dans leur état natif (a) et modifié-24h (b). 

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

augmente rapidement avec la durée du traitement. En outre, ces fibres ont une faible 
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affinité pour les liquides de caractères opposés (eau et époxy). Ce comportement peut être 

lié à la contamination de la surface par des lubrifiants. Pour vérifier cette hypothèse, les 

fibres ont fait l'objet d'une extraction au soxhlet avec le chlorure de méthylène. La matière 

extraite a un aspect cireux à la température ambiante et elle représente environ 9% du 

poids total des fibres. L'analyse de cette matière par spectroscopie infrarouge révèle la 

présence d'une cire de silicone confirmée par l'apparition des pics caractéristiques de cette 

cire à ~ 1250 cm-1 (déformation symmétrique de CH3 du groupement Si-CH3), 1010 cm-1 

(Si-O stretching) et 790 cm- 1 (Si-C stretching) (Figure III.22). L'attribution des pics aux 

groupements chimiques correspondants a été faite sur la base des travaux de Kim et al. [27] 

et Zhai et al. [28]. L'extraction progressive de la cire de silicone par le milieu réactionnel 

conduit à un contact direct entre l'anhydride acétique et les groupements non polaires 

(chaine alkyle et aromatique) des extractibles du lin ce qui augmente davantage le 

caractère hydrophobe des fibres . L'étude des molécules présentes dans les extractibles de 

lin a été faite par les équipes de Marques [29] et Gutiearrez [30]. 
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Figure 111.22 Spectre infrarouge de la cire extraite des fibres de lin. 

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

des fibres de pâte Kraft 

Les esters gras des fibres de pâte Kraft ont été synthétisés par réaction entre les 

fibres et le chlorure d'octanoyle en présence du diméthylaminopyridine. Le mécanisme 

réactionnel débute par une attaque du groupement carbonyle du chlorure d'octanoyle par le 
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doublet libre de l'azote du DMAP, formant ainsi un ion acylpyridinium. Cet ion instable 

réagit fortement avec le groupement hydroxyle de la fibre pour former l'ester (Figure 

III.23). Les fibres acylées ainsi obtenues ont été caractérisées par FTIR pour confirmer le 

greffage des chaînes grasses. 

Figure Ill.23 Mécanisme réactionnel d'acylation de la cellulose activée par le DMAP. 

Analvse infrarouge des fibres acylées 

Les spectres FTIR des fibres de pâte Kraft natives et traitées (K-C8), présentés dans la 

Figure 111.24, montrent des bandes à 1310 - 1432cm- I (-CH,-CH2 et CH3-bending), une 

bande correspondant à l'élongation de C-H des groupements méthylène aliphatiques à 2890 

cm- I et une bande caractéristique de -OH qui apparait à 3329cm-I . La comparaison des 

deux spectres confirme l' acylation des fibres de pâte Kraft et ce, par l'apparition d'une 

nouvelle bande intense caractéristique du carbonyle (C=O) à 1744 cm- I ainsi que 

l'augmentation de l'intensité de la bande CH (2855-2925 cm- I
) provenant des groupements 

méthylènes aliphatiques. 
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Figure ill.24 Spectres FTIR des fibres de pâte Kraft natives et des fibres acylées par 
le chlorure d'octanoyle, 

II.1. Analyse morphologique des fibres 

Le greffage des chaines grasses sur le squelette de la fibre de pâte Kraft a été mené 

dans des conditions particulières. En effet, la quantité du OMAP utilisée ne dépasse pas 

2% de la quantité équimolaire. Cette amine est à la fois un activateur de la réaction et un 

neutralisant de l'acide chlorhydrique libéré au cours de la réaction comme indiqué dans le 

mécanisme réactionnel (Figure IIl.23). En conséquence, la fraction significative du HCI 

présente dans le milieu réactionnel entraine une rupture des liaisons glycosidiques et 

permet par la suite d'obtenir de fibres très fines. Cet aspect, facilite leur dispersion dans 

une matrice cellulosique non traitée au cours de l'élaboration des renforts. Pour confirmer 

cette hypothèse, les fibres acylées ont fait l'objet d'une étude de leur morphologie à 

l'échelle macro- et microscopique. Les images de la Figure HI.25 montrent que les fibres 

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

Ce changement morphologique a été quantifié par analyse FQA qui a montré que la 

longueur de la majorité de la population des fibres non traitées est comprise entre 0.03 mm 

et 4 mm. Cependant les fibres modifiées sont plus courtes (de 0.05 mm à 1.4 mm) et la 

longueur moyenne est quatre fois plus faible que celle des fibres natives (de 1.22 ± 0.05 

mm à 0.36 ± 0.01 mm) (Figure III.26). Cette réduction de la longueur est due à la 

dégradation des fibres causée par l' acide chlorhydrique libéré au cours de la réaction. Les 

résultats montrent également que le greffage de chaines grasses altère aussi la rectitude des 

fibres. En effet, on remarque que l' indice de courbure moyen a diminué de 0.12 ± 0.028 à 

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

Il y a lieu de signaler que la modification des caractéristiques morphologiques affecte de 

manière irréversible l'organisation interne des chaînes de cellulose au I1lveau 

macromoléculaire ainsi que le sens longitudinal des fibres ce qui aura un effet sur la 

résistance intrinsèque des fibres . 
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Figure m.26 Distribution de la longueur des fibres natives (a) et modifiées (b). 

II.2. Stabilité thermique des fibres acylées 

La substitution des groupements hydroxyles par des chaines grasses influence la 

stabilité thermique des fibres de pâte Kraft. A cet égard, les fibres ont fait l'objet d'une 

analyse thermogravimétrique et les courbes obtenues sont présentées dans la Figure III .27. 

Les thermogrammes des deux fibres présentent une faible perte de masse aux alentours de 

IOO°C due à l' évaporation des molécules d'eau adsorbées sur les fibres. Cependant les 

fibres acylées présentent une faible perte de masse indiquant une diminution de leur 

caractère hydrophile. Les fibres de pâte Kraft natives se dégradent graduellement entre 257 

et 536 OC avec une seule perte de masse majeure. Après acylation, les fibres se dégradent 

en deux étapes: la première entre 220 et 226 oC, qui est attribuée à la fraction des fibres 

acylées et la seconde entre 263 et 540 oC, qui est expliquée par la dégradation de la 

fraction non substituée. En outre, 50% de perte de masse a été observée à 335°C et 339°C 

respectivement pour les fibres acylées et celles non traitées. La faible réduction de la 

stabi lité thermique est liée à la substitution des groupements OH, responsables de la 

stabilité du réseau fibreux, par de longues chaînes aliphatiques qui réduisent l'ordre 

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

On remarque que le greffage de chaines grasses a un effet beaucoup moins marqué sur la 

stabilité thermique des fibres comparé à l'acétylation. Ce comportement peut être lié à la 

grande flexibilité du mouvement des chaînes moléculaires lors du traitement thennique en 

raison de la création de volumes libres importants. Cette thermoplasticité induite réduit 

l'effet de la diminution de l'ordre cristallin sur la stabilité thennique des fibres de pâte 

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

****** 
Récapitulatif 

Grâce aux différentes techniques d'analyse utilisées dans la présente étude on a pu 

valider un procédé chimique à la fois éco logique et économique, permettant l'amélioration 

de l'affinité des fibres cellulosiques avec les matériaux apolaires. En conséquence, ces 

fibres acétylées trouveraient des applications potentielles dans le domaine des composites. 

Les résultats ont montré que les fibres de pâte Kraft, de PTM et de lin ont été acétylées 

avec succès par le procédé précité. Cependant, les taux d'acétylation obtenus diffèrent 

selon le type de fibres en raison de leurs compositions chimiques différentes. En effet, les 

résultats ont montré que les fibres de pâte kraft et de PTM présentent les taux d'acétylation 

les plus élevés en raison de l' accessibilité de leurs sites réactifs contrairement au lin pour 

lequel l'accès du réactif aux sites hydroxyles de la fibre est minimisé par la présence d'une 
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couche de lubrifiant. Ce problème peut être minimisé par un prétraitement qui permet de 

décontaminer la surface des fibres. L'analyse de la structure fine des fibres montre que 

l'acétylation réduit l'ordre cristallin affectant négativement leur stabilité thermique. 

L'analyse morphologique des fibres, à l'échelle macro- et microscopique, a révélé que le 

traitement chimique diminue la longueur des fibres et entraine une augmentation de la 

rugosité de leur surface. Par ailleurs, l'étude de la mouillabilité des fibres a fait ressortir 

une diminution de plus en plus marquée du caractère hydrophile lorsque la durée de la 

réaction augmente. Il a été également constaté que la présence des groupements acétyles 

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

La présente étude a également mis en évidence l' efficacité du procédé de greffage de 

chaines grasses utilisé. La présence de ces chaines permet de diminuer significativement 

l'hydrophilie des fibres de pâte Kraft. De plus l'aspect fin des octanoates de fibre de pâte 

Kraft peut assurer une utilisation efficace de ces fibres comme renfort dans les composites 

à base de fibres unidirectionnelles. 

Enfin, on conclut que les traitements chimiques proposés dans la présente étude peuvent 

améliorer l'adhérence entre les fibres végétales et les matrices polymères lorsqu'elles sont 

utilisées en tant que renfort dans les matériaux composites. 

UCA-UQTR 146 



MA TÉRl4 ()X CaM paS/TES À FIBRES VÉ(iÉT4LES MaD! FIÉES l ;jl;;;jfR1$'filiJfifi'/fllid~t;m ,;ifjl 

CHAPITRE II 

EFFET DE L 'ACYLATION SUR LES 

PROPRIÉTES DES RENFORTS FIBREUX 
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Nous avons présenté dans le chapitre précédent un procédé d'acétylation qui réduit 

le caractère hydrophile des fibres sans nuire à l'environnement (sans solvant) et 

économiquement viable en termes d'énergie et d'équipement. Les fibres modifiées ainsi 

obtenues présagent d'une affinité élevée avec les matrices polymériques généralement 

hydrophobes. Comme nous l'avons vu précédemment, les fibres modifiées peuvent être 

mélangées directement avec les résines liquides ou confectionnées en utilisant différents 

procédés pour fabriquer des préformes d'architectures variées. A cet égard, nous présentons 

dans ce chapitre l'effet de l'acylation sur les propriétés de deux types de renforts élaborés 

par des procédés papetiers. 

Les deux objectifs principaux de ce chapitre sont d'une part réussir à fabriquer des renforts 

quasi-isotropes à base de fibres acylées et d'autre part évaluer l'effet de l'acylation sur les 

propriétés des renforts ainsi fabriqués. La première partie sera consacrée à l'élaboration et 

la caractérisation des mats de lin et d'une combinaison linlfibres de pâte Kraft sur le plan 

morphologique et mécanique ainsi que l'étude de l'effet de l'acétylation sur la perméabilité 

de ces renforts. La deuxième partie traitera l'effet de l'incorporation des fibres acylées sur 

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

1. Influence de l'acétylation sur les propriétés des renforts fibreux IinlKraft 

L'étude qui a fait l'objet du chapitre précédent nous a permis de confirmer que 

l'acétylation modifie significativement les propriétés des fibres lignocellulosiques. En 

conséquence tout produit à base de ces fibres présentera des propriétés et des 

caractéristiques différentes des fibres natives. Pour valider cette hypothèse, des fibres de 

lin et de pâte Kraft acétylées ont été utilisées pour fabriquer des mats quasi-aléatoires 

discontinus et leurs propriétés ont été étudiées. 

Sur la base des résultats obtenus dans le chapitre 1, des durées d'acétylation du lin de 4h et 

24h ont été choisies afin d'étudier l'effet de l'acétylation sur les propriétés des mats du lin. 

Le choix de ces durées de traitement est justifié par le comportement qu'ont montré ces 

fibres. En effet, on a constaté qu'à partir de 4 heures d'acétylation la diminution du 

caractère hydrophile des fibres devient plus lente. Bien qu'une durée de réaction supérieure 

à 4h puisse ne pas avoir un effet très significatif sur l'affinité chimique des fibres de lin 

avec les matrices polymériques, cependant, il reste important d'évaluer l'effet des durées 

élevées d'acétylation (24 h) sur les propriétés mécaniques des renforts fibreux et par la 
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suite des composites résultants. On a constaté que des durées de traitement plus longues 

conduisent à une défibrillation plus importante et par conséquent, une meilleure adhérence 

fibre-matrice peut être obtenue, mais la résistance des fibres se trouve réduite. Par ailleurs, 

on a constaté que le procédé d'acétylation des fibres, principalement l'étape de lavage, 

entraine une élimination d'une fraction des extractibles. En effet, le filtrat obtenu est d'une 

couleur brune. Cette hypothèse a été vérifiée par la détermination de la composition 

chimique des fibres de lin, avant et après lavage par une quantification globale des 

composantes principales par une version modifiée de la méthode de Van-Soest et al. [33] 

proposée par Godin et al. [34] . Les résultats sont indiqués dans le Tableau III.3. Les fibres 

de lin ainsi lavées ont été prises comme référence pour mieux évaluer l'effet d'acétylation 

sur l'interaction fibre-matrice. 

Tableau 111.3 Composition chimiq ue des fibres de lin avant et après lavage. 

Fibres 

JILin ,ww 
W~atU:"'w 
Lin lavé 

Hémicelluloses 
(%) 

76.27 

Par ailleurs, les fibres de pâte Kraft acétylées pendant 2 heures ont été également étudiées 

en les combinant avec les fibres de lin lavées. Rappelons qu'au-delà de deux heures 

d'acétylation, les fibres de pâte Kraft présentent une faible affmité pour l'eau ce qui limite 

leur utilisation dans des procédés papetiers pour confectionner des mats qui seront utilisés 

comme renforts des matrices polymériques. 

Sur la base de ces observations deux types de renfort ont été élaborés sur une formette 

dynamique: 

~ Mats à base de fibres de lin ; 

~ Mats obtenus par mélange équimassique du lin lavé et des fibres de pâte Kraft. 

Les valeurs moyennes et les écarts types de l'épaisseur et de la densité surfacique des mats 

fabriqués sont indiqués dans le Tableau lITA. 
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Tableau 11I.4 Épaisseur et densité surfacique des mats. 

Type de 
mat 

Echantillon 

1.1. Aspect visuel des renforts 

Abréviation 
de 

l'échantillon 

Epaisseur 
(mm) 

Densité 
surfacique 

100 ± 1 

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

base utilisées. L'analyse des images de la Figure lll.28 montre clairement l'élimination des 

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

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

observé au niveau de fibres non confectionnées (Figure III.29). Dans le cas des mats 

lin/Kraft, on observe une dispersion homogène des fibres de pâte Kraft dans le réseau du 

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

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

(Figure III.30a-b). En réalité, les agglomérats sont piégés dans un réseau fibreux constitué 

de fibres de lin et de pâte Kraft acétylées dispersi bles dans l'eau. Cette hypothèse a été 

confirmée par la fabrication d'un mat à base de fibres de pâte Kraft acétylées (Figure 

IlI.30c ). 

UCA-UQTR 150 



,HATÉRIAlJX CO/I,fPOSITES À FIBRES VÉfiÉT4l.ES MODIFIÉES f\rlrjl1liT;;;;'1~$i(ii$ê7t1§7;;n'il 

Figure m.28 Images des mats de lin natif (a), lavé (b), acétylé-4h (c), acétylé-24h (d). 

Figure m.29 Images des fibres de lin natives (a), lavées (b), acétylées-24 h (c). 

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

Kraft acétylée (c). 

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

traction et leur perméabilité à la résine époxy. 

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

Les résultats du chapitre précédent ont montré que l'acétylation entraine une 

défibrillation accompagnée par une dégradation des fibres de lin. L'analyse morphologique 

par microscopie électronique à balayage des mats à base de fibres de lin acétylées a 

également approuvé ces observations. En effet, les micrographies de la Figure III.31 
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montrent une altération de la surface des fibres acétylées, particulièrement pour des durées 

élevées d'acétylation (Figure Hl.31 (d». L'image b de la Figure montre que le lavage des 

fibres de lin avec un mélange acétone/éthanol entraine une défibrillation qui devient plus 

prononcée après acétylation (Figure 111.29). Ce résultat peut être expliqué par l'élimination 

des matières extractibles et la dissolution de la surface extérieure des fibres dans le milieu 

réactionnel. Il ya lieu de signaler que la défibrillation du lin conduit à une augmentation de 

la porosité et la rugosité du réseau fibreux (Figure III.32). Ce changement morphologique 

des fibres permet d'obtenir des renforts présentant une plus grande surface spécifique qui 

aura un effet sur les propriétés mécaniques du composite résultant. 

Figure 111.31 Micrographies MEB des mats de fibres de lin natives (a), lavées (b), 
acétylées-4h (c), acétylées-24h (d) ; lin lavélKraft native (e), lin lavélKraft acétylée-2h 

(f) ; grossissement X50. 
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Figure 111.32 Effet du traitement chimique des fibres sur la rugosité des mats. 

Par ailleurs, l'incorporation des fibres de pâte Kraft dans le réseau du lin réduit la 

porosité du mat résultant. En effet, les fibres de pâte Kraft étant environ cinq fois plus 

courtes que le lin (1.24 ± 0.06 mm contre 5.85 ± 1.14), pénètrent dans les cavités du réseau 

du lin réduisant ainsi l'espace vide entre les fibres . Cependant, après acétylation, la fraction 

du vide dans les mats lin/Kraft augmente en raison de la présence d'agglomérats de fibres 

de Kraft. Cette agglomération est liée à la faible affinité des fibres acétylées pour l'eau, en 

raison de la substitution de certains groupements hydroxyles de la fibre par des 

groupements acétyles, comme déjà précisé dans le chapitre précédent. Ces observations ont 

été confirmées par des images au microscope optique (Figure III.32e et f). On remarque 

également que la présence des fibres de pâte Kraft non traitées réduit la rugosité de la 

surface des mats en raison des fortes interactions mécaniques et physiques entre le lin et les 

fibres de pâte Kraft, les empêchant ainsi de se séparer du réseau fibreux. En effet, la 

rugosité de la surface du mat a diminué de 15.22 ± 0.07 ~m à 12.51 ± 0.05 ~m. Cependant, 

la présence des agglomérats réduit l'écart entre la rugosité des mats du lin lavé et ceux du 

linlKraft (diminution de 15.22 ± 0.07 ~m à 14.76 ± 0.24 ~m). Ce changement 

morphologique aura un effet certain sur la résistante mécanique des renforts ainsi que leur 

comportement vis-à-vis des résines polymériques. 

UCA-UQTR 153 



Figure ID.33 Images au microscope optique des mats de fibres de lin natives (a), 
lavées (b) acétylées-4b (c) acétylées-24b (d) ; lin lavélKraft native (e), lin lavé!Kraft 

acétylée-2b (t). 

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

La résistance à la traction des mats dépend de la résistance intrinsèque des fibres, de 

la force de liaison, de la zone liée et de la structure du réseau fibreux [35, 36]. Les résultats 

ont montré que l'acétylation affecte la résistance à la traction des mats de lin . En effet, la 

Figure III.34a indique une nette dim inution du module de Young et de la charge à la 

rupture des mats de lin acétylé ; cette tendance augmente avec la durée du traitement (LA-

24h). Ce comportement est lié à la diminution de la résistance intrinsèque des fibres et du 

degré de liaison interfibre, qui est le facteur le plus influant sur la résistance à la traction du 

réseau fibreux tel que rapporté par Han et al. [36]. En effet, les forces secondaires formées 

entre les groupements acétyles et les groupements hydroxyles libres sont beaucoup plus 

faibles que les liaisons hydrogènes ce qui explique la fragilisation des fibres acétylées. Par 

ailleurs, l'acétylation réduit la résistance intrinsèque des fibres par la perte d'une fraction 

des substances pectiques qui assurent la cohésion entre les fibres au sein des faisceaux et 

entre les microfibrilles de cellulose dans les fibres élémentaires. Un comportement 

similaire a été observé par les équipes d 'Alix [37] et Bertoti [38]. Il ya lieu de signaler que 

la fragilité du réseau fibreux à base du lin acétylé n'est pas uniquement due à la substitution 

des groupements hydroxyles mais également à la perte des extractibles au cours du lavage 
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des fibres (mat LL). Certes, la défibrillation causée par le traitement chimique augmente la 

surface des fibres, permettant ainsi un meilleur accrochage mécanique entre les fibrilles 

enchevêtrées à la surface des fibres, mais dans notre cas, cet effet a été masqué par la perte 

des pectines. 
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Figure Ill.34 Résistance à la traction des mats. 
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L'incorporation des fibres de pâte Kraft dans le réseau du lin améliore significativement les 

propriétés mécaniques du mat résultant (Figure 1II.34b) qui se traduit par une augmentation 

du module de Young de 577.87 ± 170.4 Pa à 2101.95 ± 205.71 Pa. Ce résultat est 

principalement lié au nombre important de liaisons hydrogènes formées entre les fibres de 

Kraft et le lin (liaison Kraft-Kraft et Kraft-lin) conduisant ainsi à une forte interaction 

fibre-fibre et par conséquent une rigidité plus élevée du réseau fibreux. En raison de leur 
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grande surface spécifique et du nombre important de groupements hydroxyles, les fibres de 

pâte Kraft augmentent la surface de la zone de liaison au sein du mat lin/Kraft. Cependant, 

la substitution de ces groupements par des groupements acétyles réduit le nombre de 

liaisons hydrogènes, ce qui explique la diminution du module d'Young de 210l.95 ± 

205.71 Pa à 64.8 ± 9.27 Pa. Cette chute brutale est également causée par les agglomérats 

de Kraft acétylées (Figure HI.35) qui créent des concentrations de contraintes réduisant 

ainsi la résistance à la traction du réseau fibreux. 

Figure ill.35 Agglomérats de fibres de pâte Kraft acétylées dans le mat lin/Kraft 
acétylée. 

Certes l'acétylation réduit l'interaction fibre-fibre, mais la présence de groupements 

acétyles augmente l'affinité des fibres pour les liquides apolaires ce qui aura un effet positif 

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

1.4. Effet de l'acétylation sur la perméabilité des renforts 

Le comportement d'un réseau fibreux au cours de l'imprégnation par un liquide 

donné est régi par deux facteurs ; l'affinité chimique des fibres pour le fluide en question et 

la structure du réseau. Dans la présente étude, ces deux facteurs sont particulièrement liés à 

la mouillabilité et la défibrillation des fibres. Le chapitre précédent a mis en évidence 

l'augmentation de l'affinité des fibres acétylées pour la résine époxy, ce qui va faciliter 

l'imprégnation des renforts par l'époxy. Pour vérifier ce résultat, l'effet de l'acétylation sur 

la perméabilité des renforts a été étudié. Les résultats des essais préliminaires ont montré 

que les fibres acétylées ralentissent l'imprégnation des renforts fibreux réduisant ainsi leur 

perméabilité (Tableau HI.5 et Figure IIJ.36). Ce comportement est lié à la défibrillation du 

lin, qui a masqué l'amélioration de la mouillabilité, même à des taux d'acétylation élevés 

(AF-24h) et ce en obturant partiellement les pores du réseau fibreux . Au cours de 

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

fibrilles individuelles se détachent des fibres et apparaissent à la surface du mat ce qui 

ralentit l'écoulement de la résine entre les mats. Dans le cas de fibres de lin lavées, la 

défibrillation n'a pas été suffisamment prononcée pour ralentir le front d'écoulement de la 

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

Une étude menée par Umer et al. [39] sur des mats à base de fils de lin de différents 

diamètres a montré que l'augmentation du diamètre de fils réduit la perméabilité du mat en 

raison des fibres qui se détachent du fil bloquant ainsi l'écoulement du fluide entre les 

faisceaux de fibres. Un effet similaire a été observé dans notre cas, mais au niveau des 

fibres individuelles et des faisceaux de fibres au lieu des fils. Les études antérieures ont 

montré que le gonflement des fibres est également un facteur qui pourrait affecter la 

perméabilité [40]. Dans notre cas, l'aptitude des fibres de lin au gonflement peut être 

influencée par la fibrillation qui augmente la possibilité de pénétration de la résine à 

l'intérieur des fibres. 

Les résultats ont montré également que l'incorporation des fibres de pâte Kraft dans 

le réseau de lin (LL-KN) conduit à une diminution de la porosité du mat fabriqué ce qui 

explique sa faible perméabilité. En effet, les fibres courtes de Kraft s'associent et forment 

des liaisons hydrogènes à l'intérieur des pores du réseau du lin réduisant ainsi l'espace vide 

entre les fibres . En conséquence, le diamètre des voies d'écoulement devient plus faible 

ralentissant considérablement l'imprégnation. Un effet similaire de la porosité sur la 

perméabilité des mats de lin a été observé par Vmer et al. [39]. En outre, la diminution de 

la rugosité des surfaces des mats LL-KN favorise la diffusion de la résine époxy entre les 

mats ce qui va augmenter la perméabilité. Cependant, dans notre étude cet effet a été 

masqué par la faible porosité du mat. A leur état acétylé, les fibres de pâte Kraft affectent 

moins la perméabilité du renfort du lin lavé comparées aux fibres Kraft natives (LL-KA). 

Ce comportement est lié à la présence d'agglomérats de Kraft acétylés qui augmente la 

porosité des mats conduisant ainsi à une perméabilité plus importante comparée au LL­

KN, même si la rugosité du mat LL-KA est supérieure. Toutefois, la perméabilité du 

renfort LL-KA reste inférieure comparée au LL. 

Par ailleurs, la Figure III.36 montre que l'imprégnation de tous les renforts est plus rapide 

dans l'axe principale (x) et ce en raison de la légère orientation des fibres du renfort crée au 

cours de la fabrication des mats. 
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Figure 111.36 Évolution de la position du front d'écoulement sur l'axe x et yen 
fonction du temps. 

Tableau 111.5 Perméabilité des renforts fibreux. 

Perméabilité LNL LL LA-4h LA-24h LL-KN LL-KA 
Kxx 15.79 15.91 14.51 12.71 3.56 7.64 

(m2 X10-12) 

Kyy 8.5 9.1 11.36 8.66 2.69 5.12 
{m2 X10-12) 
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ll. Propriétés des renforts papier à base de fibres de bois acylées 

Les composites renforcés par des réseaux fibreux tissés à base des fibres de bois ne 

trouvent pratiquement pas d'application dans les domaines où des structures résistantes et 

rigides sont nécessaires et ce en raison de la faible résistance de ces fibres. Contrairement 

aux fibres libériennes, qui permettent d'avoir des composites dotés d'excellentes propriétés 

mécaniques, principalement lorsqu'une architecture unidirectionnelle est utilisée. 

Cependant, ces composites souffrent d'une variabilité de leurs propriétés en raison de la 

variabilité de la qualité des fibres naturelles. Pour réduire l'impact de cet effet, un nombre 

restreint de chercheurs ont proposé de combiner les fibres libériennes unidirectionnelles 

avec une ou deux feuilles minces de papier (Figure 111.37). A cet égard, une étude menée 

par Lebrun et al. [41] a montré que la présence du papier minimise la variabilité des 

propriétés mécaniques des composites lin/époxy et ce en raison de l'absorption et 

l'homogénéisation des défauts. En outre le papier augmente la résistance du composite 

mais le module se trouve légèrement réduit. Par ailleurs, les couches minces de papier 

pourraient potentiellement augmenter les propriétés interlaminaires des stratifiés et servent 

de couches protectrices des fibres UD présentes dans la masse du composite. Cependant, la 

présence du papier réduit la perméabilité du renfort de lin. A cet effet, on a opté pour la 

modification de la morphologie du papier et la structure chimique des fibres de bois qui 

semblent être une solution prometteuse. Dans ce cadre, des feuilles de papier à base de 

fibres de bois acylées ont été fabriquées et leurs propriétés sont présentées dans les 

paragraphes suivants. 

Figure Ill.37 Renfort papier/lin unidirectionnel [42]. 
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D.l. Effet des fibres de bois acétylées sur les propriétés des renforts papier 

L'étude des propriétés des mats lin/Kraft a montré que la présence des agglomérats 

de fibres de bois acétylées limite leur utilisation dans les renforts des matériaux composites 

sous forme de papier support pour les fibres unidirectionnelles. Pour résoudre ce problème 

on a procédé à la fabrication des feuilles de papier par mélange des fibres de bois natives 

avec celles acétylées afin de réduire la fraction des agglomérats de fibres acétylées d'une 

part et augmenter l'affinité du papier Kraft ou PTM avec les résines apolaires d'autre part. 

A cet égard, des feuilles de Kraft et de PTM ont été fabriquées en utilisant une formette 

anglaise. Leur composition ainsi que leur épaisseur et densité surfacique sont présentées 

dans le Tableau 111.6. 

Tableau ID.6 Épaisseur et densité surfacique des feuilles papier. 

Type de 
papier 

'Kraft 

PTM 

Pourcentage 
des fibres 
acétylées 

0 , 

20 

100 

Epaisseur (/-lm) Densité surfacique 
(g/m2) 

275.1 ± 74.8 97.4 ± 0.7 

D.l.l. Etude morphologique du papier acétylé 

L'étude morphologique des réseaux fibreux a montré que la présence des fibres 

acétylées augmente la porosité des feuilles et ce en raison de la présence des agglomérats, 

moins hydrophiles et qui sont faiblement compatibles avec les fibres natives (Figure 

HI.38). En conséquence le mélange de ces fibres donne naissance à des réseaux fibreux 

moins denses. En outre les fibres de PTM acétylées sont plus courtes que les fibres de 

Kraft expliquant ainsi la différence de porosité entre les feuilles à base de ces deux pâtes. 

Les feuilles à base de PTM acétylées uniquement montrent une porosité très élevée 
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comparée au papier Kraft acétylé. Ce résultat peut être expliqué par le nombre et le 

diamètre des pores. En effet, il est fort probable que le papier Kraft acétylé contient un 

nombre plus important de pores mais leurs diamètres restent relativement faibles comparés 

au papier PTM acétylé (Figure III.39). Associé à une bonne affinité chimique, ce 

changement morphologique aura un effet positif sur l'aptitude des feuilles à s'imprégner 

par la résine époxy ou toute autre résine thermodurcissable. 
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Figure ID.38 Variation de la porosité des renforts papier en fonction du pourcentage 

des fibres acétylées. 

On constate également que l'augmentation de la porosité devient plus importante avec 

l'augmentation de la fraction des fibres acétylées pour les deux types de pâtes. Par ailleurs 

la présence d'agglomérats faiblement liés avec les fibres natives augmente la rugosité de la 

surface du papier Kraft et PTM acétylés (Figure IlIAO). On remarque également qu'à des 

taux d'incorporation élevés de fibres acétylées, la distribution des agglomérats à la surface 

du papier PTM est plus homogène comparée à Kraft (Figure IlIA 1 ) ce qui explique les 

faibles écarts entre les valeurs de la rugosité des feuilles PTM. 
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Figure ill.39 Images de papier Kraft et PTM acétylés. 
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Figure 111.40 Variation de la rugosité des renforts papier en fonction du pourcentage 
des fibres acétylées. 
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Figure m.4l Images des renforts papier à base de fibres acétylées. 

UCA-UQTR 163 



MA Ti:RIAUX COMPOSITES A FIBRES VÉmfTALES MODIFli:E.\' 

II.1.2. Résistance mécanique du papier acétylé 

Comme mentionné dans notre étude bibliographique, les propriétés mécaniques du 

papier sont fortement liées à la force de liaison et à la surface de contact entre les fibres. 

Les résultats du test de traction des échantillons papier indiquent que la présence des fibres 

acétylées réduit la résistance à la traction de la feuille papier (Figure III.42). Ce 

comportement est lié principalement à la diminution de la force et du nombre de liaisons 

entre les fibres en raison de la présence des groupements acétyles. Ces derniers réduisent le 

nombre de liaisons hydrogènes et donnent naissance à des forces secondaires de faibles 

énergies (Van der Waals). Cette diminution du potentiel de liaison entre les fibres est 

traduite par une augmentation du volume spécifique des feuilles (Figure 111.43). Certes, la 

surface spécifique du réseau fibreux a augmenté en raison de la diminution de la longueur 

des fibres et l'augmentation du nombre de fibres dans la feuille, mais la faible affinité entre 

les fibres natives et les fibres acétylées diminue la surface de contact. On constate 

également que plus la fraction des fibres acétylées augmente plus la force de liaisons et la 

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

Toutefois, la résistance mécanique du papier ne posé pas de problème dans le cas des 

composites renforcés par une combinaison papier/lin unidirectionnel, vue que la résistance 

mécanique du matériau est assurée par le lin. Par contre la capacité du papier à former des 

interactions à la fois avec le lin et la matrice polymérique est un paramètre clé pour éviter 

tout problème d'adhérence. De ce fait, l'effet de l'incorporation des fibres acétylées sur le 

caractère hydrophile du papier mérite d'être étudié. 
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Figure m.42 Effet des fibres acétylées sur le module de Young et la résistance à la 
traction des feuilles papier. 
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Figure ill.43 Évolution du volume spécifique du papier en fonction du pourcentage 
des fibres acétylées. 

II.2. Effet du greffage de chaines grasses sur les propriétés des renforts papier 

L'étude de l'effet de l'incorporation des fibres acétylées sur les propriétés d'une 

matrice fibreuse non traitée a montré que la dispersion des fibres acétylées et la présence 

d'agglomérats sont les facteurs clés qui contrôlent les propriétés du réseau fibreux 

résultant. Pour avoir une bonne dispersion de fibres ai nsi qu'une bonne mouillabilité par les 

liquides apolaires on a opté pour des esters gras de Kraft. Pour vérifie r cette hypothèse, des 

feuilles constituées d'un mélange de fibres de Kraft natives et acylées avec le chlorure 

d'octanoyle ont été fabriquées. L'épaisseur et la densité surfacique des feuilles objet de 

cette étude sont présentées dans le Tableau IIL7. Il ya lieu de signaler que les interactions 

entre les fibres acylées sont très faibles ce qui n'a pas permis la fabrication d'un papier 

100% Kraft acylée. De ce fait, on a essayé de combiner les fibres modifiées avec des fibres 

natives. Les résultats ont montré que le pourcentage de fibres acylées qui pourrait être 

incorporé est d'environ 75%. 
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Tableau ill.7 Épaisseur et densité surfacique des feuilles papier. 

Type de papier 

Kraft 
native/octanoates de 
Kraft (1:4) 

Abréviation Epaisseur 
Ü1m) 

K-C8 89.04 ± 9.96 

Densité 

62.43 ± 4.75 

II.2.1. Morphologie du papier à base d'octanoates de fibres de Kraft 

Volume 

1.43 

L'effet du greffage de chaines grasses sur la morphologie du papier Kraft a été 

évalué par MEB. Les images de la Figure III.44 montrent que les fibres acylées sont moins 

larges que les fibres natives et donnent naissance à un réseau fibreux moins dense. En 

effet, la présence d' un nombre important de fibres courtes non compatibles avec les fibres 

de Kraft natives entrave la formation d'un réseau dense. JI ya lieu de signaler que cette non 

compatibilité est due à la présence des groupements octanoyles qui ont une très faible 

affinité avec les groupements OH des fibres natives. La diminution de la densité des 

feuilles papier K-C8 a été confirmée par la mesure de la porosité des feuilles (Tableau 

111.8). Les résultats montrent également une augmentation de la rugosité du papier K-C8 

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

Figure ill.44 Images MEB et par microscope optique d'une feuille de papier à base 
de fibres de Kraft natives (a, c) et K-C8 (b, d). 
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Tableau 111.8 Porosité et rugosité du papier à base d'octanoates de Kraft. 

Type de papier 

!{r3tt _~ 
K-C8 

Rugosité (pm) Porosité (ml/min) 

La topographie de la surface du papier K-C8 diffère de celle du papier obtenu par le 

mélange Kraft native/ Kraft acétylées (1 :3 .25). En effet, une comparaison visuelle montre 

que les octanoates de Kraft sont mieux dispersées dans la matrice non traitée et permettent 

d'avoir une surface lisse comparée aux fibres acétylées (Figure JIIA5). En outre, en 

présence des octanoates de Kraft la porosité du papier augmente de 18% comparé à 

environ 111% dans le cas des fibres acétylées. Si on tient compte uniquement de cet aspect 

physique on doit s'attendre à une meilleure perméabilité du papier Kraft acétylé, mais la 

grande affinité que peut avoir le papier K-C8 avec les résines polymériques peut 

augmenter sa perméabilité et facilite par la suite son imprégnation au cours de l'élaboration 

du composite. 

Figure 111.45 Images d'une feuille de papier à base de fibres de Kraft acylées (a) et 

acétylées (70% en masse) (b). 

II.2.2. Résistance mécanique du papier à base d'octanoates de fibres de Kraft 

Les résultats du test de traction ont montré que l' incorporation des fibres acylées 

dans le réseau de Kraft natif conduit à une diminution de sa résistance mécanique (Tableau 

III .9). Ce comportement, comme prévu, est principalement lié à la rupture des liaisons 

hydrogènes par la substitution des groupements hydroxyles par des chaiJ1es grasses 

incapables de former de fortes interactions entre les fibres . En outre, la diminution de la 

longueur des fibres après traitement chimique diminue également la résistance à la traction 

du pap!er. 
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Bien que la présence de chaines grasses réduise la résistance mécanique du réseau fibreux 

comparé au fibres natives ou acétylées, mais elle pourrait conduire à une amélioration plus 

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

Tableau ill.9 Propriétés mécaniques du papier Kraft acylé. 

Type de papier Charge à la rupture (N) Module de Young (pa) 

135.01 ± 23.93 

II.2.3. Mouillabilité du papier à base d'octanoates de fibres de Kraft 

L'effet du greffage de chaines grasses sur la mouillabilité du papier Kraft a été 

évalué en utilisant la méthode de l' angle de contact qui nous a permis non seulement 

d'évaluer le caractère hydrophile du papier acylé mais également de calculer son énergie de 

surface. Quatre liquides ont été utilisés à cette fin : l'eau distillée, l'éthylène glycol, le 

propylène glycol et l'octanol. Les angles de contact (8) à l' équilibre formés entre une 

goutte de chaque liquide et la surface des échantillons papier figurent dans le Tableau 

Ill. 1 O. Les résultats montrent une diminution significative du caractère hydrophile du 

papier K-C8 qui se traduit par l'augmentation de l'angle de contact formé avec les liquides 

polaires (eau, éthylène glycol et propylène glycol). 

Table 111.10 Angle de contact à l'équilibre liquides-papier Kraft. 

Type de 
papier OctanQI 

La présence des groupements octanoyle au niveau des chaines polymériques de la paroi 

cellulaire est à l' origine de la faible affinité du papier K-C8 avec les solvants polaires et 

particulièrement avec l' eau ce qui entraine une absorption lente de l'eau (Figure III.46). Il 

Y a lieu de signaler que le papier Kraft natif absorbe instantanément la goutte d'eau déposée 

(environ 2s). 
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8 = 95" 
13s 

Figure Ill.46 Image de l'évolution de l'angle de contact eau- papier K-C8 en fonction 
du temps. 

L'énergie de surface du papier est régie par la nature des interactions existant entre les 

fibres formant le papier. Ces interactions sont dues à l'effet conjoint des forces de Van der 

Waals et des forces acide-base de Lewis, reflétées respectivement par la composante 

dispersive et la composante polaire. Le Tableau III.II présente les composantes polaires et 

dispersives ainsi que l'énergie de la surface des échantillons. Les résultats ont montré que 

l' estérification entraine une diminution de l'énergie de surface du papier Kraft qui est 

attribuée principalement à la chute de la composante polaire. Celle-ci diminue de 81 mN/m 

à pratiquement zéro après acylation et ce en raison de la substitution des hydroxyles par 

des chaines grasses apolaires. De ce fait, l'énergie de surface du papier K-C8 est régie par 

les forces de Van der Waals. Une énergie de surface similaire a été obtenue par Freire et al. 

qui ont acylé des fibres d'une pâte Kraft par le chlorure de dodécanoyle et le chlorure 

d'octadécanoyle [3 1]. 

Tableau Ill.n Énergie de surface du papier Kraft natif et du papier K-C8. 

Type de 

K-C8 

Notre protocole expérimental a permis d'élaborer un papier ayant une énergie de surface 

inférieure à celle de plusieurs substrats cellulosiques modifiés étudiés par d'autres équipes 

de recherche (Tableau 111.12). Le papier K-C8 ainsi obtenu aura une bonne affinité avec 

des matrices polymériques telles que les époxy dont l'énergie de surface reste supérieure à 

celle du papier K-C8 (tableau III.13). 

UCA-UQTR 170 



MATÉRIAUX COMPOSITES À FIBRES VÉGlkTALES .MOJ)/FlIiES 1 iijl'i.'sulltits c/ti!ilislli§~io;':i/1 

Tableau ill.12 Énergie de surface de différents substrats modifiés. 

Substrat Partie Partie Energie Référence 
cellulosique Agent de greffage dispersive Polaire de surface 

(mN/m) (mN/m (mN/m) 
) 

K-C8 Chlorure 27.49 0.05 27.54 -
d'octanolye 

CMC Polycaprolactone 39.5 1.0 40.5 [43] 
Papier Cyanoéthyltriméto 32.1 9.3 41.4 [44] 
calque xysilane 

- 1-

Pâte Kraft Diphényle 26.9 5.8 32.7 [45] 
méthane diisocyan 
ate 

Tableau ill.13 Énergie de surface des résines époxy. 

Matériau Energie de Méthode de calcul Référence 
surface mN/m 

K-C8 27.54 Owens et Wendt l 

***** 

Récapitulatif 

Le changement structurale des fibres acétylées influence les propriétés des mats 

fabriqués à base de ces fibres . En effet, le procédé d'acétylation adopté dans la présente 

étude entrai ne une défibrillation du lin qui produit un effet barrière à la résine époxy 

ralenti sant ainsi l'imprégnation des mats. Certes la mouillabilité des fibres a été améliorée 

après acétylation mais cet effet a été masqué par la défibrillation ce qui explique la 

diminution de la perméabilité des mats. En outre, la défibrillation et la diminution de la 

résistance intrinsèque des fibres entrainent une fragilisation des mats du lin. Par ailleurs, la 

combinaison entre le lin et les fibres de Kraft natives renforce le réseau du lin en raison des 

fortes interactions induitent par ces fibres mais on assisite à une réduction de la 

perméabilité due à la diminution de la porosité des mats obtenus. Cependant, les fibres de 

Kraft acétylées augmentent la perméabilité des mats lin/Kraft en raison des faibles 

interactions entre le lin et les agglomérats de fibres de Kraft acétylés qui entraine une 

augmentation de la porosité des mats. 
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Par ailleurs, des feuilles papier à base de fibres de Kraft et de PTM ont été fabriquées par 

mélange entre des fibres natives et des fibres acétylées dans le but d'augmenter l'affinité du 

papier obtenu avec les matrices polymériques. Les résultats ont montré que les fibres 

acétylées entrainent une augmentation de la porosité des feuilles ce qui peut faciliter leur 

imprégnation au cours de la fabrication des composites. Cependant, il s'avère intéressant 

d'étudier la mouillabilité du papier acétylé afin d'évaluer la diminution de son caractère 

hydrophile. Pour éviter les problèmes liés à la dispersion hétérogène des fibres de bois 

acétylées, on a développé un protocole expérimental de greffage de chaines grasses qui a 

permis d'avoir une feuille de papier homogène. La présence de ces chaines entraine une 

augmentation de la porosité et de la rugosité du papier. En outre ces chaines réduisent 

l'énergie de surface du papier traduit par une diminution significative de l'hydrophilie du 

papier. Ce caractère hydrophobe affecte les propriétés mécaniques du papier en raison de la 

diminution du nombre de liaisons hydrogènes qui confèrent la rigidité au réseau fibreux. 

Compte tenu des résultats précités, la diminution du caractère hydrophile des fibres 

acétylées et le changement morphologique des mats obtenus entraineraient une 

amélioration de l'adhésion interfaciale entre les fibres et les matrices polymériques. La 

vérification de cette hypothèse fera l'objet du chapitre suivant. 
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CHAPITRE III 

EFFET DE L 'ACÉTYLATION SUR LE 

COMPORTEMENT MÉCANIQUE ET 

THERMIQUE DES COMPOSITES À MATRICE 

POLYMÉRIQUE 
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La présente étude a mis en évidence l'effet positif de l'acétylation sur la 

mouillabilité des fibres lignocellulosiques aux résines polymériques de nature hydrophobe. 

De ce fait, ce comportement laisse présager une amélioration des propriétés des composites 

renforcés par ces fibres. La vérification de cette hypothèse fait l'objet de ce troisième 

chapitre. En effet, nous allons étudier l'effet de l'acétylation sur la réponse des composites 

à matrice polymériques aux sollicitations externes. Deux types de matrices ont été utilisés, 

à savoir l'époxy et le polyéthylène basse densité. 

La première partie est consacrée à l'étude du comportement mécanique et thermique des 

composites à matrice époxy renforcée par les mats de fibre de lin et les mats hybrides 

lin/Kraft dont la caractérisation a fait l'objet du deuxième chapitre. La deuxième partie 

traite l'effet de l'acétylation sur le comportement en traction des composites lin/PEBD, 

KraftlPEBD et PTM/PEBD. 

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

hybrides IinlKraft/époxy 

1.1. Formation du composite et interaction fibre-matrice 

Le matériau composite objet de cette étude a été obtenu par injection d'un mélange 

résine époxy/durcisseur dans un moule contenant les mats de fibres végétales. La matrice 

époxy est formée au cours de la fabrication des plaques composites par réaction chimique 

entre des oligomères époxy et un durcisseur de structures chimiques non définies par le 

fournisseur. La structure du réseau tridimensionnel ainsi formé détermine les propriétés du 

composite résultant. De ce fait, la connaissance de la structure chimique de la matrice 

époxy est d'une importance majeure pour m·ieux interpréter les interactions qui peuvent 

avoir lieu entre le renfort fibreux et la matrice au sein du composite. A cet égard, nous 

avons essayé de déterminer une structure chimique approximative de la matrice époxy par 

analyse infrarouge à Transformée de Fourier. 

La Figure IlIA 7 présente les spectres FTlR de la résine époxy et du durcisseur utilisés dans 

la présente étude ainsi que le spectre de la matrice époxy résultante. L'analyse de ces 

spectres montre que la matrice époxy est obtenue par réticulation entre le diglycidyléther 

de bisphénol A (DGEBA) et une amine primaire. Il y a lieu de signaler que les 

fonnulations des résines époxy renferment habituellement plus d'un composant durcisseur. 

De ce fait la détermination de la structure exacte du durcisseur ou du mélange de 
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durcisseurs nécessite une analyse spectroscopique approfondie. Le spectre FTIR de la 

résine réticulée montre la présence de groupements hydroxyles de l'entité 

hydroxypropyléther issus de l'ouverture du cycle oxirane. Ces groupements sont 

susceptibles d'interagir avec les groupements hydroxyles des fibres par des liaisons 

hydrogènes. Un exemple d'interaction entre la fibre et la matrice époxy est représenté 

schématiquement dans la Figure IIlA8. Une interaction identique a été observée par Joseph 

et al. [49]. 

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

des équipes de Gonzalez [50] , Nikolic [51] et Li [52] . 

Durcisseur 

1460 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 
Nombre d'onde (cm-1) 

Figure 111.47 Spectres FTIR de la résine époxy, du durcisseur et de la matrice époxy. 
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Figure nl.48 Représentation schématique d'un exemple d'interaction fibre-époxy. 

1.2. Comportement mécanique des composites fibres végétales/époxy 

L'effet de l'acétylation des fibres sur la résistance mécanique des composites à 

matrice époxy a été étudié moyennant des essais mécaniques en traction qui déterminent la 

résistance aux charges appliquées en traction ainsi que la déformation maximale que peut 

supporter le composite avant rupture, Les courbes contrainte-déformation des composites 

fibres/époxy présentées dans la Figure 111.49 montrent que le matériau présente un 

comportement non linéaire indépendamment de l'état de la fibre (natif ou traité), Cette non­

linéarité n'est pas due à une défonnation plastique comme dans le cas des métaux ductiles, 

mais elle résulte des dommages microscopiques tels que la rupture des fibres , la fissuration 

de la matrice, la décohésion interfaciale fibre/matrice et le délaminage, qui peuvent se 

produire à des contraintes relativement faibles. Ces dommages augmentent en taille, à 

différents points du composite lorsque la contrainte augmente. Ils ne provoquent pas une 

rupture immédiate du composite, mais sa rigidité diminue progressivement. Un tel 

comportement a été rapporté par Mallick et al. [53]. La distribution de ces dommages 

microscopiques est fortement influencée par l'acétylation et ce en raison du changement de 

l'affinité entre la fibre et la matrice. 

A partir des courbes contrainte-déformation obtenues on a détenniné la contrainte 

maximale à la rupture, le module de Young amSl que l'allongement à la rupture des 

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

Effet de la modification du lin : 

Le comportement mécanique des composites lin/époxy et lin/Kraft époxy est 

principalement lié à l'adhérence fibre-matrice ainsi que la cohésion des chaînes 

macromoléculaires des polymères de la paroi cellulaire des fibres. L'adhérence fibre­

matrice dépend principalement de la polarité de la surface et l'état de surface des fibres 

(rugosité, les défauts ... ), tel que rapporté par Cantero et al. [54] et Rong et al. [55]. Ces 

deux facteurs déterminent la nature de la liaison fibre-matrice. Dans la présente étude les 

interactions entre les fibres lignocellulosiques et la matrice sont de nature physique (liaison 

hydrogène et interactions dipolaires) et mécanique (accrochage). Les études antérieures ont 

montré que les traitements chimiques des fibres , entre autres l'acétylation, peuvent 

améliorer les propriétés mécaniques des composites à base de fibres courtes [56-58]. En 

effet, dans le cas de l'acétylation, la substitution des groupements hydroxyles des 

polymères de la paroi cellulaire par des groupements acétyles réduit le caractère hydrophile 

des fibres . En conséquence une affinité élevée des fibres acétylées à la résine époxy a été 

observée, conduisant à une meilleure mouillabilité des fibres tel que rapporté dans le 

chapitre 1. 

L'amélioration de la mouillabilité des fibres par acétylation entraine une amélioration de 

l'adhérence interfaciale. Cependant, selon les conditions expérimentales adoptées, 

l'acétylation peut également altérer la résistance des fibres, ce qui est le cas dans la 

présente étude. En effet, les résultats du test de traction du composite à matrice époxy 
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renforcé par des fibres de lin natives et acétylées (Figure 111.50) révèle l'effet légèrement 

négatif du traitement chimique sur la résistance à la traction et le module de Young, en 

particulier dans le cas de longues durées d'acétylation (EP-LA(24h)). Ce traitement altère 

non seulement la surface de la fibre, mais aussi la masse, tel que indiqué par la Figure 

lIl.51 qui montre la surface d'un faisceau de lin fracturé. On observe, une décohésion entre 

les parois cellulaires des fibres ce qui réduit davantage la capacité de renforcement des 

fibres de lin. Un comportement similaire a été observé par Zafeiropoulos et al. [59]. 

Baiardo et al. [60] ont rapporté que l'acétylation des fibres de lin altère aussi le 

comportement mécanique du composite lin/polyester. En outre, une étude menée par 

Callum et al. [61] ont montré que l'acétylation peut également endommager la structure 

d'autres types de fibres lignocellulosiques tels que les fibres de coco et de palmier. Girault 

et al. [62] ont également mis en évidence la dépendance entre la fragilisation des fibres de 

lin et l'élimination non contrôlée de la matière qui assure la cohésion des microfibrilles au 

cours des traitements chimiques, ce qui réduit la résistance à la rupture des fibres de lin. 
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Figure m.50 Résistance à la traction des composites lin/époxy et IinlKraftlépoxy. 
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Figure ill.51 Cliché MEB du composite lin acétylé(24h)/époxy. 

La diminution de la résistance à la traction du composite renforcé par des fibres acétylées 

est due non seulement à la réaction chimique, mais également à l'effet du lavage réalisé 

après acétylation. Cette hypothèse a été confirmée par la diminution de la résistance du 

composites à base de fibres lavées avec le mélange acétone/éthanol (EP-LL) comparé au 

composite renforcé par du lin natif. Ce résultat est expliqué par l'élimination des pectines et 

la matière cireuse présente à la surface du lin, conduisant ainsi à une meilleure adhérence 

entre la fibre et la résine. Cependant, l'acétone endommage les fibres donnant naissance à 

un composite de faible résistance mécanique. Un comportement similaire a été observé par 

Van de Weyenberg et al. [63]. 

Par ailleurs, le lavage des fibres entraine une défibrillation du lin qui conduit à 

l'augmentation de la rugosité de la surface des mats, tel que confirmé dans le chapitre II, 

conduisant ainsi à un meilleur accrochage mécanique avec la matrice. Cet effet devient 

plus important après acétylation . Un comportement similaire a été rapporté par Kabir et al. 

[64]. La légère amélioration de l'accrochage mécanique a été confirmée par des clichés 

MEB des faciès de rupture des composites, qui montrent le contact étroit entre les fibres 

lavées et la matrice époxy (Figure III.52b) contrairement au lin natif (Figure III.52a). En 

outre l'absence du vide entre le lin acétylé et la matrice époxy (Figure III.52c-d» confirme 

également l'amélioration de l'adhérence interfaciale et ce en raison de la substitution des 

groupements OH par des groupements acétyles plus compatibles avec l'époxy. Les modes 

de rupture des composites confirment cette observation. En effet, le composite lin 

acétylé/époxy (Ep-LA) présente une surface de rupture uniforme (Figure III.53), 

contrairement au composite à base de fibres natives pour lequel la fracture a eu lieu à 

l'interface fibre-matrice se traduisant par un déchaussement des fibres de la matrice (Figure 

III.52a). Bien que l'adhésion interfaciale entre l'époxy et la fibre de lin soit légèrement 
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améliorée après traitement, la résistance mécanique du composite s'est trouvée légèrement 

réduite et ce en raison de la diminution de la résistance des fibres. 

La diminution de la résistance à la traction des composites à base du lin modifié peut 

également être attribuée à la variation du facteur de forme et l'orientation des fibres après 

modification, conduisant ainsi à une nouvelle distribution des fibres dans la matrice 

polymérique. En conséquence la résistance à la traction du stratifié peut diminuer si la 

fraction des fibres orientées dans la direction de la charge appliquée diminue. Cette 

observation a été confirmée par l'étude menée par De Rosa et al. [65] sur le composite fibre 

de Phormium tenax/époxy. 

Les résultats du test de traction montrent également que le composite à base de fibres 

lavées supporte une déformation sensiblement plus élevée comparée au composites Ep-LN 

(Figure III.54). Ce comportement peut être lié à la structure défibrillée enchevêtrée du lin 

qui peut augmenter sensiblement l'allongement maximal des chaînes polymériques. Un 

comportement similaire a été rapporté par Hyonny et al. [66]. Dans le cas des fibres 

acétylées pendant 4h on assiste à une amélioration de l'adhérence interfaciale fibre-matrice, 

mais le composite résultant ne peut pas supporter une déformation importante. Cette légère 

diminution de l'allongement à la rupture du composite Ep-LA4h par rapport à Ep-LL, 

traduit un comportement ductile à tendance fragile du composite qui peut être attribué à la 

fragilisation des fibres de lin après acétylation. Cependant, une durée d'acétylation de 24h 

permet d'améliorer l'interaction fibre-matrice et l'allongement à la rupture du composite 

probablement en raison de la structure fortement défibrillée du renfort. 
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Figure 111.52 Clichés MEB des composites: LN/époxy (a), LLlépoxy (b), LA(4h)/époxy (c), LA(24h)/époxy (d), LL/KN/époxy (e), 
LLiKA/époxy (t). 
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Figure nI.53 Faciès de rupture des composites: LN/époxy (a), LL/époxy (b), 
LA(4h)/époxy (c), LA(24h)/époxy (d), LL/KN/époxy (e), LLIKA/époxy (f). 
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Figure m.54 Allongement à la rupture des composites lin/époxy et IinlKraft/époxy. 

Effel de l'incorporation des fibres de Kraft : 

La Figure IlI.50 montre également que la combinaison des fibres de lin lavées avec des 

. fibres de Kraft (LLlKN) réduit la pouvoir renforçant des mats résultants comparé aux mats 

fabriqués uniquement à partir de fibres de lin lavées (LL). En effet, les valeurs de la 

contrainte maximale à la rupture et du module de Young du composite ont diminué 

respectivement de 121 à 97 MPa et de 10297 à 8224 MPa, ce qui représente une réduction 

d'environ 20%. Ce comportement est expliqué par le caractère hydrophile marqué des 

fibres de Kraft et leur faible résistance comparés au lin ce qui conduit à une mauvaise 

adhérence entre ces fibres et la matrice époxy. En outre, les fibres Kraft sont plus courtes 

comparées au lin (1.24 mm contre 5 mm), ce qui réduit leur pouvoir renforçant et on 

assiste à un déchaussement de ces fibres au cours de la traction (Figure 1II.52e et 1II.52t). 

Cependant la bonne dispersion des fibres de Kraft dans la matrice époxy réduit la 

variabilité du module de Young et de la résistance à la traction du composite. Il est à noter 

que l'intérêt de combiner les fibres de Kraft avec le lin est de quantifier la réduction de la 

résistance à la traction du composite LLiEp lorsqu ' une fraction du lin est substituée par 

Kraft. On visait également à étudier l'effet de l'acétylation de Kraft sur l' interaction fibres­

matrice. Les résultats ont montré que l'acétylation des fibres de Kraft réduit davantage la 

résistance mécanique du composite EP-LL et ce en raison de la présence d'agglomérats de 

Kraft acétylée qui créent des concentrations de contraintes. 
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Par ailleurs, l'incorporation de Kraft acétylée diminue l'allongement à la rupture du 

composite résultant. Ce co~portement est lié à la présence des agglomérats qui limitent la 

mobilité des chaînes polymériques ce qui réduit l'allongement à la rupture. Ces 

associations de fibres peuvent également favoriser l'apparition de fissures au niveau de la 

matrice à cause de la concentration marquée des contraintes conduisant à une fragilisation 

du composite résultant. Un effet identique des agglomérats sur l'allongement à la rupture 

des composites a été observé par Hyonny et al. [66]. Il est à noter que la présence de 

certains défauts tels que les vides et les impuretés peut également réduire l'allongement à la 

rupture des composites [67]. 

Par ailleurs, on a constaté que l'adhérence entre les fibres naturelles étudiées (natives et 

traitées) et la matrice époxy est suffisamment bonne pour que les fibres agissent comme 

renforts efficaces. En effet, tous les composites fabriqués montrent une résistance à la 

traction supérieure à celle de l'époxy non renforcée. Ce résultat montre que la longueur des 

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

Il est à noter que la comparaison de nos résultats avec ceux obtenus par d'autres équipes de 

recherche portant sur l'effet de l'acétylation sur le comportement mécanique du composite 

lin/époxy doit être faite avec réserve et ce en raison de la variabilité des paramètres 

illfluents sur les propriétés de la fibre de lin. Ces paramètres regroupent la région 

géographique, les conditions de production et de récolte ainsi que les conditions de 

transformation [68, 69]. 

1.3. Stabilité thermique des composites 

La stabilité thermique des composites a été étudiée par analyse 

thermogravimétrique qui nous a permis de déterminer la température maximale que peut 

supporter le matériau. Les courbes TGA et DTG des composites à base de lin natif et ceux 

renforcés par du lin traité sont présentées sur les Figure HI.55 et III.56. Ces courbes 

montrent que les composites à base du lin natif ou traité se décomposent à des 

températures comprises entre 269 oC et 445 oc. Les études antérieures ont montré que les 

composites lin/époxy se décomposent généralement à des températures comprises entre la 

température de la dégradation des fibres et celle de la dégradation de la résine pure [70-72]. 

Un comportement similaire a été observé dans notre étude. En effet, l'analyse thermique 
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des fibres de lin natives et modifiées montrent qu'elles se dégradent à des températures 

comprises entre 258 et 415 oC, ces températures restent inférieures à celles de la 

dégradation de l'époxy non renforcée (entre 361 et 466 oC) tel que rapporté par Jain et al. 

[73]. 

L'analyse thermogravimétrique a montré que la diminution de la stabilité thermique des 

fibres de lin n'a pas eu un effet significatif sur la température de décomposition du 

composite lin/époxy. On a constaté également que le lavage du lin augmente la cinétique 

de décomposition du composite en raison de l'élimination de la matière pectique qui 

assurent la cohésion des fibres entrainant ainsi une facilité de mouvement des chaines 

moléculaires sous l'effet de la chaleur. Ce comportement a été confirmé par l'analyse TGA 

des fibres de lin lavé. Ces courbes montrent également que le lavage augmente la 

température de décomposition du lin (Figure 1Il.57). Cependant, on n'a pas soulevé d'effet 

sur la température de décomposition du composite lin/époxy. 
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Figure 111.55 Courbes thermogravimétriques des composites lin/époxy. 
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Figure 111.56 Courbes DTG des composites lin/époxy. 
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Figure 111.57 Courbes TGA des fibres de lin natives et lavées. 

Les courbes TGA des composites hybrides lin/Kraft/époxy présentées dans la Figure Ill.58 

montrent que la substitution de 50% de fibre de lin par des fibres de Kraft natives ou 

acétylées n'a pas eu un effet significatif sur la température de dégradation du composite 

EP-LL. Cependant, la DTG (Figure Il1.59) montre que la cinétique de décomposition 

augmente légèrement et ce en raison de la faible stabilité thennique des fibres de Kraft 

comparée à celle du lin. 
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Figure 111.58 Courbes TGA des composites hybrides lin/Kraft/époxy. 
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Figure 111.59 Courbes DTG des composites hybrides lin/Kraft/époxy. 

Globalement, l'effet du lavage et de l'acétylation sur la microstructure des fibres et 

leur interaction avec l'époxy n ' a pas eu un effet significatif sur leur pouvoir renforçant sur 

le plan mécanique et thermique; l'amélioration du mouillage des fibres après acétylation a 

été masquée par la perte d' une fraction de pectines induisant une diminution de la 

résistance intrinsèque des fibres , en conséquence la résistance des composites s'est trouvée 

légèrement diminuée. Toutefois les composites élaborés dans notre étude présentent des 
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propriétés supérieures à celles de certains composites à matrice époxy renforcés par des 

fibres de verre. 

Tableau 111.14. Propriétés mécaniques de composites à matrice époxy renforcés par 
des fibres végétales et des fibres de verre. 

Type de renfort Fraction 
volumique 

Module de ' 
Young (GPa) 

Contrainte à la Référence 
rupture (MPa) 

Les propriétés des composites sont liées à l' interaction fibre-matrice qui est gouvernée par 

la structure chimique des deux composants. Certes la modification des fibres proposée 

dans la présente étude n' a pas contribué à l' amélioration des propriétés mécaniques des 

composites à matrice époxy, toutefois il reste intéressant d ' étudier la combinaison de ces 

fibres avec une matrice thermoplastique. 

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

des composites fibres végétales/PEBD 

Les fibres de lin et les fibres issues de pâtes de bois ont été combinées avec une 

matrice polyéthylène basse densité à un pourcentage massique de 10% dans le but d'étudier 

l'effet du lavage et de l'acétylation des fibres sur le comportement mécanique des 

composites résultants. Dans la présente étude, on s'est intéressé particulièrement au 

comportement du composite en traction . La Figure III.60 présente les courbes contrainte­

déformation des composites à matrice polyéthylène renforcés par des fibres végétales 

natives et modifiées. On constate que tous les composites présentent un comportement non 

linéaire pour les raisons précitées dans le cas des composites à matrice époxy, cependant 

cette non linéarité a été plus prononcée dans le cas du PEBD. 
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Figure 111.60 Courbes contrainte-déformation des composites fibres végétaleslPEBD. 

Effet de la modification du lin 

La Figure IJ1.6J montre que Je lavage et l'acétylation des fibres de lin améliorent la 

résistance à la traction du composite lin/PEBD. En effet, une légère augmentation du 

module de Young et de la contrainte à la rupture du composite PE-LL a été observée 

comparé au composite PE-LN. Cette augmentation est liée à un meilleur accrochage 

mécanique entre la fibre et la matrice résultant de la surface rugueuse des fibres lavées. La 

résistance a augmenté davantage après acétylation et ce en raison de l'amélioration partielle 

de l'adhérence interfaciale entre la matrice et les fibres par greffage des groupements 

acétyles susceptibles de former des liaisons type Van der Waals avec la matrice 

polyéthylène. Une représentation schématique de cette interaction est indiquée dans la 

Figure 111.62. 
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Figure 111.62 Représentation schématique de l'interaction entre les fibres acétylées et 
la matrice PEBD. 

Ces résultats ont été confirmés par les clichés MES des faciès de rupture des composites 

présentés dans la Figure III.63. En effet, dans le cas du composite à base de lin natif 

(Figure III.63a), on observe la présence de vide entre les fibres et la matrice qui traduit une 

mauvaise interaction entre les deux matériaux. Ce vide a été comblé partiellement après 
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traitement chimique des fibres puisqu'on remarque une légère amélioration de l'interaction 

fibre-matrice qui se traduit par un contact partiel entre les deux matériaux (Figure III.63c et 

f). En outre, la présence du PEBD à la surface des fibres de lin est un indice qui prouve 

l'amélioration de l'adhésion fibre-matrice. Par ailleurs, le nombre réduit de fibres 

déchaussées de la matrice après traitement indique que la rupture des fibres est le 

mécanisme principal de défaillance du composite. 

Les micrographies MEB des faciès de rupture permettent également d'évaluer la dispersion 

des fibres dans la matrice. A cet égard, on observe une dispersion homogène des fibres de 

lin traitées dans la matrice polyéthylène comparé au lin natif. Ce comportement traduit une 

bonne interaction fibre-matrice. 

Par ailleurs, la présence de la matrice fibrillée dans le cas du composite à base du lin traité 

est associée à une augmentation de l'allongement à la rupture du composite comparé au 

composite renforcé par du lin natif (Figure III.63b). En effet, les courbes contrainte­

déformation montrent une légère augmentation de la déformation maximale supportée par 

le composite (Figure UL64). Cependant, l'allongement à la rupture diminue après 

acétylation et ce en raison de l'amélioration de l'adhésion interfaciale entre les fibres de lin 

acétylées et la matrice polyéthylène. 

Il est à noter que l'effet réel de la modification des fibres sur l'adhésion fibre-matrice ne 

peut être discuté indépendamment de l' effet de l' incorporation de ces fibres sur la 

cristallinité des composites. 
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Figure ill.63 Clichés MEB des composites: (a) LN/ PEBD, (b) LLI PEBD, (c) image agrandie de (b), (d) LAI PEBD, (e) image agrandie 
de (d), (f) image agrandie de (e). 
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Figure ill.64 Allongement à la rupture des composites fibres végétaleslPEBD. 

Effet de l'acétylation des fibres de bois 

La Figure III.61 montre que la résistance du composite KraftlPEBD est légèrement 

inférieure à celle du composite PTM/PEBD et ce en raison de la fraction importante 

des groupements hydroxyles présents à la surface des fibres de Kraft. L'acétylation 

des fibres de bois réduit le nombre de ces groupements fortement polaires laissant 

présager une amélioration de la résistance mécanique du composite résultant. 

Cependant, les résultats ont montré un effet négatif qui résulte principalement de la 

présence des agglomérats de fibres qui limitent le transfert efficace des contraintes. 

En outre les images MEB des faciès de rupture, présentées dans la Figure 111.65, 

montrent une mauvaise dispersion des agglomérats de fibres acétylées ce qui fragilise 

davantage le composite résultant (Figure 1II.65b et III.65e). Par contre, on observe 

une meilleure dispersion des fibres de bois natives mais l'adhérence entre ces fibres 

et la matrice se trouve réduite (Figure IlI.65b et III .65e). 

Les microphotographies de la Figure III .65 montrent que les composites à base de 

fibres de bois présentent deux types de rupture en fonction de la structure chimique 

des fibres. En effet, les composites renforcés par des fibres natives ont été étirés 

avant rupture, par contre les composites à base de fibre acétylées ont montré une 
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rupture nette. Ce résultat est lié à la présence des agglomérats de fibres acétylées qui 

limitent la mobilité des chaines macromoléculaires du polyéthylène ce qui réduit 

l'allongement à la rupture des composites (Figure III.65). 

Il y a lieu de signaler que l'effet réel de l'acétylation sur les propriétés des composites 

renforcés par des fibres courtes est difficile à évaluer avec précision pour plusieurs 

raisons, notamment : 

~ La difficulté d'évaluer le changement de la microstructure des fibres qui reste 

extrêmement complexe, même à l'état natif ; 

~ La difficulté de quantifier la distribution hétérogène des groupements 

acétyles sur la surface des fibres; 

~ La difficulté du contrôle de la variation du facteur de forme et de 

l'orientation des fibres traitées au sein du composite final. 
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Figure ill.65 Clichés MEB des composites: (a) KNIPEBD, (b) KAIPEBD, (c) image agrandie de (b), (d) PT MN/ PEBD, (e) PTMM/ 
PEBD, (t) image agrandie de (e). 
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***** 

Récapitulatif 

L'étude de l'effet de l'acétylation sur le comportement mécanique des stratifiés a 

montré que le procédé d'acétylation adopté dans la présente étude permet d'améliorer 

l'adhésion interfaciale entre les fibres de lin et la matrice époxy grâce à la défibrillation et 

la réduction du caractère hydrophile des fibres. L'amélioration de l'interaction fibre-matrice 

a été confirmée par des clichés MEB des faciès de rupture des composites. Cependant, cet 

effet positif a été masqué par la fragilité des fibres acétylées induisant ainsi une diminution 

de la résistance du composite résultant. Les résultats ont montré également que la 

substitution de 50% du lin par des fibres de Kraft réduit la résistance mécanique du 

composite d'environ 20%, toutefois la combinaison lin/Kraft améliore la résistance de 

l'époxy non renforcée de 83%. Par ailleurs, l'acétylation des fibres de Kraft génère des 

concentrations de contraintes dues à la présence des agglomérats de Kraft qui entrainent 

une diminution de la résistance à la traction du composite résultant. En outre, l'analyse 

thermogravimétrique a montré que l'acétylation des fibres n'a pas un effet significatif sur la 

stabilité thermique des stratifiés. 

La présente étude a montré également que l'acétylation améliore la résistance à la traction 

des composites lin/PEBD. Cependant, les fibres de bois acétylées fragilisent le composite à 

cause de la présence des agglomérats qui entravent un transfert efficace des contraintes 

entre la matrice PEBD et les fibres. 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 

L'objectif de ce travail de thèse consiste à modifier chimiquement les fibres 

lignocellulosiques par un procédé simple et écologique, dans le but de les insérer dans des 

matrices polymériques permettant ainsi d' élaborer des matériaux performants à partir de la 

biomasse. 

Les fibres sont des matières premières lignocellulosiques prometteuses pour le 

renforcement des composites. Cependant et malgré les multiples avantages des fibres 

cellulosiques tels que la faible densité, le faible coût et la biodégradabilité, leur utilisation à 

l'état naturel est limitée par leur caractère hydrophile qui diminue leur affinité avec les 

matrices hydrophobes. Pour remédier à ce problème, un traitement chimique ou physique 

de la fibre naturelle est recommandé. Plusieurs procédés de modification chimique des 

fibres ont été élaborés, afin de réduire leur caractère hydrophile, dont on cite 

principalement l'acétylation. Certes, ce traitement chimique a été largement étudié, mais les 

méthodes de synthèse restent un axe à approfondir dans le but d'établir des procédés qui 

répondent à certains critères de la chimie verte, tels que l'absence de solvant. Par ailleurs, 

une attention particulière doit être attribuée au rapport coût-efficacité de ce traitement 

chimique afin de maintenir le coût compétitif de la fibre naturelle qui demeure un des 

principaux avantages de l'utilisation de ces fibres dans les composites. La présente étude a 

mis au point un procédé d'acétylation simple, économique et surtout respectueux de 

l'environnement qui a donné des résultats satisfaisants en terme de mouillabilité des fibres 

par une résine polymérique. 

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

La première étape a permis la mise au point d'un procédé d'acétylation simple et 

écologique permettant l'amélioration de la mouillabilité des fibres de lin, de Kraft et de 

PTM par une résine époxy. Le protocole expérimental adopté a permis d'avoir des DS 

satisfaisants et dont la valeur dépend de la composition chimique de la fibre. Plusieurs 

techniques d'analyse utilisées dans la présente étude ont montré que l'acétylation touche à 

la morphologie et à l'ordre supramoléculaire des fibres végétales. En effet, on a observé 

une augmentation de la rugosité de la surface, une diminution de la longueur et une 

réduction de l'ordre cristallin des fibres de Kraft et de PTM ce qui a induit une diminution 

de la stabilité thermique des fibres. Quant au lin, il s'est trouvé défi brillé après traitement 
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chimique avec une structure plus ordonnée en raison de l'élimination d'une fraction de la 

phase amorphe au cours du traitement. Cette étude a également mis au point un procédé de 

greffage des chaines grasses (huit atomes de carbone) sur le squelette des fibres de Kraft 

prédisant ainsi une réduction significative du caractère hydrophile des fibres. Les fibres 

ainsi obtenues présentent un aspect très fin qui a un effet positif sur leur utilisation comme 

renfort dans les composites à base de fibres unidirectionnelles. Ces hypothèses ont été 

confirmées par la mesure de l'énergie de surface du papier fabriqué à partir de ces fibres. 

La deuxième étape a été consacrée à l' élaboration et la caractérisation des renforts à base 

de fibres acétylées sous forme de mats quasi-aléatoires discontinus. Deux types de renfort 

ont été élaborés; des mats à base de lin et des mats hybrides lin/Kraft. Les observations par 

microscopie électronique à balayage ont montré une hétérogénéité de la surface et une 

diminue de la densité du réseau fibreux après traitement chimique des fibres et ce en raison 

de la défibrillation du lin. Le test de preméabilité a montré que la défibrillation du lin 

rallentie l'imprégnation des renforts par la résine époxy. Ce changement morphologique du 

réseau .fibreux a masqué l'effet positif de l'amélioration de la mouillabilité des fibres 

acétylées sur la perméabilité des renforts. En outre, la défibrillation et la fragilisation des 

fibres entrainent une diminution de la résistance mécanique des mats du lin. Par ailleurs, la 

combinaison entre le lin et les fibres de Kraft natives conduit à une augmentation de la 

résistance mécanique du réseau du lin, par contre la perméabilité se trouve réduite en 

raison de la diminution de la porosité des mats et l'augmentation de la fraction des 

groupements hydroxyles de caractère hydrophile. Cependant, à leur état acétylé, les fibres 

de Kraft augmentent la porosité des mats en raison de la présence des agglomérats 

conduisant ainsi à une augmentation de la perméabilité des mats lin/Kraft. Les fibres de 

bois acylées ont été utilisées pour la fabrication des feuilles de papier qui prédisent une 

bonne compatibilité avec les matrices polymériques lorsqu'elles sont combinées avec des 

fibres de lin unidirectionnelles. L'analyse morphologique a montré que la présence des 

fibres acylées augmente la porosité et la rugosité du papier ce qui aura un effet positif sur 

son interaction avec les matrices polymériques. Cependant et dans une perspective 

d'avenir, il serait important d' étudier l'effet de l'acylation sur l'absoption de l'humidité de 

l'ensemble des renforts fibreux fabriqués. 

La troisième étape consiste à évaluer l'effet de l'acétylation en masse des fibres végétales 

sur le comportement mécanique et thermique des composites à matrice polymérique. Les 
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tests de traction ont montré que l'acétylation améliore légèrement l'adhésion interfaciale 

entre les fibres de lin et la matrice époxy au sein des stratifiés lin/époxy et ce en raison de 

la défibrillation et la réduction du caractère hydrophile des fibres. Cette hypothèse a été 

confirmée par des clichés MEB des faciès de rupture des composites. Cependant, cet effet 

positif a été masqué par la diminution de la résistance de la fibre de lin après acétylation 

induisant ainsi une diminution de la résistance du composite résultant. Par ailleurs on a 

constaté que la substitution de 50% du lin par des fibres de Kraft entraine une réduction de 

20% de la résistance mécanique du stratifié. Par contre on assiste à une augmentation de 

83% de la résistance comparé à l'époxy non renforcée. Ce résultat a mis en évidence la 

possibilité d'utiliser les fibres de bois ainsi que les équipements de l'industrie papetière 

dans le domaine des matériaux composites, qui reste une application à plus grande valeur 

ajoutée comparée au domaine papetier. Par ailleurs, les agglomérats de Kraft acétylées 

entrainent une diminution de la résistance à la traction du composite résultant. Par contre, 

l'acétylation des fibres n'a pas eu un effet significatif sur la stabilité thermique des 

stratifiés. La présente étude a montré également que l'acétylation améliore l'adhésion 

interfaciale entre les fibres de lin et le polyéthylène basse densité. Cependant, les fibres de 

bois acétylées fragilisent le composite à cause de la présence des agglomérats qui limitent 

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

En guise de conclusion, la présente étude a mis l'accent sur l'effet de la modification des 

fibres lignocellulosiques sur leur microstructure et son impact sur le comportement des 

composites à matrice thermodurcissable et thermoplastique. Notre étude est une 

contribution au développement de la recherche scientifique portant sur les composites 

renforcés par des fibres végétales. Cette thématique de recherche attire de plus en plus 

l'attention des équipes de recherche à travers le monde en raison de la richesse de la 

biomasse et le besoin accru de conserver l'environnement. Le nombre important de travaux 

scientifiques portant sur les composites permet une meilleure compréhension des 

mécanismes gouvernant la combinaison des fibres et des matrices ce qui va contribuer à 

une meilleure et large exploitation de ces matériaux. 
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