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Introduction Geénérale

Les composites a fibres végétales sont actuellement en forte expansion en raison
notamment de 1’intérét croissant que leur accorde 1’industrie automobile. Ces fibres présentent
une excellente alternative aux fibres de verre d’un point de vue environnemental en raison de
leur biodégradabilité et de leur combustibilité beaucoup plus neutre en termes de dégagement

de gaz nocifs ou de résidus solides [1].

Cependant, les fibres végétales, bien qu’elles possedent de nombreuses qualités,
présentent certains défauts majeurs lorsqu’il s’agit de les associer aux polymeres [2]. Les
fibres végétales sont hydrophiles car elles sont composées de lignocellulose, qui contient des
groupes hydroxyles. Ces fibres sont donc incompatibles avec les thermoplastiques
hydrophobes, tels que les polyoléfines et ont une faible résistance a 1'humidité. Ces deux
caractéristiques sont des points faibles pour ’utilisation des fibres végétales comme renfort de
polymére. La modification de la surface des fibres est généralement nécessaire afin
d’améliorer leur adhésion avec une matrice polymérique et réduire 1'absorption d'humidité. Il
a ¢ét¢ démontré qu’un traitement appropri¢ appliqué sur les fibres peut entrainer une
compatibilit¢ avec la matrice polymere, ce qui améliore la qualit¢ des composites. Des
méthodes variées comme les traitements alcalins, le traitement avec des silanes ou encore
avec d’autres produits chimiques ont permis d’améliorer la compatibilité des fibres avec la
matrice [3].

11 faut considérer que les matériaux composites renforcés avec fibres naturelles sont en
cours de développement; leurs applications sont encore limitées mais ils seront amenés a jouer
un réle dans I’industrie future, notamment dans le domaine de la construction [4]. Dans le
secteur du batiment, les fibres végétales sont utilisées pour leurs capacités isolantes thermique
et phonique. Associées a une matrice plastique, elles ne trouvent actuellement que peu
d’applications. Pourtant, ces composites pourraient étre une alternative écologique pour
certaines pieces plastiques ou métalliques des batiments : cadres de fenétres et portails par
exemple, répondant ainsi au concept d’éco-conception [5].

Les composites PVC/bois sont largement utilisés dans le domaine des matériaux de
construction, car ils offrent des propriétés mécaniques acceptables, de bonnes résistances

chimique et au feu, une faible absorption d’eau et une longue durée de vie (résistance aux
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ultraviolets). En outre, les composites PVC/bois peuvent étre coupés, sciés, cloués, vissés, et
traités par I’équipement de travail conventionnel du bois [6].

Dans ce cadre, le principal objectif de cette thése est 1’¢laboration et la caractérisation
d’un matériau composite a base de PVC renforcé par les fibres de Genét d’Espagne. Nous
nous sommes intéressés particulierement a 'effet du taux de fibres et au moyen de pallier au
majeure probleme li¢é au développement des composites fibres végétale/polymeres,
notamment le manque de la compatibilité entre deux composants. Dans cette optique, les
fibres de GE ont été soumises a trois types de traitements, par 1’hydroxyde de sodium
(NaOH), le vinyltrimethoxysilane (VTMS) et par le mélange (NaOH+VTMS) afin
d’améliorer I’affinité et I’adhésion avec le polychlorure de vinyle, puis ces fibres ont été
caractérisées. Les composites de polychlorure de vinyle/fibres de Genét d'Espagne a différents
taux de fibres traitées et non traitées ont été préparés sur un mélangeur a deux cylindres puis

soumis a plusieurs techniques de caractérisations.

La présente theése est organisée sous forme de deux grandes parties : bibliographique et

expérimentale.

v La partie bibliographique de la thése est articulée en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une analyse bibliographique sur les fibres végétales et
comporte des généralités sur les fibres végétales, leurs compositions chimiques et leurs

avantages et inconvénients.

Le second chapitre présente les matériaux composites a charge végétale et est consacré a
I’étude de I'influence de différents parametres qui affectent leurs propriétés, leurs durabilités

et leurs domaines d’utilisation.

Le troisiéme chapitre est consacré particulierement aux problémes d'adhésion a l'interface
fibre/matrice polymérique. Ce chapitre présente les principales techniques de modification de
surface des fibres végétales ainsi que les effets des traitements sur les propriétés mécaniques,

physiques, structurales et thermiques des composites.
v' La partie expérimentale s’articule sur quatre chapitres :

Le quatriéme chapitre décrit les différentes techniques expérimentales utilisées et les

conditions d'élaboration des composites étudiés.
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Nous avons étudié la composition chimique du Genét d'Espagne et analyse les effets des
traitements sur leurs propriétés. Ceci est détaillé dans le cinquiéme chapitre.

Le sixiéme chapitre porte sur la caractérisation des composites PVC/GE. Il présente I’effet
du taux de fibres et du traitement sur les propriétés mécaniques, structurale, physique et
morphologique des composites.

Le dernier chapitre présente les vieillissements hydrique et biologique des composites
suivis d’une étude thermique par thermogravimétrie (ATG) et morphologique par microscope
a force atomique (AFM) des composites PVC/GE.

Enfin, dans la conclusion, nous évoquerons les principaux résultats trouvés et nous

décrirons les perspectives ouvertes par ce travail.
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Chapitre I: Généralités sur les fibres vegétales

I.1. Introduction

L’utilisation des fibres naturelles et en particulier de fibres végétales comme renfort de
matériaux composites, présente deux principaux avantages. Tout d’abord, ces fibres sont
largement disponibles a faible co(t et leur utilisation en construction constitue de nouveaux
débouchés pour les matieres agricoles. D’autre part, la valorisation des fibres végétales
permet la réduction des impacts environnementaux par rapport aux composites
conventionnels puisque ce sont des matieres premieres renouvelables, biodégradables, neutres
vis-a-vis des émissions de dioxyde de carbone (CO;) et demandant peu d’énergie pour étre
produites. Dans les pays peu industrialisés, les fibres végétales constituent donc une
alternative a faible colt économique et surtout écologique aux fibres synthétiques

conventionnelles (fibres métalliques, minérales ou polymériques) [1].

1.2. Définition

Les fibres végétales sont des structures biologiques principalement composées de
cellulose, hémicelluloses et de lignine. Dans une proportion beaucoup plus faible elles
contiennent aussi des extractibles, des protéines et certains composes inorganiques. Chaque
fibre se présente sous la forme d’un composite multicouches dans lequel la lignine joue le role

d’une matrice enrobant un élément structurant tres rigide qui est la cellulose [2].
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Schéma I.1. Structure d’une fibre végétale [3].
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1.3. Classification des fibres vegétales

Il existe plusieurs criteres de différentiation des fibres:

1.3.1. Selon I’organe de la plante dont elles sont issues

Nous pouvons subdiviser les fibres végétales en 5 groupes selon leur origine (Schéma
1.2). Les fibres provenant des poils séminaux de graines (coton, kapok), les fibres libériennes
extraites de liber de plantes (lin, chanvre, jute, ramie), les fibres extraites de feuilles (sisal,
abaca), d’enveloppes de fruits (noix de coco) ou les fibres dures extraites des tiges de plantes
(bambou, alfa) [4, 5].

Graine

Les fibres
Végétales

Tige

(Liberiennes) Chanvre

Bambou

Tige (dures)

Schéma 1.2. Classification des fibres végétales selon I'origine [4].

1.3.2. Selon leur teneur en cellulose, en hémicellulose et en lignine

On peut distinguer les fibres ligneuses (dures et rigides) provenant de matériels
ligneux tels que le bois d’ceuvre, les résidus de I’industrie du bois et les fibres non ligneuses
(douces, souples), issues de végétaux non ligneux souvent annuels relativement moins riches

en lignine tels que le kénaf, le chanvre, le sisal, le jute et le lin [5, 6].
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1.3.3. Selon leur longueur

Les fibres végétales peuvent étres groupées en deux catégories: fibres longues, dites
libériennes, provenant des tiges et d’écorce de tiges de plantes annuelles. Elles sont douces,
tandis que les fibres longues issues de feuilles ou de troncs d’arbre sont plus dures et plus
rigides a cause de leur richesse en lignine. Les fibres courtes ou étoupes qui sont associées

aux fibres longues [6].

I.4. Présentation de quelques fibres végétales utilisées comme renfort dans

les matériaux composites

1.4.1. Genét d’Espagne: "*Spartium Junceum - Tertak™

Le Genét d’Espagne est originaire d’Europe, d’Afrique du Nord et d’Asie occidentale,
il appartient a la famille légumineuse papilionacée. Dans cette famille, la corolle est plus
nettement irréguliére; les deux pétales inferieurs sont soudés en une piece unique dite caréne
qui enveloppe les étamines et le pistil. Cette caréne est en partie recouverte par les pétales
latéraux appelés ailes, eux-mémes surmontés par le pétale supérieur beaucoup plus grand que
les autres. L’ensemble de cette corolle présente souvent un aspect rappelant un peu celui du
papillon; d’ou le nom de papilionacée. Les étamines sont au nombre de dix et sont soudés par
leurs filets en une bandelette qui entoure I’ovaire. L’arbuste atteint trois metres de haut et les
feuilles n’apparaissent qu’en avril au moment de la floraison. Elles disparaissent en été de
telle sorte que les tiges dénudées rappellent celles des joncs [7].

Cet arbrisseau nommé par les anglophones 'Spanish broom’, et est connu en Algérie
sous le nom de Tertak. Son nom latin est: Spartium junceum L., Spartium vient du grec
'spartos’, mot qui désigne un lien, une corde pour nous rappeler l'usage de ses tiges et son nom
spécifique junceum désigne le jonc pour nous préciser que ses tiges cylindriques ressemblent

a celle du jonc [8].

nimaricd

Figure 1.1. Image du Genét d’Espagne [8].
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1.4.2. Jute

Le jute est une plante des régions tropicales appartenant a la famille des liliacées. La
tige atteint une hauteur de 4 a 6 métres (m) avec un diametre d’environ de 3 centimetres (cm)
[9]. La production de jute s’échelonne entre 2,3 et 2,8 millions de tonnes. L’Inde fournit 60%
de la production mondiale et le Bangladesh la presque totalité du reste [10].

Cette fibre est utilisée dans les composites comme renfort, et il existe de nombreux
travaux sur les composites a base de matrice polymérique renforcée par les fibres de jute:
Yallew et al. polypropyléne (PP)/Jute [11], Dhakal et al. polyester/Jute [12], Arao et al. [13]
et Rajesh et al. [14] poly acide lactique (PLA)/Jute.

1.4.3. Coton

Le cotonnier est un petit arbuste annuel de 1 a 1,50 m de haut. Il est cultivé dans les
zones chaudes d’Amérique, d’Afrique, d’Asie et mémes d’Europe (Espagne). Les fibres de
coton proviennent des graines, et sont appelés linters. Cette fibre est utilisée pour ses bonnes
caractéristiques physique et mecanique. En effet, les linters de coton mesurent 2 a 5
millimetres (mm) et ont un diamétre de 18 micrométres (um). Elle est utilisée pour des

papiers dits de luxe. Cette fibre est aussi beaucoup utilisée dans le domaine du textile [15].

1.4.4. Lin

Le lin est une plante annuelle dont la tige atteint 0,60 a 1,20 m de hauteur pour un
diamétre de 1 & 3 mm. Le lin pousse en Europe et en Egypte. La fibre provient des tiges de la
plante. L’avantage de cette fibre réside dans sa longueur élevée (en moyenne 33 mm) et sa
bonne résistance mécanique. Le lin est utilisé dans le domaine de I’habillement et des
composites.

Cette fibre est utilisée en papeterie pour des papiers fins (papiers a cigarette). Sa bonne
résistance et sa longueur lui conférent des bonnes caractéristiqgues mécaniques [10].

Actuellement, les fibres de lin sont utilisées dans le secteur de I’automobile comme
renfort, les piéces produites ou en développement sont des piéces intérieures cachées
(panneaux de porte, coque arriére de siége, tablette arriére, planche de bord...), des piéces
structurelles (plancher), des piéces sous capot (bouchon de boite de dégazage) [16].

Liang et al. [17], Martin et al. [18], Li et al. [19], Nassiopoulos et al. [20] ont

mene des travaux sur I’utilisation de lin comme renfort des matrices polymeres.
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1.4.5. Ramie
Le ramie est une plante arbustive, originaire d'Asie de l'est. La longueur moyenne des

fibres est comprise entre 40 et 250 mm, pour un diamétre moyen de 45 um. Ces fibres

ressemblent aux fibres de lin mais sont encore plus longues, plus solides et plus rigides [15].
Derniérement, les fibres de ramie comme éléments de renfort dans les matériaux composites
ont fait I’objet de nombreuses études: Li et al. PP/Ramie [21], Zhou et al. [22] et Chen et al.
[23] PLA/Ramie.

1.4.6. Sisal

Le sisal est une plante vivace constituée d’une rosette de grandes feuilles a section
triangulaire, allant jusqu’a 2 m de long. Il s’agit d’une plante tropicale, cultivée en Amérique
du Sud, en Afrique et en Extréme-Orient. Les fibres sont extraites des feuilles de la plante. La
feuille contient 1000 a 1200 paquets de fibres. Une plante de sisal produit environ 200 a 250
feuilles. La longueur moyenne de la fibre élémentaire est de 3 mm.

La production mondiale de sisal est estimée a 300000 tonnes, soit une valeur de 75
millions de dollars. Les principaux producteurs sont le Brésil (120000 tonnes), la Tanzanie
(30000 tonnes) et le Kenya (25000 tonnes) [9].

Le sisal est de plus en plus souvent utilisé dans les matériaux composites pour
I’industrie automobile, I’ameublement et la construction. Pour cela, de nombreux auteurs se
sont intéresses a I’élaboration, la caractérisation et le développement des composites a base de
fibres de sisal, dont Ahmad et al. polyéthylene (PE)/Sisal [24], Sangthong et al.
polyester/Sisal [25], Zhao et al. polyéthyléne haute densité (PEHD)/Sisal [26], Nair et al.
polystyrene (PS)/Sisal [27].

1.4.7. Alfa

La fibre d’alfa "Esparto Grass ou bien Stippa Tenacissima plant” est largement
cultivée dans la région seche et aride de I’Afrique du Nord (région méditerranéenne chaude).
L’alfa peut également étre trouvée dans les régions centrales et du sud-est de I’Espagne et des
Baléares d’lIslande.

En Algérie, I’alfa est généralement employée dans la production du papier de haute
qualité mais aussi utilisée pour la fabrication de cordages, d’espadrilles, de tissus grossiers,
tapis, paniers....[28]. Peu de travaux dans la littérature [29-31] sont rapportés sur les

caractéristiques des fibres d’alfa et son application comme renfort des matériaux composites.
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1.4.8. Diss

Le Diss (Ampélodesmos Mauritanicus, famille des poacées) est une herbe tres
répandue dans I’ Afrique du Nord et les régions séches de la Gréce a I’Espagne. Cette herbe
est utilisée dans la réalisation des habitations anciennes de ces régions en raison de ses
qualités mécaniques et hydriques [6]. Dernierement, de nombreuse de revues sont rapportés

sur I’utilisation de fibre de diss dans les composites [32-34].

1.5. Composition chimique des fibres végétales

La composition chimique des fibres végétales varie selon la nature des fibres, et
comporte principalement la cellulose, I'némicellulose et de la lignine (Tableau I.1). Les
propriétés de chaque constituant contribuent a la propriété globale de la fibre. L’hémicellulose
est responsable de la biodégradation, I’absorption d'humidité, et la dégradation thermique de
la fibre. La lignine, thermiquement plus stable, est le responsable de la dégradation par les
ultraviolets (UV) [35].

Tableau 1.1. Composition chimique de quelques fibres végétales [36-38].

Fibres Cellulose (%) | Hémicellulose (%) | Pectine (%) | Lignine (%)
Genét d’Espagne | 44,5 16,3 13,3 18,5

Jute 70 14 2 18

Cotton 93 3 3 1

Lin 71 19 1 2

Ramie 75 15 2 1

Sisal 73 13 1 7

Alfa 45 24 - 24

1.5.1. La cellulose

La cellulose est un polymeére de la famille des polysaccharides. Elle représente la
molécule biologique la plus abondante sur notre planéte. Ce homopolymére d’origine naturel
est le constituant principal de la paroi cellulaire de nombreux végétaux avec une teneur
variant de 15% a 99% [39].
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1.5.1.1. Structure

La cellulose est un polysaccharide de la série B-D-glucanes. Ces biopolymeéres ont en
commun la présence d’une liaison glycosidique de type B entre des maillons unitaires
glucidiques qui ont généralement la conformation chaise “C; [40]. La longueur du motif est
d’environ 10,3 A. Elle posséde des hydroxyles (OH) libres sur les positions 2, 3, et 6. Les

groupements terminaux de la cellulose sont des fonctions alcool et aldéhyde [41].

1,03 nm
Schéma 1.3. Structure de la cellulose [41].

1.5.1.2. Propriétés

Les propriétés de la cellulose utilisée pour les différentes applications varient
beaucoup en fonction de la source et du traitement d’obtention selon le procédé de préparation
(type de pates), ou du traitement ultérieur (obtention de la cellulose régénérée). En
conséquence, les propriétés comme la cristallinitt ou la porosité, qui influencent
I’accessibilité et la réactivité de ces matériaux, varient en fonction de I’origine et du

traitement de la cellulose [42].

1.5.1.3. Utilisation

La cellulose est une matiére premiére industrielle importante. Les fibres de cellulose
sont utilisées sous forme de fibres brutes pour la fabrication de pate a papier. Elles sont
également employées apres transformation dans I’industrie chimique pour la fabrication de
matieres plastiques: celluloid, cellophane, rhodoid...ainsi que dans la fabrication de fibres
textiles artificielles: viscose, lyocell, modal, rayonne. Les fibres de cellulose transformées

sont, par ailleurs, utilisées comme précurseurs pour la production de fibres de carbone [39].

1.5.2. La lignine

La lignine est la seconde substance organique renouvelable la plus présente sur la terre
apres la cellulose sa proposition varie entre 15 et 30%. La lignine est responsable de la rigidité
et de la dureté des bois et des plantes et est peu sensible a la dégradation biologique. Elle crée
une barbiére morphologique a la pénétration et a la progression des agents pathogenes et

contribue & la protection naturelle des végéetaux contre certaines attaques parasitaires [41].

10
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La lignine ou « les lignines » sont des polymeres tridimensionnels provenant de la
polymeérisation radicalaire de trois alcools phénylpropénoiques dont la structure, déependant de
I’espece végétal; est indiquée sur le Schéma 1.4: I’alcool coumarylique, I’alcool coniférylique

et I’alcool sinapylique [43].

OH OH OH
V4 Vs Vi
OCH, H,CO OCH,
OH OH OH
alcool coumarylique alcool coniféerylique alcool sinapylique

Schéma 1.4. Représentation des trois unités composant de la lignine [44].

1.5.3. Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont, par définition, les polysaccharides solubles dans I’eau et
pouvant étre extrait de la paroi des cellules végétales par des solutions alcalines. Ce sont des
polysaccharides amorphes, de masse moléculaire plus faible que celle de la cellulose. Elles
sont composées de sucres neutres : xylose, arabinose, galactose, glucose, mannose, et d’acides
uroniques [40, 43].

IIs sont constitués d'une chaine principale composée d’unités glucose liées en B (1-4)

et de courtes chaines latérales composées de xylose, galactose et fucose [41].

o /
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A § Fncnselw C j
M % OH

i '_:_ _\;E__h_g,_-_.r-ﬂ?\-:.—-__g-____&_ of) OH o
0
i R OH a ] OH
OH : 72%/7\ =Ry UHT”“W’
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.. j',
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Schéma 1.5. Structure d’un type de xyloglucane [43].
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1.5.4. Les pectines

Les substances pectiques sont des macromolécules de nature glucidique, d’origine
exclusivement végétale, composée essentiellement d’acide galacturoniques [40]. Les pectines
sont les composes les plus hydrophiles dans les fibres végétales en raison de la présence de

groupes acide carboxylique [45].

H H
/HO

E[.1

DH |-|r|rr“
HOOC ;h
w0
HHD

Schéma 1.6. Exemple de structure d’une chaine de pectine (acide polygalacturonique) [45].

1.5.5. Les cires

Les cires sont des lipides qui se trouvent dans une fine couche a I’extérieur des tiges.
Les cires ont plusieurs fonctions, comme la protection physique contre des conditions
environnementales défavorables et des insectes. Les structures peuvent étre trés complexes,
mais parmi les lipides les plus courants se trouvent les hydrocarbures, les esters de cire, les
cétones, les alcools et les acides gras. La structure et la composition de la couche des cires

peuvent varier tout au long de la plante et de la tige [46].

1.6. Avantages et inconvénients des fibres végétales

L’introduction de fibres végétales dans les matrices polymeéres peut apporter des
avantages notoires par rapport aux fibres traditionnellement utilisées dans les composites
(comme les fibres de verres) [47-49]:

v Faible densité;
Faible colt ou colt modéré;
Fibres renouvelables par culture;
Faible consommation d’énergie pour leur production;

Fibres biodégradables;

AN N NN

Propriétés spécifiques éleveées ;
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Les fibres végétales constituent une alternative intéressante aux fibres de verre et de

carbone comme renfort de composites. En revanche, certains inconvenients peuvent étre un

frein au niveau des développements industriels;

v" Taux de reprise en eau important : risques de moisissures en I’absence de traitement
biocide;

v" Mauvaise tenue au vieillissement;

<

Faible résistance thermique (200°C max);
v Pour des applications industrielles, demande une bonne gestion de stocks pour garantir

une qualité constante [10] ;
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Chapitre I1: Apercu genéral sur les matériaux composites a charges

végeétales

I1.1. Introduction

Les matériaux polymeres renforcés par des fibres synthétiques, comme les fibres
d’aramide, les fibres de carbone ou les fibres de verre sont trés utilisés dans divers domaines
d’ application, comme ceux de |’automobile, de la construction, de I’aéronautique et des
sports. Les fibres de verre sont les plus utilisées grace a leur faible colt, leur facilité de
production et leurs propriétés mécaniques spécifiques importantes. Cependant, le probléme
rencontré lors de I’ utilisation de ces matériaux vient de leurs impacts négatifs pour I’homme
et pour |’ environnement [1].

Pour cela I'utilisation des ressources renouvelables dans les matériaux composites
devient de plus en plus fréquente de nos jours. Les marchés sont de plus en plus axés vers une
demande en produits plus respectueux de I’environnement [2]. L’utilisation de fibres
végétales dans |’ élaboration des composites présente de nombreux atouts tels que les impacts

environnementaux faibles et |es bonnes propriétés mécaniques spécifiques[3, 4].

I1.2. Intéréts des matériaux composites a char ges végétales

Pour le renforcement de polymeres, les fibres végétales présentent des propriétés
meécaniques spécifiques importantes (au moins pour certaines d’ entre elles) et de nombreux
atouts s on s'intéresse aux impacts environnementaux. |l s agit de ressources renouvel ables,
naturellement biodégradables, (presque) neutres quant aux émissions de CO, [5]. Ces
avantages présentent de l'intérét pour des applications dans divers domaines comme par
exemple la vie quotidienne (construction, mobilier, plancher, pots...), lindustrie
automobile..., qui exigent des matériaux légers a haute performance, des possibilités de
recyclage, le minimum d'impact sur I'environnement, et une réduction du codt de la matiére
[6]. En é&ant considéré « écologiquement vert », les polyméres renforcés par les fibres
végétales sont devenus alternativement faisables pour remplacer les composites de fibres de
verre dans beaucoup d applications [7].

Les études récentes ont indiqué que I'incinération des composants avec les fibres
naturelles emploient 45% moins d’ énergie. Un autre point principal est le potentiel de

recyclage et de biodégradabilité des composites a fibres naturelles et les sources larges des
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fibres naturelles, qui sont renouvelables [8]. En plus, I'utilisation de biocomposite
(association d’'un biopolymére avec des biofibres) permet une gestion des déchets et des

pieces en fin de vie par compostage [5].

|1.3. Paramétres affectant les propriétés des composites a renfort végétal

Les propriétés des matériaux composites a charges vegétales dépendent a de plusieurs
paramétres tels que: la nature et la quantité des congtituants, leur morphologie ains que leur
orientation et leur éat de la dispersion dans la matrice, en plus de I'humidité et de la

température.

[1.3.1. Influence de la natur e et la quantité des constituants

L’augmentation du pourcentage de renforts améliore quas systématiquement la
rigidité d’'un composite. Cependant, une trop grande quantité de renforts implique une
adhésion plus difficile qui conduit a une baisse de performances dans certains cas. D’ apres la
littérature, il est assez peu fréguent de trouver des composites qui contiennent un pourcentage
de fibres supérieur & 50-60%, sans rencontrer de nombreuses difficultés lors du moulage.
L’augmentation de la proportion de fibres lignocellulosiques a aussi pour conséguence
directe, lamultiplication des problemes liés al’ usage d’ un matériau biologique hygroscopique
et putrescible [2].

El-Shekell et al. [9] ont étudié I’ effet du taux de fibres sur les propriétés mécaniques
et morphologique des composites (mélange PV C/Polyuréthane TP)/fibres de kenaf. Les
résultats ont montré que les résistances alatraction et au choc diminuent avec I’ augmentation
du taux de fibres, alors que le module d élasticité augmente. L’ observation au microscope
électronique a balayage des surfaces fracturées des composites a montré qu’il ya une
mauvaise adhésion entre la matrice et la fibre attribuée au manque de compatibilité entre les
fibres végétales et les matrices polymeéres. Cette incompatibilité provogue une mauvaise
dispersion des fibres et la formation d’un matériau hétérogene dont les propriétés mécaniques
globales ne sont pas satisfai santes.

Al Maadeed et al. [10] ont étudié |’ effet du taux de charge (farine de palmier) sur les
propriétés des composites a base de polyéthyléne basse densité renforcé par la farine de
palmier a différents taux variant de 10 a 70 (% en poids). Les résultats trouvés ont montré que
le module d'Young et la résistance en flexion ont augmenté avec |’augmentation du taux de
charge. Les composites & un taux de farine de 70% ont la valeur du module d' Young et la
résistance en flexion les plus élevées; le module d'Y oung a augmenté de plus de 13 fois que
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celui le PEBD vierge. Les résultats de ce travail ont montré aussi que le taux d’absorption
d'eau a augmenté avec |'augmentation du taux de farine. Ces résultats expliquent
I’importance de la quantité des congtituants comme parameétres influencant les propriétés des
composites polymere/fibres végétal es.

Nekkaa [11] a étudié |’ effet de traitement de la fibre de Genét d’ Espagne (GE) par le
N [3-(-Triméthoxysilyl) propyl]ethylenediamine (Z-6020) et par |'acide stéarique sur le
comportement des composites PP/GE a différents taux de fibres. Les résultats ont montré que
les traitements par le Z-6020 ou par I’ acide stéarique améliorent | es propriétés mécaniques des
composites PP/GE. Cette amélioration est liée directement a la création de liaisons entre la
fibre et la matrice. Les études des propriétés rhéologiques ont montré que les composites a
base des fibres traitées par le Z-6020 a des concentrations élevées présentent des valeurs
d’indice de fluidité supérieures a celles des composites a fibres traitées par |’ acide stéarique,
ce qui confirme que la modification chimique de la surface des fibres par le Z-6020 est plus
efficace et améliore mieux la dispersion des fibres dans |e polypropyléne.

Panaitescu et al. [12] ont éudié I'effet du taux de la charge sur les propriétés
mécaniques du composite PP/fibres de sisal, et ont montré que la résistance a la traction et le
module d’ élasticité augmentent avec le taux des fibres de sisal. Le module d’ élasticité devient
double dans e domaine de concentration 0, 5, 10, 15, 20, et 25%.

L’augmentation du pourcentage de renforts lignocellulosiques améliore quas
systématiquement les performances mécaniques des composites boig/polymere (CBP).
Cependant, une trop grande quantité de bois implique une adhésion plus difficile qui conduit a
une baisse des performances dans certains cas. Il faut auss souligner, qu'il existe une
proportion de renfort au-dela de laquelle des difficultés majeures apparai ssent, notamment au
niveau du mode de fabrication [13].

[1.3.2. Influence de la mor phologie desfibres

Les caractéristiques qui sont la masse volumique, la longueur, le facteur de forme, la
porosité et le diamétre constituent des parametres de variabilité des propriétés mécaniques des
fibres végétales.

1) Les fibres longues ont des contraintes en traction plus faibles que les fibres courtes, du
fait que les premiéres ont de plus grandes chances de contenir des défauts de

formation.

2) Les particules de grandes tailles induisent au niveau des composites a la fois une

meilleure résistance a la propagation de fissures et une diminution de la résistance a
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I'initiation de fissures. Les particules les plus fines et les plus fibreuses bien
dispersées conduisent a de meilleures propri étés mécani ques des composites [14].

Nabinejad et al. [15] ont travaillé sur I'effet de la taille des particules de la farine de
palmier sur les propriétés mécaniques des composites polyester renforcé avec la farine de
palmier a différentes tailles. 1l a été observé une augmentation de la résistance a la traction et
de la résistance en flexion avec la diminution de la taille des particules, aors que, la
contrainte et le module en flexion sont indépendants de la taille de la farine. Ce résultat
expligue I'importance de la taille des charges comme parameétre affectant les propriétés des
composites polymere/fibres végétal es.

Ashori et Nourbakhsh [16] se sont intéressés a |’ étude des effets de la taille des
particules du bois sur les propriétés physiques et mécaniques des composites bois/PP. Le
polypropyléne greffé par I'anhydride maléique a été utilisé comme agent de couplage. Les
résultats ont montré que la contrainte a la rupture et le module augmentent avec |’ ajout des
fibres, mais les composites a fibres longues ont les meilleures propriétés a cause de leur
pouvoir de transmettre les contraintes de la matrice. Ce résultat explique I'importance de la
longueur des fibres comme parametre influencant les propriétés des composites
polymeére/fibres végétal es.

11.3.3. Effetsdela dispersion et I’ orientation desfibres

Il est évident que la dispersion du renfort qui conduit & un mélange plus ou moins
intime des composants est un paramétre qui influence les propriétés physico-mécaniques du
matériau composite. Cependant, les dimensions ne sont pas les seuls parametres qui différent.
En effet, ceux-ci induisent I’ orientation de ces fibres dans le polymere. La dispersion du
renfort conduit a un mélange plus ou moins homogéne des composants, ce qui influence les
propriétés. En effet, les fibres ont tendance a se regrouper et a s agglomérer ce qui crée des
hétérogénéités. L’ orientation des fibres génére une anisotropie, qui détermine des «axes forts
» pour le polymere, selon lesquelles les fibres seront sollicitées longitudinalement (direction
laplusrésistante de lafibre) [2].

Fioreet al. [17] ont étudié I’ effet du traitement alcalin et de |’ orientation des fibres de
kénaf sur les propriétés mécaniques et morphologique des composites époxyde/fibres de
kénaf. Les fibres de kénaf ont été traitées avec 6% en poids de NaOH a la température
ambiante pendant 48h. Deux types de fibres ont éé utilisés: fibre longue unidirectionnelle et
fibre courte orientée d'une fagon aléatoire. Les résultats trouvés ont montré que le module

d’ éladticité a augmenté avec I'ajout des fibres, mais les composites a fibres longues
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unidirectionnelles ont les meilleures propriétés. La contrainte a la rupture des composites
renforcés par les fibres longues exhibe une valeur plus grande que la résine seule. Ce résultat
explique I'importance de la longueur et de I'orientation des fibres comme facteurs
déterminants les propriétés des composites a fibres végétales. D’autre part, le traitement
alcalin a augmenté les propriétés mécaniques des composites. Ceci confirme que le traitement
alcalin améliore I’ adhésion fibre-matrice et augmente le transfert de contrainte.

Raj et al. [18] ont étudié I'influence du traitement de surface du renfort fibreux par
I'acide stéarique, une huile minérale (agent mouillant) et un agent de couplage (éthyléne
maléique) sur les propriétés des composites polypropylene/fibres cellulosiques. La résistance
alatraction et le module des composites ont augmenté avec le taux de fibres, lorsque I’ acide
stéarique et |’huile minérale sont utilises a une concentration de 1 (% en poids) durant la
transformation. L’ acide stéarique a montré une plus grande amélioration de la dispersion des

fibres dans les composites comparé al’ huile minérale.

I1.3.4. Effet del’humidité

L"humidité est un point crucial qui évolue et intervient tout au long de la vie des
matériaux composites due au caractére hydrophilique de la fibre. Les fibres végétales sont a
I’ origine trés sensibles aux conditions hygroscopiques. Cette sensibilité joue un réle important
sur I"’adhésion mais auss sur les caractéristiques mécaniques et physiques du produit fina
[19]. A cet égard, la résistance a I'eau de ces matériaux a pu étre améliorée par la

modification desfibres.

Hai et al. [20] ont étudié I'effet du traitement sur les propriétés des composites
PP/fibres de jute et PP/fibres de coir. Les fibres de jute et de coir ont été traitées par NaOH a
différentes concentrations 2, 4, 6 et 8 (% en poids) pendant 24h. Les résultats ont montré que
le traitement et sa concentration contribuent a une décroissance du taux d absorption d eau
des composites. Il a été trouvé auss que I’adhésion fibre/matrice est améliorée par la
modification de la surface des fibres, et une augmentation significative des propriétés
mécaniques (résistance a la traction, module et déformation a la rupture) est observée. Ceci
est db aladiminution des groupements hydroxyles, aprés la mercerisation.

Dhakal et al. [21] ont étudié le comportement d’ absorption d' eau et son influence sur
les propriétés mécaniques des composites polyester insaturé/fibres de chanvre. Les
échantillons des composites ont é&é immergés dans |'eau distillée a différentes températures, a
I’ambiante et a 100°C. Les résultats obtenus ont montré que le taux d absorption d’ eau pour

les composites augmente avec |’augmentation du taux de fibres. Le processus d absorption

22



Apercu general sur les matériaux composites a charges végétales CHAPITRE 11

d’'eau a la température ambiante suit la loi de Fick alors que le processus d’absorption a
100°C est un comportement non Fickien. D’autre part, les résultats ont montré que le
vielllissement change le comportement mécanique des composites, en provoquant une

diminution des propriétés mécaniques (traction et flexion).

[1.3.5. Sabilité ther mique desfibres naturelles

Les fibres cellulosiques ont une faible stabilité thermique qui se traduit par I'exclusion
de certains procédés de fabrication, et également I'utilisation limite des matériaux composites
pour les applications a basses températures. La température de mise en cauvre est donc limitée
a environ de 200°C, bien quiil soit possible d'utiliser une température plus éevée pendant de
courtes périodes [22]. Des études récentes ont montré que la stabilité thermique des
composites a base des fibres végétales est influencée également par la modification de surface
desfibres.

Arrakhiz et al. [23] ont étudié I’ effet de I’introduction d’une charge végétale sur la
stabilité thermique et les propriétés mécaniques des composites PEBD/ fibres de doum. Afin
d améiorer I’adhésion fibre/matrice, les fibres de doum ont été traitées par NaOH a une
concentration de 1,6 mol/l pendant 48 heures. Les résultats ont montré une diminution de la
stabilité thermique des composites avec I’ addition des fibres de doum. Cet effet a été attribué
a la composition chimique des charges vegétales (la cellulose, les hémicelluloses, lignine, et
pectines...) qui sont moins stables thermiquement que la matrice PEBD. D’autre part, les
propriétés mécaniques (le module d'Young et le module en flexion) ont montré une

amélioration significative avec I’ ajout des fibres de doum par apport ala matrice pure.

|1.4. Durabilité des matériaux composites a char ges végétales

[1.4.1. Attaque par lesinsectes

L'attaque par les insectes ou la biodégrabilité se traduit par une dégradation du
matériau par les microorganismes comme les bactéries, les champignons et les algues.
Autrement dit, ¢’ est une dégradation biotique qui met en jeu |’ action des microorganismes par
exemple par voie enzymatique conduisant a une décomposition au niveau moléculaire et
chimique. Il en résulte dors la formation de CO,, H,O en présence d oxygene (ou la
formation de méhane CH,4, CO,, H,O en anaérobie) et une nouvelle biomasse (humus) [24].

Bayer| et al. [25] ont étudié |’ effet de |’ gjout des fibres de lin sur la biodégradabilité
des composites PLA/fibres de lin. Les résultats de ce travail ont montré que, I’ gjout des fibres
de lin conduit a une augmentation de la biodégradation des composites par rapport a celui de
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la matrice seule, ou les fibres jouent le réle des canaux qui distribuent I'eau et les micro-
organismes dans les composites. Le processus de la décompostion est attribué a la
décomposition de la fibre par les microorganismes comme les bactéries et la dégradation par
hydrolyse du PLA qui conduit a une augmentation des taux de dégradation pour les

composites avec un taux de fibres élevé.

[1.4.2. Vieillissement par |’action del’eau

En aval de lafabrication du composite, la prise d’ humidité du composite sera favorisée
par un taux de renfort éevé (fibres hydrophiles). Lorsgque le taux de renfort dépasse 40%, les
propriétés mécaniques du composite sont diminuées apres stockage en atmosphére humide
alors gu’ ades taux de renfort voisins de 20%, ces propriétés restent inchangées.

La reprise d’humidité, lors d'une immersion dans I'eau par exemple, dépend
également de la matrice. Les composites a base de PP et PE sont moins susceptibles a la
reprise d’ humidité que ceux a base de PV C [26]. Pour cela l'effet de I'eau ou de I'humidité sur
le vieillissement des composites a charge naturelle a fait I'objet de nombreuses recherches.
Hammiche et al. [27] ont étudié I’ effet du vieillissement hydrothermique a 100°C pendant
120 h sur I'évolution des propriétés mécaniques, thermiques et morphologiques des
composites PVC/fibres d’'alfa, avec I'utilisation du polychlorure de vinyle greffé par
I”anhydride maléque (PVC-g-AM) comme compatibilisant. Les résultats obtenus ont montré
que le taux d' absorption d’ eau augmente avec le temps, d’ autre part, I’ eau absorbée induit une
sévére dégradation des propriétés mécaniques et |la stabilité thermique des composites, le
module et la contrainte a la rupture ont diminué significativement aprés absorption d’eau,
alors que I’ allongement a la rupture de PV C et des composites croit. Ceci n’est pas seulement
da al’effet de plastification, mais également a I’endommagement des interfaces fibre/matrice
avec formation de cavités. Les résultats de la microscopie éectronique a balayage ont montré
clairement la dégradation des fibres par |’ absorption de I’ eau et |e changement de la structure
des composites aprés |’ absorption de I'eau, d’ou la perte de I’adhésion entre les fibres et la
matrice, caractérisée par |’ apparition des vides.

Cependant, la présence de (PVC-g-AM) a contribué a une décroissance du taux
d’ absorption d’'eau des composites. Ce dernier réduit le nombre des groupes hydroxyle des
fibres qui sont responsables de sa nature hydrophile et protege les fibres de la dégradation,
permettant ains une amélioration des propriétés mécaniques et thermiques par rapport aux

composites a fibres non traitées.
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Nekkaa et al. [28] ont étudié I’ absorption d’ eau des composites PP/GE traitées par le
silane Z-6020 et par |’ acide stéarique. Les résultats ont montré que le taux d’ absorption d’ eau
dépend du temps et du taux de fibres de Genét d'Espagne dans le matériau composite. Aing,
les composites PP/GE a un taux de fibres élevées ont le taux d’ absorption d’ eau le plus élevé.
Le taux d’absorption d' eau des matériaux composites PP/GE dépend aussi de |a température.
L’augmentation de la température, accélere la mobilité des segments ce qui facilite la
diffusion de I’ eau dans le matériau. D’ autre part, les résultats ont montré que le traitement des
fibres a contribué a une décroissance du taux d’ absorption d’ eau des composites. Ceci est di a
une diminution des groupements hydroxyles qui réagissent avec |’ agent de couplage.

Scida et al. [29] ont étudié I'influence du vieillissement dans |’ eau sur les propriétés
mécaniques d’ éco-composites a base de résine époxyde et de fibres de lin. Deux matériaux
ont été étudiés : le premier est un stratifié a fibres quasi-unidirectionnelles et le second est a
renfort de type sergé. Les résultats montrent que le vieillissement change le comportement
meécanique des deux matériaux, en provoquant une diminution de module éastique et une
augmentation de la déformation lorsque I'eau diffuse dans le matériau. Ces variations de
comportement sont également liées a la nature du renfort puisque les variations constatées sur

le composite a renfort sergé sont plus élevées par rapport au composite unidirectionnel.

I1.5. Domaines d’ utilisation des agr o-matériaux
La diversité de propriétés des matériaux a fibres végétales promet une large gamme
d’ applications, notamment dans |'automobile et dans le domaine de la construction et d’ autres

secteurs de niches.

[1.5.1. En automobile

Mercedes-Benz, utilise pour son modele « Classe A », un composite renforcé par des
fibres de lin et de sisal afin de réaliser les garnitures intérieures de portiéres, dossiers de
sieges, support de moquette, habillage de coffre, etc [5].

Les congtructeurs francais présentent également de belles avancées, comme |a tablette
arriere de la M égane, les panneaux de portes de la 406, I'habillage du coffre de la Xantia...
La plupart de ces produits sont réalisés par thermoformage de mélanges intimes fibres de
PP/mat de fibres naturelles (lin, chanvre, jute ou mixtes) ou par compression de résines
phénoliques ou polyuréthanne/mat de fibres naturelles [30].

Opel AG utilise des composites en polypropyléne renforcé par fibres de lin pour les
garnitures intérieures des portiéres de la modél e «Astrax.
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Audi : Les panneaux intérieurs de la modele A2 sont faits en polyuréthane renforcées

par des fibres naturelles (lin, le sisal ou de chanvre) [31].

Tableau. |1.1. Exemples de piéces en composite a renfort naturel utilisées par certains

constructeurs automobiles [32].

Constructeur auto/modéle | Pieces Fibre végétale utilisée
Brazilian trucks Garniture, coussinsde sieges | Jute, Coco

Mercedes Benz (Classe E) Panneaux intérieurs de portes | Sisal/lin

Mercedes Benz (Classe C) Panneaux de lunette arriere Sisal, Coton

Mercedes Benz (Classe S) Panneaux intérieurs de portes | Chanvre

Chevrolet Impala Garniture de panneaux Lin

Daimler Chrysler (MB Couverture du moteur et dela | Sisal, Lin, Coco, Chanvre,
Travego Coach) transmission Coton

General Motors (Opel Panneaux intérieurs de portes, | Chanvre, Kénaf, Lin
AstralVectra) dossier de sieges

Toyota Tablette de coffre Kénaf

[1.5.2. En construction

Les composites a charges naturelles servent de profilés de portes et de fenétres,
planchés, clbtures, bardages, panneaux décoratifs etc. Les fibres végétales sont utilisées aussi
comme renfort de matériaux d'infrastructure, notamment d'isolation phoniques, trottoirs,
digues de produits en ciment [33].

Aux Etats-Unis, les composites thermoplastiques / bois ont récemment connu une
croissance importante. Ou on prévoit que la demande des composites a fibres naturelles se

dével oppera de 60% par an pour des produits de construction civile (batiment) [34].

[1.5.3. Autres applications

La diversité de propriétés des matériaux a fibres végétales promet une large gamme
d’ applications dans différents secteurs tels que: I’emballage (paettes, boites,...), le
flaconnage, I'’ameublement, la décoration, équipements de jeux publics, et d’ autres secteurs de
niches[35].
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Chapitre I11: Interface matrice-renfort dans un matériau composite

[11.1. Notion d’adhésion

La notion d’adhésion ne peut ére dissociée de la nature des surfaces impliquées.
D’une maniere générale, une mauvaise adhésion provient des propriétés antagonistes de la
surface des composés associ és.

L'adhésion est un phénoméne complexe qui consiste en la formation d'un contact
interfacial au niveau moléculaire entre les différents composes. Les molécules se déplacent
ensuite pour atteindre I'équilibre d'adsorption en formant des liaisons physiques, plus ou
moins fortes selon leur nature et/ou réagissent chimiquement pour former des liaisons
covalentes. L'adhésion est donc affectée par des phénomeénes de mouillabilité, de diffusion,
d'adsorption, de réactivité chimique et elle peut auss étre d'origine mécanique [1].

Les fibres végétales congtituent un bon exemple de matériau a surface irréguliere,
rugueuse, poreuse et possédant d’ autres caractéristiques non nécessairement souhaitables. La
surface conditionne donc fortement les possibilités de liens chimiques ou mécaniques
représentant |’adhésion a I'interface entre deux matériaux. Cette interface prend différentes
formes et conduit au concept d’interphase. L’ interphase est une zone entre les deux adhérents,
dans laquelle il existe un gradient de concentration des deux composants. Cette zone est plus
ou moins large et plus ou moins performante. L’interphase se crée par inter-diffusion entre
deux plastiques, par diffusion d’un adhésif dans la fibre végétale ou dans un matériau poreux.
C'est donc a I'interface ou dans I'interphase qu’agissent les forces qui sont a I’origine de
I’adhésion [2].

[11.2. Interfacefibre végétale/polymere

L’adhésion entre les fibres et la matrice est sans doute le point le plus important au
niveau des caractéristiques des matériaux composites. En effet, leurs propriétés mécaniques
chutent si I’adhésion fibre/matrice est mauvaise [3]. Ce phénomene est lié au fait que les
fibres végétales sont hydrophiles et polaires car elles sont composées de lignocellulose, qui
contient des groupes hydroxyles. Ces fibres sont donc incompatibles avec les polyméres
thermoplastiques couramment utilisés pour ces composites qui sont hydrophobes et apolaires
[3-6]. Pour minimiser ces problémes, beaucoup de travaux de recherches récentes ont porté
sur I’amélioration d’ adhésion fibre/matrice [ 7-10].
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111.3. Méhodesd’amédioration del’interfacefibre/ matrice

Pour obtenir des matériaux composites performants, des traitements complémentaires
sont nécessaires pour séparer les fibres, nettoyer leurs surfaces, obtenir une liaison
fibre/matrice de qualité et, dans certains cas, diminuer le caractére hydrophile (présence de
groupements hydroxydes). Dans un matériau composite, |’adhérence fibre/matrice joue un
réle tres important sur la transmission des contraintes entre les fibres et la tenue au
vieillissement [11].

Ces méthodes des modifications ont pour objectif de:

> Créer desliaisons fortes entre lafibre et lamatrice ;

> Abaisser e caractere hydrophile des fibres végétal es.

Les méthodes de modifications (traitements) sont différemment efficaces en ce qui concerne
I"adhésion entre la matrice et lesfibres[12]. Il existe de nombreuses techniques afin de rendre
compatible la fibre cellulosique et la matrice polymérique. Ces diverses techniques peuvent
étre divisées en deux catégories. les méthodes de modification physiques et les méthodes

chimiques[13].

111.3.1 Méthodes de modifications par voie chimique

La modification de la surface des fibres par des méhodes chimiques a pour objectif de
rendre compatibles deux matériaux par I|'introduction d'un troisieme aux propriétés
intermédiaires [14]. Plusieurs techniques ont été essayées: le couplage chimique, changement
detension de surface... [15].

[11.3.1.1. Changement detension de surface

L’ énergie de surface des fibres est directement liée a la nature hydrophile des fibres
cellulosiques. Par exemple, la modification de I’énergie de surface des fibres de bois avec
I’ acide stéarique améliore leur dispersion dans une matrice de polypropyléne. Il a été observé
gue les composites polyester/fibres de jute modifiées avec I’ acétate de polyvinyle présentent
de meilleures propriétés mécaniques et une résistance al” humidité [13, 16].

Haydar et Beg [17] ont présenté un travail concernant I’ effet du traitement et du taux
de fibres (10-40% en poids) sur les propriétés des composites polypropyléne renforcé par des
fibres de coir unidirectionnel. Le traitement des fibres a été effectué par I’ acide stéarique. Les
résultats obtenue ont montré qu’il ya une amélioration de la contrainte a la rupture, le module
d’ élasticité et la résistance au choc avec I’augmentation du taux de fibres. Mais pour les

composites a un taux de fibres de 40%, ces propriétés ont diminué, pour un taux de fibres
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élevé, le matériau devient rugueux et la surface présente des ruptures. Ce qui fragilise le
systeme et provoque une diminution des propriétés mécaniques. Les résultats trouves ont
montré aussi que le taux d’absorption d’eau dans les composites a augmenté avec le taux de
fibres.

D’autre part, le traitement des fibres par I'acide stéarique a contribué a une
augmentation des propriétés mécaniques et de la température de cristallisation, avec une
décroissance du taux d absorption d’ eau des composites. Ceci a été attribué a I’amélioration
de I’adhésion interfaciale sous |’ effet du traitement. Les micrographies des surfaces fracturées
ont montré une meilleure adhésion entre la fibre et |a matrice aprés le traitement avec I’ acide
stéarique.

[11.3.1.2. Mercerisation

La mercerisation est un procédé chimique inventé par John Mercer en 1844 et qui
consiste a traiter une étoffe de coton (cellulose) afin daméliorer les caractéristiques physico-
chimiques des fibres, comme de leur donner un aspect lustré [18]. Le traitement a la soude ou
mercerisage est I'un des traitements les plus utilisés avec les fibres naturelles lorsquelles sont
utilisées pour renforcer les thermoplastiques et les thermodurcissables [19].

La définition standard du mercerisage (proposée par la norme ASTM D 1965) est la
suivante: procédé qui consiste a soumettre une fibre végétale a une interaction avec une
solution agqueuse concentrée d'une base forte, dans le but de provoquer un gonflement
important résultant en des changements dans la structure fine, la dimension, la morphologie et
les propriétés mécaniques [12, 20, 21].

Le traitement par la soude change la topographie de la surface des fibres, supprime la
cire, la pectine, une partie de lalignine, et I’'hémicellulose ce qui est favorable a I’ utilisation
ultérieure des fibres comme renfort de matériaux polymeres. En effet, I’éimination de ces
composants est nécessaire car du fait de leur structure amorphe, ils conduisent a une
résistance en traction plusfaible [12]. D'apres Albano et al. [22], un traitement alcalin permet
dextraire les impuretés pour faciliter les interactions physico-chimiques a linterface
charge/polymere.

En effet, la matiere lignocellulosique aurait tendance a former des agrégats a cause de
la présence de lignines. De tels agrégats réduisaient I'adhérence a l'interface. Ce traitement
permet de séparer les lignines des fibres lignocellulosiques diminuant ains le nombre

d'agglomérats pour une meilleure dispersion des particul es dans la matrice polymérique.
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En plus, apres le traitement a la soude, beaucoup de groupes —OH sont présents sur la
surface des fibres et on peut donc traiter les fibres facilement avec d’ autres constituants
chimigques comme les silanes, I’ acide acétique [12].

Nam et al. [23] ont étudié I'effet du traitement sur les propriétés mécaniques,
thermiques et |’absorption d’eau des composite poly(butyléne succinate)/fibres de jute. Les
fibres ont été traitées par NaOH, un agent de couplage de type silane et par combinaison de
NaOH et de silane. Les résultats trouvés ont montré que les propriétés mécaniques des
composites a fibres traitées ont augmenté en comparaison avec les composites a fibres non
traitées. Les résultats de ce travail ont auss montré que les composites préparés avec des
fibres traitées par NaOH et le silane exhibe des propriétés meécaniques meilleures et
supérieures a ceux des composites préparés avec des fibres traitées par NaOH ou par le silane
seuls. Ce qui confirme que le traitement par combinaison de NaOH et le silane est plus
efficace et améliore mieux la dispersion des fibres dans la matrice polymérique par rapport au
composite a base de fibres traitées par le NaOH ou par le silane seul. Ceci montre quil y aun
effet synergique entre le NaOH traitement alcalin et le silane. D’ autre part, les résultats ont
montré gue le traitement des fibres a contribué & une décroissance du taux d’ absorption d’ eau

et une amélioration dela stabilité thermique des composites.

[11.3.1.3. Couplage chimique

Les agents de couplage dans les composites a renfort naturel jouent un réle tres
important dans I'amélioration de la compatibilité et |'adhésion entre les fibres naturelles
polaires et des matrices polyméres non-polaires. La surface de la fibre est traitée avec un
compose, qui forme un pont de liaisons chimiques entre les fibres et la matrice [13, 16,
24,25]. En général, les agents de couplage sont des molécules possedant deux fonctions, la
premiére fonction réagit avec les groupes -OH de la cellulose et |a seconde avec les groupes
fonctionnds de lamatrice [12].

Les agents de couplage les plus populaires sont les isocyanates, les silanes, et les
copolymeres-anhydrides modifiés, tels que le polypropyléne greffé par I’ anhydride maléique
(PP-g-AM) et I'anhydride acétique [24].

Parmi ces types des agents, le silane est I’un des meilleurs agents de couplage, utilisés
dans les composites polymere/fibres naturelles [12]. Les principes d action des silanes sont

présentés en quatre étapes (Figure I11.1):
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v" L'hydrolyse (Figure I11.1.a): Les monomeéres silanes sont hydrolysés en présence de
I’eau et de catalyseur (acide ou base) en libérant de I’acool et donnant des groupes
silanols réactifs.

v Auto-condensation (Figure 111.1.b): La condensation devrait ére minimisée a ce stade
pour laisser les silanols libres pour étre adsorbés sur les groupes hydroxyles dans les
fibres naturelles. Une petite taille moléculaire des monoméres ou oligomeres
conditionne leur diffusion dansles parois cellulaires. Un milieu acide est généralement
préférable pour accélérer la vitesse dhydrolyse des silanes, mais ralentit la
condensation des silanols.

v' Adsorption (Figure 1ll.1.c): Les monomeéres ou oligomeres silanols réactifs sont
physiquement adsorbés par des groupes hydroxyle des fibres naturelles par des
liaisons hydrogéne sur les surfaces des fibres (revétement de surface) et/ou dans les
parois celulaires (gonflement de la paroi cellulaire). Les silanols libres réagissent
auss les uns avec les autres, formant ains une structure rigide de polysiloxane avec
une liaison stable -Si-O-Si- [6, 24]. L'absorption de silane est trés dépendante d'un
certain nombre de facteurs, comme le temps dhydrolyse, la fonctionnalité, la
température et le pH [12].

v Greffage (Figure I11.1.d): A des températures élevées, les liaisons hydrogéne entre les
silanols et les groupements hydroxyles des fibres peuvent étre converties en liaisons
covalentes -Si-O-C- en libérant de I'eau (condensation). Les groupes silanols résiduels
dans les fibres continuent a se condenser les uns avec les autres. Lesliens -Si-O-C- ne
peuvent pas résister a I'nydrolyse, mais cette liaison est réversible lorsque I'eau est
évaporée atempérature élevée [6, 24].

(a) Hydrolyse

OR OH
I I-EI!v-)ur'{::-l-FJ |_

R'—Si—OR + 3H,0 =— R—Si—0OH <+ 3ROH
OR OH
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(b) Auto-condensation
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I I
t |
R'—|5i—n—$|;i—n )
l:ll ? + x H0 -
R'—?i—ﬂ—?i—ﬂ'
0 0
I I
(c) Adsorption
OH
OH I
| —0._— HO—SIi—R'
—0._ HO—Si—R' H
H I OH
OH » i
OH OH rler 'IZI]H
—0._ Ho—l;i—o—éi—ﬁ' —0.— HO—Si—0—Si—R'
H | I H | |
= OH OH
(d) Greffage
-E|]H |
—0.— HO—SI—R' °
H o A —0—Si—R' |
i | I
| —— 0 5
?H ?‘H | | + XHQD
0., HO—Si—0—Si—R OT§TOTsR
= OH R ?

Figurelll.l. Principe d'interaction fibre naturelle/silane 6, 24].

Demir et al. [26] ont étudié |’ effet de traitement de surface par |es agents de couplage
3-(triméthoxysilyl)-1-propanethiol et (3-aminopropyl)-triéthoxysilane sur les propriétés
meécaniques, morphologiques et I'absorption d’eau du composite PP/fibres de luffa. Les
résultats mécaniques ont montré que le traitement de la fibre augmente la contrainte a la
rupture et le module d’ élasticité des composites. Parmi les deux types du silane utilisg, les
composites a base de fibre traitée par le 3-(triméthoxysilyl)-1-propanethiol exhibent des

propriétés mécaniques meilleurs par rapport aux composites a base de fibre de |uffa traitée par
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le (3-aminopropyl)- triéthoxysilane. Les résultats de la microscopie a force atomique ont
montré que le traitement par le silane diminue les irrégularités de la fibre de luffa. Le
traitement par le silane des fibres de luffa a diminué la capacité de I’ absorption de I’ eau de

composites PP/fibres de luffa.

[11.3.2. M éthodes de modifications par voie physique

Les méthodes physiques, ont la particularité de ne pas modifier la composition chimique
de lafibre cellulosique. Les traitements physiques modifient les propriétés structurelles et de
surface de la fibre et influencent aing les liaisons avec les polymeres [13, 14]. La décharge
électrique (corona, plasma froid) est une autre méthode de traitement physique. Les méthodes
par décharge électrique sont reconnues efficaces pour des substrats de polymeéres non actifs
comme le polystyrene, le polyéthyléne, le polypropyléne, etc. Ces méthodes sont utilisées
avec succes sur des fibres cellulosiques pour réduire la viscosité a I'éat fondu et pour
améliorer les propriétés mécaniques des composites [2, 13]. Les agents dispersifs et d’autres
additifs sont largement utilisés dans les composites a base de bois parce qu’ils agissent sur les
propriétés de la surface des composants en déterminant la modification de la tension a
I"interface [27].

[11.3.2.1. Letraitement ther mique de séchage

Le séchage des fibres naturelles avant leur mise en cauvre est un facteur important. Les
guantités d’eau contenues dans les fibres sont parfois élevées et agissent comme agent de
séparation entre la fibre et la matrice au niveau de |'interface. De plus, lors de la mise en
oauvre, I’ évaporation de I’ eau crée des vides dans les composites et conduit ains la formation
d’ un réseau de défauts aléatoirement réparti et a de faibles propriétés mécaniques. Dans les
cas des thermodurcissables, les températures de réaction dépassent généradement la
température d’évaporation de I’eau. Aussi, les thermoplastiques sont mis en ocauvre a des
températures largement au dessus de 100°C. Dans ces deux cas, |a présence de |’eau ou bien
de sa vapeur favorise la formation de vides et de mauvaises propriétés interfaciaes et

macroscopiques [24].

[11.3.2.2. La décharge électrique

La modification des fibres cellulosiques par ce type de traitement a connu plusieurs
succes dans le cadre d’ études sur les composites. Le traitement corona, ou effet couronne, est
une technique d’ activation de surface par oxydation. Cela se traduit par une augmentation de

la concentration des groupements aldéhyde lors de I’ activation de la surface des fibres.
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On obtient sensiblement le méme type d’ action avec les plasmas a basse température.
Ce traitement modifie la surface des fibres sans affecter les propriétés intrinseques du
matériau. De plus cette technique ne nécessite pas I'usage de solvant et les temps de
traitement sont courts.

La variété de modifications possibles avec les plasmas provient du choix du gaz
impligué dans le traitement. L’oxygene entraine la formation de groupes plutot acides
(accepteurs d' électrons), alors que I’ azote ou I’ammoniaque entraine la formation de groupes
plutdt basiques (donneurs d’ électrons). Ce type de solution par décharge électrique nécessite
toutefois une technol ogie assez complexe [28, 29].

Gibeop et al. [30] ont travaillé sur I’ effet du traitement par plasma sur les propriétés
des composites PLA/fibres de jute. Les résultats trouvés ont é&é comparées avec ceux des
composites préparée par des fibres non traitées et traitées par NaOH. Les résultats ont montré
gue les composites a base de fibres traitées par plasma ont montré des propriétés mécaniques
meilleures que celles des composites a fibres non traitées et traitées par NaOH. Une
augmentation de la contrainte, du module d’Y oung et de la résistance en flexion est de |’ ordre
de 28, 17 et 20% respectivement. Ceci confirme une amélioration de |I'adhésion entre la
matrice et la fibre par le traitement plasma. Ces résultats ont été confirmés par les
observations de |la microscopie électronique a balayage qui ont montré une bonne adhésion et
une bonne compatibilité entre la fibre de jute et la matrice du PLA aprés le traitement par
plasma.

Li et al. [31] se sont intéressés a |’ effet du traitement par plasma sur les propriétés des
composites de polypropyléne renforcé par les fibres de ramie. Les fibres de ramie ont éé
prétraitées par I’ éthanol suivi par un traitement par plasma d’ hélium a pression atmosphérique
pendant 15, 30 et 45 secondes. Les résultats trouvés par la microscopie électronique a
balayage ont montré que la surface des fibres traitées est devenue plus rugueuse comparée a
celle des fibres non traitées. Aussi, les résultats de mesure de |I'angle de contact ont montré
gue le caractéere hydrophile des fibres a diminué aprées le traitement par plasma, et qu’'une
augmentation de 28 et 20% de la résistance a la flexion et de la contrainte & la rupture des
composites a fibres traitées, respectivement, a est observée en comparaison avec les
composites a fibres non traitées. Ceci a éte attribué a|I’améioration de I’ adhésion interfaciae
résultant aux effets combinés d’ augmentations de |” hydrophobicité et de la rugosité de surface

desfibres traitées par plasma.
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[11.3.2.3. Lesagents dispersifs

Les cires et les paraffines sont largement utilisées dans les composites a base de fibres
végétales qu’ils soient ou non associés a des polymeres thermoplastiques. D’ autres additifs
comme les élastomeres et les plastifiants sont utilisés. Ces produits agissent sur des propriétés
spécifiques qui entrainent des modifications de surface permettant d améliorer directement le
composite ou indirectement en facilitant sa fabrication (changements des parametres du
procédé de transformation: baisse de température, homogénéisation du mélange, diminution

des contraintes mécaniques) [16].

[11.4. Effet du traitement sur les différentes propriétés des composites

Les propriétés des matériaux composites a base des fibres végétales sont intiment liées
aux propriétés de ses composants mais également a I'interface. La cohésion entre les fibres
végétales et la matrice de polymere demeure l'un des verrous technologiques du
développement de ces matériaux [32]. Afin de modifier et d’améiorer |’adhésion entre les
fibres et la matrice et par conséquent améliorer également les propriétés des composites,
notamment les propriétés mécaniques, les fibres ont été soumises a différents traitements et
modifications. Ces modifications jouent un réle magjeur dans la liaison entre la matrice et les
fibres lors de |'éaboration de matériaux composites, et peuvent ains influencer

considérablement leurs propriétés[12].

[11.4.1. Propriétés mécaniques

Le traitement des fibres naturelles et certaines additifs utilisés dans le composite
assure la modification de latension al’ interface et I’ augmentation des propriétés mécaniques.
La plupart des études se réféerent a la modification de I'interface dans les composites fibres
naturelles/polymére [15].

Lu et al. [33] se sont intéressés a I'amélioration des propriétés mécaniques des
composites PLA/fibres de bambou. Pour améliorer |’adhésion fibre-matrice, les fibres de
bambou ont é&é modifiées par NaOH, par le silane et par I'utilisation d’'un agent
compatibilisant poly (acide lactique) greffé par I’anhydride maléique (PLA-g-AM). Les
résultats obtenus ont montré que les composites préparés par les fibres traitées par NaOH ont
montré une amélioration de la contrainte a la rupture et du module d’'Young de I’ordre de
28.6% et 34.6% respectivement comparés a celle des composites a fibres non traitées. Les
valeurs de résistance au choc et la déformation a la rupture les plus élevées ont été observées
pour les composites a fibres modifiées par le silane, et sont de I'ordre de 115% et 62%
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respectivement. Cependant, |’ utilisation de I’anhydride maléique a présenté des résultats
modérés. Les résultats de la microscope électronique ont montré une amélioration des
interactions interfaciaes entre les fibres de bambou et le PLA pours toutes les modifications
effectuees.

Kafi et al. [34] ont étudié I’ effet du traitement par plasma a pression atmosphérique
des fibres de jute sur les propriétés des composites polyester insaturé/ fibres de jute. 1l a éé
observé une amélioration de 55, 62 et 40% pour la contrainte, le module en flexion et la
contrainte de cisaillement respectivement, dans les composites a fibres traitées par plasma.
Les résultats trouvés ont montré aussi qu’il y a une augmentation de 200% et de 16°C de la
valeur du module de conservation et la température de trangition vitreuse respectivement
apres le processus du traitement. Ainsi, les analyses spectroscopie de photoélectrons (XPS) et
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) ont montré que le traitement par
plasma induit certains changements de la composition chimique de surface et |a topographie
delafibre dejute.

Nekkaa [16] a étudié I’ effet du traitement de la fibre Genét d' Espagne (GE) par le
N [3-(-Triméthoxysilyl) propyl]ethylénediamine (Z-6020) et par |'acide stéarique sur le
comportement des composites PP/GE a différents taux de fibres. Les résultats ont montré que
les traitements par le Z-6020 ou par I’ acide stéarique améliorent | es propriétés mécaniques des
composites PP/GE. Cette amélioration est liée directement a la création des liaisons entre les
agents de couplage et la matrice.

Rozman et al. [35] ont travaillé sur I'effet de la modification chimique de la surface de
charge extraite du fruit du pamier a huile sur la résistance en flexion et aux chocs des
composites de PP/charge de palmier. La charge a été modifiée chimiquement par I'anhydride
maléique. Les composites avec la charge traitée ont montré une résistance en flexion et aux
chocs élevée comparé aux composites avec la charge non traitée. Les résultats du microscope
électronique ont montré une bonne adhésion et une bonne compatibilité entre la charge et la
matrice polypropylene aprés la modification.

Mohanty et al. [36] se sont intéresses a I'influence de la modification chimique de la
surface des fibres de jute sur les propriétés des composites polyester/fibres de jute. Les
composites a fibres modifiées ont montré de bonnes propriétés comparativement aux
composites a fibres non traitées, et plus de 40% d'amélioration de la résistance a la traction

pour les composites a fibres traitées. Le taux de fibres a une influence sur les propriétés du
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composite. Un taux de fibres de (30% en poids) présente des propriétés mécaniques

optimales.

[11.4.2. Propriétésstructurales et physiques

Des études consacrées a |’ effet du traitement sur les propriétés des composites ont
montré que les propriétés structurales et physiques des composites sont affectées auss par le
traitement.

Ikhlef [32] sest intéressée al'élaboration et la caractérisation des composites a base de
polyéthylene base densité renforce par différents taux de farine de Genét d’ Espagne obtenue a
partir des tiges de I’ arbuste. La charge a été traitée avec une solution d'hydroxyde de sodium
(1,25 N) adifféerentstemps et a différentes températures.

Les résultats obtenus en infrarouge ont montré que la structure de farine de Genét
d'Espagne a changé aprés |e processus de traitement. Le pic & 3400 cm™ assigné & la vibration
du groupe hydroxyle (-OH) et le pic 4 1052 cm™* caractéristique de la vibration du groupe (C-
O) de I’hémicdlulose et de la lignine sont nettement réduits du fait de I’ élimination partielle
de I'némicellulose et de la lignine. La bande o absorption & 1644 cm™ qui correspond &
I” absorption d’eau, due au caractére hydrophilique de la farine de Genét d’ Espagne disparait
aprés le traitement. Un pic & 1248 cm™ caractéristique de I’ @ ongation des liaisons C—O-C du
groupement d’ éther de lalignine est observé mais disparait également apres |e traitement.

Boopathi et al. [37] ont éudié I’ effet du traitement de la fibre de palmier. La fibre &
été traitée par NaOH a différentes concentration 5, 10 et 15% en poids. Les résultats ont
montré que le traitement alcalin a augmenté la densité de la fibre. Ceci est di a I effet du
traitement alcalin qui permet d éliminer des constituants pariétaux tels que lignines, pectines,
substances cireuses qui recouvrent la surface externe de la paroi céellulaire de la fibre. Ceci
permet un rapprochement des microfibrilles de cellulose conduisant a une meilleure
compacité et une augmentation de la densité.

Emanuel et al. [10] ont étudié I'effet du traitement par |’hydroxyde de sodium
pendant 2 heures a la température ambiante sur les propriétés structurale (cristalinité) et
physique (densité) de la fibre de sisal. Les résultats obtenus ont montré que la densité et le
degré de crigtalinité ont augmenté sous I’ effet du traitement, due a la solubilisation des
composants amorphes: lignine, les cires et les pectines dans |'hydroxyde de sodium.
L'é@limination des ciments pariétaux conduit & un meilleur arrangement des chaines de la

cellulose.
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[11.4.3. Stabilité ther mique

La stabilité thermique des composites a base des fibres végétales est influencée
également par la modification de surfaces des fibres.

Panyasart et al. [9] ont été éudié I'effet du traitement de la surface des fibres de
feuilles d'ananas sur les propriétés des composites polyamide 6/ fibres de feuilles d'ananas
traitées par NaOH et par le silane. Le traitement de surface des fibres a amélioré I’ adhésion
interfaciale fibre/matrice. L’ augmentation de I’ adhésion a amélioré la contrainte a la rupture
et le module d’' Y oung des composites. Les résultats de la microscopie éectronique a balayage
ont montré une bonne adhésion et une compatibilité entre les fibres traitées et la matrice.
D’autre part, les résultats de ce travail ont montré auss une améioration de la stabilité
thermique des composites aprés le traitement, ou la température de début de décomposition
T4 des composites a fibres traitées a augmenté par rapport aux composites a fibres non
traitées.

Barreto et al. [38] se sont intéresses a I'étude de I’ effet du traitement par NaOH a
différentes concentrations 5 et 10% massique des fibres de sisal sur les propriétés des
composites a matrice phénolique. Les résultats trouvés ont montré que le traitement a
amélioré la stabilité thermique; pour le sisal traitée par 5% de NaOH est approximativement
de 12 °C et pour le sisal traitée par 10% de NaOH de 18 °C comparable aux fibres de sisal
non traitée. Il a auss été observé une augmentation de 15 °C en comparant les composites

renforcés par les fibres traitées par 10% de NaOH avec les composites a fibres non traitées.
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Chapitre 1V: Matériaux utilisés et techniques expérimentales

IV.1. Objectif

Le but de notre travail est I'élaboration et la caractérisation des composites de
polychlorure de vinyle/ fibres de Genét d’ Espagne (PVC/GE) a différent taux de fibres (10,
20, 30 et 40 pcr). Nous nous sommes intéresses, particuliérement, aux problemes d'adhésion a
I'interface fibre naturelle/matrice polymérique. Le manque de compatibilité entre les fibres
végétales et certains polymeéres, tient a la nature hydrophile des fibres végétales et au
caractere plus hydrophobe de la matrice. Cette incompatibilité provoque une mauvaise
dispersion des fibres et la formation d’un matériau hétérogene dont les propriétés mécaniques
globales ne sont pas satisfaisantes. Afin d’améliorer I’adhésion a I’ interface fibre/matrice, les
fibres ont été modifiées par I hydroxyde de sodium (NaOH) a une concentration de 5 (%m)
et un agent de couplage de type silane qui est le Vinyltrimethoxysilane (VTMS) a une
concentration 5 (%m). Nous avons étudiés I’ évol ution des propriétés structurales, mécaniques,
physiques, thermiques et environnementales des composites PV C/GE en fonction du taux de

fibres et du traitement.

1V.2. Matériaux utilisés

IV.2.1. Lamatrice
Au cours de cette étude, nous avons choisi le polychlorure de vinyle comme matrice,

un produit commercialisé sous la marque PV C (SE 1200), sous forme de poudre blanche. Les

caractéristiques essentielles sont présentées dans le tableau 1V. 1.
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Tableau 1V.1. Caractéristiques du PV C (SE1200).
Caractéristique Unité Spécification | Méthode de mesure
Aspect Poudre blanche
Valeur deK wert 71473
Degréde --- 1260 41400 ---
polymérisation moyen
Viscosité propre Cs 1,04a1,10 ASTM D-1243-58T
Densité apparente g/mi 0,42 a0,47 ASTM D-1895-67
Granulométrie 63-230 % 90-91
Temps d’ absor ption Sec 60 MTC
Stabilité ala chaleur Min 65 ISO-R-182
| mpuretés % 5
Teneur en cendres % 0,03

IV.2.2. Les additifs

a. Le stabilisant ther mique

C'est le stabilisant Calcium-Zinc (Ca/Zn). C’ est une poudre blanche, non toxique,

ayant une bonne stabilité thermique, commercialise sousle nom NEWSTAB_26.

b. Lelubrifiant

chimique C17H3sCOOH commercialisé par |a société Betaguimica.

L'acide stéarique est un lubrifiant sous forme de poudre blanche, de formule

c. Leplastifiant

Le DOP (Pntalate de Dioctyle) est un plastifiant de formule chimique CysH3304
commercialisé sousla marque PLASTIMED 2001 par |a société genéral e des plastifiants SGP

(Tunisie).

Etat physique : Liquide huileux.
Densité: 0,9861 g/ml a20 °C.

Viscosité: 79,55 Cst &20°C.
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=  Humidité : 300 ppm.

= Point éclair : 210 °C.

= Poids spécifique : 0,984 - 0,987 a 20°C.
= Acidité: 0,026 mg KOH/g.

d. Le modificateur au choc
Methylmethacryl ate/Butadiene/Styréne (MB870), est un modificateur au choc pour le
PV C sous forme de poudre blanche, commercialisé par la société LG Chemical Ltd (Korea).
Compositions::
= Méthylméthacrylate/Butadiene/Styréne : 96-99 (m%).
= Acrylique: 1-4 (m%).
» Résiduel : 0,1 (m%).

IV.2.3. Lerenfort
Genét d’ Espagne

Le Genét d’'Espagne est un arbuste trés courant de la famille des papilionacées aux
bandes a tiges raides, parfois épineuses. Il est originaire d Europe, d’Afrique du nord et
d’Asie occidentales. C'est un arbuste atteignant 3métres de hauteur, glabre, a rameaux verts
dressés, cylindrique, flexibles et a feuilles simples peu nombreuses a disposition éparses de 2

a3 cmdelong, et tét caduques|[1, 2].
IV.2.4. Produits chimiques utilisés

- Hydroxyde de sodium
La soude caustique est un produit fourni par Biochem-Chemopharma
= Formule chimique: NaOH
= Masse molaire: M =40 g/mal
= Carbonate de sodium (Na,C0O3)%: 2,0 max
=  Chlore (Cl)% : 0,01 max
» Phosphate (PO4*)% : 0,001 max

- Sllane
Le silane est un agent de couplage fourni par la société Aldrich.
= Nom : Vinyltriméthoxysilane (98%)(VTMS)

=  Formule chimique: CH,=CH-Si(OCH3)3
= Etat de couleur : Liquide transparent
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= Densté: 0,971

- Ethanal

L'éthanol est un produit fourni par Biochem-Chemopharma
= Formule chimique: C,HgO
= Masse molaire: M = 46,07 g/mol
» Densité(a20°C):0,805a0,811

- Acide acétique
L'acide acétique est un produit fourni par Biochem-Chemopharma
= Formule chimique: C,H40,
= Massemolaire: M = 60,04 g/mol
» Densité(a20°C) : 1,0480 a 1,051
= Point de cristallisation: 16,3 °C

- Oxalate d’ammonium
L'oxalate dammonium est un composé chimique qui a l'aspect d'une poudre cristaline
incolore.

=  Formule chimique: C;HgN2O4

= Massemolaire: M =124,1 g/mol

- Chlorite de sodium
Le chlorite de sodium est un composé chimique qui a l'aspect d'une poudre cristalline
blanche.

=  Formule chimique: NaClO,

= Massemolaire: M = 90,44 g/mol

- Hydr oxyde de potassium
La potasse caustique est un produit fourni par Biochem-Chemopharma
= Formule chimique: KOH

= Massemolaire: M =56 g/mol

Notre technigque expérimental e est subdivisée en deux parties:
1) Partie A: Préparation et traitement de lafibre

2) Partie B: Préparation des composites et |eurs caractérisations.
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V.3. Organigrammes

Partie A: Préparation et traitement de la fibre GE et sa caractérisation

[ Récolte du Genét d’ Espagne ]

y

[ Lavage par I’ eau, puis séchage a T ambiante ]

v
[ Broyage, puis tamisage (200-400 pum) ]
v
Prétraitement pendant 24h a50°C
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v
[ Lavage par I’ eau distillée ]
v
( Séchage al'air libre pendant 48 h )

k Etuvage & 60 °C pendant 24h J
|
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pendant 24 h a T ambiante
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Partie B: Préparation des composites et leurs caractérisations

[ Fibre prétraitée |+ PvC+ Additifs | [ PvC+Additits |+ Fibretraitée |
N J N J

[ PvCHAdditifs |

l

Meélangeur a deux cylindres pendant 7 min
a170°C, 30 tr/min

!

[ Broyage mécanique }

A 4

[ Compression al’aide d' une presse hydraulique }

T=175°C, t de préchauffage 3 min, et t de compression 2 min

v

[ Eprouvettes et films

] |
| l
v A\ 4 l
MEB Essai de Essais Essai de DRX+AFM
choc d'environnement traction
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1V.4. Mise en cauvre des matériaux

IV.4.1. Préparation desfibres de Genét d’ Espagne
IV.4.1.1. Récolte de I’ arbuste de Genét d’ Espagne

La récolte pour la production de fibres s effectue entre le début et la fin de fleuraison
afin d’ obtenir la meilleure qualité de fibre. La récolte a été faite au niveau de la région de

Sétif, commune Ain Roua

IV.4.1.2. Lavage du GE

Apreslareécolte, lestiges du Genét d'Espagne ont été lavées al'eau.

IV.4.1.3. Séchage et broyage

Les tiges lavées ont été laissées a l'air libre durant sept jours pour réduire le taux
d'humidité. Ensuite, elles ont éé coupées en petit morceau, étuvées a une température de
60°C pendant 24 heures, enfin elles ont subit un broyage mécanique a l'aide d'un broyeur de

type Breher-Brabender.

IV.4.1.4. Tamisage
Pour avoir les mémes dimensions (200-400 pm), les tiges broyées ont été tamisées en
utilisant un tamis selon la norme 1SO 3310. La marque de la tamiseuse est Restesch, modele

AS 200. La granulométrie finale de la fibre obtenue est comprise entre 200 et 400um.

IV.4.2. Prétraitement delafibre de GE

Avant le traitement, la fibre a subit un prétraitement par lavage dans une solution
d’ eau digtillée contenant quelques gouttes de détergent avec agitation pendant 24 heures a
50°C pour éliminer les contaminants et |a saleté adhérente [3]. La fibre récupérée a été lavée
par I'eau distillée plusieursfois, par lasuite, elle est séchée al'air libre pendant 48 heures, puis
étuvée a 60°C pendant 24 heures.

IV.4.3. Modification dela fibre de Genét d'Espagne

IV.4.3.1. Traitement alcalin (Mercerisation)

La fibre obtenue a été immergée dans une solution de NaOH a une concentration de
5 (%m) pendant 24 heures a la température ambiante. Apres le traitement, un lavage de la
fibre par I'eau distillée a été effectué plusieurs fois. Les traces de NaOH sont neutralisées par

une solution aqueuse a 2% d'acide acétique pendant 30 min alatempérature ambiante, ensuite
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la fibre est rincée plusieurs fois par de I'eau distillée. Enfin la fibre a été séchée a l'air libre

pendant 48 heures, puis séchée dans une étuve a 60°C pendant 24 heures.

1V.4.3.2. Traitement par lesilane

Dans le cas du traitement par le vinyltrimethoxysilane la fibre prétraitée a été
immergée dans une solution eau/éthanol 50/50% (v/v) contenant 5 (%m) de I’agent de
couplage. Le pH de la solution est gjusté par |’ acide acétique a une valeur de 4, ensuite la
solution est agitée pendant 1 heure. Par la suite, la fibre prétraitée est immergée dans la
solution pendant 24 heures a la température ambiante, puis un lavage de la fibre par I'eau
digtillée a été effectué plusieurs fois. Aprés un séchage a l’air libre pendant 48 heures, les

fibres traitées sont étuvées a 60°C pendant 24 heures.

1V.4.3.2. Traitement par NaOH et le silane

Une quantité de la fibre GE qui a été traitée par NaOH, a été ensuite immergée dans|a
solution du silane a une concentration 5 (%m) pendant 24 heures et ala température ambiante,
La fibre récupérée a été lavée avec I'eau distillée, puis séchée a I’air libre durant 48 heures.
Finalement, elle a éé séchée dans |’ étuve a 60°C pendant 24 heures.
IV.4.4. Préparation des composites

Les composites PV C/fibres de GE et les autres additifs (Tableau 1V.2) ont été préparés
sur un mélangeur a deux cylindres de marque Rodolfo Comero — Busto Arsizio (Italia), au
niveau du laboratoire de I'unité Calplast a Sétif. Au début, un mélange manuel afroid du PVC
et des additifs (plastifiant, lubrifiant, stabilisant, modificateur au choc) est effectué. La
formulation est ensuite mélangée dans le mélangeur avant d’ gouter la fibre GE a une vitesse
de rotation de 30 tr/min a la température de 170°C pendant 3min, ensuite on gjoute la fibre
GE suivi d’un mélangeage pendant 4 min. Les feuilles obtenues ont été découpées en petits
morceaux, puis ont subit un broyage mécanique a l'aide d'un broyeur de type Breher-
Brabender.
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FigurelV.1. Préparation des composites PV C/GE sur un mélangeur a deux cylindres.

Tableau | V.2. Formulation de PV C utilisée comme matrice.

Produits Quantitéen (pcr)
PVC 100

Plastifiant (DOP) 15

Lubrifiant (Acide Stéarique) 1

Stabilisant (Ca/zn)

modificateur de choc
(Methylmethacryl ate/Butadiene/Styréne)

IV.4.5. Préparation des épr ouvettes

A partir des différents composites a fibres traitées et non traitées, on a fabriqué des
éprouvettes pour |I'essai de choc et des films pour I’essai de traction, a |'aide d'une presse
hydraulique de marque" Carver- Model 3856CE ", sous une pression de 150 kg/cm? & une
température de 175°C, un temps de préchauffage de 3 min, un temps de dégazage (quelques
secondes) et un temps de compression de 2 min. Ces films ont été découpés suivant les

normes prescrites des tests mécaniques.
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IV.5. Techniques expérimentales
Les différentes techniques expérimental es utilisées dans ce travail sont:

e Détermination de la composition chimique du GE.

e Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF).

¢ Diffraction des Rayons X (DRX)

e Mesuredeladensté;

e Lesessais mécaniques: traction et choc;

e Anayse Thermogravimétrique (ATG);

e Lesessais d'environnement: taux d'absorption d" humidité (pour la fibre), I’ absorption
d'eau, et I’ évaluation de |'action des microorganismes sur |es composites;

e Anayses de surface et morphologiques: microscopie optique, microscopie

électronique a balayage (MEB); microscopie aforce atomique (AFM).
IV.5.1. Déter mination de la composition chimique du GE : M éthode d’ extraction

Afin de connditre la composition chimique du Genét d Espagne, une succession
d’extractions a permis d’'isoler les différentes substances contenues dans le matériau. Les
protocoles sont décrits dans la littérature [4], Les différentes étapes sont indiquées sur la
figure IV.2.

La premiére étape ¢’ est I’ extraction a |’ éthanol a 80% (400 ml) sous agitation pendant
20 min & 80°C, ceci permet d' éiminer les graisses et les cires. Le matériau dégraisseé est alors
lavé deux fois par I'eau digtillée a 100°C (200 ml) pendant 10 min, puis par une solution
aqueuse d’ oxalate d’ammonium a 1% en masse (300 ml) a 85°C pendant 2h pour éliminer les
pectines. L’élimination de lignine se fait par deux extractions dans une solution chlorite de
sodium (0,6 g/g de matiére séche) et d’ acide acétique (0,2 ml/g de matiére seche) a 80 °C
pendant 1h. Les hémicelluloses sont solubilisées par une solution de potasse a 24% en masse,
puis par une solution de soude a 4,3% en masse a 25°C (400ml) pendant 24h, sous agitation.
Apres extraction ala soude, le résidu cellulosique obtenu est estimé comme suit :

% cellulose = 100% - % (cires+grai sses+pectines+lignines+hémicellul oses) [4].

Nb: Aprés chague extraction, le résidu est filtré sur un verre fritté et rincé a I’eau distillée,

puis seché a 105°C pendant 12h. La perte en masse détermine les taux des extractibles.
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FigurelV.2. Détermination de la composition chimique du GE.

I'V.5.2. Spectroscopie | nfrarouge a Transfor mée de Fourier (IRTF)

L’ appareil utilise est un spectrometre de margque Perkin Elmer. Pour appliquer cette
technique dans le cas d’ échantillons solides, il est nécessaire, au préaable, de mélanger une
petite quantité de la fibre GE finement broyée a un composé transparent dans le domaine
spectral étudie (4000 - 400 cm™). Pour cela, nous avons employé le bromure de potassium
(KBr). Les échantillons a analyser sont préparés sous forme de pastilles en mélangeant 3 % en
masse de la fibre préalablement étuvée (traitée ou non) avec 97 % en masse de KBr. La
spectroscopie IR est I'une des méthodes les plus efficaces pour I’identification des molécules
organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles. En effet, le

rayonnement IR excite des modes de vibration (déformation, élongation) spécifiques de
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liaisons chimiques [4]. La spectrométrie infrarouge est également un outil efficace pour
étudier les modifications de structure des matériaux résultant de traitements chimiques, de
dégradations ou de vieillissements de diverses origines[5].

Les différents spectres montrant la transmittance (%) en fonction du nombre d’ onde

(cm ) ont été obtenus pour lafibre non traitée et traitée.

IV.5.3. Diffraction des Rayons X (DRX)

La méthode de diffraction des rayons X est I’une des méthodes les plus intéressantes
pour caractériser les structures cristallines.

Elle permet de déterminer des parametres aussi importants que la conformation
cristalline de la chaine, le taux de cristallinité ; et avoir une estimation sur la taille des
particules ou des grains[6].

Les analyses de diffraction des rayons X de nos échantillons ont été effectuées sur un
diffractométre de type Bruker D8. Le faisceau incident monochromatique est centré sur laraie
Kal du cuivre (longueur d’onde du rayonnement incident A= 1,54184 A°). L'intensité

présente est enregistrée en fonction de |’ angle de diffraction 26 compris entre 6 et 70°.

IV.5.4. Mesure de la densité
La détermination de la densité a été effectuée par la méthode pycnométrique selon la
norme EN 1SO 1675, exprimée par larelation (1V.1) :

m,

d.=—— 2
m, +m, —m,

ech

Avec:

dech: la densité de I'échantillon;

m; : lamasse du pycnométre plein deliquide (L’ eau);

m, : lamasse de |'échantillon seul;

mz : lamasse du pycnomeétre plein de liquide avec I'échantillon immergé;

dlig: ladensité du liquide utilisé (L'eau);
I'V.5.5. Essais mécaniques

IV.5.5.1. Essai detraction

Le principe de I'essai consiste a étirer une éprouvette le long de son axe principa a
une vitesse constante (10 mm/min) ala température ambiante jusgu’a sa rupture ou jusgu’a ce
gue la contrainte (charge) ou la déformation (alongement). La charge supportée par

|”éprouvette et son allongement sont mesurés pendant |"essai [7].
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Les éprouvettes sont découpées au niveau du laboratoire des matériaux polymeériques
multiphasiques (LMPMP) (UFA), et les essais de traction ont été effectués selon la norme
ISO 527-1 sur une machine de la marque Zwick-Roell-1KN au niveau du laboratoire de
Sofiplast. Sétif.

Les propriétés en traction (module délasticité E, contrainte a la rupture oy,
déformation alarupture &,) sont évaluées a partir des courbes contrai nte-déformation.

Le module d'élasticité sexprime comme suit:
E=c/e(N/M?) ..o (IV2)

E : Module d'élasticité;
o : Contrainte (N/m?);
¢ . Allongement.

La contrainte alarupture est donnée par I'expression suivante:
G, =F/SINI/M?) e (IV.3)

F : Charge de traction supportée par |'éprouvette (N);
S Sectioninitiale (m?).

L'allongement ala rupture est indiqué en pourcentage sous la forme suivante:

£, = A (%) v, (IV.4)

Al =1 -1y: Déformation alarupture;
lo : Longueur initiale de I'éprouvette;

| : Longueur finale de l'éprouvette.

IV.5.5.2. Essai de Choc (1zod)

L'éprouvette, supportée comme une poutre en console verticale, est rompue par un seul
choc de percuteur, la ligne de choc étant située a distance fixe du serrage de I'éprouvette. Le
test a été réalisé al'aide d'un appareil de marque Ceast, type Resil Impactor, avec un marteau
de 7,5 Kg, selon lanorme EN 1SO 180:2000.
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1 Direction de percussion

2 Mors de serrage mobile g

3 Mors de serrage fixe 7

4 Raimure facultative /
3

Figure I V.3. Schéma des désignations décrivant la direction de percussion [7].

Larésistance au choc d'éprouvettes est exprimée par larelation:

n

Ak e
8y = X0 (KI /) o (IV.5)

an: Résilience de I'éprouvette;

An: Energie cinétique pour rompre |'éprouvette en joules;
b: Largueur de |'éprouvette en millimétres;

h: Epaisseur de |'éprouvette en millimétres.

IV.5.6. Analyse ther mogravimétrique (ATG)

L’ analyse thermogravimétrique est une technique d'analyse thermique qui permet la
mesure de la quantité et la vitesse de variation de masse d'un échantillon en fonction de la
température et du temps. Elle permet d’évaluer toute perte de masse lorsque le matériau se
décompose [§].

Les analyses thermogravimétriques sur nos échantillons ont été réalisees al’aide d' un
appareil de marque Perkin EImer TGA 4000, pour un intervalle de température compris entre

25 et 700°C et aune vitesse de 10°C/min.
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IV.5.7. Essais d'environnement

IV.5.7.1. Mesure du taux d humidité

Les fibres traitées et non traitées (dont |la masse est de 5 grammes) ont été séchées ala
température de 105°C dans une balance a humidité (humidimétre) de marque Sartorius
MA45, jusgu'a I’obtention d’une masse constante (0% d humidité), selon la norme NF
V03 903. Puis, elles ont été laissees al’ air libre pendant 48h. Ensuite, les fibres ont été mises

dans la balance dont le but, de déterminer le taux d’ humidité.

IV.5.7.2. Absor ption d'eau

Toutes les éprouvettes ont éé séchées durant 24h dans une étuve 70°C et laissees
refroidir jusgu'a la température ambiante dans un dessiccateur avant de les peser a 0,1 mg
pres. Cette opération a été répétée jusqua ce que la masse des éprouvettes soit constante
(masse m;) a+ 0,1 mg. Ensuite les éprouvettes ont été placées dans un bécher contenant de
I'eau distillée maintenue a température ambiante.

Apres une immersion pendant un temps bien précis, les éprouvettes ont été retirées
hors de |'eau et essuyées de toute eau superficielle qui les recouvre, al'aide d'un linge propre
et sec. Chague éprouvette a été pesée de nouveau dans la minute qui suit leur retrait de I'eau
(masse my). Pour déterminer la saturation en eau, |es éprouvettes ont été immergeées et pesees
de nouveau au bout de durées définies, lanorme utilisée est EN 1SO 62 : 1999.

Calcul du pourcentage en masse d'eau absorbée:
Pour chague éprouvette, on a calculé la variation relative de masse my(%) en

pourcentage en masse, par rapport alamasseinitiae, al’ aide delaformule appropriée

Ou
m; : Lamasse, en milligrammes, de I'éprouvette apres séchage initial et avant immersion;

m, : La masse, en milligrammes, de |'éprouvette apres immersion.

IVV.5.7.3. Evaluation de I'action des microor ganismes sur les composites

Le test a é&é réalise selon la norme NF EN 1SO 846. Le principe de cette norme
consiste al’enfouissement les éprouvettes dans le sol pendant une durée spécifiée (une année
dans notre cas).

Cette norme prescrit des méthodes pour la détermination de la détérioration des

plastiques lorsqu’ils sont exposés a I’ action de champignons et de bactéries. Elle n’a pas pour
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but de déterminer la biodégradabilité des plastiques. A la fin de I’expodtion, le type et
I’ampleur de la détérioration des éprouvettes sont déterminés par examen visuel, variation de
masse ou d'autres propriétés physiques [9]. Dans notre cas nous avons étudié |’ effet de

I” action des micro-organismes vivant dans le sol sur la variation résistance a latraction.
IV.5.8. Caractérisation de surface et mor phologiques
IVV.5.8.1. Caractérisation de surface par microscopie optique

L’ observation par microscopie optique de la fibre de Genét d’ Espagne non traitée et
traitée, nous permet de visualiser la surface de cette herbe. Elle permet égaement de
distinguer I'effet du traitement. Les observations sont effectuées a |I’aide d’un microscope

optique Karl Zciss Axiovert 40 Mat a agrandissements 200 fois.

IV.5.8.2. Caractérisation morphologique par la microscopie électronique a balayage
(MEB)
Les observations des surfaces fracturées des échantillons des composites ont été faites

par un microscope € ectronique a balayage de margue Jeol-Jsm-7001F.

IV.5.8.3. Caractérisation mor phologique par la microscopie a for ce atomique (AFM)

Par rapport a la microscopie électronique a balayage, la microscopie a force atomique
présente de nombreux avantages. Elle offre une véritable vison de surface en trois
dimensions. En méme temps, I'AFM ne nécessite aucun traitement particulier des échantillons
(certaines techniques MEB utilisent des traitements a base de cuivre ou de carbone, qui
provogue des dommages irréversibles) [10]. L’ AFM peut de plus étre utilisée pour déterminer
larugosité.

La topographie de la surface de nos composites a été éudiée al'aide d'un microscope a
force atomique (AFM) de marque Asulym Research-Model MFP-3D, avec température et

pression ambiantes et une fréguence de résonance de 1 Hz.
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Chapitre V: Caractérisations des fibres de Genét d’Espagne

V.1. Détermination de la composition chimique

Une fibre végétale est une expansion cellulaire filiforme, principalement composée de
cellulose, d'hémicellulose et de lignine. Dans des proportions beaucoup plus faibles, elles
contiennent aussi des extractibles, des protéines et certains composés inorganiques [1]. Dans
la méme espece, ces proportions dépendent de I'organe de provenance des fibres, de 1'état de
maturité et de I'environnement de croissance des plantes [2].

D’apres la figure V.1, qui représente les résultats de la composition chimique des
fibres de Genét d’Espagne, on note que la cellulose est le constituant majoritaire de la fibre de
GE par un taux de ’ordre de (40,84%), puis les hémicelluloses par (33,40%), alors que la
teneur en lignine, en cires et en pectine sont de 1’ordre de 2,45, 8,29 et 15% respectivement.

La teneur en cellulose du GE, telle qu’elle est donnée dans la littérature [3, 4], est de
I’ordre de 44,5% et 52%. Ces variations sont liées a son origine géographique, a sa date de
récolte, ainsi qu’aux techniques d’analyse qui différent et qui ne sont pas toujours détaillées

[5, 6].

La composition chimique
100%
80%
60%
40%
- - l
- -
0%
Cellulose Lignine Pectine Hémice- Cire
alaco
%| 40,84% 2,45% 15,00% 33,40% 8,29%

Figure V.1. Composition chimique des fibres de GE déterminée par la méthode d’extraction.
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V.2. Analyse spectroscopique par infrarouge a transformée de Fourier

Afin d’étudier les changements de la structure de la fibre de Genét d’Espagne résultant
des traitements effectués, on a réalisé une analyse par spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier (IRTF). Les spectres des fibres traitées et non traitées sont représentés sur la figure
V.2. On observe une large bande a 3423 cm™ qui correspond aux groupements hydroxyles (-
OH), pouvant appartenir soit a la cellulose ou a 1I’hémicellulose. On note également la
présence d’une bande vers 2913 cm™ correspondant aux vibrations d'élongation asymétrique
des groupes (-CH,) de la cellulose et la lignine. On trouve aussi un pic & 1732 cm™ qui est
associé¢ a la vibration d'élongation des groupements carbonyles (C=0) des esters ou des
groupes acétyles des substances d'hémicelluloses, de pectines et des cires de la fibre de Genét
d’Espagne [7]. La bande a 1641 cm™ représente 1’eau absorbée [8], due au caractére

' et 1450 cm’, traduisent

hydrophilique de la fibre cellulosique. Les pics a 1509 cm’
I’¢longation symétrique des liaisons (C=C) du cycle aromatique présent dans la lignine [9],
alors que le pic 2 1241cm™ est assigné a I'élongation des groupements éthers (C-O-C) de la
lignine. Finalement, on note 1’apparition d’une bande caractéristique a 1035 cm™ qui traduit
les vibrations d’élongation des groupements (C-O) de la cellulose, et des alcools de la lignine
et de la cire [10].

Aprés le traitement alcalin , on observe la disparition de la bande 4 1732 cm™ associée
a la vibration d'¢longation des groupements carbonyles (C=0) des esters ou des groupes
acétyles des hémicelluloses, des pectines et des cires du GE [10-14]. On note également la
disparition du pic 4 1241 cm™ assigné & I'¢longation des groupements éthers (C-O-C) de la
lignine [15-17]. Ces disparitions essentiellement dues a la solubilisation de la lignine, des
cires et des pectines dans I’hydroxyde de sodium. Le spectre obtenu montre aussi un
abaissement des pics a 1641 cm™ (I’eau absorbée), 1035 cm™ (C-O) et 3423 cm™ qui
correspond aux groupements hydroxyles (-OH). Cette diminution a été attribuée a la
diminution des groupements hydroxyles (-OH) et la solubilisation de lignine.

Dans le cas du traitement par le silane, on observe la réduction du pic 41732 cm™, ce
qui peut étre attribuée a la dissolution partielle des hémicelluloses [10]. D’autre part,
l'intensité des pics a: 1035 cm™ (qui correspond aux groupements (C-O)), 1641 cm™
(absorption d'eau), et 3423 cm™ (qui correspond 4 la présence des groupements hydroxyles (-
OH)) ont diminué. Ces résultats peuvent étre dus a la dissolution partielle de lignine, des cires

et des pectines.
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Figure V.2. Spectres IRTF de la fibre de GE: (a) non traitée, (b) traitée par NaOH, (c) traitée
par le VTMS et (d) traitée par NaOH+VTMS.

V.3. Caractérisation de surface par microscopie optique des fibres de Genét
d’Espagne

L’observation par microscopie optique de la fibre de Genét d’Espagne brute et traitée,
nous permet de visualiser la surface de cette fibre. Les observations des surfaces des fibres
brutes et traitées sont présentées par la figure V.3. On remarque une couche de poussiére et de
cire adsorbée sur la surface de la fibre brute (a). Cette couche a disparu apres les traitements
comme c’est présenté dans les images (b, ¢ et d). Ceci signifie que les traitements nettoient la
fibre et permettent de dissoudre la lignine, les composés hémicellulosiques et d'autres
substances organiques, telles que la pectine et les cires. D’autre part, nous pouvons dire que

ces composants sont partiellement dissous dans le cas du traitement par le silane seul.

66



Caractérisations des fibres de Genét d’Espagne CHAPITREV

Figure V.3. Observations au microscope optique de la fibre de GE: (a) brute, (b) traitée par
NaOH, (c¢) traitée par le VIMS et (d) traitée par NaOH+VTMS.

V 4. Densité des fibres de Genét d’Espagne

L’effet du traitement de la fibre de GE sur sa densité est représenté sur la figure V.4.
D’apres cette figure on peut dire que les traitements par NaOH et par NaOH+VTMS
augmentent la densité. Ceci est dii a ’effet du traitement alcalin qui permet d’éliminer les
constituants pariétaux tels que les lignines, les pectines et les substances cireuses qui
recouvrent la surface externe de la paroi cellulaire de la fibre. Ceci permet un rapprochement
des microfibrilles de cellulose conduisant a une meilleure compacité et a une augmentation de
la densité. Par contre, dans le cas du traitement par le silane seul, il n’y pas d’effet sur la

densité.
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Figure V 4. Variations de la densité de la fibre de GE en fonction du type de traitement.

V.5. Analyse des fibres de Genét d’Espagne par la diffraction des rayons
X : (DRX)

La figure V.5 représente les spectres DRX des fibres de Genét d’Espagne traitées et
non traitées. On constate que tous les spectres contiennent deux pics qui sont particulieérement
bien définis pour les fibres végétales. La présence de ces pics de diffraction montre que les
fibres de cellulose traitées et non traitées sont semi-cristallines. Selon plusieurs autours [18],
ces deux pics situés a 20 = 15,7° et 20 = 22,2° peuvent étre attribué a la cellulose I. On
observe aussi qu’apres les traitements, ces deux pics deviennent plus intenses que ceux de la
fibre de GE non traitée, ce qui peut étre attribué a la dissolution d’une partie des matériaux
amorphes recouvrant la fibre comme il a été¢ démontré par les résultats de I'IRTF. Ces résultats
s’accordent avec ceux présentés par Fernandes et al. [19], Sreenivasa et al. [20] et

Beckermann et al. [21].
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Figure V.5. Spectres de diffraction des rayons X de la fibre de GE traitée et non traitée.

La diffraction des rayons X permet d’étudier la structure cristalline des fibres. Afin
de déterminer I’effet du traitement sur la cristallinité de la fibre de GE, nous avons opté pour
la détermination de I’indice de cristallinité¢ par la méthode empirique de la hauteur du pic de
DRX, développée par Segal et al. [22], et qui consiste a examiner les changements dans les

spectres DRX. L’indice de cristallinité est donné par la formule (V.1).

Ou Iy, est l'intensité maximale du pic de diffraction du plan (002), et 14, I’intensité
diffusée par la phase amorphe de 1’échantillon [23]. Le pic du plan (002) se situe a un angle
de diffraction 20 compris entre 22° et 23°, et I'intensité diffusée par la phase amorphe est
mesurée pour un angle de diffraction 260 compris entre 18° et 19° [21]. Iy, représente a la fois
le matériau amorphe et cristallin alors que /4, représente seulement la partie amorphe [5, 24-

26].

Cette détermination de I’indice de cristallinité reste cependant discutable car elle ne
prend en compte que les intensités des raies et non I’intensité intégrée des pics de diffraction
[26]. Cependant, cette méthode est largement utilisée afin d’estimer I’indice de cristallinité

des fibres cellulosiques et est décrite dans de nombreux travaux [20, 21, 24, 27, 28].
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Le tableau V.1 illustre I’évolution de I’indice de cristallinité des fibres GE traitées et
non traitées. D'aprés les valeurs du tableau, on constate que l’indice de cristallinité a
augmenté¢ avec la modification de la fibre par NaOH et NaOH+VTMS, ce qui peut étre
attribué¢ a la dissolution des matériaux amorphes présents dans les fibres végétales
(solubilisation des lignines, les hémicelluloses et des cires) [15, 29]. On note aussi, que la
fibre traitée par NaOH exhibe un indice de cristallinité plus élevé que la fibre traitée par le

VTMS et par NaOH+VTMS. Ces résultats sont en bon accord avec ceux trouvés par [24, 30].

Tableau V.1. Valeurs de I’indice de cristallinité et de la taille des cristallites de la fibre de GE

traitée et non traitée.

Traitement | Io; (20=22,29 | L. (20=189 | § Indice de Cristallinité | L (nm)
1%

Non traitée 147,71 646,57 2,83 43,66 2,88

NaOH 1348,42 600,14 2,28 55,49 3,53

VIMS 1404,40 808,00 3,04 42,46 2,66

NaOH+VTMS 1490,14 669,71 2,56 55,05 3,14

Nous utilisons la formule de Scherrer’s [31] pour déterminer la taille des cristallites de
la fibre GE.

Lo KA (V.2)
p.cosd

Ou K= 0,9 est la constante de Scherrer, A est la longueur d’onde du rayon diffractant
(raie Kal), g la largeur a mi-hauteur du pic (002) et 6 I’angle de diffraction du pic (002)
(figure V.6) [20, 24, 32].

Les valeurs numériques sont les suivantes : A= 1,54184 A° et 26=22.2°.

70




Caractérisations des fibres de Genét d’Espagne CHAPITREV

Intensité (u.a)

)
= ¥=—fond

28 (%)

Figure V.6. Exemple de détermination de la largeur a mi-hauteur du pic f.

Les valeurs de la taille des cristallites (L) des fibres traitées et non traitées sont
données dans le tableau V.1. Nous constatons d’aprés ces valeurs que la taille des cristallites
des fibres traitées par NaOH et NaOH+VTMS est supérieure a celle des fibres non traitées. Il
est également clair que le traitement par NaOH permet d’avoir la taille des cristallites la plus
grande que celle des fibres traitées avec le VIMS ou NaOH+VTMS. Cette augmentation est

due a la diminution de la quantité des matériaux amorphes présents dans la fibre.

V.6. Taux d’humidité

La figure V.7. Illustre le taux d’humidité en fonction des traitements. D’apres cette
figure on remarque qu’il y a une diminution du taux d’humidité aprés le traitement. Ce
comportement est clairement di a la diminution des groupements hydroxyles apres la
modification chimique. Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par Joung-Man Park
et al. [33], qui ont étudié ’effet du traitement par NaOH et par le silane sur la variation du
taux d’humidité des fibres du Jute, et qui ont montré une diminution avec les traitements
(alcalin et silane). Le traitement alcalin permet d’éliminer les composants amorphes, comme
les hémicelluloses, les cires et la lignine [33]. Ce résultat a ét¢é démontré par I’analyse IRTF.
Dans le cas du traitement par le silane, la diminution du taux d’humidité peut étre expliquée
par la diminution des groupements hydroxyles qui réagissent avec I’agent de couplage [34].
Ce comportement peut étre attribué a la dissolution partielle des hémicelluloses, de la lignine
et des pectines dans la solution du silane. D’aprés ces résultats, on peut dire que le caractére
hydrophile des fibres cellulosiques a diminu¢ apres le traitement par I’hydroxyde de sodium et

silane.
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Figure V.7. Variations du taux d’humidité de la fibre de GE en fonction du traitement.

V.7. Etude thermique par thermogravimétrie de la fibre de Genét
d’Espagne

La stabilit¢ thermique des fibres naturelles est un paramétre trés important pour la
transformation, le développement et I'utilisation de ces matériaux. La fabrication de tels
composites nécessite le mélange de fibres et de matrice a des températures élevées, et par
conséquence la dégradation des matériaux cellulosiques qui peut produire des effets

indésirables sur les propriétés [35].

Les données des analyses thermiques de la fibre cellulosique indiquent que sa
dégradation est due principalement a la pyrolyse de la cellulose. Les hémicelluloses sont
mentionnées comme étant les moins résistantes et la lignine la plus résistante. Le
comportement thermique de la fibre cellulosique représente la somme des comportements

individuels de ses trois principaux constituants: cellulose, hémicellulose et lignine [36, 37].

L’analyse thermogravimétrique des fibres de GE traitées et non traitées est illustrée sur

les figures V.8 et V.9.

La décomposition thermique de la fibre de GE non traitées montre trois stades. Le

premier stade, aux environs de 96°C est di a I'évaporation de 1'eau absorbée par la fibre. Le
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deuxieme stage, compris entre 233 et 395°C, correspond a la température de début de
décomposition des hémicelluloses et des liaisons glycosides présentes dans la cellulose, et par
conséquent la dégradation de la cellulose vers 360°C. Dans le troisiéme stage situé¢ entre 395
et 560°C, on trouve la dégradation thermique de la lignine qui est considérée comme le
constituant le plus stable thermiquement relativement aux autres constituants des fibres

végétales. Ces résultats sont en accord avec ceux présentés par ElI-Sabbagh et al. [38].

Tableau. V.2. Valeurs des paramétres de dégradation thermique de fibres de Genét

d’Espagne.
Température de Température ou la Perte de masse | Résidus a
, . , . . ; o or /0
Traitement ' début d'e. vitesse dfz decomposztolon a Timax (%) 700 °C (%)
décomposition est maximale T 4,45 (°C)
T4 (°C, i
(0 1" Pic | 27Pic
Non traitée 229 296 379 58,16 14,55
NaOH 233 1/ 336 39,56 22,29
VTMS 237 300 382 61,75 13,28
NaOH+VTMS | 235 /1 348 50,47 18,33

D'aprées les valeurs du tableau V.2, on constate qu’il ya une légére augmentation de la
température de début de décomposition (Td) de la fibre GE apres les processus de traitements.
Ceci peut étre attribué¢ au fait que NaOH dissous les hémicelluloses et pectines qui sont moins
stable thermiquement relativement aux lignines et a la cellulose, ce qui améliore la stabilité
thermique de la fibre de GE. Le traitement par le silane peut aussi provoquer la dissolution
partielle de I’hémicelluloses, des cires et des pectines et les impuretés a la surface de la fibre,
ce qui a été¢ démontré par les résultats de I'IRTF, il s’ensuit une amélioration de la stabilité
thermique. Ces résultats s’accordent avec ceux présentés par Lu ef al. [39] et Rahmoune et

al. [40].
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Figure. V.8. Thermogrammes TG des fibres de GE non traitées et traitées.

Les thermogrammes DTG des fibres non traitées et traitées sont regroupés dans la
figure V.9. On observe que les thermogrammes des fibres non traitées et traitées par le VIMS
présentent deux pics de décomposition. Le premier pic est d'une faible intensité et se trouve
aux environs de 296 et 300°C pour la fibre non traitée et celle traitée par le VIMS,
respectivement. Il est dii principalement a la dépolymeérisation thermique des hémicelluloses,
des pectines et des liaisons glycosidiques de la cellulose. Ces résultats sont en accord avec
ceux trouvés par Fiore et al. [41] et Ferreira et al. [42]. Ce pic n’existe pas dans les
thermogrammes des fibres traitées par NaOH et NaOH+VTMS. Cette disparition s’explique
essentiellement par le fait que le traitement alcalin de fibre de GE conduit & une élimination
des hémicelluloses, ce qui affecte le comportement thermique de la fibre.

Le deuxiéme pic plus intense se trouve a 379 et 382°C pour les fibres non traitées et
traitées par le VIMS respectivement. Ce pic observé aussi a 336°C pour la fibre traitée par
NaOH, et a 348°C pour celle traitée par NaOH+VTMS est dii a la dégradation thermique de la
cellulose et la lignine. La diminution de Tgmax avec le traitement par NaOH et NaOH+VTMS
peut étre expliquée par I'élimination de la lignine sous l'effet du traitement alcalin, qui a été
démontré déja par les résultats de I'IRTF. La lignine, qui est plus stable thermiquement que

les autres constituants se dégrade a des températures élevées.
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Figure. V.9. Thermogrammes DTG des fibres de GE non traitées et traitées.

V.8. Conclusions

Pour que les fibres de Genét d’Espagne soient efficaces comme agent de renforcement
pour une matrice polymere PVC, elles ont été traitées par I’hydroxyde de sodium et le VITMS
afin d’améliorer 1’affinité et ’adhésion avec le polymere. L’ensemble des travaux que nous
avons présenté¢ dans ce chapitre concerne 1’effet de ces traitements sur les différentes
propriétés des fibres de Genét d’Espagne.

Les résultats de la composition chimique des fibres de Genét d’Espagne ont montré
que la cellulose et I’hémicellulose sont les principaux constituants avec des taux de 40,84 et
33,40%, respectivement.

Les résultats obtenus en infrarouge ont montré que la structure de la fibre de Genét
d'Espagne a changé aprées le processus de traitement. Apres le traitement alcalin, on observe la
disparition de la bande & 1732 cm™ associée & la vibration d'élongation des groupements
carbonyles (C=0). On note également la disparition de la bande a 1241 cm™ assignée a
I'¢longation des groupements éthers (C-O-C) de la lignine. Dans le cas du traitement par le
silane, I'intensité des bandes a 1732 cm'l, 1035 cm'l, 1641 cm'l, et 2 3423 cm™ a diminué. Ces
résultats peuvent étre dus a la dissolution partielle des hémicelluloses, de la lignine, des cires

et des pectines
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Le traitement alcalin des fibres végétales permet d’¢éliminer des constituants pariétaux.
Ceci assure un rapprochement des microfibrilles de cellulose conduisant a une meilleure
compacité et une augmentation de la densité. Ceci a été confirmé par des observations par
microscopie optique de la fibre de Genét d’Espagne avant et aprés le processus des
traitements.

Le taux d’humidité a diminué aprés le processus du traitement. Ce comportement est
clairement dii a la diminution des groupements hydroxyles, et 1’élimination de quelques
composants amorphes, comme les hémicelluloses et les cires apres la modification chimique.

Les résultats de 1’analyse par la diffraction des rayons X ont montré une augmentation
de I’indice de cristallinité et la taille des cristallites de la fibre de GE aprés toutes les
modifications mentionnées. Les résultats ont aussi montré que la fibre traitée par NaOH
exhibe un I’indice de cristallinité le plus €élevé par apport aux autres traitements.

L’analyse thermogravimétrique des fibres non traitées et traitées a montré trois stages
de dégradation. Une 1égére augmentation de la température de début de décomposition (Td)
de la fibre GE aprés les modifications chimiques a été observée. Les thermogrammes de la
vitesse de décomposition des fibres non traitée et traitée par le VTMS présente deux pics alors
que la fibre traitée par NaOH et NaOH+VTMS présente une seul pic dii a I’élimination des

hémicelluloses dans la solution alcaline.
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Chapitre VI: Caractérisations des composites

Les propriétés des matériaux composites sont intiment liées aux propriétés de leurs
composants mais également a I’interface charge-matrice. Pour cela, on trouve de nombreuses
¢tudes qui ont portée sur ’amélioration de ces propriétés en promettant I’interface. Dans ce
chapitre, nous avons reporté les résultats des effets du traitement et du taux de fibres sur les

différentes propriétés de nos composites PVC/GE.

VI.1. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques (choc et traction) de composites ont été déterminées en

fonction du taux de fibres de GE et du traitement de surface.
VI1.1.1. Essai de choc
VI1.1.1.1. Effet du taux de fibres

La figure VI.1 représente les variations de la résistance au choc des composites
PVC/GE en fonction du taux de fibres non traitées. D’aprés cette figure, on note que
I’incorporation de la fibre de Genét d’Espagne dans la matrice PVC a conduit a une
diminution de la résistance au choc des composites. Ceci peut étre expliqué par le fait que,
I’incompatibilité entre la matrice et les fibres diminue I'adhésion entre les deux phases, ce qui
fragilise le systéme et traduit par une diminution de la résistance aux chocs des composites.
Aussi, 1’addition de fibres de GE qui ont une rigidité supérieure a celle du PVC, augmente
considérablement la rigidit¢ du matériau composite, ce qui provoque également une
diminution de la résistance au choc. Ces résultats s’accordent avec ceux présentés par

Petchwattana et al. [1] et Zheng et al. [2].
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Figure VI.1. Variations de la résilience des composites PVC/GE en fonction du taux de fibres

non traitées.
VI1.1.1.2. Effet du traitement

Les propriétés mécaniques des matériaux composites dépendent de la nature des fibres
et du polymere et de la qualit¢ d’interface fibre-matrice [3]. Les fibres végétales sont
hydrophiles car elles sont composées de lignocelluloses, qui contiennent des groupes
hydroxyles. Ces fibres sont donc incompatibles avec les thermoplastiques hydrophobes. Pour
cela, la modification de la surface des fibres est généralement nécessaire afin d’améliorer leur
adhésion avec la matrice polymérique. D’apres la figure VI.2 qui montre 1’évolution de la
résistance au choc des composites PVC/GE en fonction du taux de fibres non traitées et
traitées, on remarque qu’il y a une amélioration de la résilience des composites avec les fibres
traitées comparée a celle des composites a fibres non traitées. Ces résultats peuvent
s'expliquer par le fait que le traitement alcalin permet d'éliminer les impuretés de la surface
des fibres, ce qui donne une bonne adhésion interfaciale et un bon mouillage, conduisant a
propriétés mécaniques meilleures [4]. En plus, ce traitement permet de séparer les lignines des
fibres lignocellulosiques, diminuant ainsi le nombre d'agglomérats ce qui meéne a une
meilleure dispersion des particules dans la matrice polymérique. D’autre part, le traitement
par le silane conduit & une augmentation de la résistance au choc car 1’adhésion entre les

fibres et la matrice est favorisée grace a un transfert efficace de contraintes a l'interface fibre/
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matrice en présence de 1’agent de couplage [5]. D’aprés Hemsri et al. [6], un traitement
alcalin suivi par le silane permet d’éliminer les constituants pariétaux tels que lignines,
pectines, substances cireuses qui recouvrent la surface externe de la paroi cellulaire de la

fibre, ce qui améliore la disponibilité des sites pour I’interaction cellulose-silane.
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Figure VI1.2. Variations de la résilience des composites PVC/GE en fonction du taux de fibres

traitées et non traitées.
V1.1.2. Essai de traction
V1.1.2.1. Effet du taux de fibres

Les figures VI.3, VL4 et VL5 représentent les variations de la contrainte a la rupture,
la déformation a la rupture et du module d’¢lasticité des composites PVC/GE en fonction du
taux de fibres non traitées, respectivement. On remarque une diminution de la contrainte a la
rupture avec l'augmentation de la teneur en fibres. Ceci est principalement li¢ a
I’incompatibilité entre la matrice polymérique et les fibres végétales [7], En effet, la présence
des groupements hydroxyles a la surface de fibres leur donnent un caractére hydrophile qui
les rend non compatible avec la matrice polymérique a caractére fortement hydrophobe. En
méme temps, une diminution considérable de la déformation a la rupture avec 1’augmentation
du taux de fibres est observée. Un effet similaire a été observé par Nekkaa et al. [5] et Rocha
et al. [7]. D’apres la littérature [8], les fibres peuvent agir comme des défauts ou des sites

fragiles, qui réduisent la résistance du composite. D’autre part, on observe qu’il y une
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augmentation importante du module d'¢lasticité avec l'accroissement du taux de fibres. Cette
propriété mécanique dépend de la rigidité des différents constituants présents dans le
composite [9]. La fibre de Genét d’Espagne qui a une rigidité supérieure a celle du PVC,
augmente considérablement la rigidit¢ du matériau composite. Ces résultats sont en accord

avec ceux trouvés par Rocha et al. [7], Arrakhiz et al. [10], et aussi par Bodirlau et al. [11].

30

N
[&)]
T

Contrainte a la rupture ¢, (MPa)
o S
T T

10 | L | L | L | L | L
0 10 20 30 40 50

Taux de fibres (pcr)

Figure VL.3. Variations de la contrainte a la rupture des composites PVC/GE en fonction du

taux de fibres non traitées.
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Figure VI.4. Variations de la déformation a la rupture des composites PVC/GE en fonction

du taux de fibres non traitées.
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Figure VLS. Variations du module d’¢lasticité¢ des composites PVC/GE en fonction du taux

de fibres non traitées.
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VI1.1.2.2. Effet du traitement

L’effet du traitement sur la contrainte a la rupture, la déformation a la rupture et le
module d’¢élasticité des composites PVC/GE est présenté dans les figures V1.6, V1.7 et VI.8,
respectivement. On constate que le traitement augmente les propriétés en traction de ces
composites en comparaison avec les composites a fibres non traitées. Ceci est attribué a la
bonne adhésion entre les fibres traitées et la matrice polymérique. Le traitement alcalin
permet d'extraire les impuretés et d’éliminer des constituants pariétaux tels que les lignines,
les pectines et les substances cireuses qui recouvrent la surface externe de la paroi cellulaire
de la fibre. Ceci favorise la formation de fibrilles et donne une surface rugueuse a la fibre
pour facilitant les interactions physico-chimiques a l'interface charge-polymere [12]. D’autre
part, I’utilisation du silane comme agent de couplage permet de développer des interactions
chimiques fibre/matrice. En effet, les groupes méthoxy (-OCH3) du silane, peuvent facilement
s’hydrolyser en groupes hydroxyles (silanols) qui réagissent avec les groupements hydroxyles
des fibres [13], ce qui conduit a une meilleure adhésion interfaciale, et a I’amélioration des

propriétés mécaniques.
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Figure VI1.6. Variations de la contrainte a la rupture des composites PVC/GE en fonction du

taux de fibres traitées et non traitées.
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Figure VL.7. Variations de la déformation a la rupture des composites PVC/GE en fonction

du taux de fibres traitées et non traitées.
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Figure VL.8. Variations du module d’¢lasticité¢ des composites PVC/GE en fonction du taux

de fibres traitées et non traitées.
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VI.2. Caractérisation morphologique des composites PVC/GE par la

microscopie électronique a balayage (MEB)

Les figures VI.9 et VI.10, montrent les micrographes des surfaces fracturées (test de
choc) observées au microscope électronique a balayage des composites PVC/GE renforcés

avec de 30 (pcr) de fibres de GE non traitées et traitées.

Pour les composites PVC/GE a fibres non traitées (les figures V1.9 (a et b)), montrent
une certaine phase de séparation entre la matrice polymérique et la fibre de Genét d’Espagne.
La faible interface qui sépare la fibre et la matrice indique une mauvaise adhésion entre la

matrice polymérique hydrophobe et la fibre hydrophile.

(@) ()

Figure VL.9. Micrographies électroniques des composites PVC/GE a 30 pcr de fibres non
traitées a différents grandissements : ((a) X100 et (b) X250).

Cependant, les micrographes des surfaces fracturées des composites PVC/GE traitées
(figure VI.10), ont montré une bonne adhésion et une meilleure compatibilité entre les fibres

de GE et la matrice PVC apres toutes les modifications mentionnées.
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Figure VI.10. Micrographies ¢lectroniques des composites PVC/GE a 30 pcr de fibres
traitées: (a) traitée par NaOH, (b) traitée par le VTMS et (c) traitée par NaOH+VTMS.

VI1.3. Analyse des composites PVC/GE par diffraction des rayons X

Afin d’examiner l’influence du taux de fibres et du traitement sur les phases
cristallines des composites, des analyses par la diffraction des rayons X ont été réalisées. Le
taux de cristallinit¢ du PVC vierge et dans composites PVC/GE (X.%) est calculé selon la
formule (VL.1) :

X (%)= A o A 00 (VL1)
At Ac+ Aa
Ou Ac : La surface engendrée par la phase cristalline, 4a : la surface engendrée par la phase

amorphe et 4, la surface totale [14, 15].

&9



Caractérisations des composites CHAPITRE VI

VI1.3.1. Effet du taux de fibres

La figure VI.11 représente les diffractogrammes de la matrice PVC et des composites
PVC/GE a différents taux de fibres. On observe deux pics larges présents a 20 = 15° et 17°
pour tous les échantillons. D’aprés cette observation on constate que tous les échantillons sont

amorphes vue 1’absence d’un pic pointu et la présence des pics larges.
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Figure VI.11. Spectres de diffraction des rayons X du PVC et des composites PVC/GE a

différents taux de fibres non traitées.

La représentation graphique des variations du taux de cristallinit¢ des composites
PVC/GE en fonction du taux de fibres est donnée par la figure VI.12. D’apres cette figure, on
remarque une augmentation du taux de cristallinité des composites en fonction du taux de
fibres. Cette observation s’explique par le fait que la surface des fibres cellulosiques agit

comme des sites de nucléation pour la cristallisation du polymére.
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Figure VI1.12. Variations du taux de cristallinité des composites PVC/GE en fonction du taux
de fibres non traitées.

V1.3.2. Effet du traitement

Les spectres de diffraction des rayons X du PVC renforcé par 30 pcr de fibres de GE
traitées et non traitées, et la courbe donnant I’effet des traitements sur 1’évolution du taux de
cristallinit¢ des composites sont illustrés sur les figures VI.13 et VI.14, respectivement.

D’apres la figure VI.14, on peut dire que le taux de cristallinité des composites augmente

apres toutes les modifications effectuées.
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Figure VI.13. Spectres de diffraction des rayons X des composites PVC/GE a 30 pcr de

fibres non traitées et traitées.

Un traitement alcalin permet éliminer les constituants amorphes de la fibre tels que la
lignine, la pectine et les cires ce qui conduit & une augmentation du taux de cristallinité. Dans
le cas du traitement par le silane; une faible augmentation du taux de cristallinité des
composites est notée et peut étre attribuée a I'élimination partielle des composants amorphes

dans la solution du silane.
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Figure VI.14. Variations du taux de cristallinité des composites PVC/GE a 30 pcr de fibres

non traitées et traitées.

V1.4. Densité des composites

L’évolution de la densité des composites PVC/GE en fonction du taux de fibres de GE
et des traitements est représentée sur les figures VI.15 et VI.16 respectivement. On constate
une faible diminution de la densité avec l'augmentation du taux de fibres. Cette diminution est
peut étre associée a la différence entre la densité des fibres (dgper= 1,0175) et de la matrice
(dmatrix=1,2571). Cependant, aucune variation de la densité des composites en fonction des
traitements n’est observée. Aussi, on remarque une faible augmentation de la densité des
composites a fibres traitées par NaOH et NaOH+VTMS relativement aux composites a fibres
non traitées. Ceci est peut-étre dii au traitement alcalin des fibres végétales qui permet

d’éliminer les constituants pariétaux.
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Figure VI.15. Variations de la densité des composites PVC/GE en fonction du taux de fibres

non traitées.

20
I Non traitée
[ Traitée par NaOH
I Traitée par le VTMS

15 [ Traitée par NaOH+ VTMS

20 30 40
Taux de fibres (pcr)

Figure VI1.16. Variations de la densité des composites PVC/GE en fonction du taux de fibres

non traitées et traitées.
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VI1.5. Conclusions

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié et caractérisé des composites a base de
polychlorure de vinyle renforcé par de fibres de Genét d’Espagne. Ce travail constitue une
évaluation de l'influence du taux de fibres et du traitement de surface sur les propriétés

mécaniques, morphologique, structurale, et physique des composites.

L’étude des propriétés mécaniques a montré que : la résistance au choc, la contrainte
et la déformation a la rupture des composites diminuent avec 1’augmentation du taux de fibres
(GE), alors que le module d’élasticité croit progressivement. Par ailleurs, une certaine
amélioration des propriétés mécaniques des composites apres la modification de fibres a été

observée.

L’analyse par la diffraction des rayons X a montré une augmentation du taux de
cristallinit¢ des composites avec l’augmentation du taux de fibres. Aussi, une légére

augmentation de cristallinité des composites a été observée avec la modification des fibres.

Les résultats de la densité¢ des composites ont montré une faible diminution de la
densité des composites avec 1’augmentation du taux de fibres. Cependant, il n’y a pas

d’influence du traitement sur la densité des composites.
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Chapitre VII: Etude des vieillissements hydrique et biologique des
composites PVC/GE

VII.1. Introduction

L’évolution des propriétés des matériaux au cours du temps est une donnée industrielle
et économique de premier plan. Elle permet en effet d’optimiser la fonctionnalité du matériau
sur I’étendue de son cycle de vie. L’utilisation des matériaux durables et performants peut
constituer un avantage concurrentiel significatif pour un produit donné. La durabilité résulte
de modifications des propriétés des matériaux au niveau chimique et structural, ce qui va
modifier leurs propriétés mécaniques, physico-chimiques ou thermiques. L’utilisation des
matériaux composites en milieu agressif a donné lieu a des études consacrées a la durabilité
de leurs propriétés [1]. Si les composites fibres naturelles/plastique sont utilisés a l'extérieur,
ils seront exposés a I'humidité, la lumiere, les changements de température, la congélation, la
décongélation, et aux attaques biologiques par des champignons et des bactéries [2].

L’humidité est un point crucial qui évolue et intervient tout au long de la vie des
matériaux composites di au caractére hydrophilique de la fibre. Les fibres végétales sont a
I’origine tres sensibles aux conditions hygroscopiques. Cette sensibilité joue un role important

sur I’adhésion mais aussi sur les caractéristiques mécaniques et physiques du produit final [3].

VIIL.2. Etude du vieillissement hydrique des composites PVC/GE

Les propriétés mécaniques des composites renforcés par des fibres naturelles peuvent
étre réduites en grande partie dans des conditions humides. C'est une préoccupation profonde
car il y a des potentielles d’applications extérieures, ou I’absorption d'humidité peut avoir une

influence significative sur ces matériaux [4].

VIIL.2.1. Taux d’absorption d’eau des composites PVC/GE
VIIL.2.1. 1. Effet du taux de fibres

La figure VII.1 représente les variations du taux d'absorption d'eau en fonction du
temps de la matrice PVC et des composites PVC/GE a fibres non traitées. La figure montre
clairement que le taux d’absorption d’eau dépend du temps et de la quantité de fibre présente
dans le composite. D’apres cette figure, on remarque que 1’absorption d’eau est trés rapide et

présente une variation linéaire au début de 1'exposition, puis elle diminue au fur est a mesure
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que le temps augmente jusqu’a la saturation ou le taux d’absorption d’eau devient constant.
Ces observations s’accordent avec ceux observés par Alamri ef al. [3] et Dhakal et al. [5].
On note également, que le taux d’absorption d’eau augmente avec 1’augmentation du taux de
fibres. Ainsi, le taux maximal d'absorption d'eau pour le PVC pur est négligeable (0,14%).
Cependant, cette valeur est de 1,03, 3,57, 4,92 et 5,86 % pour les composites PVC/GE a 10,
20, 30 et 40 (pcr) de fibres de GE respectivement. Ceci est parfaitement logique, car la
matrice PVC a un caractére hydrophobe, alors que la fibre GE présente un caractére
hydrophile, puisqu’elle est composée de lignocellulose, qui contient des groupes hydroxyles
dont la présence a la surface des fibres les rendent trés hydrophiles. Ces résultats s’accordent
avec ceux présentés par Alamri et al. [6], Kakroodi ef al. [7], Nekkaa et al. [8] et Haque ef
al. [9].

6 —s—PVC
- | —e— 10 (pcr) GE
5L 20 (pcr) GE
—v— 30 (pcr) GE
40 (pcr) GE

Taux d'absorption (%)

0 50 100 150 200 250 300
Temps (heures)

Figure VII.1. Variations du taux d'absorption d'eau des composites PVC/GE a fibres non

traitées en fonction du temps.

VIL.2.1.2. Effet du traitement

Le traitement de surface des fibres a également une influence sur le taux d'absorption
d'eau des composites. Les figures VII.2 et VIL.3 illustrent les courbes d’évolution du taux
d’absorption d’eau en fonction du temps des composites PVC/GE a 20 et 30 pcr de GE
traitées et non traitées, respectivement. Nous remarquons que le traitement de la fibre

contribue a une décroissance du taux d’absorption d’eau des composites.
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L'absorption d'eau dans les composites a fibres naturelles peut se produire en raison de
deux principaux mécanismes: (1) la présence des fibres naturelles dans le composé augmente
le caractére hydrophile du matériau composite, et (2) la présence des particules de charge dans
la matrice perturbe I'homogénéité dans le matériau, qui peut produire des vides a l'interface et
augmenter la capacité¢ de la pénétration des molécules d'eau dans le composite a travers le
transport capillaire. Il est prévu que la compatibilité entre les deux phases devrait conduire a
une diminution a la fois des deux mécanismes [7].

Dans le cas du traitement alcalin, la décroissance du taux d’absorption d’eau des
composites est attribuée a 1’¢limination des composants amorphe tels que la lignine,
I’hémicellulose et les cires. D’autre part, un traitement alcalin favorise l'activation des
groupes hydroxyles de 'unité de cellulose par la rupture des liaisons hydrogeéne. Ainsi, apres
le traitement, la topologie de surface de la fibre sera modifiée et devient plus hydrophobe
conduisant a une bonne adhésion fibre / matrice [10-12]. Pour le traitement par le silane, un
agent de couplage permet d'établir des liaisons chimiques avec les groupements hydroxyles de
la fibre, ce qui réduit le nombre de groupes OH libres de la cellulose responsables de la
formation des liaisons avec les molécules d’eau, d’ou la diminution de 1’absorption d’eau.

On note également que les composites a fibres traitées par NaOH suivi par le VIMS
montre un taux d’absorption plus faible que ceux avec les fibres traitées par NaOH ou le
VTMS seul. On explique ce résultat par le fait que 1°¢élimination des cires, hémicellulose et
lignine sur la surface des fibres a augmenté la disponibilité des sites pour 1’interaction

cellulose-silane [13].
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Figure VIL.2. Variations du taux d'absorption d'eau des composites PVC/GE a 20 pcr de

fibres traitées et non traitées en fonction du temps.
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Figure VIIL.3. Variations du taux d'absorption d'eau des composites PVC/GE a 30 pcr de

fibres traitées et non traitées en fonction du temps.
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VII.2.2. Cinétique d’absorption d’eau

En général, le comportement de diffusion dans les polymeéres peut étre classé selon la
mobilité du pénétrant et les segments du polymere. Il existe trois cas du comportement de
diffusion :

» 1. Cas I, ou la diffusion selon la loi de Fick: dans ce cas le taux de diffusion est plus
faible que la mobilit¢ des segments du polymere. L'équilibre est donc atteint
rapidement et il est maintenu a I'indépendance du temps.

» 2. Case II: la mobilit¢ du pénétrant est plus élevée que les autres processus de
relaxation.

» 3. Diffusion non-Fickienne: elle est intermédiaire entre le cas I et le cas II et se
produit lorsque la mobilité du pénétrant et la relaxation des segments de polymere sont
du méme ordre de grandeur [8,14].

La cinétique d'absorption d'eau a été évaluée par I’application de I'équation (VIL1), ou la

dérivée linéaire de 1’équation (VIL.2), obtenu par la théorie de Fick [7, 15]:

M - kt" (VIL1)
M .
In (Mioi) =nlk)+nln(t) ..o, (VIL2)

Ou M:: la quantité d’eau absorbée au temps #; M=: la quantité d’eau absorbée a 1’équilibre; K
et n des constantes de 1’équation de Fick. La valeur de n pour le cas I (n= 0,5), pour le cas II

(n=1) et pour la diffusion anormale 0,5< n<I.

L’absorption d’eau dans les plastiques renforcés par les fibres végétales suit le
comportement de diffusion selon le cas I [8, 14]. Ainsi, pour de courtes périodes du temps
(M/M, < 0.6), I'équation (VIIL.3) peut étre utilis€e pour estimer le coefficient de diffusion D

des molécules d'eau dans les composites [16]:

L=z VIL3
M T e (VIL3)

Ou L est I'épaisseur de 1'échantillon.

La perméabilité des petites molécules dans 1'échantillon dépend de la diffusivité ainsi
que la sorption ou la solubilité de I'eau dans 1'échantillon. Par conséquent le coefficient de
sorption S peut étre calculé selon I'équation (VIL.4) [10, 17] :

S=My /My oo (VIL4)
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Ou m, est la masse de I'eau absorbée a 1'équilibre, et m la masse de 1'échantillon a ¢ = 0.

Le coefficient de perméabilité P est un effet net de coefficient de diffusion et le
coefficient de sorption. Il donne une idée de la quantité¢ d'eau pénétrant a travers la zone
uniforme de I'échantillon par seconde. Le coefficient de perméabilité est donnée par 1'équation
(VILS) [10, 17] :

P=D.S (VILS)

Les tracés de Ln (Mt/Mx) en fonction du logarithme du temps d’immersion des
composites PVC/GE a fibres non traitées et traitées sont illustrés sur les figures VIL.4-VIL6.
Le tracé est une droite dont la pente est n et I'ordonné a l'origine c'est la constante K. Les
valeurs de K et de n des composites PVC/GE sont données dans le tableau VII.1. Nous
constatons d’apres ces valeurs que le taux d’absorption d’eau dans les composites PVC/GE

suit la loi de Fick (Cas I), ou la valeur de n pour presque tous les échantillons est égale a 0,5.

1,0
- | = 10 (per) GE
“12F | o 20 (per) GE
i 30 (per) GE
A4r 40 (pcr) GE
A6
38l
= |
S 20fF
‘E L
= oo
24+
26F v
-2,8 | | L | L | L | L
0,0 05 1,0 15 2,0
Ln (t)

Figure VIIL.4. Tracé de diffusion de la Loi de Fick des composites PVC/GE a différents taux

de fibres non traitées.
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Figure VILS. Tracé de diffusion de la Loi de Fick des composites PVC/GE a 20 pcr de fibres

traitées et non traitées.
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Figure VII.6. Tracé de diffusion de la Loi de Fick des composites PVC/GE a 30 pcr de fibres

traitées et non traitées.
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Tableau VII.1. Valeurs des constantes de la loi de Fick (K et n) des composites PVC/GE.

Traitement Taux de fibres GE | k n
(per)

Non traitée 10 0,16 0,44
20 0,15 0,46
30 0,08 0,57
40 0,07 0,45

NaOH 20 0,08 0,46
30 0,07 0,48

VTMS 20 0,07 0,40
30 0,06 0,45

NaOH+VTMS 20 0,10 0,44
30 0,09 0,47

Les valeurs de M., m., coefficient de diffusion D, coefficient de sorption S et le
coefficient de perméabilité P sont données dans le tableau VII.2. D’aprés ces valeurs on note
que le coefficient de diffusion D augmente avec 1’augmentation du taux de fibres. Ces
résultats s’accordent avec ceux présentés par Kakroodi et al. [7] et Mohan ef al. [16]. On
note également que les valeurs des coefficients de diffusion, de sorption et de perméabilité
montrent une diminution importante sous I’effet de tous les traitements mentionnés. Ceci est
da au fait que le traitement réduit le nombre des groupements hydroxyles a la surface des
fibres, donc ces composites deviennent moins hydrophiles, d'ou la diminution de I’absorption
d’eau et par conséquent celle du coefficient de diffusion [17], Aussi, les résultats trouvés ont
montré clairement que la modification de surface des fibres diminue le coefficient de
perméabilité, ce qui peut étre expliqué par ’amélioration de 1’affinité et 1’adhésion entre la
fibre et la matrice sous 1’effet du traitement. Ces résultats s’accordent avec ceux trouvés par

Sreekumar et al. [10] et Sreekala et al. [17].
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Tableau VIL.2. Valeurs de M., m., du coefficient de diffusion D, du coefficient de sorption S

et du coefficient de perméabilité P.

Traitement Taux de fibres M.(%) |D m., S P
GE (pcr) (mm’/Sec) | (g) (g/3) (mm’/Sec)
Non traitée 10 1,037 3,02 10° 0,038 0,010 | 0,313 107
20 3,578 3,58 10° 0,126 0,036 | 1,281 10~
30 4,925 3,91 10° 0,194 0,049 | 1,926 107
40 5,865 4,42 10° 0,234 0,059 | 2,593 107
NaOH 20 1,970 2,6210° 0,076 0,020 | 0,516 107
30 2817 2,71 10° 0,111 0,028 | 0,763 107
VIMS 20 2,876 2,74 10° 0,106 0,029 | 0,788 107
30 3,089 2,5710° 0,115 0,031 | 0,763 107
NaOH+VTMS 20 1,479 2,52 10° 0,057 0,015 | 0,372 107
30 2,077 2,69 10° 0,066 0,021 | 0,558 10~

VIL.3. Effets de l'absorption d’eau sur les propriétés mécaniques des

composites PVC/GE

VIL.3.1. Effets de I'absorption d'eau sur la résistance au choc des composites PVC/GE

L’humidité est un parameétre important pour les fibres végétales utilisées comme
renforts dans les composites. Ces fibres présentent un caractére hydrophile et subissent ainsi
des déformations importantes lorsqu’elles se trouvent dans une atmosphére humide. Ceci a
plusieurs effets sur ’adhésion ainsi que sur les caractéristiques mécaniques du produit.

La figure VIIL.7 représente 1’évolution de la résistance au choc des éprouvettes des
composites PVC/GE a fibres non traitées avant et aprés absorption d’eau. On constate qu’il y
a une diminution de la résistance au choc des composites aprés 1I’immersion dans I’eau. Ceci
est di a I'effet des molécules d'eau, qui changent la structure et les propriétés de la fibre, la
matrice et l'interface fibre/matrice. En effet, ’eau absorbée conduit a un gonflement de la
fibre et la structure de la matrice peut aussi étre affectée par I’absorption d’eau telle qu'une
réorientation de la chaine et son rétrécissement, ce qui réduit 1’adhésion interfaciale entre la

fibre et la matrice et par conséquent la résistance au choc du matériau [14]. Ainsi, les effets
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résultant de I’absorption d’eau dans le matériau composite contribuent a une diminution de la

compatibilisation entre les fibres et la matrice [3, 18].
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Figure VIL.7. Variations de la résilience avant et apres absorption d’eau des composites

PVC/GE en fonction du taux de fibres non traitées.

La figure VIL.8 représente la variation de la résistance au choc des composites
PVC/GE en fonction du taux de fibres non traitées et traitées, apres absorption d’eau. On
constate qu’il y a une amélioration de la résilience des composites a fibres traitées comparés a
celle des composites a fibres non traitées. Cette augmentation peut étre expliquée par la
diminution de la teneur en eau des composites PVC/GE a fibres traitées par’ apport a celle des
composites a fibres non traitées. Ainsi, une meilleure adhésion entre la fibre et la matrice
permet d'éviter la pénétration facile des molécules d'eau dans les composites a fibres traitées,

et réduit 'accumulation d'eau dans les vides interfaciales.
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Figure VIL.8. Variations de la résilience apres absorption d’eau des composites PVC/GE en

fonction du taux de fibres traitées et non traitées.

VIL.3.2. Effets de 1'absorption d'eau sur les propriétés en traction des composites
PVC/GE

Les variations de la contrainte a la rupture, le module d’¢lasticité et de la déformation
a la rupture des composites PVC/GE en fonction du taux de fibres non traitées avant et apres
absorption sont illustrées sur les figures VIL.9, VII.10 et VII.11, respectivement. Ces résultats
montrent bien que le vieillissement en eau dégrade, de manicre tres significative, la contrainte
et le module d'Young des composites étudiés. D’aprés Arbelaiz et al. [19] lorsque l'interface
fibre / matrice est accessible & I'humidité¢ de I'environnement, les fibres cellulosiques ont
tendance a gonfler, et développent ainsi des contraintes de cisaillement a l'interface, ce qui
favorise la diminution de 1'adhésion entre les deux phases, ce qui causant la diminution des
propriétés des composites a savoir la contrainte et le module. Cependant, la déformation a la
rupture augmente aprés 1’immersion dans 1'eau. En effet, les molécules d'eau agissent comme
un agent plastifiant dans les matériaux composites, ce qui conduit a une augmentation de leur

déformation a la rupture apres absorption d'eau.
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Figure VIL9. Variations de la contrainte a la rupture avant et aprés absorption d’eau des

composites PVC/GE en fonction du taux de fibres non traitées.
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Figure VIIL.10. Variations du module d’¢lasticité avant et aprés absorption d’eau des

composites PVC/GE en fonction du taux de fibres non traitées.
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Figure VII.11. Variations de la déformation a la rupture avant et aprés absorption d’eau des

composites PVC/GE en fonction du taux de fibres non traitées.

L’effet du traitement de surface des fibres sur les propriétés en traction (contrainte a la
rupture, module d’¢lasticité et la déformation a la rupture) est illustré sur les figures VII.12,
VIL.13 et VII.14, respectivement. On constate d’une fagon générale que les composites a
fibres traitées exhibent des propriétés en traction meilleures par rapport aux composites a base
de fibres non traitées. Ces résultats concordent avec ceux trouvés par Arbelaiz et al. [19].
D’apres les figures VII.2 et VIL.3, les composites a fibres traitées présentent un comportement
moins hydrophile, d’ou une amélioration de la compatibilit¢ entre les deux phases. Par
conséquent, les propriétés en traction des composites a fibres traitées sont plus élevées que

celles des composites a fibres non traitées.
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Figure VIL.12. Variations de la contrainte a la rupture apres absorption d’eau des composites

PVC/GE en fonction du taux de fibres traitées et non traitées.
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Figure VII.13. Variations du module d’¢lasticit¢ aprés absorption d’eau des composites

PVC/GE en fonction du taux de fibres traitées et non traitées.
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Figure VIIL.14. Variations de la déformation a la rupture aprés absorption d’eau des

composites PVC/GE en fonction du taux de fibres traitées et non traitées.

VIL.4. Effets de la dégradation par les microorganismes sur le
comportement en traction

VI11.4.1. Effet du taux de fibres

Les figures VII.15 et VII.16 représentent les variations de la contrainte a la rupture et
du module d’¢élasticité des composites PVC/GE en fonction du taux de fibres non traitées
avant et aprés dégradation. Une chute dans les valeurs de la contrainte a la rupture et du
module d’¢lasticité est observée pour tous les échantillons testés. Ceci est di a la dégradation
du matériau par les microorganismes comme les bactéries et les champignons. Autrement dit,
c’est une dégradation biologique qui met en jeu I’action des microorganismes, par exemple
par voie enzymatique, conduisant a une décomposition au niveau moléculaire et chimique. Il
en résulte alors la formation de CO,, H,O en présence d’oxygeéne (ou la formation de CHy,
CO,, H,0 en anaérobie) et une nouvelle biomasse. A 1’opposé, les polyméres pétrochimiques
conventionnels comme le polychlorure de vinyle, le polyéthyléne ou le polypropyléne, dont
le squelette carboné est constitué¢ de liaisons covalentes C-C, requiérent beaucoup plus de
temps et/ou la présence d’un catalyseur (thermique, radiation ¢électromagnétique ou chimique)

pour leur dégradation [20]. D’apres les résultats, on a constaté qu’il ya une diminution de la
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contrainte a la rupture des composites par un ordre de 23,29, 33,76, 42,38 et 54,31% pour les
composites PVC/GE a 10, 20, 30 et 40 (pcr) de fibres de GE, respectivement et que le taux de
la biodégradation augmente avec I’augmentation du taux de fibres.

La figure VIL.17 représente les variations de la déformation a la rupture des
composites PVC/GE en fonction du taux de fibres non traitées avant et apres dégradation. On
observe une augmentation de la déformation aprés la durée d’exposition aux conditions
microorganismes. C’est la conséquence d’une différence dans la ductilité des échantillons
résultant de la dégradation des fibres cellulosiques qui empéchent la déformation au début. 11
est fort possible que la rupture du composite commence a I’interface entre le polymére et la
fibre, mais il est clair que les propriétés de I’interface n’ont pas été détériorées par la
biodégradation. Au contraire, il est possible que 1’adhésion interfaciale se soit améliorée au
cours de la dégradation, par la formation des groupes carbonyles dans le polychlorure de

vinyle, qui sont plus compatibles avec la surface de la fibre [21].

30

I Avant biodégradation
[ Aprés biodégradation

N
a
T

N
o

Contrainte a la rupture _ (MPa)
S o

[9)]

0 10 20 30 40
Taux de fibres (pcr)

Figure VIIL.15. Variations de la contrainte a la rupture avant et aprés biodégradation des

composites PVC/GE en fonction du taux de fibres non traitées.
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Figure VII.16. Variations du module d’élasticité avant et apreés biodégradation des

composites PVC/GE en fonction du taux de fibres non traitées.
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Figure VII.17. Variations de la déformation a la rupture avant et aprés biodégradation des

composites PVC/GE en fonction du taux de fibres non traitées.
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VI1.4.2. Effet du traitement

L’effet du traitement de surface de la fibre sur les propriétés en traction (contrainte a la
rupture, module d’¢lasticité et la déformation a la rupture) des composites PVC/GE apres
biodégradation est représenté sur les figures VII.18-VII.20, respectivement. On note que les
composites a fibres traitées ont une meilleure contrainte et déformation a la rupture que ceux a
fibres non traitées. Elle est possible qu’a la biodégradation des composites PVC/GE a fibres
traitées soit plus faible par apport a celle des composites PVC/GE a fibres non traitées. Cette
réduction de la dégradation est attribuée a I'amélioration de I'adhésion interfaciale fibre-
matrice (comme le confirme le résultat obtenu par I’AFM), ce qui permet d'éviter la
pénétration facile des microorganismes dans les composites a fibres traitées et réduit la
décomposition des fibres. D’autre part, on remarque qu’il ya une diminution du module

d’¢lasticité des composites apres le traitement.
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Figure VII.18. Variations de la contrainte a la rupture apres biodégradation des composites

PVC/GE en fonction du taux de fibres traitées et non traitées.
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Figure VIIL.19. Variations du module d’¢lasticité aprés biodégradation des composites

PVC/GE en fonction du taux de fibres traitées et non traitées.
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Figure VIIL.20. Variations de la déformation a la rupture apres biodégradation des composites

PVC/GE en fonction du taux de fibres traitées et non traitées.
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VIL.5. Analyse thermogravimétrique du PVC et des composites PVC/GE

Les figures VII.21, VIL.22 et VIL.23, représentent les thermogrammes TG et DTG du
PVC et des composites PVC/GE a fibres non traitées et traitées, respectivement. Les

caractéristiques thermiques correspondantes sont résumées dans les tableaux VIL.3 et VIL4.
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Figure VIL.21. Thermogrammes TG et DTG du PVC.

Tableau VIL3. Valeurs des paramétres de dégradation thermique du PVC.

1°¢ stade 2°"¢ stade Résidus
Situe entre 205-365 °C Situe entre 365-530 °C a 650
°C (%)

Td (°C) | Perte de | Tyuux | Perte de masse | Perte de | Tyna | Perte de masse
masse (%) | (°C) a Tynax (%) masse (%) | (°C) a Tynax (%)

264 61,43 285 32,34 83,08 476 74,63 15,38

Dans le cas du PVC, on observe qu’il y a deux stades de dégradation. Le premier stade
de dégradation, est situé¢ entre 205 et 365°C, et il apparait un pic a environ 285°C. Au cours
de ce stade de décomposition, la perte de masse de 1'échantillon est d'environ 61,43% comme
c’est illustré dans le tableau VIL.3. Due principalement a la perte du plastifiant et au
dégagement d’acide chlorhydrique (HCI), ce processus, induit la formation des doubles
liaisons polyéniques conjuguées, qui donnent la naissance a un autre polymeére qui est le

polyacétylene, qui considere plus stable thermiquement que le PVC [22, 23].
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Le deuxieme stade se produit dans l'intervalle de 365 a 530°C, et présente un pic a
476°C correspondant au crackage (rupture des liaisons carbone-carbone) thermique du

polyacétylene [24].
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Figure VII.22.a. Thermogrammes TG du PVC et des composites PVC/GE non traitées.
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Figure VII.22.b. Thermogrammes DTG du PVC et des composites PVC/GE non traitées.
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Tableau VIL.4. Valeurs des paramétres de dégradation thermique des composites PVC/GE.

1“’stade 2°"¢ stade Résidus
a 650 °C
(%)
Traitement Taux de | Td (°C) | Tymax Perte de T imax Perte de
fibre (°C) masse a (°C) masse a
(pcr) Tamax (%) T imax (%)
Non traitée 10 263 293 32,02 471 75,23 13,55
20 265 298 32,74 468 73,93 14,62
30 263 303 32,89 465 72,23 15,74
40 265 303 34,53 462 72,9 14,73
NaOH 20 267 296 31,24 472 75,39 14,35
VTMS 20 265 299 31,96 466 73,54 14,44
NaOH+VTMS | 20 266 297 30,09 467 72,32 16,15

La dégradation thermique des composites PVC/GE est similaire a celle de la matrice

PVC, ou les thermogrammes indiquent deux stades de dégradation. Cependant, la température

ou la vitesse de dégradation est maximale (Tgmax) du premier stade de dégradation des

composites PVC/GE est plus élevée que celle du PVC pur. Ceci est compatible avec les

résultats des autres études [24-27]. On note également que la Typmax du premier stade augmente

avec 1’augmentation du taux de fibres. Ceci peut étre attribué a I’interaction du HCI avec la

cellulose et 'hémicellulose résultant du fait que le premier stade de décomposition de PVC se

produit dans la méme gamme de la température de dégradation d'hémicellulose et de la

cellulose de la fibre de GE [24, 26]. On note Aussi, que Tgmax du deuxiéme stade a diminué

avec I’augmentation du taux de fibres. Cependant, la modification de surface des fibres n’a

pas d’effet significatif sur la dégradation des composites PVC/GE.
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Figure VIL.23.a. Thermogrammes TG des composites PVC/GE a 20 pcr traitées et non

traitées.
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Figure VII.23.b. Thermogrammes DTG des composites PVC/GE a 20 pcr traitées et non

traitées.
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VIL.6. Caractérisation morphologique des composites PVC/GE par la

microscopie a force atomique (AFM)

Les images de 'AFM de la morphologie de surface des composites a fibres non
traitées et traitées, contenant 30 pcr de fibres de GE sont présentés sur les figures VII.24 et
VIL.25 (a,b), respectivement. L'examen de la surface des composites PVC/GE a fibres non
traitées (image. VII.24) montre une topographie irréguliere et des vides entre la fibre et la
matrice. Aussi, les fibres apparaissent sous forme des taches claires sur un fond sombre
formant la matrice, ce qui crée plus d'irrégularités sur la surface. Ceci est principalement lié¢ a
un mauvais enchevétrement, provoquant un faible degré d'adhésion entre les fibres de GE et
la matrice PVC [28]. Ces observations sont en accord avec ceux observés par Mylsamy et al.
[29]. En plus, on note que les composites a fibres de GE non traitées donnent a la surface une
rugosité¢ plus élevée que les composites a fibres traitées. Cependant, les images AFM
illustrent une réduction de la rugosité de surface sous I’effet du traitement de surface des
fibres de GE. Les composites a fibres non traitées présentent une valeur de rugosité de 70,78
nm. Cette valeur est de 46,90 et 56,35 nm pour les composites a fibres traitées par NaOH et
NaOH+VTMS, respectivement. D’apres ces résultats, il est clair que le traitement de surface
diminue la rugosité¢ de surface des composites. Ceci peut étre attribué a l'augmentation de

I'adhérence interfaciale fibre-matrice apres la modification de surface.

Figure VII.24. Micrographies AFM des composites PVC/GE a 30 pcr non traitées.
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Figure VII.25.a. Micrographies AFM des composites PVC/GE a 30 pcr traitées par NaOH.

Figure VIL.25.b. Micrographies AFM des composites PVC/GE a 30 pcr traitées par
NaOH+VTMS.

VI1.7. Conclusions

L’ensemble des travaux que nous avons présentés dans ce chapitre concerne 1'étude du

vieillissement des composites PVC/GE. Ce chapitre constitue une étudie du comportement

122



Etude des vieillissements hydrique et biologique des composites PVC/GE | CHAPITRE VII

d’absorption d’eau des composites, et des effets de I’absorption d’eau et de la détérioration
par les microorganismes sur les propriétés mécaniques et la dégradation thermique des

composites.

Le taux d’absorption d’eau dépend du temps et du taux de fibres de Genét d'Espagne
dans le matériau composite. Le traitement des fibres a contribu¢ a une diminution du taux
d’absorption d’eau. Les résultats obtenus ont montré aussi que la cinétique d’absorption d’eau
des composites PVC/GE approche la loi de Fick (Cas 1), et les valeurs de coefficient de
diffusion, le coefficient de sorption et le coefficient de perméabilit¢ ont montré une
diminution importante sous I’effet du traitement. La résistance au choc, la contrainte a la
rupture et le module ont diminué¢ aprés absorption d'eau. Cependant, la déformation a la

rupture a montré une légere augmentation.

L’étude de la détérioration des composites PVC/GE a montré une diminution de la
contrainte a la rupture et du module d’élasticité des composites a fibres non traitées.
Cependant, le traitement des fibres a montré une certaine amélioration de la contrainte et la

déformation a la rupture des composites.

L'analyse thermogravimétrique de la matrice PVC et des composites PVC/GE a révélé
deux stades de dégradation. La température ou la vitesse de dégradation est maximale (Tgmax)
des composites est affectée par 1'addition des fibres de GE au PVC. Cependant aucun effet

significatif sur la dégradation thermique des composites sous 1’effet du traitement est observe.

Les résultats de la microscopie a force atomique AFM ont montré une réduction de la
rugosité de surface des composites avec une meilleure adhérence fibre-matrice sous 1’effet du

traitement de surface des fibres de GE.
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Le but des travaux présentés dans cette thése était d’étudier et de développer de
nouvelles formulations des composites a base de polychlorure de vinyle renforcé par des

fibres de Genét d’Espagne PVC/GE. Pour cela, notre travail a été réparti en trois parties :

v’ Caractérisations des fibres de Genét d’Espagne: Etudier de I’effet du traitement sur
leurs propriétés structurales, physiques, thermiques et morphologique du Genét
d’Espagne.

v Caractérisations des composites élaborés (PVC/GE): Les propriétés mécaniques,
morphologiques, structurale, et physique des composites PVC/GE ont été évaluées en
fonction du taux de fibres et du traitement.

v Etude du vieillissement hydrique et biologique des composites : Le comportement
mécanique de nos composites sous 1’effet du vieillissement hydrique et biologique
avec une ¢tude approfondie de la cinétique d’absorption d’eau ont été étudiés dans

cette partie.

Les résultats de la composition chimique des fibres de Genét d’Espagne ont montré
que la cellulose et I’hémicellulose sont les constituants principaux dans le Genét d’ Espagne
par un ordre de 40.84 et 33.40 % respectivement.

Les résultats obtenus en infrarouge ont montré que la structure de la fibre de Genét

d'Espagne a chang¢ apres le processus de traitement.

Le traitement alcalin des fibres végétales permet d’¢éliminer des constituants pariétaux.
Ceci permet un rapprochement des microfibrilles de cellulose conduisant & une meilleure
compacité et une augmentation de la densité. Ceci a été confirmé par des observations par
microscope optique de la fibre de Genét d’Espagne avant et aprés les processus des
traitements.

Le taux d’humidité a diminué apres le processus du traitement. Ce comportement est
clairement di a la diminution des groupements hydroxyles, et 1’élimination de quelques

composants amorphes.

Les résultats de 1’analyse par la diffraction des rayons X ont montré une augmentation

de l’indice de cristallinité¢ et la taille des cristallites de la fibre de GE apres toutes les
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modifications mentionnées. Les résultats ont aussi montré que la fibre traitée par NaOH
exhibe un indice de cristallinité plus élevé par’ apport aux les autres traitements.

L’analyse thermogravimétrique des fibres non traitées et traitées a montré trois stades
de dégradation. Une légére augmentation de la température de début de décomposition (Td)

de la fibre GE apres les modifications chimiques a été observée.

L’étude des propriétés mécaniques de nos composites a montré que la résistance au
choc, la contrainte et la déformation a la rupture diminuent avec 1’augmentation du taux de
fibres (GE), alors que le module d’¢lasticité croit progressivement. Par ailleurs, une certaine
amélioration des propriétés mécaniques des composites apres la modification des fibres a été
observée. Ceci confirme une amélioration de 1’adhésion entre la matrice polymérique et les

fibres GE avec le traitement.

L’analyse par la diffraction des rayons X a montré une augmentation du taux de
cristallinité des composites avec I’augmentation du taux de fibres. Cependant, une légere

augmentation de la cristallinité des composites a été observée avec la modification des fibres.

Les résultats de la densité¢ des composites ont montré une faible diminution de la
densité des composites avec ’augmentation du taux de fibres. Cependant, il n’y a pas

d’influence du traitement sur la densité des composites.

Le taux d’absorption d’eau dépend du temps et du taux de fibres de Genét d'Espagne
dans le matériau composite. Le traitement des fibres a contribu¢ a une diminution du taux
d’absorption d’eau. Les résultats obtenus ont montré aussi que la cinétique d’absorption d’eau
des composites PVC/GE approche la loi de Fick (Cas I), alors que les valeurs de coefficient
de diffusion, le coefficient de sorption et le coefficient de perméabilit¢ ont diminué sous

I’effet du traitement.

La résistance au choc, la contrainte a la rupture et le module ont diminué apres

absorption d'eau. Cependant, la déformation a la rupture a montré une légére augmentation.

L’¢étude de la détérioration des composites PVC/GE a montré une diminution de la
contrainte a la rupture et le module d’¢lasticit¢ des composites a fibres non traitées.
Cependant, le traitement des fibres a montré une certaine amélioration de la contrainte et la

déformation a la rupture des composites.
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L'analyse thermogravimétrique de la matrice PVC et des composites PVC/GE a
montré deux stades de dégradation. La température de dégradation maximale (Tgmax) des
composites est affectée par l'addition des fibres de GE en PVC. Cependant, aucun effet

significatif sur la dégradation thermique des composites sous 1’effet du traitement est observe.

Les résultats de la microscopie a force atomique AFM ont montré une réduction de la
rugosité de surface des composites avec une meilleure adhérence fibre-matrice sous 1’effet du

traitement de surface des fibres de GE.
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En termes de perspectives, il serait donc indispensable de compléter ces travaux par

les études suivantes:

v

v

Effectuer une caractérisation rhéologique des composites PVC/GE par
l'analyse dynamique mécanique (DMA).

Il serait aussi intéressant d’ajouter un agent compatibilsant le polychlorure de
vinyle greff¢ par I’anhydride maléique (PVC —-g-AM) pour améliorer
I’adhésion fibre/matrice.

Enfin et pour améliorer les propriétés de nos composites, nous proposons
comme suite a ce travail de thése, l’addition d’une charge minérale
nanométrique (macro-nanocomposites) pour améliorer les propriétés de nos

composites.
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Résumé

L’utilisation de fibres végétales dans 1’élaboration des composites présente de nombreux
atouts tels que les impacts environnementaux faibles et les bonnes propriétés mécaniques spécifiques.
L’objectif principal poursuivi au cours de cette thése était de développer et de caractériser un nouveau
matériau composite a base de polychlorure de vinyle renforcé par les fibres de Genét d’Espagne. Le
probléme de I’incompatibilité d’interface fibre végétale/matrice polymérique a été remédié par un
traitement alcalin (NaOH) et un par 1’utilisation d’un agent de couplage le vinyltrimethoxysilane.

Dans la premiére partie de la theése nous avons étudi¢ 1°effet du traitement de surface fibres de
Genét d’Espagne sur leurs propriétés structurale, physique et thermique. L’analyse par la diffraction
des rayons X a montré une augmentation de I’indice de cristallinité et la taille des cristallites des fibres
apreés modification. La deuxiéme partie a été consacrée a 1’étude des effets du taux des fibres et de
leurs traitements sur les propriétés structurales, mécaniques, thermiques et morphologiques des
composites PVC/GE. En outre, les traitements ont amélioré, notamment les propriétés des matériaux
composites.

Mots Clés: Composites, Genét d’Espagne, Polychlorure de vinyle, Traitement de surface.
Abstract

The use of vegetable fibers in the preparation of the composite has many advantages such as
low environmental impact and good specific mechanical properties. The main objective in this thesis
was to develop and characterize a new composite material based on Spartium junceum SJ reinforced
poly (vinyl chloride) (PVC). The problem of incompatibility vegetable fiber / polymer matrix has been
remedied by an alkaline treatment (NaOH) and by the use of a coupling agent vinyltrimethoxysilane.

In the first part of the thesis, we investigated the effect of surface treatment of Spartium
junceum (SJ) fibers on their structural, physical and thermal properties.The analysis by X-ray
diffraction indicated an improvement in the crystallinity index and the crystallite size of the fibers
after modification. The second part was devoted to the study of the effects of fibers content and their
treatments on the structural, mechanical, thermal and morphological properties of PVC/SJ composites.
Also, the treatments improved notably the properties of the composites.

Keywords: Composites, Spartium junceum, Poly (vinyl chloride), Surface treatment.
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