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Récemment, la prise de conscience collective des problémes environnementaux a eu
un impact sur la conception et la fabrication des matériaux. Plusieurs produits fabriqués a
partir de ressources non renouvelables nécessitent une quantité considérable d'énergie pour
leur production et contribuent activement a la pollution. Au cours des derniéres décennies, des
efforts scientifiques et technologiques considérables ont été déployés pour réduire les impacts
environnementaux liés a I'élimination des matériaux synthétiques [1]. L'utilisation de fibres
naturelles issues de ressources renouvelables pour remplacer les matériaux synthétiques dans
les composites peut présenter des avantages environnementaux en raison de leur
biodégradabilité, de leur faible coft, de leur abondance naturelle et de leur facilité de
traitement. Pour ces raisons, les composites chargés avec des fibres naturelles ont été utilisés
dans de nombreuses applications telles que I'ameublement, les matériaux architecturaux et,
plus récemment, 1'industrie automobile. Plusieurs études ont ét¢ menées sur différentes fibres
naturelles, notamment le jute, le lin, le chanvre, le coco et le sisal, pour renforcer les
thermodurcissables et les thermoplastiques [2, 3]. Les principales caractéristiques attrayantes
de ces fibres sont leur abondance dans la nature, leur faible cout, leur légéreté et leur module
spécifique €élevé par rapport a certaines fibres synthétiques [4]. Cependant, les composites
renforcés par des fibres naturelles présentent également certains inconvénients, tels que la
non-compatibilité entre les fibres naturelles de nature hydrophile et les matrices polymeéres
hydrophobes, ce qui nécessite des méthodes longues et colteuses telles que des traitements
physiques et/ou chimiques afin d'induire I'adhésion entre les fibres et la matrice. Ces
traitements comprennent l'ajout d'agents de couplage et/ou le traitement chimique des fibres,
comme le prétraitement alcalin et 'utilisation d'agents silanes, pour obtenir des résultats

satisfaisants ou l'acétylation [S].

L'acétate de cellulose (AC) est produit par une réaction entre la cellulose et I'acide
acétique et I'anhydride acétique, catalysée par 'acide sulfurique, afin de générer un polymere
moins hydrophile. L'AC est 'un des dérivés de la cellulose les plus utilisés dans 'industrie. 11
est utilisé dans des applications biomédicales, des filaments textiles, des revétements, des
feuilles, des membranes de filtration et des filtres a cigarettes qui peuvent étre jetés et devenir

des déchets dans un processus qui peut durer jusqu'a 18 mois [6, 7].

Plusieurs chercheurs [8-10] ont appliqué avec succes l'estérification a des fibres de
cellulose ou ont utilisé des fibres AC [11] avec diverses matrices polymeres a différentes
teneurs [12]. Le comportement et les caractéristiques des matériaux composites dépendent des

propriétés des composants individuels, de leur interaction interfaciale avec la matrice et de la
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nature des traitements [13]. L'utilisation d'agents de couplage tels que le polyéthyléne greffé a
'anhydride maléique (PE-g-AM) améliore la résistance a la traction et a la flexion en
facilitant la transmission homogene des contraintes entre la matrice et les fibres [14-17]. Le
PE-g-AM améliore également les propriétés thermomécaniques telles que les modules
dynamiques G’ et G" et le facteur de perte Tand [18, 19]. En outre, la longueur de la chaine
d'acide gras et le degré de substitution (DS) ont un impact significatif sur les performances
des composites, comme le montre le fait que les fibres de cellulose estérifiées a faible DS
produisent des composites aux caractéristiques mécaniques améliorées. En outre, des études
par microscopie €lectronique a balayage de composites polyéthyléne haute densité/farine de
bois ont révélé que 'acide stéarique améliorait la distribution des fibres dans la matrice
polymeére [20-22]. Une autre tentative d'utilisation d'un agent de couplage a été réalisée par
Animpong et al. Afin de produire des composites bois/thermoplastique. D'autre part, il a été
démontré que des matériaux composites présentant une résistance ¢levée a la flexion peuvent
étre obtenus en ajoutant de 1'huile de moteur usée (huile noire usée) en tant qu'agent de

couplage [23].

Ce travail présente une étude comparative dans laquelle trois procédures de
modification sont utilisées pour produire des composites LDPE/acétate de cellulose, a savoir
une modification de surface avec la cire WARADUR® S, un compatibilisant réactif qui est le
polyéthylene greffé a I'anhydride maléique (Fusabond), et un lubrifiant, I'huile de moteur
usagée. Notre objectif est de contribuer a fournir un processus plus faisable et plus efficace
pour obtenir des composites biodégradables, en comparaison avec les chemins déja longs et

colteux mentionnés dans la littérature.

Nous avons choisi d'incorporer des fibres d'acétate de cellulose (CA) parce qu'elles
sont plus propres que les fibres naturelles. Cela permet une meilleure stabilité thermique, en
particulier pendant le traitement, ce qui confére aux composites des propriétés ameéliorées. En
fait, les fibres naturelles ont été largement utilisées pour préparer des composites (dans la
littérature et dans notre laboratoire). Le couplage matrice/fibre basé sur la modification de la
surface en utilisant d'abord un prétraitement alcalin puis des agents de couplage silanes était
nécessaire pour obtenir des résultats satisfaisants, mais cela se faisait au détriment de la
stabilité thermique, qui était réduite en raison de la faible température de décomposition des
composants extra-cellulosiques. Les CA ne contiennent pas de composants extractibles, ce qui

pourrait €tre bénéfique pour améliorer a la fois le traitement et les performances.
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En outre, la cire WARADUR® S et le fusabond sont susceptibles d'interagir avec la matrice
et les fibres par l'intermédiaire de leurs chaines alkyles et de leurs groupes fonctionnels,
respectivement. L'huile moteur usagée, qui contient a la fois des éléments aliphatiques et
oxygeénés, est susceptible d'interagir avec les fibres et la matrice par I'intermédiaire des

liaisons polaire-polaire et de Van Der Waals, respectivement.

L'acétate de cellulose commercial est généralement dérivé du bois ou du coton et est utilisé
dans les polymeéres thermoplastiques comme renfort et dans tous les composites de cellulose

comme matrice pour obtenir des matériaux biodégradables.

Des analyses FTIR-ATR, TGA, DSC, des essais de traction, DMTA et SEM ont été réalisées

afin d'étudier les effets de la teneur en fibres ainsi que de ces trois types de traitement utilisés.

La thése est structurée en trois chapitres :

- Le premier chapitre est dédi¢, dans une premiere partie, a I’étude bibliographique

comportant des généralités sur I’acétate de cellulose et sur le polyéthyléne ainsi que sur les
composites a base de charges cellulosiques. Une deuxiéme partie comportera les différents
travaux de recherche impliquant les composites a base de PEBD et de CA et les différentes

méthodes de couplage ainsi que les propriétés obtenues.

- Le second chapitre présente les matériaux utilisés ainsi que les différentes techniques

expérimentales utilisées dans de cette étude.

- Le troisieme chapitre expose puis discute les résultats relatifs a I’étude des propriétés des

composites PEBD/CA.

- Enfin, le manuscrit s’achéve par une conclusion générale et la présentation de principales

perspectives inspirées de ce travail.
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CHAPITRE I :
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I-1. Introduction

Dans ce chapitre consacré a I’état de 1’art, nous allons essayer de définir en premier lieu
les principales caractéristiques des composants ayant un intérét pour ce travail, a savoir les
fibres d’acétate de cellulose (AC) et le polyéthyléne basse densité (PEBD), avant de décrire en
quoi consiste un matériau composite. Ensuite, les problématiques générales liées au controle de
I’interface entre la fibre et la matrice seront exposées. Dans ce cadre, nous présenterons tout
d’abord une synthése bibliographique générale concernant les différentes méthodes de
couplage. Outre, différentes méthodes de caractérisation de 1’interface et de la distribution des
renforts seront détaillées en mettant en avant leur intérét respectif et leur complémentarité.
L’objectif global ici est de mieux comprendre le mécanisme d’adhérence de 1’interface entre la

fibre et la matrice enfin de proposer les solutions visant a améliorer cette derniére.

I-2. Acétate de cellulose :

L'acétate de cellulose (AC) est un produit respectueux de l'environnement, de sa
fabrication a sa dégradation. Sa matiere premiere est la cellulose, la source renouvelable la plus
abondante dans la nature. Sa fabrication industrielle est un processus continu avec récupération
de I'acide acétique et autoproduction d'anhydride acétique. Il reste relativement peu de déchets
chimiques apres le processus de fabrication. Certains produits fabriqués a partir de I'AC (par
exemple des emballages, des films) ont été approuvés pour un usage alimentaire ou cosmétique.
Enfin, la biodégradation des produits fabriqués a base d'AC est tout a fait possible grace a
diverses méthodes. L'acétate de cellulose est €également un transparent, brillant, ininflammable
et résistant, avec une bonne stabilité dimensionnelle et une grande résistance a la chaleur et aux

produits chimiques. Aujourd'hui, le triacétate de cellulose entierement substitué (TAC) et le
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diacétate de cellulose partiellement substitu¢ (DAC) sont les acétates de cellulose les plus

commercialisés sur le marché.

I-2-1. Histoire de I'acétate de cellulose

L'acétate de cellulose a été historiquement découvert par Paul Schiitzenberger en 1865,
en faisant réagir de la cellulose avec de I'anhydride acétique a 160°C. Toutefois la réaction était
longue et de faibles rendements étaient obtenus [1]. Le triacétate de cellulose (TAC) a été
industrialisé (premiers brevets en 1894 [2]) bien avant le diacétate de cellulose soluble dans
l'acétone (découvert par George Miles en 1903 en retirant quelques groupes acétyles par
hydrolyse). Le TAC pouvait étre utilis¢é comme film photographique, soie artificielle ou
matériaux plastiques ressemblant a de I’os. Mais la principale percée commerciale a été
l'application du diacétate de cellulose en tant que fibre textile. Le succes de la fibre d'acétate de
cellulose a duré jusqu'aux années 1960, lorsque des fibres synthétiques a base de pétrole moins

cheéres (telles que le nylon et le polyester) ont pénétré le marché du textile [3].

Outre les applications mentionnées ci-dessus, il convient de noter les filtres pour
cigarettes, les films de protection pour polariseurs et d'autres plastiques respectueux de

I'environnement.

Un autre marché potentiel de 1'acétate de cellulose est celui des filtres a cigarettes qui
représentent plus de 80% de la consommation mondiale. Une croissance linéaire et constante a
été observée sur le marché des cables filtres en AC depuis les années 1960. 11 s'agit actuellement
du plus grand marché de 'acétate de cellulose dans I'industrie. Certains des principaux acteurs
de ce marché sont Celanese Corporation, Eastman Chemical Company, Daicel Corporation,

Solvay Acetow GmbH et Mitsubishi Rayon Co.
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I-2-2. Evolution du marché de I'acétate de cellulose

La consommation mondiale d'acétate de cellulose concerne principalement quatre
marchés différents : les filtres a cigarettes, les fibres textiles, les films de protection polarisants
dans les écrans a cristaux liquides (LCD) et revétements, les plastiques et les membranes. Le
tableau I-1 ci-dessous présente 1'évolution entre 2016 et 2022 de la consommation mondiale de

flocons d'acétate de cellulose [4].

Tableau I- 1: Evolution de la consommation mondiale de 1'acétate de cellulose entre 2016 et
2022

2016 2022
Milliers de tonnes (%) Milliers de tonnes (%)
Filtre a cigarettes 755 81,6 985 80,7
Fibres textiles 61 6,6 86 7
Revétements et films 48 5.2 65 5.3
Ecrans a cristaux liguides 61 6,6 85 7
Total 925 100 1221 100

D'autres applications, telles que les filtres pour les cigarettes et les fibres textiles, seront
des marchés en croissance constante pour l'acétate de cellulose. Le marché de I'acétate de
l'acétate de cellulose est désormais orienté vers le marché a haute valeur ajoutée plutdt que vers

le marché des produits de base.

I-2-3. Fabrication industrielle
Dans l'industrie, I'acétate de cellulose est produit par acétylation de la cellulose. Trois
procédés industriels ont été principalement appliqués dans I'histoire de la fabrication de 'acétate

de cellulose.
- Le procédé a 'acide acétique

- Le procédé au chlorure de méthyléne
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- Le procédé hétérogene

Le procédé au chlorure de méthyléne a été mis au point par Bayer, qui remplace 'acide
acétique du procédé a l'acide acétique par du chlorure de méthyléne. Le solvant permet un
refroidissement a reflux pour éliminer la chaleur de 1'acétylation et est un meilleur solvant pour
le triacétate de cellulose que l'acide acétique. Cependant, l'investissement élevé et la faible
productivité sont les inconvénients de cette méthode. Grace a I'amélioration de la qualité des
produits obtenus avec le procédé a 'acide acétique, le procédé au chlorure de méthylene a été

mis au point mais qui a été abandonné depuis 2003.

Le procédé hétérogeéne est basé sur un non-solvant au lieu de l'acide acétique ou du
chlorure de méthyléne. I1 est dédié a la production de flocons de triacétate de cellulose. Le non-
solvant peut étre de type éther de pétrole (mélange d’alcanes) ou de toluéne. Il permet d'obtenir
des flocons de triacétate de cellulose a 1'état fibreux. Ce procédé a été abandonné a la fin des

années 1990.

Le procédé¢ a l'acide acétique, est la méthode la plus largement utilisée pour la
production d'acétate de cellulose commerciale. Le procédé¢ a 'acide acétique comporte deux
étapes principales : l'acétylation de la cellulose et 1'hydrolyse de l'acétate de cellulose. Les
maticres premieres suivantes sont donc nécessaires pour la production industrielle d'acétate de

cellulose :

- Pate de bois/coton (source de cellulose)
- Acide acétique (solvant)

- Anhydride acétique (réactif)

- Acide sulfurique (catalyseur) [5].
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a - Activation de la pate de bois

La pate de bois est la source de cellulose la plus couramment utilisée par l'industrie de

fabrication de l'acétate de cellulose.

Les produits commerciaux sont généralement disponibles sous forme de feuilles. Afin d'obtenir
les meilleures performances de l'acétylation de la cellulose, les feuilles de pate de bois

commerciale doivent d'abord étre activées.
L'activation (prétraitement) se déroule en trois étapes :
- Désintégration mécanique

- Gonflement dans l'acide acétique

- Ajout d'acide sulfurique

Le résultat de 1'étape d'activation est une accessibilité homogeéne des groupes hydroxyles de la

cellulose pour le réactif lors de 1'étape suivante d'acétylation [6].
b - Etape d'acétylation

L'acétylation de la cellulose est considérée comme une sorte d'estérification : les groupes
hydroxyles de la cellulose peuvent étre substitués par des groupes acétyles. Dans la littérature,

les équations suivantes sont largement acceptées comme le mécanisme général de 'acétylation

71
R(OH)» +H>804 +A¢20 — R(OSO:0H) + 24cOH
R(OSO:0H) + Ac20 % R(0SO207) + Ac:0(H")
Ac:O(H') + R(OH), — R(OH),.; OAc + AcOH

Le degré de substitution (DS) de 3 est néanmoins a prendre avec précaution. Quelques auteurs

suggerent que ce degré, indiquant une réaction compléte, est approximatif. Certaines unités
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anhydroglucoses pourraient toujours avoir un DS de zéro [8]. Il est également proposé que
seulement 92% des groupements hydroxyles de la molécule de cellulose aient subi

I’estérification [9]. L’ester de cellulose obtenu en fin de réaction ne serait donc pas homogene.
¢ - Etape de I'hydrolyse

L'hydrolyse du triacétate de cellulose est principalement réalisée dans des conditions acides

dans le processus industriel.

De I'eau ou de I'acide acétique dilué est nécessaire pour démarrer ce processus d'hydrolyse :

H+
R(OH),_,0Ac + H,0 — R(OH), + AcOH

Enfin, I'hydrolyse est arrétée lorsque le degré de substitution souhaité de 1'acétate de cellulose

est atteint [10].

[ Cellulose |

v

I ~ [ Prétraitement |

\Acide acétique|

' Anhydride acétique) }:>[ Acétylation |

| Acide sulfurique

| Hydrolyse <~ ——[Acide acétique dilué |

Production
d’anhydride acétique

—1| Précipitation |

Acide acétique

< L————"—[ Purification |

v

Séchage

2

Acetate de ceIIquse

[Concentration <~

dilué

Figure I- 1: Schéma simplifié¢ du processus de fabrication industrielle de 'acétate de cellulose
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d - Traitements finaux

Une fois que 1'acétate de cellulose souhaité est formé en solution, il doit étre précipité, lavé et
séché. En méme temps, une partie de I'acide acétique peut étre récupérée et recyclée pour une

utilisation ultérieure dans le processus continu.

Dans certains cas, 1'acide acétique récupéré est suffisant pour étre utilisé pour I'autoproduction

d'anhydride acétique (comme illustré a la figure I-1).

I-2-4. Propriétés générales de 1'acétate de cellulose

1-2-4-1. Solubilité de I'acétate de cellulose dans les solvants organiques

La solubilité de l'acétate de cellulose dépend du degré moyen de substitution (DS). La
figure I-2 présente la solubilit¢ de l'acétate de cellulose commercial dans divers solvants
organiques. Ici, le "degré de substitution" de l'acétate de cellulose est remplacé par un autre
terme : "acide acétique, %". La conversion du DS en teneur en acétyle et en acide acétique est
calculée selon 1'équation I-1 et répertoriée dans le tableau I-2. L’acide formique ainsi que le
mélange de chlorure de méthyleéne / méthanol (9:1) sont capables de dissoudre tous les acétates
de cellulose commerciaux. L'acétone est un bon solvant pour le diacétate de cellulose (DS 2,0

-2,7) [11, 12].
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Figure I- 2 :Solubilité de 1'acétate de cellulose commercial dans divers solvants organiques

[13].

_ 162 X % Acétyle
(43x100)—(43X%acétyle)

DS = —————————— (équation I-1)

Avec :

- 162 = poids molaire du monomere de cellulose
- 43 = poids molaire du groupe acétyle
- Y%acétyle = teneur en acétyle (% en poids)

Tableau I- 2 : Relation entre le DS de l'acétate de cellulose, la teneur en acétyle et l'acide

acétique combiné.

Composé DS Teneur en acétyle (%) Teneur en acide acétique (%)
Cellulose 0 0,0 0
Monoacétate de cellulose 1 21,1 294

Diacétate de cellulose (DAC) 2 34,9 48,8

Triacétate de cellulose (TAC) 3 448 62,5
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1-2-4-2. Propriétés thermiques de I'acétate de cellulose
Les propriétés thermiques de 1'acétate de cellulose ont été reprises par Kamide et Saito

1985 [14] dans la figure 1-3.

La dépendance de la température de transition vitreuse (Tg) en fonction du degré de substitution

de l'acétate de cellulose est généralement décrite par 1'équation suivante :
Ty(K) =523 -20,3DS ... Equation (I-2)

Dans la figure I-3 , le point de croisement entre T et la température de décomposition (Tq) se
trouve a DS ~1,7, ce qui signifie qu'a partir de ce point, la T, de l'acétate de cellulose est

mesurable par les techniques de caractérisation conventionnelles.

Un autre point de croisement est trouvé a DS ~2,5 entre la température de fusion Tr, et
Tq. Selon Kamide et Saito 1985 [14], la plage limitée de DS ~2,5 est le seul acétate de cellulose
dont la T, est inférieure a la Tq. C'est pourquoi le DS 2,5 est le plus apte a étre transformé par
fusion et se retrouve toujours parmi les acétates de cellulose commerciaux. Son thermogramme

DSC typique est illustré a la figure 1-4.
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T/K
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4.6

Figure I- 3 : Dépendance de la température de transition vitreuse Tg, de la température de
fusion Tm et de la température de décomposition Td par rapport au degré moyen de

substitution de l'acétate de cellulose [15].

CA(l)

0.1)s'g?

Endo =

363 383 403 423 443 463 483 503 523 543

Temperature (K)

Figure I- 4: Courbe DSC endotherme d'un acétate de cellulose (DS=2.45) non plastifié

(rampe de température a 10°C/min) [16].
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La température de transition vitreuse du DS = 2,5 a été identifi¢e a 190°C, ainsi que des
pics de fusion des polymeres a des températures plus élevées. La décomposition de 1'acétate de

cellulose peut se produire dans la méme plage de températures.

1-2-4-3. Propriétés dynamiques de 1'acétate de cellulose

Les propriétés dynamiques de l'acétate de cellulose sont généralement évaluées par
l'analyse thermo-mécanique dynamique (ATMD). Les recherches bibliographiques se sont
concentrées sur l'acétate de cellulose DS= 2,5 (figure I-5) ou des relaxations moléculaires ont

été identifiées.

La relaxation a primaire de 1'acétate de cellulose (DS=2.5) a ét¢ déterminée a ~200°C
(aune fréquence de 3 Hz). L'épaulement B* est li¢ a la perte d'eau. Deux relaxations secondaires
de l'acétate de de cellulose (appelées relaxations P et y) ont été observées dans la région sous-

vitreuse [16, 17].
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Figure I- 5: Spectres DMA de l'acétate de cellulose aux fréquences (-) 0,3 Hz et (--) 30 Hz

[17].
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1-2-4-4. Propriétés structurelles de 1'acétate de cellulose

La majorité des études structurelles de l'acétate de cellulose se concentrent sur le
triacétate de cellulose (TAC). Le TAC est semi-cristallin et posséde deux polymorphes : TAC 1
et TAC II, ce dernier ayant fait I'objet d'une analyse approfondie par Roche et al. 1978. La

littérature contient peu d'informations sur les autres acétates de cellulose amorphes.

Le Centre international de données de diffraction (ICDD) a lancé un projet visant a
collecter les fichiers de diffraction des poudres (PDF) pour I'é¢tude du polymorphisme et de la

cristallinité dans les cellulosiques.

Fawcett et al. [18] publient un article technique repris contenant des diffractogrammes
de l'acétate de cellulose. Un exemple de diffraction des rayons X de l'acétate de cellulose
commercial (DS 2,5) est présenté dans la figure 1-6. Trois transitions cristallines sont identifiées
dans un signal de fond principalement amorphe. Leurs faibles intensités sont dues a un faible

degré de cristallinité dans le diacétate de cellulose non plastifié.

v
Y

intensité relative

20

Figure I- 6 : Diffractogramme du diacétate de cellulose (DS=2,5) tiré du PDF N° 00-062-

1713 Les fleches indiquent les transitions cristallines [18].
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I-2-4-5. Comportement de miscibilité de 1'acétate de cellulose

Le travail de Dyer et al. [19] sur les mélanges d'acétates de cellulose (avec différents
DS) est 1'une des études de diffusion neutronique de l'acétate de cellulose disponibles dans la
littérature. Il a été prouvé que la miscibilité du mélange dépend de la différence de degré de
substitution (ADS) du mélange d'acétate de cellulose. Cependant, 1'étude couvre une gamme
trés limitée de longueur de corrélation et est donc incompléete. D'autres travaux intéressants ont

¢été réalisés par Kulkarni [20].

I-3. Le polyéthyléne

Le polyéthylene (PE) est le polymére de synthese qui a la structure chimique la plus
simple. Il appartient a la grande famille des polyoléfines. Dans sa forme la plus simple, la chaine
du polyéthyléne, de structure chimique —(CHz-CHz),—, se compose de motifs structuraux
formés d'un nombre pair d'atomes de carbone liés, de maniére covalente, avec une paire
d'atomes d'hydrogene attachés a chaque atome de carbone. Les extrémités de chaines sont
terminées par des groupes méthyles [21]. Selon la voie de synthése choisie, différents types de
polyéthyleénes peuvent étre obtenus. Ils sont classés en différentes catégories basées sur leur

densité, leur taux et leur type de branchements. (figure I-7) [22].

PEHD

PEBDL

/7\_/(\

PEBD

Figure I- 7 : Différence de structure générale entre les polyéthylénes haute densité, basse

densité lin€aire et basse densité [22]

[ 190 |




—— CHAPITRE I

Etude bibliographique —

I-3-1. Le polyéthyléne haute densité (HDPE ou High Density PolyEthylene)

Les HDPEs sont constitués de macromolécules pas ou peu ramifiées [23]. Ce sont
géneralement des homopolymeres contenant moins de 1 branchement court méthyle CHs pour
1000 atomes de carbone de la chaine principale. Ces branchements correspondent a des «
accidents » survenus au cours de la polymérisation. Pour des températures inférieures a la
température de fusion (Tr) du PE, la morphologie la plus stable des macromolécules est la forme
cristalline, formation caractérisee par le repliement de chaines en lamelles cristallines. En raison
de la présence de ces irrégularités (branchements courts méthyle) et d’autres défauts (présence
d’enchevétrements), la cristallisation du PE n’est pas totale. Cependant les HDPEs se

caractérisent par des degrés de cristallinité élevés et des densités supérieures ou egales a 0,94.

I-3-2. Le polyéthylene linéaire basse densité (LLDPE ou Linear Low Density
PolyEthylene)
Les LLDPEs sont généralement des copolymeéres d’éthyléne et d’a-oléfines courtes
telles que le propyléne, le buténe, 1’hexéne ou 1’octéne [23]. La présence du comonomere o-
oléfine génere des chaines linéaires a branchements courts (2 a 8 atomes de carbone). La teneur
en comonomeres (entre 10 et 50 pour 1000 atomes de carbones de la chaine principale) permet
d'obtenir une large gamme de densités allant de 0,9 & 0,94.
I-3-3. Le polyéthyléne ultra basse densité (ULDPE ou Ultra Low Density PolyEthylene)
Les ULDPEs sont des LLDPEs comportant une concentration en comonomeres plus
importante (supérieure a 50 branchements pour 1000 atomes de carbone de la chaine principale)
[23]. Cette teneur elevée en comonomeres géne fortement la cristallisation, ce qui explique
pourquoi ce matériau se présente essentiellement sous forme amorphe. Leur densité varie de

0.86a0.9.
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I-3-4. Le polyéthyléne ultra haute masse (UHMWPE ou Ultra High Molecular Weight

PolyEthylene)

Les UHMWPEs sont constitués de macromolécules tres longues et non branchées. En
géneral, les molécules du HDPE ont entre 700 et 1800 unités monomeéres par molécule, alors
que les molécules dUHMWPE ont tendance a avoir 100 000 a 250 000 monomeres chacune et
parfois plus de 1 000 000 de monomeres [23]. Tout comme le HDPE, le taux de cristallinité de

I’"UHMWPE est en général trés élevé et posséde des densités supérieures a 0,95.

I-3-5. Polyéthyléne a basse densité

Le PEBD a été synthétisé en 1933 par les ingénieurs anglais E.W. Fawcett et R.O.
Gibson de la firme ICI. Du point de vue structural, le PEBD présente un nombre de
ramifications relativement élevé et qui est directement responsable de sa faible masse
volumique. Le PEBD est produit par polymérisation radicalaire de I’éthyléne, sous des
pressions de 100 a 350 MPa et des températures de 150 a 300°C. Les procédés de hautes
pressions sont caractérisé€s par un milieu réactionnel constitué d’une solution de polymere et de
monomere. La teneur en polymere atteint 13 a 16% en masse. Elle est représentative du taux de

conversion par passe et dépend du type de réacteur utilisé et de la qualité désirée.

Le polymere obtenu, séparé par détentes successives, est finalement repris a 1’état fondu (entre

200 et 300 °C) par une extrudeuse, puis transformé en granulés [24].

La macromolécule de PEBD se présente sous forme d’une chaine complétement
ramifiée comportant de longues et courtes branches, lui conférant une densité assez faible
équivalente a un taux de cristallinité d’environ 40% et une température de fusion de 110-115

°C [25, 26].
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Figure I- 8 : Processus de production de polyéthyléne a basse densité PEBD [27].

Le PEBD présente une bonne balance entre les propriétés mécaniques et optiques,
combinée a une mise en ceuvre facile et de faible coft. Les particularités du PEBD se résument,
essentiellement, en sa clarté, sa souplesse, sa ténacité et résistance aux chocs €levées, associées
a sa bonne tenue au scellage a chaud et sa résistance chimique aux solutions aqueuses.
Cependant, il peut ne pas étre approprié pour des applications qui exigent une rigidité €levée et
une haute résistance a la traction. D'autres limitations comprennent aussi sa faible résistance
aux agents oxydants, aux solvants aliphatiques, aromatiques, polaires et chlorés, son bas point
de ramollissement et ses faibles résistances a la rayure et perméabilités au gaz et a I'humidité

[25, 28-31]. Le PEBD est employ¢, principalement, dans les applications suivantes :

* Films, sacs et sachets (les différents types des sacs, films agricoles, ensilage,...),
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* Complexes par extrusion-laminage (agroalimentaires, et emballage des pieces mécaniques et

¢lectriques,...), géomembranes ,
* Tuyaux et tubes,
* Cableries (cables télécommunications, cables d’énergie),

* Corps creux, par extrusion-gonflage (jouets, bouteilles de lait pasteuris¢,...) et par moulage

par rotation,

* Objets injectés (bouchons, capsules, couvercles, articles de ménages, jouets, articles de sports

et de loisir, ...),

* Compounds spéciaux pour les picces (d’automobiles, d’électroménagers, audiovisuelles,...)

[25, 31].

I-3-6. Les modes de synthése du polyéthyléne

Le polyéthyléne est obtenu par polymérisation de monomeres d'éthylene pour former
un homopolymere, ou en présence de comonomere de type 1-alcéne pour former un
copolymere. Les modes de synthése sont a l'origine des différences d'architecture moléculaire
(taille, concentration et distribution des branches latérales) et de distribution des masses
molaires. Le taux de cristallinit¢ dépend de tous ces parameétres moléculaires ainsi que de la
mise en ceuvre. En effet, les branches latérales ont tendance a empécher le repliement des

chaines en lamelles cristallines, réduisant ainsi la part de molécules susceptibles de cristalliser.

Les deux voies utilisées principalement pour fabriquer les polyéthylénes sont des réactions de
polymérisation catalysées par des composés organométalliques de type Ziegler-Natta et

métalloceéne [32].
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I-3-6-1. La polymérisation de type Ziegler-Natta

Cette voie de synthése a lieu dans des conditions de températures et de pression
relativement faibles. La variété de catalyseurs pouvant étre utilisés est immense. De maniere
génerale, ils consistent en un complexe entre un organométallique (du groupe I-111) et un sel de
métal de transition (du groupe IV-VIII) ; par exemple, du chlorure de triéthyl aluminium (AlEts)
avec le tétrachlorure de titane (TiClas).
Le site actif de cette polymérisation comprend un atome de titane complexé a 4 atomes de
chlore et un groupe alkyle dans une configuration octaédrique, avec un site vacant. Ce dernier
permet a une molécule d’éthyléne de complexer I’atome de titane. Dans 1’étape suivante, la
molécule d’éthyléne s’insére entre le métal et le groupe alkyle, créant un nouveau site vacant
et permettant la répétition de I’opération qui conduit a une chaine de PE. La polymérisation en
suspension a lieu entre 30 et 100°C et a des pressions pouvant étre comprises entre la pression
atmosphérique et 20 bars.
Les catalyseurs Ziegler-Natta permettent I'obtention des polyéthylenes linéaires de haute

densité (HDPE).

I-3-6-2. La polymérisation de type métallocene

Ce procédé est utilisé pour produire une gamme de copolymeres éthyléne-a-oléfine
moins polydisperses que ceux obtenus avec le procedé Ziegler-Natta. Pour ce faire, on utilise
des catalyseurs a base de métallocenes tels que les zirconocenes, ou chaque molécule de
catalyseur contient un seul type de site actif qui polymérise le monomeére de maniere identique.
Les catalyseurs de type métallocénes sont par consequent communément appelés « single-site
catalysts, (SSC) ». L atome de métal du groupe IV est attaché a deux ligands cyclopentadienes,
pouvant étre reliés entre eux et plus ou moins substitués. Les catalyseurs métallocenes peuvent

étre supportés sur un support de silice ; on note aussi la possibilité d’utiliser un co-catalyseur
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de type MAO (methylalumoxane) jouant le role d’échange de ligand et augmentant nettement

I’activité du catalyseur [33-35].

I-3-7. Propriétés du Polyéthyléne

De par la diversité de leur architecture, de leur morphologie et de leur cristallinité, les
polyéthylénes présentent une large gamme de propriétés, notamment thermiques et mécaniques.
Le Tableau I-3 souligne les principales caractéristiques mécaniques et structurales de différents
PE. Il met notamment en évidence l'influence du taux de cristallinité sur le module d’élasticité,
I’allongement a la rupture et la température de fusion. En effet, plus le matériau est cristallin,
plus ces valeurs sont élevees. A l'inverse, la résistance aux chocs diminue avec le taux de

cristallinité [32].

Tableau I- 3 : Principales propriétés de différents PE [32].

Propriété HDPE LDPE LLDPE ULDPE
Densité 0.94-0.97 0.91-0.94 0.9-0.94 0.86-0.9
Taux de cristallinité (%) 55-77 30-54 22-55 0-22
Module d’élasticité (MPa) 1050-1400 170-345 260-895 <260
Contrainte a la rupture (MPa) 22-31 8-31 13-45 17-34
Allongement a la rupture (%) 10-1500 100-650 100-950 100-600
Module de flexion (MPa) 1000-1550 240-330 275-1100 <275
Résistance a ’impact (test Izod)  22-18 Pas de rupture Pas de rupture bas e
rupture
Température de fusion (°C) 125-132 98-115 100-125 60-100

I-4. Généralités sur les matériaux composites

Un matériau composite est un assemblage constitué¢ au minimum de deux phases non

miscibles, appelées respectivement renfort et matrice. Il est aussi possible, selon les

circonstances, d’y trouver des charges et/ou additifs supplémentaires. Le matériau obtenu suite
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a I’assemblage de ces constituants a pour intérét de présenter des propriétés supérieures a celles

de chaque phase séparément. En effet, le renfort a pour role :

- De porter la charge. Dans un composite structurel, 70 a 90 % de la charge est supportée par

les fibres.

- D’assurer la rigidité, la résistance, la stabilité thermique et d'autres propriétés structurelles des

composites.

- D’assurer la conductivité électrique/thermique ou l'isolation, en fonction du type de fibre

utilisé.

Tandis que la matrice permet de :

Lier les fibres entre elles et transfere la charge aux fibres. Elle confére rigidité et forme

a la structure.

- Isoler les fibres afin que chaque fibre puisse agir séparément. Cela permet d'arréter ou
de ralentir la propagation d'une fissure.

- Obtenir une bonne qualité de finition de surface et contribue a la production de formes

nettes ou presque nettes.

Protéger les renforts contre les attaques chimiques et les dommages mécaniques

(usure).

- En fonction du matériau matriciel choisi, les caractéristiques de performance telles que la
ductilité, la résistance aux chocs, etc. sont également influencées. Une matrice ductile
augmentera la ténacité de la structure. Pour des exigences de ténacité plus élevées, les

composites a base de thermoplastique sont sélectionnés.

- Le mode de défaillance est fortement influencé par le type de matériau de la matrice utilisé

dans le composite ainsi que sa compatibilité avec les fibres.
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Pour permettre un transfert des contraintes entre les phases, le renfort et la matrice doivent étre
liés. Ce transfert se fait plus particuliérement via une zone de contact appelée interface
(bidimensionnelle) ou interphase (tridimensionnelle). L’interface/interphase entre les
constituants a une importance primordiale tant pour la cohésion du multi-matériau que pour le

transfert des contraintes et le controle de I’endommagement.

I1 existe plusieurs types de renfort qui peuvent étre disposés de différentes maniéres dans
le matériau, différents types de matrice, mais aussi de nombreux procédés de mise en ceuvre

des composites ainsi que des méthodes permettant d’optimiser les interactions interfaciales.

Renfort

Matrice

Figure I- 9 : Les structures géométriques des renforts au sein de la matrice continue : (a)
fibres longues, (b) fibres courtes, (c¢) particules.

Il existe différents types de matériaux composites en fonction du couple renfort/matrice

choisi. Parmi les renforts fibreux couramment utilisés, on peut citer :

- Les fibres de verre, actuellement les plus utilisées [36] ;

- Les fibres de carbone, utilisées pour des applications structurales [37] ;

- Les fibres d'aramide, utilisées pour des applications beaucoup plus ciblées, comme la
protection balistique [38] ;

- Les fibres naturelles, quant a elles sont en pleine émergence du fait de leur faible cofit

et de leur impact positif sur I'environnement [39].
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Il existe également différents types de matrices et on distingue trois grandes familles : les
matrices organiques, les matrices céramiques et les matrices métalliques. Parmi les matrices

organiques, trois catégories de polymeéres peuvent étre utilisées :

- Les polymeres thermoplastiques ;
- Les polymeres thermodurcissables ;

- Les élastomeres.

L'importante diversité de renfort et de matrice permet de fagonner les matériaux composites
en fonction du besoin exprimé. L’amélioration des caractéristiques physico- mécaniques de ces

matériaux constitue une des clés de leur développement industriel.

I-4-1. Propriétés des composites a renfort de fibres :

Les propriétés des composites a base de fibres d’acétate de cellulose ainsi que ceux a base
de cellulose sont régies par différents parametres : le rapport d’aspect des fibres, leur fraction
volumique, leur orientation, leur dispersion, ainsi que 1’adhésion fibre/matrice. Chacun de ces
parametres va avoir un lien direct sur les performances du composite, il est donc important de

bien comprendre ces mécanismes afin d’en maximiser les effets.

I-4-1-1. Rapport d'aspect des fibres :

Les performances mécaniques des composites dépendent étroitement de la gestion des
flux d'effort au sein du matériau. Lorsque le composite est soumis a une contrainte, la matrice
est la premicre a €tre affectée avant de transmettre la contrainte au renfort. Plus le flux d'effort
sera soumis efficacement de la matrice vers le renfort, meilleures seront les propriétés
mécaniques du composite. Pour optimiser cette gestion de flux, il faut maximiser les
interactions fibre/matrice tout en améliorant la qualité de cette adhésion. Il a été¢ démontré que
plus le rapport d’aspect (longueur/diametre) des fibres est important, meilleur est le transfert

des flux d'effort au sein du matériau composite [40]. Migneault et al.[41] ont étudié I’effet de
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fibres ayant différents rapports longueur/diametre (L/D) sur des composites bois-plastique
(WPC) et ont trouvé que I'augmentation du rapport L/D des fibres a eu un effet bénéfique sur

toutes les propriétés mécaniques mesurées.

1-4-1-2. Fraction volumique des fibres :

La fraction volumique des fibres est un autre parametre important a prendre en compte.

De maniére générale, plus la teneur en fibres dans le composite est importante, meilleures seront
les propriétés mécaniques. Néanmoins, il faut tenir compte de la longueur des fibres utilisées.
Le fait de maintenir une fraction volumique ¢élevée avec des petites fibres entraine une
augmentation du nombre d'extrémités, or ces extrémités agissent comme des initiateurs de
fissures. A l'inverse, il faut éviter de travailler avec des fibres trop longues (> 9-10 mm), sous
peine de les voir se replier et s'enrouler sur elles-mémes pendant le mélange. Dans tous les cas,
une valeur de fraction volumique trop importante, détériore les propriétés mécaniques du
matériau composite. Au-dela d'une certaine valeur, les fibres ont tendance a s'agglomérer, il en
résulte une mauvaise dispersion. Le choix de la voie de formulation est également trés
important, d'autant plus que la teneur en fibres est €élevée. Les forces de cisaillements induites
durant le mélange doivent €tre suffisamment importantes et répétées pour permettre un mélange

optimal des différents constituants.

Panaitescu et al. [42] ont ¢tudié 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
en traction augmentent avec le taux des fibres de sisal. Le module d’¢élasticité devient double

dans le domaine de concentration 0, 5, 10, 15, 20, et 25 %.

I-4-1-3. Orientation des fibres :
L'orientation des fibres a un effet significatif sur les propriétés mécaniques des

matériaux composites. En effet, il est rapporté que le module d’¢lasticité, le coefficient de
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Poisson et la résistance a la traction des matériaux diminuent en fonction du degré d'orientation
des fibres [43]. Les fibres de cellulose, par exemple, posseédent une importante résistance dans
le sens de la longueur. Celle-ci est nettement plus faible dans les autres directions, d'ou la
nécessité d'aligner au maximum les fibres dans le sens de la longueur lors de la formulation des

composites.

1-4-1-4. Dispersion et distribution des fibres :

La dispersion et la distribution des fibres au sein de la matrice polymere sont des
¢léments clé a prendre en compte. Du fait de leur caractére polaire, les fibres ont tendance a
s'agglomérer lorsqu'elles sont mélangées avec une matrice apolaire. Il en résulte un composite
hétérogene, avec des zones riches en fibres et d'autres riches en matrice, ce qui va nuire aux
performances du composite. Il est donc impératif d'avoir une bonne dispersion ainsi qu’une
bonne distribution des fibres, celles-ci doivent étre bien séparées les unes-des-autres et chaque

fibre doit étre enrobée par la matrice.

a
9 , ¢ 9
Renfort »y 4§ ®
");“ » 6 b o
T4 c
ST TS
Matrice b

Figure I- 10 : Schéma représentant la différence entre distribution et dispersion : a)Renfort

distribué, b) Renfort dispersé et c) Renfort dispersé et distribué [44].
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Les interactions fibre/fibre, telles que les liaisons hydrogenes, ainsi que la longueur des
fibres, vont influencer directement la dispersion de ces derniéres. En effet, plus la longueur des
fibres est importante et plus les interactions fibre/fibre sont intenses, plus elles vont
s'enchevétrer et s'agglomérer entre elles. Le choix de la voie de formulation est important pour
limiter ce genre de phénomene. Plus les forces de cisaillements et le temps de mélange sont
importants, meilleure est la dispersion. Classiquement, 1'utilisation d'une extrudeuse double-vis
permet d'obtenir les meilleurs résultats. L’utilisation de traitements physico-chimiques ou
encore la modification chimique des fibres sont également des méthodes efficaces et

couramment utilisées dans la littérature.

Raj et al. [45] ont étudié I’influence du traitement de la surface du renfort fibreux par
l'acide stéarique et I'huile minérale (agent mouillant) et d’agent de couplage (éthyléne maléique)
sur les propriétés des composites polypropyléne/fibres cellulosiques. La résistance a la traction
et le module des composites ont augmenté avec le taux de fibres, lorsque 1’acide stéarique et
I’huile minérale sont utilisés a une concentration de 1% (en masse) durant la transformation.
L’acide stéarique a montré une meilleure amélioration de la dispersion des fibres dans les

composites comparés par rapport a 1’huile minérale.

1-4-1-5. Adhésion fibre/matrice :

Les propriétés mécaniques des composites dépendent intimement de l'adhésion a
I’interface fibre/matrice [46,47]. La gestion des flux d'effort au sein du composite est améliorée
lorsque I’interface fibre/matrice est bonne. Les fibres dérivées de la cellulose sont riches en
groupements hydroxyle, ce qui leur confére une forte polarité et un comportement hydrophile
marqué. Alors que les matrices thermoplastiques, de type polyéthyléne par exemple, sont
hydrophobes et apolaires. Il en résulte des problémes de compatibilité entre les deux phases et

une zone interfaciale affaiblie. Afin d'améliorer I’interface fibre/matrice, il est courant d'avoir
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recours a des traitements visant a réduire 1'énergie de surface des fibres. L’ajout d’un agent

ayant des propriétés intermédiaires aux deux constituants peut également étre mis en ceuvre.

A cet effet, la modification chimique des polyoléfines telles que le polyéthyléne (PE) ou
le polypropyléne (PP) est une étape souvent nécessaire pour leur utilisation dans des matériaux
composites. En effet, lorsqu'on souhaite les faire interagir avec d'autres matériaux, 1'absence de
polarité constitue souvent un obstacle. Le greffage de petites molécules polaires a la surface de
la matrice permet d'améliorer I'adhésion et la compatibilité avec des substrats polaires comme
les fibres cellulosiques. Par exemple, le greffage d'anhydride maléique sur le polyéthyléne est
largement étudi¢ [48]. Ces travaux montrent une amélioration significative de 1'adhésion a
l'interface fibre/matrice, conduisant a de meilleures propriétés mécaniques des matériaux
composites. Cette amélioration serait essenticllement due a I'établissement de liaisons
covalentes entre la matrice et les fibres (figure I-11). Lors du mélange, il se produit, sous 1'effet
de la chaleur, une réaction d'acylation entre le carbonyle de 1'anhydride et les fonctions alcool
de la cellulose. Le transfert des contraintes au sein du matériau se trouve ainsi favorisé et il en
découle des propriétés mécaniques accrues [49]. Notons que le polyéthyléne fonctionnalisé par
'anhydride maléique (MAPE) est un produit disponible dans le commerce sous différents noms

tels que : FUSABOND M603 de la firme DUPONT .
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Fibre cellulosique |

Figure I- 11 : Schéma d'adhésion entre le poly éthyléne greffé¢ anhydride maléique et des
fibres cellulosiques [48].

1-4-1-6. Nature des fibres :

L'acétylation peut réduire la nature hydrophile des fibres naturelles et augmenter la stabilité
dimensionnelle des composites. L'acétylation a été utilisée dans les traitements de surface des fibres

cellulosiques pour une utilisation dans les composites [S0-53].

L’ensemble des parametres cités précédemment (rapport d’aspect, orientation,
dispersion et adhésion des fibres) va étre grandement influencé par le type de fibre utilisé. En
effet, les propriétés intrinseques des fibres, telles que leurs propriétés mécaniques, leur
composition, leur teneur en eau ou encore leurs dimensions, vont jouer un réle déterminant sur

les performances des matériaux composites [54].

1-4-2. Procédés de mise en forme des matériaux composites :

Pour mettre en forme les matériaux composites, différentes méthodes de formulation
peuvent étre utilisées. Ces opérations vont permettre I'assemblage des différentes phases, afin
d'obtenir un matériau le plus homogéne possible. Lors de I'¢laboration des matériaux

composites a base de fibres de cellulosiques , la faible dispersion des fibres au sein de la matrice
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ne permet pas I'obtention de matériaux parfaitement homogenes [SS]. Le choix de la voie de
formulation et des conditions opératoires aura donc un impact direct sur les propriétés

mécaniques du composite €laboré.

I-4-2-1. Extrusion et moulage par injection

L'extrusion et le moulage par injection sont les principales techniques utilisées en
plasturgie. L'extrusion est définie comme étant la transformation d'une matiere thermoplastique
(poudre ou granulé) en un produit continu ayant un profil donné, par forcage au travers d'une
filicre de ladite mati¢re préalablement ramollie par la chaleur [56]. Les différents constituants
sont introduits a une extrémité de l'extrudeuse, ils sont alors malaxés et forcés par une ou
plusieurs vis en rotation, a travers l'outillage chauffé graduellement. Il en ressort a l'autre
extrémité un extruda chaud et déformable qui doit étre maintenu et refroidi pendant sa mise en
forme définitive. La réalisation de composites a renfort de fibres cellulosiques par extrusion
permet d'optimiser le mélange du renfort au sein de la matrice tout en orientant principalement

les fibres dans le sens de la longueur.

Ajout de matiere

Refroidis%

I l Homogénéisation Fonte de(s)

et évacuation polymere(s)
Granulation
Figure I- 12 : Schéma de la mise en ceuvre par extrusion bi-vis [57].

Le moulage par injection permet pour sa part d'obtenir directement le matériau sous la
forme désirée. Le montage peut étre connecté a la sortie de l'extrudeuse afin d’injecter

directement l'extruda chaud a l'intérieur du moule chauffé sans avoir a le refroidir (figure I-13).
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a - 7 < 7 %5 - o
Vs Trémie | Buse dinjection | | Empreinte/
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Partie fixe

du moule
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du moule

Figure I- 13 : Schéma de la mise en forme par injection [58].

1-4-2-2. Mise en forme par calandrage

Ce procédé consiste a « écraser » le polymere fondu entre plusieurs cylindres chauffés.
Le polymere est entrainé mécaniquement pour former des films d’épaisseur inférieure a 100pm
(ou feuilles si I’épaisseur est supérieure a 100um). C’est une des méthodes utilisées pour la
fabrication d’emballages plastiques, avec ’extrusion-gonflage ou le soufflage. Ce procédé
permet un cisaillement de la matrice polymeére chargée grace a des rouleaux. Des études ont
montré que ce procédé pouvait poser des problémes de dispersion des renforts s’il n’était pas

maitrisé [59]. Par exemple la distance entre les cylindres peut impacter cette dispersion [60] .

Contréle de
I'épaisseur

Ajout de polymere(s)
et additif(s)

2

Mélangeur -
Malaxeur

|

Bande transporteuse Bobine de film

Cylindres

Figure I- 14 : Schéma de la mise en ceuvre par calandrage
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I-4-3. Caractérisation de la dispersion dans le composite :

La dispersion/distribution du renfort est un parametre clé pour contrdler les propriétés
macroscopiques des composites a 1’état solide. Les techniques de caractérisation de la
dispersion de renforts au sein de la matrice polymére ont beaucoup évoluées ces derniéres
années. Rueda et al. [61] ont listé dans un état de ’art, les techniques les plus utilisées pour la

caractérisation de cette dispersion dans le composite (Tableau I-4).

Tableau I- 4 : Techniques pour la caractérisation de la dispersion.

Type de technique Nom de la technique d’analyse Remarques

e Me¢thode qualitative

Techniques MEB et MET e (Quantitative, si couplée a
d’imageries un traitement d’image
Tomographie Méthode quantitative
Techniques par MEB-EDX Méthode quantitative
diffraction de RX WAXD M¢éthode quantitative
ATG Meéthode qualitative
Analyses globales Rhéologie Méthode qualitative

I-4-3-1. Microscopie électronique a balayage (MEB) / Microscopie électronique a
transmission :

Les micrographies MEB ou MET sont utilisées pour déterminer qualitativement 1’état
de dispersion des charges dans le composite (Figure I-15). Cependant, il est aussi important de
quantifier cette dispersion/distribution. En effet, déduire la qualité de la dispersion dans le
composite a partir de micrographies est trop subjectif et peu représentatif si I’on ne traite pas

un nombre trés important d’images.
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Figure I- 15 : Dispersion de nanotubes de carbone dans une résine epoxy par différentes

techniques A) bain a ultrasons, B) extrusion, C) sonde a ultrasons D) calandrage [59].

Il est possible a partir de micrographies traitées en noir et blanc, de quantifier cette
dispersion/distribution via un code Matlab [62], qui va permettre de calculer des distances inter-
particulaires. Ce code permet de déterminer un espace libre en particule, représenté par les
carrés rouges dans la Figure I-15. Plus cet espace Ly est faible plus la dispersion est uniforme,
a I’inverse, plus Lrest grand plus il y a d’agglomération dans le composite, pour un pourcentage

total de particules identique.
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Figure I- 16 : Dispersion de particules de 30nm a) dispersion uniforme Lf=73nm b)
dispersion aléatoire Lf=106nm c) dispersion regroupée Lf=220nm d) agglomération

Lf=460nm [62].

37 L




—— CHAPITRE I

Etude bibliographique —

1-4-3-2. Microscopie a force atomique (AFM)
Wu et al. [63] ont utlisé¢ dans leur étude cette technique pour mettre en évidence la dispersion

de nanosilices dans une matrice PLA avant et aprés fonctionnalisation des charges.

En plus de déterminer avec précision la dispersion des renforts dans le composite, cette
technique permet également de mettre en évidence la présence d’interphase. Pour cela, plusieurs
modes sont utilisés. On peut citer par exemple le mode FFM, ou la pointe va déterminer un
module en chaque point par nano-indentation [64]. Il est admis qu’a I’interphase, la mobilité
des chaines est perturbée, la mesure thermique par AFM permet alors de déterminer une taille

d’interphase en fonction du changement de T, dans le matériau [65].

I-4-3-3. Diffraction aux rayons X

Cette technique est particulierement adaptée a 1’¢tude des structures lamellaires, tels que
les composites renforcés par du graphéne ou des argiles. La position du pic de diffraction du
plan [001] d’empilement de feuillets permet d’évaluer directement 1’espace entre les feuillets
(distance interfoliaire). La largeur du pic de diffraction, permet également d’indiquer le degré
de désordre dii au phénomene d’intercalation de la matrice [66]. Giannelis et al.[67] ont montr¢,

par cette technique, le niveau de dispersion de montmorillonite dans une matrice polyéthyléne.

Structure non dispersée

Intensité

Structure intercalée

Structure exfoliée
1.0 30 50 7.0 9.0
2 O(deg)

Figure I- 17 : DRX du composite PE/montmorillonite [67].
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1-4-3-4. Rhéologie a I’état fondu

Cette méthode est trés sensible a la structure, la taille, la forme et le traitement de surface
des renforts présents dans le polymeére. Les variables exploitées par ces essais sont la viscosité
complexe (n*), le module de conservation (G’) et le module de perte (G’"). Par ailleurs, a partir
des modules de conservation et de perte il est possible de déduire une fonction continue de
temps relaxation (fonction notée H dans les équations I-3 et [-4) permettant d’accéder a 1’étude

de la relaxation des chaines du composite testé.

G'(w) = f HO)——=dInT .ccoeeiieiiiii (equation 1-3)

1+22

G'(w) = f HO s d T o (equation I-4)

Cet essai peut aussi mettre en évidence, de manicre indirecte, 1’état de dispersion du composite

[63].

La Figure I-18 représente I’évolution de la viscosité au cours d’un essai de rhéologie plan-plan.
Aux petites fréquences, plus le systéme est dispersé, plus la valeur de la viscosité augmente.

Pour un composite ayant un faible pourcentage de renfort, I’augmentation de cette fin de courbe
peut s’avérer moindre. Pour la matrice sans renfort, un plateau Newtonien sera observé a ces

mémes fréquences
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Forces
A Forces structurales hydrodynamiques
prédominante prédominante
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/ D> P,
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E \matrice

Viscosité complexe n*

v

Fréquence angulaire w

Figure I- 18 : Représentation d’une courbe d’essai de rhéologie [68].

La loi de comportement de Carreau-Yasuda a seuil (équation I-5), est un modéle qui
permet de reproduire 1’évolution de la viscosité en fonction de la fréquence de sollicitation en
prenant en compte la possible augmentation de viscosité aux basses fréquences. Cette loi est

utilisée dans la littérature pour décrire le comportement de polymeres nanochargés [69,70].

T

n*(w) = ;0 +ngl1 + (/1(1))“]7717_1 ...................... (equation I-5)
Avec :
n* : la viscosité complexe (Pa.s),
1o - la viscosité a cisaillement nul,
w : la vitesse de cisaillement (s™),
T, : la contrainte limite (Pa),
A : la constante de temps (s),
a : le paramétre de Yasuda

m : I’indice de la loi de puissance.
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Dans leur étude, traitant de nanocomposites polypropyléne/nano-argile, Lertwimolnun
et Vergnes [70] ont montré que plus la contrainte seuil était élevée plus les nanoplaquettes
¢taient dispersées. En effet, ils observent dans un premier temps une augmentation de
I’espacement entre les feuillets sans augmentation de la contrainte seuil, ils attribuent cela a une
simple intercalation de polymere entre les feuillets. En revanche, a partir de 10% de PPg-MA,
servant a la compatibilisation entre la matrice et 1’argile, la contrainte est fortement augmentée.
Cela montre qu’a partir de ce taux, les feuillets sont intercalés avec une forte augmentation de

feuillets unitaires dans la matrice.

1-4-3-5. Autre technique :

En plus des techniques « classiques » (MEB, TEM, AFM, DRX...) pour caractériser la
dispersion des renforts dans une matrice, une étude intéressante a mis en relation les propriétés
diélectriques du nanocomposite et la dispersion. Cette étude a ét€ menée en 2016 par une équipe
de I'université de Tarbia Moderes en Iran [72]. IlIs ont montré que la constante diélectrique
effective peut €tre un outil pertinent pour estimer quantitativement 1’agglomération de renforts

diélectriques dans une matrice non polaire.
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Chapitre I1:

Matériaux utilisés et techniques expérimentales

I1-1. Objectif

Le but de ce travail est 1’élaboration et la caractérisation des composites de
polyéthyléne basse densité/ fibres d’acétate de cellulose (PEBD/AC) avec différentes teneurs
en fibres (5,15 et 30 pcr).

Le manque de compatibilité entre les fibres de nature hydrophiles et la matrice de nature
hydrophobe engendre une mauvaise dispersion des fibres donnant ainsi un matériau
hétérogene dont les propriétés mécaniques globales sont médiocres. Afin d’améliorer
I’adhésion a I’interface fibre/matrice, des agents de couplage (polyéthylene greffé anhydride
maléique et de I’huile de moteur usée) ainsi qu’un prétraitement (avec un ester montanique)
des fibres ont été utilisés.

Nous avons étudié I’évolution des propriétés structurales, mécaniques, thermiques et
morphologiques des composites PEBD/AC en fonction du taux de fibres et de la nature du

traitement employé.
11.2. Matériaux utilisés

11.2.1. La matrice

Le PEBD utilisé lors de cette étude est ALCUDIA® 2202F produit par la firme
REPSOL. Il est caractérisé par les propriétés suivantes :

Tableau I1- 1 : Caractéristiques générales du PEBD utilisé.

Propriétés Résultats
Indice de fluidité (g/10 min) 0,25

Densité 0,92
Température de fusion (°C) De 190 a 220

Forme Granulés translucides
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11.2.2. Les fibres AC
Les fibres AC utilisées dans ce travail sont fabriquées par la firme SOLVAY sous le nom

commercial ACETOW. Les propriétés de ces dernieres sont résumées dans le tableau 11-2

Tableau 11- 2 : Caractéristiques genérales des fibres AC utilisés

Propriétés Résultats
Forme de la section Y
Diamétre moyen (um) 25
Denier par fibre 3+0,2
Degré de substitution 2,45

11.2.3. Les agents de couplage et les produits chimiques

Les propriétés des différents agents de couplage sont résumées dans le tableau I1-3

Tableau I1- 3 : Caractéristiques générales des différents agents de couplage et produits

chimiques utilisés.

Nature chimique | Nom Firme Propriétés Résultats
commercial
Polyéthylen Indi fluidité (g/10 min 2
oye/t ylene _ FUSABOND dIC(-E fje uidite (g/10 min) 5
greffé  anhydride DuPont Densité 0,94
” M603 -

maléique Forme Granulés blancs
Longueur de chaine C28-C32

Acide montanique | WARADUR S VOELPKER | Densité 1
Forme Poudre jaunatre

L'huile moteur usée provenant de moteurs a essence et diesel a été obtenue aupres d'une station-service
automobile locale.

. Formule chimique CH3CH2OH
Biochem- -
Ethanol Chemopharma Masse molaire (g/mol) 46,07
P Densité & 20°C 0,866
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11.3. Elaboration de composites PEBD/AC
Notre technique expérimentale est subdivisée en deux parties :
Partie A: Préparation et traitement des fibres ;

Partie B: Préparation des composites et leurs caractérisations.

11.3.1. Préparation des fibres

Les fibres de CA ont été initialement coupées aux longueurs moyennes de 2 mm a
I’aide de ciseaux. Par la suite, les fibres ont été rincés plusieurs fois avec de ’cau distillée et
séchées dans une étuve a 80°C pendant 4 heures.

Une partie des fibres séchées a été immergée progressivement dans une émulsion de cire E
sous agitation mécanique, puis sechées a 80 °C pendant 4 heures (figure 11-1). Cette émulsion
a eté préparée en dissolvant la cire E (3 % du poids des fibres) dans de 1’éthanol a 80 °C sous
agitation continue.

11.3.2. Préparation des composites :

Les fibres d'acétate de cellulose séchées ont été mélangées au PEBD dans un
plastographe de type Brabender pendant 10 minutes a une vitesse de 60 tr/min et a une
température de 160 °C pour tous les composites contenant des fibres d'acétate de cellulose a
trois concentrations : 5, 15 et 30 pcr. Quatre groupes ont été constitués en fonction du type de
traitement.

Le premier groupe de composites contenant des fibres AC non-traitées a été conservé comme
composite de contrdle, tandis que le deuxieme groupe a été obtenu en utilisant des fibres
prétraitées avec la cire E. Le troisieme groupe comportait de I'huile de moteur usée, apres
avoir subi une décantation pendant 24 heures suivie d’une filtration, & hauteur de 10 % du
poids des fibres. Pour le dernier groupe, le Fusabond a été ajouté a hauteur de 3 % du poids

final du composite aprés avoir été étuvé pendant 4 heures a 80°C (figure 11-2 et tableau 11-4).
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11.3.3. Organigrammes

[ Fusabond ] ‘ Fibres d’acétate de cellulose ’ [ Huile de moteurs usée ]
[ Etuvage a 80°C (4H) ] [ Découpage ] ( Décantation (24 H) )
" T ; \ 4 .
[ Fusabond seche ] [ Ringage a I’eau distillée ] Filtration
} !
4 N\
[ Etuvage a 80°C pendant 4 heures ] Huile de moteurs usée
l sans résidus
N\ J
- Ve - \ ‘
Immersmn_dans L’me émulsion de [ Fibres vierges ]
Cire E /éthanol

J

l

[ Etuvage a 80°C pendant 4 heures

N

J

v
[ Fibres prétraitées ]

Figure I1- 1 : Plan de travail expérimental, partie A
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4 N

PEBD

+

[ Fibres vierges ]

+

[ Fusabond séché ]

\ /

v

Mélange pendant 10 minutes a une vitesse de 60 tr/min et a une température de 160 °C

IRTF-ATR

\ 4

[ Broyage mécanique ]

A 4

Compression une pression de 100 kg/cm? & une température de 180°C, un temps de
préchauffage de 2 min et un temps de compression de 8 min.

v

Eprouvettes ]

l

l

l

Conductivité
thermique

l

o

[ Densité ] [ Traction ] [ DMA ]

MEB

Figure 11- 2 : Plan de travail expérimental, partie B
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Tableau 11- 4 : Composition des formulations PEBD/fibres AC

Groupe | Formulation CA (pcr) PEBD (pcr) | Traitement/Agent de couplage
PEBD/5AC 5
1 PEBD/15AC 15 Aucun traitement
PEBD/30AC 30
PEBD/5AC/E 5
Cire E
2 PEBD/15AC/E 15
3 % du poids des fibres
PEBD/30AC/E 30
100
PEBD/5AC/HM 5
Huile de moteur usee
3 PEBD/15AC/HM 15
10 % du poids des fibres
PEBD/30AC/HM 30
PEBD/5AC/FSB 5 Fusabond M603
4 PEBD/15AC/FSB 15 3 % du poids final du
PEBD/30AC/FSB 30 composite

11.3.4. Préparation des éprouvettes

A partir des différents composites a fibres traitées et non traitées, des éprouvettes et des
films ont été fabriqués a l'aide d'une presse hydraulique de marque™ Carver- Model 3856CE ",
sous une pression de 100 kg/cm? a une température de 180°C, un temps de préchauffage de 2

min et un temps de compression de 8 min.
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11.4. Techniques expérimentales de caractérisation

11.4.1. Spectrophotométrie infrarouge a transformée de Fourier en mode de réflexion
totale atténuée (IRTF-ATR)

Les spectres infrarouges en mode réflexion totale atténuée (IRTF-ATR) ont été acquis
a l'aide d'un appareil Perkin Elmer FTIR Frontier avec un cristal de germanium en mode ATR.
Les spectres de I'échantillon consistaient en une moyenne de 32 balayages, allant de 650 a
4000 cm™. Pour améliorer la reproductibilité, une force de contact constante entre
I'échantillon et le cristal a été maintenue.

11.4.2. Analyse thermogravimétrique (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 [1].

L'appareil utilisé dans ce travail est un analyseur thermogravimétrique Perkin Elmer TGA
4000 couplé a un spectrometre Perkin Elmer FTIR Frontier sous un flux d'azote gazeux de 20

ml/min entre 30 et 600° C avec une vitesse de chauffe de 5° C/min.

11.4.3. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L’analyse enthalpique différentielle permet de mesurer les quantités d’énergie mises en
jeu lors d’une transformation physique (fusion, cristallisation, transition vitreuse, ...) ou d’une
transformation chimique (polymérisation, réticulation, ...).

L'analyse des propriétés thermiques a été effectuée sur un calorimétre Perkin EImer Diamond.
Des échantillons pesant environ 10 mg ont été encapsulés dans une capsule en aluminium,
puis chauffés sous un flux d'azote gazeux (20 ml/min) dans une plage de température

comprise entre 50 et 200° C avec une vitesse de refroidissement/chauffe de 10°C/min.
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A partir des thermogrammes donnant les variations du flux de chaleur en fonction de la
température, il a été  possible de  déterminer les  temperatures  de
de fusion des différentes formulations T¢ et d'évaluer les enthalpies de fusion AHs pour le

calcul de la cristallinité yc a partir de I'équation suivante :

Yo = (igg) X (%) ........................ (equation 11-1)

OU AH,,est I’enthalpie de fusion déterminée expérimentalement, AHJ, m est I’enthalpie de
fusion d'une matrice PE 100% cristalline et est égale a 285 J.g et w est la fraction de poids de

la matrice dans le composite [2].

11.4.4. Essai de traction

Les essais de traction ont été réalisés a l'aide d'une machine d'essai universelle
Zwick/Roell Z100. Les éprouvettes ont été découpées dans un film d'une épaisseur de 0,5 mm
conformément aux normes ASTM D638. Les éprouvettes standard de type IV en forme
d'haltere non conditionnées ont été testées a température ambiante a une vitesse de
déplacement de 5 mm/min. Les caractéristiques en traction, notamment, la contrainte a la
rupture or et la déformation a la rupture & ont été évaluées a partir des courbes

contraintes/allongement obtenues.

Le module d'élasticité s'exprime comme suit:

E=c/e(N/M2) . ..., (équation 11-2)

E : Module d'élasticite (MPa) ;
o : Contrainte (N/m?) ;

¢ . Déformation a la rupture (%) ;
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La contrainte a la rupture est donnée par I'expression suivante:
or=F/S(NIM?).........o.oo, (équation 11-3)

F : Charge de traction supportée par I'éprouvette (N);

S : Section initiale (m?).

La déformation & la rupture est indiquée en pourcentage sous la forme suivante:

er=Alo (%0).....ccooe ( équation 11-4)

Al=1- 1o : Allongement;

10 : Longueur initiale de I'éprouvette (mm);
| : Longueur finale de I'éprouvette (mm) [3]

11.4.5. Conductivité thermique

Les échanges de chaleur s’effectuent en général par conduction, convection et
rayonnement. Par la conduction, la transmission de chaleur de particule a particule dans les
corps solides, liquides ou gazeux sans déplacement global de la matiére.
Conductivité thermique: Elle quantifie le caractére d’un matériau a conduire ou pas la

chaleur. Elle s’exprime par W/m.K. L’aptitude a transmettre la chaleur (Loi de Fourier) [4]:
AT ] .
P = —A.S.A—x .................................. ( équation 11-5)

P : Puissance de chauffe (W) ;
A: Conductivité thermique (W/m.K) ;
S : Surface (m?) ;
AT/ Ax : Gradient de température (K/m).
Mécanismes de conduction de chaleur
Dans les solides la chaleur est transportée par la vibration des ondes de réseau
(phonons) et par les électrons libres. La conductivité thermique est :

A=2p+ Ao ( équation 11-6)



—— CHAPITRE I

Matériaux utilisés et techniques expérimentales ——

A, © Mouvement des phonons de la région de haute température a la région de basse

température dans un corps sous 1’effet d’un gradient de température ;
Ae : Les ¢lectrons libres ou conducteurs d’une région chaude se voient leur énergie cinétique
augmente, ils migrent vers les régions froides [5].
e Pour les matériaux conducteurs: béton 0,6 <A <5 ;
® Briques Isolants : 0,2 <A <0,6 ;
e Bons isolants: bois, laine minérale A <0,2 ;
e Air immobile: A = 0,024 ;
® Pour les polymeres 4, > A, : A= 0,3 W/m.K.
Les mesures de la conductivité se font par différentes méthodes :
- La plaque chaude gardée ;
- La méthode du fil chaud ;
- La méthode du hot disk.
La méthode du Hot Disk
La méthode est basée sur l'utilisation d'un capteur plan transitoire. La conductivité
thermique est mesurée dans la gamme de température ambiante a 180 °C maximum. La
précision de mesure est de I'ordre de 5 %.
L’analyseur des constantes thermiques Hot Disk est I'instrument robuste idéal pour analyser et
mesurer la conductivité thermique des matériaux de construction, des matériaux isolants et de

tout autre type d’échantillons de grandes dimensions [4].
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Figure 11- 3: Principe de mesure de la conductivité thermique par Hot Disk .

La sonde est placée entre deux morceaux plans de I'échantillon a caractériser. Les
sondes sont déclinées en plusieurs diamétres et permettent de caractériser des échantillons de
toute taille.

L'étude thermo-physique a été réalisée conformément a la norme 1SO 22007-2 [6] sur
le Hot Disk a source plane transitoire (TPS 2500S) équipée d'un logiciel approprié, a
température ambiante et pression atmosphérique. La dimension de I'éprouvette était de 40x40
mm? et |'épaisseur est comprise entre 2 et 3 mm. Les puissances de chauffage étaient de 35
mW pendant une durée de mesure de 10 secondes. Deux échantillons identiques ont été
utilisés pour chagque mesure ; un au-dessus du capteur et un autre sous le capteur. Le logiciel a
rapporté les propriétés thermiques moyennes des deux échantillons. La conductivité
thermique, la diffusivité thermique et la chaleur spécifique ont été mesurées simultanément.
La conductivité thermique peut également étre calculée en utilisant le modele de
Bruggman [5, 7, 8]:

1
Ae=A9)(Am) 7 L
% ==V ( équation 11-7)

Ou:
Af : Conductivité thermique de la fibre;

Am: Conductivité thermique de la matrice;

Matériaux utilisés et techniques expérimentales ——
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Ac : Conductivité thermique efficace du composite;

v : Fraction massique de la charge dans le composite

11.4.6. Détermination de la densité des composites
Les mesures de la densité (d) ont été effectuées, sur des échantillons de composites, en

utilisant un appareil balance du type Ohaus, exprimée par :

dechantition = ool 4 0,0012....ooooooveririnn, (équation 11-8) [9, 10]

a~Wliq
Avec
Piiq - Masse volumique du liquide d'immersion exprimee en g/em® ( nous avons utilisé de
I’éthanol avec py;,= 0,866 g/lcm®)
w, . poids en grammes de I’échantillon a I’air
wyiq - Valeur absolue de la poussée hydrostatique, exprimé en g

0,0012 g/cm? = masse volumique de l'air dans les conditions normales

11.4.7. Analyse mécanique dynamique DMA

Un analyseur thermique mécanique dynamique Discovery HR-2 de TA instrument a
été utilisé pour mesurer les caractéristiques viscoélastiques d'échantillons rectangulaires de
dimensions (50x10x2) mm?. Les spectres DMA donnant les variations des modules de
conservation et de perte, respectivement, G’ et G” et le facteur de perte Tan J, ont été
enregistrés en mode cisaillement avec une contrainte dynamique de 0,2 % et une fréquence de
1 Hz sur une large plage de température (25-130°C) a une vitesse de chauffage contrdlée de
3°C/min.
11.4.8. Microscopie électronique a balayage MEB

Un microscope électronique a balayage JEOL JSM-6301F a été utilisé pour observer la
morphologie des composites a une tension d'accélération de 20 kV. Les échantillons ont été

plongés dans de l'azote liquide pour une certaine période puis ont été immédiatement
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fracturés. Les sections transversales des échantillons ont été ensuite métallisées par un

revétement consistant en une mince couche d'or conductrice par pulvérisation cathodique

automatique.
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Chapitre 111

Caractérisations des composites PEBD/fibres AC

Partie 1 : caractérisation des matiéres premieres
ITL.1. Caractérisation par analyse IRTF-ATR

Le but de cette premicre partie est de caractériser les différents agents utilisés dans cette
¢tude afin de mettre en évidence les différentes interactions possibles entre ces derniers. Pour
cela, nous allons mettre en évidence la nature chimique de chaque entité grace a la spectroscopie

infrarouge.

Le spectre IRTF de la fibre AC vierge est représenté par la figure III-1. On y remarque un
pic a 3498 cm! qui est attribué aux vibrations d’élongation de la liaison hydrogéne intra et
intermoléculaire des groupements hydroxyles (O-H), tandis que les pics a 2941 et 4 2885 cm™!
sont attribués a aux vibrations d'élongation asymétrique des groupes saturés alpha méthyle et

U sont attribués a la

méthyléne, respectivement [1-3]. Les pics intenses a 1737 et 1161 cm”
vibration d'¢longation de C=0 et C-C-O des esters carboxyliques saturés, respectivement [4].

La bande a 1431 cm! est associée aux déformations symétriques des groupes méthyléne.

[ es L
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Figure III- 1 : Spectre IRTF des fibres d'acétate de cellulose vierge.

La déformation symétrique de C-CHj est responsable du pic d'absorption a 1367 cm™'. Le
pic a 1216 cm™! est di a I’élongation asymétrique du groupe carboxylate, tandis que le pic a

1031 cm! est dii a I’élongation asymétrique de C-O-C du cycle pyranose [5].
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Figure III- 2 : spectre IRTF du PEBD vierge.
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Malgré la présence des pics caractéristiques du PEBD dans la figure III-2 aux nombres

d'ondes 2916, 2848, 1472 et 1463, 1378, 1310, 721 et 719 cm’!, d'autres pics révélent la

présence d'un autre composant dans la matrice. En effet, des études antérieures [6,7] ont

démontré que d'autres polymeres pouvaient étre présents en petites quantités dans certains

grades de PEBD, comme 1'éthyléne-acétate de vinyle. Dans ce cas, les pics a 1240 et a 1755

cm’! correspondant respectivement aux élongations de C=0 et de C-O pourraient étre liés au

groupe acétate de 1'éthyléne-acétate de vinyle.

La présence d'additifs inorganiques est confirmée par de larges pics d'absorption allant de

1000 a 1200 cm™'. La présence de stabilisateurs de lumiére a base d'amine se traduit par un pic

d'absorption situé a 1595 cm™'[8].
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Figure III- 3 : spectre IRTF de I’huile de moteur usée (HM)

Les études spectroscopiques infrarouges (Figure I1I-3) ont permis d'identifier les

groupes fonctionnels présents dans 1'huile moteur usée afin de proposer un mécanisme
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plausible pour le couplage des éléments non polaires (matrice PEBD) et polaires (fibres

d'acétate de cellulose) dans la formulation du composite.

Les vibrations moléculaires typiques associées a 1'élongation asymétrique du
groupement C-H a 2922 cm’! et symétrique a 2853 cm™ du groupe CH, avec les vibrations de
déformation correspondantes a 1459 cm™ et a 1377 cm™! avec une forte intensité indiquent la
présence de groupes alkyle a longue chaine dans 1'huile de moteur usée. L'élongation du
groupement O-H située dans la bande 3667-3150 cm™! ainsi que 1'étirement de C=0 a 1603

cm’! indiquent la présence d'un groupe ester [9].

Cette propriété amphiphile confere a I'huile moteur usée la fonctionnalité d'interagir
chimiquement avec les groupes polaires de 1'acétate de cellulose et 1a matrice PEBD non

polaire, ce qui crée une forte interface dans le composite (couplage).
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Figure III- 4 : spectre IRTF du Fusabond M603
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Deux bandes d'absorption trés fortes sont observées a 2848 et 2914 cm™' et qui sont
attribuées aux vibrations d'élongation symétriques et asymétriques du groupement CH>
respectivement tandis que les pics a 1472 et 718 cm! sont attribués a la déformation et aux
vibrations squelettiques du groupe CH> [10]. Outre, le fusabond présente deux pics d'absorption
a 1735 et 1783 cm™ et ont été attribuées a I'étirement asymétrique et symétrique,
respectivement, de la liaison carbonyle (C=0) de l'anhydride greffé tandis que la bande

observée a 718 cm™! a été attribuée a la rotation des liaisons -CH, dans le PEBD [11].
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Figure III- 5 : spectre IRTF du E wax

Le spectre IRTF de la cire E est représenté par la figure III-5. Les bandes a 2916 et
2848cm™ et a 1473 et 1463 cm™! sont reliées aux vibrations asymétriques et symétriques
d'¢longation et de déformation dans le plan des groupes méthyléne (CH») respectivement ainsi
que le doublet apparaissant a 730 et 718 cm™ (pour -(CHa2),, avec n > 4) [12], sont

caractéristiques des longues chaines aliphatiques et suggerent la présence d'esters et d'alcanes
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a longue chaine dans les cires d'acides gras, [13,14]. A 1379 cm™! une bande avec une faible
intensité indique la présence de groupes alkyle a longue chaine. Ces caractéristiques sont
propres aux acides a longue chaine. La bande a 1736 cm™ attribuée au carbonyle (C=0) et celle
a 1169 cm! attribuée aux vibrations d'étirement C-O-C sont indicatives des composants esters

de la cire E [15, 16].

Partie 2 : caractérisation des composites PEBD/fibre AC

IIL.1. Caractérisation des composites PEBD/fibres AC par analyse IRTF-ATR

a- Effet de la teneur des fibres AC

La figure I1I-6 montre I'effet de 1'augmentation de la teneur en acétate de cellulose dans le
composite PEBD/AC. Les résultats prouvent la présence d'acétate de cellulose a la surface de

la matrice polymeére.
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Figure I1I- 6 : Spectres IRTF du PEBD vierge, des fibres AC vierges et du composite
PEBD/ AC avec différentes teneurs en fibres.
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Pour I'échantillon PEBD/SAC, il y a peu de preuves de la présence d'acétate de cellulose

a la surface des composites puisque les spectres sont similaires a ceux du PEBD vierge. Les

spectres pour les deux autres teneurs (15 et 30 pcr) montrent des pics plus clairs et de meilleure

qualité des vibrations distinctives de I'acétate de cellulose. Les pics caractéristiques de l'acétate

de cellulose, tels que les bandes a 1028 cm™! provenant de 1'élongation de C-O et de C-C

deviennent progressivement plus évidents avec l'augmentation de la teneur en acétate de

cellulose [17].
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Figure III- 7 : Agrandissement des spectres IRTF du PEBD vierge, des fibres AC vierges

et du composite PEBD/ AC avec différentes teneurs en fibres dans la zone entre 2000 et

600 cm’!.

De méme, le pic a 1218 cm’!, correspondant a la vibration du groupe acétyle (C = O),

augmente également et se déplace vers des nombres d'ondes plus élevés. Ce déplacement

suggere que des interactions se produisent entre le PEBD et les fibres AC (Figure I1I-7) [18].
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L'apparition d'un nouveau pic dans la région de 800 cm™ peut étre mise en relation avec

les bandes des spectres de 'acétate de cellulose orienté et cristallisé [1].

b- Effet des traitements :
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Figure III- 8 : Spectres IRTF du composite PEBD/AC : non traité et échantillons avec
différents types de traitement avec une teneur en fibres de 30 pcr.

D'apres la figure I1I-8, aucun changement majeur n'apparait pour 1'échantillon avec
différents types de traitement dans la région entre 4000 et 1500 cm™'. Cependant, les pics dans
la région entre 1350 et 750 cm™! révélent la diminution des intensités des vibrations des anneaux
pyranose et du groupe acétyle situées a 1030 et 1260 cm™, en plus de la diminution de I'intensité
du pic du groupe OH a 1096 cm™, ce qui indique que I'AC a réagi pour les trois types de

traitement (figure I11-9).
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Figure III- 9 : Agrandissement des spectres IRTF du composite PEBD/AC : non traité et
¢échantillons avec différents types de traitement avec une teneur en fibres de 30 pcr dans la

zone entre 1350 et 750 cm™..

I11.2. Analyse thermogravimétrique

Une analyse thermogravimétrique (ATG) a été utilisée pour étudier les propriétés
thermiques des composites non traités et traités ainsi que de déterminer I'impact de l'ajout de
fibres au polymere sur la stabilité¢ thermique des composites pendant leur mis en ceuvre. Cette
caractérisation a permis de déterminer la température maximale a laquelle ce composite pouvait
étre soumis, ainsi que d'étudier 'effet de la teneur en fibres dans la matrice et les différents

types de traitement des composites. [17,2].
a- Effet de la teneur des fibres AC :

La figure III-10 présente les courbes ATG du PEBD vierge, du AC vierge et des

composites PEBD/AC avec une teneur en fibres de 5, 15 et 30 pcr.
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Le PEBD vierge a montré un processus de décomposition en une étape qui commence a
392°C avec une perte de masse de 99,34% et est attribué a la scission thermique des chaines
macromoléculaires du PEBD (tableau III-1) [3]. D'autre part, le AC vierge a montré une

dégradation en deux étapes :

e Dans la premiere étape, qui se produit entre 30 et 100 °C, et selon un travail précédent
rapporté dans la littérature, cette perte de poids est due a la vaporisation de I'eau
physisorbée contenue dans les fibres [4].

e Les maximas de dégradation thermique dans la deuxiéme étape de la perte de masse
pour les fibres vierges ont été trouvés a environ 311 °C en raison de la rupture des

liaisons chimiques a I'intérieur de I'acétate de cellulose [19].
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Figure III- 10 : Thermogrammes ATG pour le PEBD vierge, les fibres de AC vierge et les

composites PEBD/AC non traités avec différentes teneurs en fibres.
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L'ajout de fibres a donné lieu a un composite présentant un processus de décomposition
en deux étapes et une stabilité thermique intermédiaire entre celle de la fibre et celle de la
matrice. La premiére étape comprend la décomposition de la fibre avec une augmentation
considérable de sa stabilité thermique, tandis que la deuxiéme étape comprend la décomposition
de la matrice. Ces résultats indiquent une bonne adhésion entre les fibres AC et la matrice
PEBD, qui est assurée par la fraction de ’EVA présente dans la matrice PEBD, ce qui a été

confirmé précédemment par I'analyse IRTF du PEBD vierge employ¢ dans cette étude [2].

Une autre explication pourrait étre liée a la présence de liaisons hydrogeéne qui conférent
une plus grande stabilité a I'AC en assurant une distribution homogéne de I'énergie thermique
[20]. On note également que I'ajout de I'AC empéche les composites PEBD/AC de se dégrader
completement a 500 °C. Cela pourrait étre attribué au fait que lorsque la teneur en fibres
augmente, la teneur en cendres peut aider a éviter une décomposition compléte. En outre, on
observe que la teneur en résidus augmente proportionnellement avec la teneur en AC dans le
composite PEBD/AC, avec un effet mineur sur la résistance thermique du composite [20, 17].
Tableau III- 1 : Températures de décomposition et perte de masse pour le PEBD vierge, du

AC vierge et des composites PEBD/AC.

Echantillon T1(°C) T%(°C) Température 4 50% de  Résidu a 500°C
perte de masse (°C) (%)
PEBD 392 - 444 0,66
AC 311,6 - 350 14,16
PEBD/5AC 371,5 - 442 2,70
PEBD/15AC 327.5 406 4435 3,18
PEBD/30AC 328 426 451 3,27
PEBD/SAC/E 379 - 448,18 1,70
PEBD/15AC/E 335,18 427,32 44431 2,92
PEBD /30AC/E 334,5 426 451,51 3,06
PEBD /5AC/HM 353 - 450,28 2
PEBD/15AC/HM 328 431,25 446,72 2,93
PEBD/30AC/HM 324,18 409 440,2 4,76
PEBD/5AC/FSB 379 - 453,74 1,45
PEBD/15AC/FSB 335 - 438,11 3,86
PEBD/30AC/FSB 327,44 402,42 44532 4,40
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b- Effet des traitements :

La figure III-11 montre que les différents types de traitement ont 1égerement affecté la
stabilité thermique, ce qui suggere une meilleure adhésion interfaciale entre les fibres de AC et
la matrice. La température enregistrée a une perte de poids de 50 % a atteint un maximum de
451,5 °C pour les échantillons traités a la cire E avec une teneur en fibres de 30 pcr. Ce

comportement peut étre li¢ a la meilleure dispersion des fibres AC dans la matrice.
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Figure III- 11 : Thermogrammes ATG pour le AC vierge, le PEBD vierge et les composites
PEBD/AC : non traité et échantillons avec différents types de traitement a une teneur en fibres

de 30 pcr.

IIL.3. Calorimétrie différentielle a balayage

Les pics endothermiques des thermogrammes DSC ont été reliés aux températures de

fusion de la partie cristalline de la matrice polymeére. Le tableau III-2 présente les propriétés
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thermiques en termes de température de fusion 7,, , d’enthalpie de fusion 4H,, , et de degré de

cristallinité y..

Tableau III- 2 : Résultats DSC pour le PEBD vierge et les composites PEBD/AC avec

différents types de traitement.

Echantillon Tw (°C) AH, (J.gY) X (%)
PEBD vierge 111 122 43
PEBD/5AC 111 121 45
PEBD/15AC 111 110 44
PEBD/30AC 111 102 46
PEBD/5AC/E 113 119 44
PEBD/15AC/E 112 104 42
PEBD/30AC/E 112 97 44
PEBD/5AC/HM 112 117 43
PEBD/15AC/HM 112 105 42
PEBD/30AC/HM 111 94 43
PEBD/5AC/FSB 111 123 45
PEBD/15AC/FSB 111 112 45
PEBD/30AC/FSB 110 103 47

Ces résultats suggerent que la présence de la fibre peut influencer la taille des domaines
cristallins de la matrice PEBD et donc avoir un impact sur la valeur de T, . On observe que T
a été légerement affectée pour les composites PEBD/AC traités, quelle que soit la teneur en
fibres d'acétate de cellulose [21,22,23]. Ce facteur s'avere avantageux puisque méme a des
teneurs en fibres ¢élevées, les films obtenus conservent leur souplesse malgré le traitement du

composite [24]. Le tableau I11-2 montre ¢galement que la cristallinité des composites augmente
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modérément, passant de 43% pour la matrice vierge a 46% pour le film préparé avec une teneur
en fibre AC de 30 pcr. D'autre part, AHm a ¢été¢ impactée par l'introduction de la fibre. Il est a
noter que lorsque I'on augmente la teneur en fibres AC, AHm de tous les composites diminue

[25].

En ce qui concerne le degré de cristallinité, il semble que l'influence des charges
cellulosiques sur la cristallisation des matrices polymeéres ait été rapportée avec des résultats
contradictoires dans la littérature [22, 23, 26]. La teneur en fibres et la nature du traitement
composite semblent avoir un effet significatif sur la capacité de la charge a améliorer ou a

inhiber la cristallisation de la matrice polymérique [21].

Dans ce contexte, Y. Habibi et al. ont constaté que l'incorporation de bagasse(résidu
fibreux de la canne a sucre), de fibres de bananier, de tiges de coton et de paille de riz améliorait
la cristallinité des composites a base de PEBD [27]. Lorsque des fibres cellulosiques ont été
ajoutées a la matrice PEBD, le degré de cristallinité des composites a augmenté modestement
dans tous les cas, ce qui est similaire aux résultats obtenus pour l'utilisation de fibres AC [21,
28, 29]. Dans cette étude, les composites avec 1'agent de couplage FSB ont montré des valeurs
de cristallinité plus élevées. Ce phénoméne peut s'expliquer par les fortes interactions

développées entre les fibres AC et la matrice suite a I'ajout de 1'agent de couplage [30].

II1.4. Conductivité thermique

Dans cette étude, les mesures de la conductivité thermique du PEBD et des composites
PEBD/AC ont été réalisées a température ambiante et pression atmosphérique sous différentes
puissances. Les effets de la teneur en AC et des differents traitements sur la conductivité
thermique sont étudiés. Au meilleur de nos connaissances, aucune étude n'a été réalisee sur la

conductivité thermique des composites PEBD/AC.
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La conductivité thermique d'un composite est contr6lée par la conductivité thermique de
la charge, la matrice, la conductance de I'interface entre charge et matrice, la forme, la taille et
le taux de charge [31]. Ainsi, I'incorporation de la fibre AC dans la matrice PEBD peut affecter

le transfert de la chaleur dans le composite.

La conductivité thermique pour le PEBD et les composites PEBD/AC et sont montrees dans la

Figure 111-12 .
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4 0,38- @ PEBD/AC
= A PEBD/ACE
& 037 v PEBDACHM
z 0 PEBD/AC/FSB
=]
5 036- !
=
)
£ 035-
2
=
=
= T
=) -
S 03
0,32 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Taux de fibres (per)

Figure III- 12 : Variations de la conductivité thermique en fonction de la teneur en fibres
pour les composites PEBD/AC avec différents types de traitement.

On constate une diminution de la conductivité thermique de tous les composites par
rapport au PEBD vierge. En effet, la conductivité thermique a diminué de 0,3833 W/m.K pour
la matrice vierge a 0,3759 , 0,3516, et 0,3379 W/m.K pour les composites ayant une teneur en
fibre AC de 5, 15 et 30 pcr respectivement. Cette diminution peut étre expliqué par le fait que
les fibres AC ont un pouvoir isolant plus important que celui du PEBD et ce méme a de faibles

teneurs. En effet, Suthabanditpong et al.[32] ont mesuré la conductivité thermique de I’acétate
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de cellulose pure qui est de 0,17 W/m.K confirmant de ce fait, la diminution de la valeur de la

conductivité thermique des composites PEBD/AC avec 1I’augmentation de la teneur en fibres.

Certains modeles théoriques et empiriques ont été proposes pour prédire la conductivité
thermique des composites, notamment le modéle parallele, le modéle en série [33], le modele

de Maxwell et le modéle de Russell [34]. Ces modeles sont exprimés comme suit [35]:

Modele parallele : k = Veks + (1 = Ve)kpy oo ( équation I11-1)
Modele en série : % = % + % ........................ ( équation 111-2)
f m

kf+2km+2Vf(kf—km)
M k p+2km—2V ¢ (kf—km)

Modéle Maxwell : k = k,, *—————..................... (équation I11-3)

2/3 km,, %/3
Vf +kf(1 Vf )

Modele Rusell : k = k,,

.......................... équation 111-4)
2/3 k 2/ (
Ve't- Vf+—k7}1(1+vf—vf 3
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Figure I111- 13 : Comparaison entre la conductivité thermique expérimentale des composites

non-traités et calculée selon plusieurs modéles

D’apres la Figure 111-13 on note que la conductivité thermique calculée sur la base du
modele paralléle est la plus élevée car I'alignement des fibres dans les composites est censé étre

paralléle a la direction du flux de chaleur [36].

Les valeurs de la conductivité thermique mesurées du composite PEBD/AC sont
inférieures a la valeur prédite par le modéle parallele et supérieure a la valeur déterminée a
I'aide du modeéle en série, ce qui indique que l'alignement des fibres dans les composites est

aléatoire, y compris les alignements paralléles et en serie.

Le modele de Maxwell est utilisé pour prédire assez bien la conductivité thermique
effective des composites a des teneurs en fibres plus faibles [37]. On constate que la
conductivité thermique des composites est mieux prédite par le modele de Maxwell lorsque la

teneur en fibres est entre 5 et 15 pcr mais lorsque la teneur en fibres augmente jusqu'a 30 pcr,
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le modele de Russell, qui suppose que les fibres sont des cubes isolés de méme taille disperses
dans la matrice [34], donne le meilleur résultat. La valeur mesurée de la conductivité thermique
se situe entre les valeurs prédites par les modeles théoriques, de sorte que le résultat de la mesure

est acceptable.

IIL5. Mesure de la densité des composites PEBD/AC

Les variations de la densité des composites PEBD/AC en fonction de la teneur en fibres
est reportée dans la figure 111-14. On note que I’incorporation de la fibre agit sur la densité finale
du composite. En effet, la valeur de la densité augmente proportionnellement avec la teneur en
fibres pour tous les composites. En effet, elle augmente de 0,92 pour le PEBD vierge a 0,94,
0,96 et 0,99 pour les composites non traités ayant une teneur de 5, 15 et 30 pcr en fibres AC

respectivement.

1,00 —m— PEBD
—&— PEBD/AC
A PEBD/AC/E
098 - —w— PEBDJAC/HM
PEBD/AC/FSB
&
g 0,96 -
094 -
092 - =
I I I I | I I
0 5 10 15 20 25 30

Taux de charge (pcr)

Figure I1I- 14 : Variations de la densité en fonction de la teneur en fibres pour les composites

PEBD/AC avec différents types de traitement.
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De maniére générale, 1’ajout des fibres n’a pas un incident majeur sur la densité finale des
composites car il atteint une augmentation maximale qui avoisine 9% pour les composites ayant

une teneur en fibres de 30 pcr par rapport au PEBD vierge.

Les valeurs théoriques des densités des composites PEBD/AC ont été aussi évaluées en
utilisant la régle d’additivité des mélanges (ROM) dont la formule est donnée par 1’équation

suivante [38]:

d = fmpm + fr pr (équation II1-5)

Ou d, pr et pn sont, respectivement, les densités du composite, de la fibre et de la matrice et fm

et fr représentent les fractions massiques de la matrice et de la fibre, respectivement, dans le

composite.
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M —® Densité théorique
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|
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Figure I11- 15 : Comparaison entre la densité expérimentale et théorique des composites non-

traités.
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D’une maniere générale, les valeurs des densités obtenues expérimentalement (Figure I11-
15) sont en accord avec celles évaluées par la loi d’additivité, malgré le fait que les composites
ayant des teneurs de 15 et 30 per de fibres AC présentent des densités Iégérement inférieures a

celles prévues théoriquement.

II1.6. Essai de traction

a- Effet de la teneur en fibres :

Afin d'étudier l'effet des différents types de traitements sur les propriétés mécaniques des
composites PEBD/AC, des essais de traction ont été réalisés et les résultats sont présentés
graphiquement en termes de module d’¢lasticité et de déformation maximale dans les figures

III-16 et I1I-17, respectivement.

Comme le montre la figure I1I-16, la tendance générale des valeurs du module d’¢élasticité
indique une augmentation de ce dernier. Ceci est li€ au transfert de contrainte des fibres vers la
matrice. Les valeurs ont augmenté de 75 %, 166 % et 245 % pour les composites non traités

ayant des teneurs en fibres de 5, 15 et 30 pcr respectivement, par rapport au PEBD vierge [17].
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Figure III- 16 : Variation du module d’¢élasticité en fonction de la teneur en fibres pour les

composites PEBD/AC avec différents types de traitement.
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Figure III- 17 : Variation de ’allongement a la rupture en fonction de la teneur en fibres pour

les composites PEBD/AC avec différents types de traitement.
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Comme nous le verrons dans la section sur la morphologie, la figure III-26a montre des
fibres complétement et partiellement collées, ce qui suggere un certain degré de mouillage. La
présence de la partie polaire de 'acétate de vinyle de 'EVA dans la matrice de polyéthyléne
renforce I'imprégnation et améliore 1'adhésion matrice-fibre. Cela conduit a une amélioration
du transfert de contrainte entre la matrice et les fibres, ce qui a pour effet d’augmenter le module

de traction [39].

b- Effet des traitements :

L'utilisation de I'agent de couplage FSB et de la cire E pour les composites ayant une
teneur en fibres de 30 pcr a entrainé une légere augmentation des valeurs du module de Young
de 13 % et 8 %, respectivement, par rapport au composite AC/PEBD non traité¢. Comme l'essai
de traction, dans ce cas, impliquait de faibles déformations, le comportement obtenu semble
dépendre en partie de la qualité de l'interphase entre la matrice polymeére et les fibres [40]. Les
résultats indiquent que la teneur optimale en fibres est de 30 pcr, résultant d'une bonne

dispersion des fibres et d'une bonne adhésion a l'interface [41].

Le changement du module d’¢lasticité reflete une bonne dispersion des fibres qui ont agi
comme agent de renforcement dans les composites, méme sans agent de couplage. Cependant,
l'adhésion interfaciale entre les fibres et la matrice doit étre renforcée pour améliorer le transfert

des contraintes. A cet effet, I'agent de couplage FSB a été utilisé [6].

Selon des études antérieures [6, 42] 1'utilisation d'agents de couplage de type PE-g-AM
augmente la liaison chimique entre les fibres et la matrice, ce qui entraine la rupture des fibres

et la réduction de leur longueur en raison des forces de cisaillement appliquées.

En outre, I'amélioration des caractéristiques de traction des composites contenant un agent

de couplage par rapport au mélange AC/PEBD non traité est plutot insignifiante. On suppose
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que cela est di a I'effet plastifiant du PE-g-AM, di a sa faible masse moléculaire moyenne. Ce
phénomene se produit également dans les composites, ou une partie de 1’agent de couplage peut
rester non liée et ne contribue pas a l'interaction fibre/matrice. Par conséquent, on suppose que
la réduction de la longueur des fibres et I'effet plastifiant sont tous deux responsables de

'absence d'augmentation significative des propriétés mécaniques [6, 41].

L'huile de moteurs est connue pour avoir un poids moléculaire inférieur a celui du FSB,
ce qui entraine un effet plastifiant plus important. Ainsi, les valeurs de la déformation maximale
obtenues pour le PEBD/AC traité a I'HM sont les plus élevées par rapport aux composites non

traités, et ceux traités au FSB et a la cire E.

I11.6. Analyse mécanique dynamique

La figure I11-18 représente le module de conservation pour différentes teneurs en fibres
des composites PEBD/AC non traités. Il apparait que le module de conservation des composites
augmente lorsque la teneur en fibres passe de 5 a 30 pcr. Cela indique une augmentation de la
rigidité du composite avec 'augmentation de la teneur en fibres [43]. Ce résultat a été observé

précédemment avec d'autres composites a base de cellulose [4, 21, 44].
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Figure I1I- 18 : Variation du module de conservation en fonction de la température pour le
PEBD vierge et les composites PEBD/AC avec différentes teneurs en fibres.
Les courbes du module de conservation des composites traités (figure I11-19) indiquent

que les différents types de traitement ont affecté les propriétés dynamiques.

Le prétraitement des fibres avec la cire E et l'incorporation du HM ont permis de réduire
les interactions fibre-fibre, ce qui a conduit a une meilleure dispersion des fibres dans la matrice.
Toutefois, on note que les valeurs du module de conservation sont faibles pour les composites
traités avec le HM a des températures supérieures a 80°C. L'effet plastifiant de I'additif non
réagi a des niveaux plus élevés pourrait étre une raison possible de la détérioration des

propriétés mécaniques dynamiques de la matrice [45].
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Figure III- 19 : Variation du module de conservation pour le PEBD vierge et les composites

PEBD/AC avec différents types de traitement a une teneur en fibres de 30 pcr.

D'autre part, les valeurs du module de conservation sont les plus élevées pour le composite

PEBD/AC trait¢é avec le FSB car il favorise l'adhésion interfaciale

fibre-matrice.

L'augmentation de la teneur en fibres jusqu'a 30 pcr entraine une augmentation du nombre de

groupes hydroxyles (AOH), contribuant a l'interface de liaison inter et intramoléculaire entre

les fibres et la matrice, ce qui conduit & une rigidité plus élevée par rapport aux composites

PEBD/AC non traités [43]. L'efficacité du FSB est principalement due a son faible poids

moléculaire, qui permet sa diffusion efficace dans la matrice polymére [7]. De méme, la

présence d'anhydride maléique, qui forme des liaisons avec le groupe hydroxyle de la fibre AC

(figure I11-20), a renforcé 'interaction fibre-matrice et a conduit a une meilleure compatibilité,

ce qui s'est traduit par 1'augmentation des valeurs du module de conservation [20].
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Figure I1I- 20 : Mode¢le de mécanisme de greffage du PEBD dans les composites a base de

fibres d’AC.

Comme le montre la figure I1I-21, le module de perte diminue avec 1'augmentation de la
température, tant pour le PEBD vierge que pour le composite PEBD/AC et qui augmente
proportionnellement avec I'augmentation de la teneur en fibres. Cela est probablement di a
l'effet inhibiteur des fibres AC sur le processus de relaxation du composite PEBD/AC ou a
'augmentation des frictions internes, ce qui entraine une diminution de 1'énergie de dissipation
[46]. La relaxation est fortement liée au nombre de segments de chaine et au volume libre apres

l'ajout de fibres [47].
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Figure III- 21 : Variation du module de perte en fonction de la température pour le PEBD
vierge et les composites PEBD/AC avec différentes teneurs en fibres.

La figure I1I-22, qui présente la variation du module de perte (G") en fonction de la
température pour les composites PEBD/AC contenant 30 pcr de fibres, montre qu'a une
température donnée, le composite a base de FSB présente la valeur la plus élevée de G"'. Ceci
est attribué au fait que 'anhydride maléique contenu dans le FSB renforce les interactions entre

les fibres de AC et la matrice PEBD.

D'autre part, il convient de noter que les valeurs les plus faibles de G ont été obtenues
avec les composites a base de HM et que le module de perte diminue fortement avec la
température. Cette variation est liée a la transition a. correspondant a une augmentation de la
pente jusqu'a la température de fusion, et qui pourrait étre attribuée a la formation de liaisons
qui modifient les valeurs du module de perte ainsi que le comportement visqueux et le

mécanisme de relaxation du composite [20].
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Figure III- 22 : Variation du module de perte en fonction de la température pour le PEBD
vierge, les composites PEBD/AC non traités et traités avec différents types de traitement pour
une teneur en fibres de 30 pcr.

En ce qui concerne le facteur de perte Tano, Lu et Al. [43] ont indiqué que Tand est affecté

par l'efficacité de la liaison interfaciale entre la fibre et la matrice et, selon Joseph et Al. [48]

par la capacité des molécules de la matrice a se déplacer librement en présence de fibres rigides.

Comme le montre la figure I1I-23, qui présente la variation du facteur de perte en fonction
de la température pour le PEBD vierge et les composites PEBD/AC, un processus de relaxation
se produit entre 60 et 65°C, qui est lié a la transition a.. Il est li¢ a la mobilité moléculaire de la
phase cristalline. La relaxation a. est attribuée a un processus de relaxation qui se produit a
l'interface entre les régions cristallines et amorphes. Cette transition correspond a la température
de transition vitreuse (Ta) de la région interfaciale [49]. On observe que la Ta se déplace vers
des valeurs positives a des températures plus élevées au fur et a mesure que la teneur en fibres
augmente. Par conséquent, le déplacement positif des valeurs Ta démontre 'efficacité de la

fibre en tant que matériau de renforcement, ce qui est en accord avec la littérature [S0].
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Figure III- 23 : Variation de Tand en fonction de la température pour le PEBD vierge et les
composites PEBD/AC avec 5, 15 et 30 pcr de fibres AC.
La figure I11-24 présente la variation du 7ano en fonction de la température pour le PEBD
vierge, le composite non traité, la cire E, le HM et les composites traités au FSB avec une teneur
en fibres de 30 pcr. Pour tous les composites traités et non traités, 1'amplitude du pic Tand a

diminué par rapport au PEBD vierge.

La valeur la plus faible a été observée pour les composites traités avec HM. Cela pourrait
étre 1i¢ au traitement HM, qui introduit une interface forte entre les fibres AC et la matrice en

réduisant la nature viscoélastique ainsi que 1'énergie de dissipation du composite [43].
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Figure I1I- 24 : Variation de Tand en fonction de la température pour le PEBD vierge, les
composites PEBD/AC non traités et les composites avec différents types de traitement a une
teneur en fibres de 30 %.
Le facteur de perte du composite (d.) et celui de la matrice polymere (J,) peuvent étre

utilisés pour estimer le facteur d'adhésion A en considérant la fraction volumique de la fibre

(Vy) selon I'équation (I11-6)[51]:

tan d.

= m — 1o, (Equation III-6)

Les valeurs Ta obtenues a partir du pic tan 6 pour les composites PEBD traités et non traités

PEBD/AC sont présentées dans le tableau I11-2.

La diminution du facteur d'adhésion A est liée a une forte adhésion entre les fibres et la
matrice et a une réduction de tan 6c. Une diminution de la valeur du facteur A avec l'utilisation

de HM (-0,01) est observée (avec A=0,1 pour les composites non traités a 30 pcr de teneur en
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fibres AC). Cependant, la réduction de la mobilité moléculaire aux abords des fibres contribue

a améliorer I'adhésion entre les fibres et la matrice, réduisant ainsi la valeur de tan dc.

En outre, une réduction de la hauteur du pic tand a été observée avec les échantillons
traités a 'HM (voir la figure I1I-24 et le tableau III-3), ce qui suggeére une amélioration de
l'adhésion interfaciale et une augmentation de la relaxation moléculaire, qui a conduit a une
moindre dissipation de 1'énergie et a donné au composite PEBD/AC une plus grande capacité a

absorber une plus grande quantité d'énergie.

D'autre part, des effets contradictoires ont été obtenus et résultent de l'interférence de

deux facteurs : HM agit comme un agent de couplage et comme un plastifiant, ce qui suggere

de réduire la quantité de HM ou d'augmenter la teneur en fibres.

Figure III- 25 : Distribution des agglomérations dans des films préparés avec différentes
formulations : a) PEBD/SAC/HM, b) PEBD/5AC, c) PEBD/15AC/HM, d) PEBD/15AC, e)
PEBD/30AC/HM, f) PEBD/30AC
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La figure I1I-21 démontre I’effet de 1’agent de couplage HM sur la distribution des fibres

AC au sein de la matrice PEBD, on y constate clairement que le nombre d’agglomérations dans

les films est fortement réduit lorsque le HM est utilisé par rapport aux films préparés a partir

des formulations non-traitées.

Tableau III- 3 : Valeurs de Ta et facteur A pour les composites PEBD, PEBD/AC traités et

non traités.

Echantillon Ta (°C) Facteur A
PEBD 61 -
PEBD/5AC 73 0,02
PEBD/15AC 71 0,09
PEBD/30AC 73 0,1
PEBD/5AC/E 73 0,04
PEBD/15AC/E 75 0,06
PEBD/30AC/E 74 0,18
PEBD/5AC/HM 77 -0,01
PEBD/15AC/HM 75 -0,01
PEBD/30AC/HM 71 -0,01
PEBD/5AC/FSB 78 -0,02
PEBD/15AC/FSB 78 -0,01
PEBD/30AC/FSB 79 0,1
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I11.7. Microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie é€lectronique a balayage a été utilisée pour étudier la morphologie des

composites PEBD/AC. La figure III-26 montre des micrographies typiques de surfaces

fracturées de composites non traités et traités.
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Figure III- 26 : Images MEB des composites PEBD/AC fracturés. a) PEBD/AC, b)
PEBD/AC/E ,c) PEBD/AC/FSB, d) PEBD/AC/HM.
La micrographie III-26a suggére qu'il y a une compatibilisation observée dans les
composites non traités. Cela peut s'expliquer par la présence d'EVA dans le PEBD, qui renforce
la liaison chimique entre les fibres AC et la matrice PEBD grace a sa fraction acétate polaire.

LaMantia et Morreale [51] ont utilisé I'EVA pour améliorer la compatibilité entre la cellulose
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et le PEBD. Par conséquent, la présence d'EVA dans le PEBD, qui agit comme un agent de
couplage, peut expliquer la légeére augmentation des propriétés mécaniques lors de 1'ajout de
FSB (Figure I11-26 d), et un effet plutot positif a été observé dans les composites contenant des
teneurs ¢levées en fibres. Ce phénomene peut s'expliquer par le fait que des teneurs en fibres
plus élevées nécessitent des quantités plus importantes d'agent de couplage. Cette étude
démontre que la présence d'EVA ajoute de la valeur a leur utilisation dans la production de
composites avec des ressources cellulosiques [7,52]. L'ajout de FSB a permis d'améliorer
'adhérence interfaciale entre les fibres et la matrice, comme l'illustre la figure I11-26d, ainsi que
de réduire la longueur des fibres saillantes, ce qui suggere une meilleure résistance de l'interface
a la contrainte jusqu'a la rupture des fibres. Pour les composites non traités, les figures I11-26a,
III1-26b et I1I-26¢ montrent quelques signes de compatibilité puisque certaines fibres, comme

celle pointée par une fleche jaune, présentent une bonne adhésion a la matrice.
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Conclusions générales

Le but principal de ce travail consistait dans 1’étude de I'effet de la teneur en fibres
d'acétate de cellulose et du mode de traitement (avec de la cire E, de 1'huile de moteur usagée
et du Fusabond comme agents de couplage) sur les propriétés des composites de polyéthyléne

basse densité a base d'acétate de cellulose.

La caractérisation par IRTF de la matrice PEBD a démontré la présence d’une portion
d’éthylene-acétate de vinyle et ce avec I’apparition de nouveaux pics caractéristiques de ce
dernier a 1240 et 1755 cm™ . Outre, 1’ajout progressif des fibres a 15 et 30 pcr montre des pics
plus clairs et de meilleure qualité des vibrations distinctives de l'acétate de cellulose
contrairement a la teneur 5 pcr. De méme, le pic correspondant a la vibration du groupe acétyle
(C = 0O), augmente également et se déplace vers des nombres d'ondes plus élevés. Ce

déplacement suggere que des interactions se produisent entre le PEBD et les fibres AC.

L’analyse thermogravimétrique des différents composites a montré que 1'ajout de fibres
a donné lieu a un composite présentant un processus de décomposition en deux étapes et une
stabilit¢ thermique intermédiaire entre celle de la fibre et celle de la matrice suggérant une
bonne adhésion entre les fibres AC et la matrice PEBD, qui est assurée par la fraction de 'TEVA
présente dans la matrice PEBD, ce qui représente un avantage important lors de la mise en

ceuvre des composites.

D’apres les études thermiques par DSC, la cristallinité des composites augmente
modérément, passant de 43% pour la matrice vierge a 46% pour le film préparé avec une teneur
en fibre AC de 30 pcr et que 1’ajout des différents traitements n’avait pas d’impact remarquable
ce qui suggere que les films produits, méme avec des teneurs €levées en fibres et pour tous les
types de traitement, sont restés flexibles, ce qui est avantageux pour les applications dans le

domaine de I'emballage.
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L’¢étude thermo-physique a montré un abaissement de la conductivité¢ thermique des
composites avec 1’augmentation de la teneur en fibres en dépit de la nature du traitement
employ¢ prouvant ainsi le pouvoir isolant des composites PEBD/AC par rapport au PEBD
vierge. Les composites non traités posseédent de faibles conductivités par rapport aux

composites traités.

L’évolution de la densité a été¢ impactée modérément avec 1’ajout des fibres de AC et ce

pour les composites traités et non traités.

L'ajout de différentes teneurs en fibres d'acétate de cellulose au PEBD a augmenté de
maniere significative le module d’¢élasticité par rapport a la matrice pure, jusqu'a 245 % pour
une teneur en fibres de 30 pcr, en raison de la meilleure compatibilité entre la matrice polymere
et les fibres d'acétate de cellulose grace a la fraction polaire d'acétate de vinyle présente dans la
matrice. Néanmoins, 'utilisation de Fusabond a augmenté 1'adhésion interfaciale mais a réduit
la longueur des fibres et a eu un effet plastifiant. Ces facteurs expliquent la 1égere amélioration

de la résistance a la traction observée lors de son utilisation.

Pour la caractérisation thermomécanique, I’augmentation de la teneur en fibres a
augment¢ les valeurs du module de conservation ainsi que du module de perte di au transfert
de la rigidité et a l'effet inhibiteur des fibres AC sur le processus de relaxation du composite
conférés par le renfort. Toutefois, les valeurs du module de conservation sont les plus élevées
pour le composite LPDE/AC traité au FSB car il favorise 1'adhésion interfaciale fibre-matrice
tandis que la réduction du pic 7ano observée pour les échantillons contenant du Fusabond et de
I'huile moteur usée peut étre due a l'augmentation de la relaxation moléculaire, qui aide le
composite LDPE/CA a absorber une plus grande quantité d'énergie. L'huile moteur usagée s'est
avérée moins efficace mais constitue une alternative moins chére et plus facile a utiliser que le
Fusabond et la cire E en raison de ses effets plastifiants et compatibilisants. Cependant, elle doit

étre utilisée en petites quantités pour obtenir des résultats optimaux.
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Les micrographies MEB des composites PEBD/AC ont montré des signes d’adhérence
entre la matrice et la fibre AC pour les composites non traités grace a sa fraction acétate polaire.
L'ajout de FSB, quant a lui, a permis d'améliorer I'adhérence interfaciale entre les fibres et la
matrice, ainsi que de réduire la longueur des fibres saillantes, ce qui suggere une meilleure

résistance de l'interface a la contrainte jusqu'a la rupture des fibres.

Perspectives

Enfin, il convient de rappeler que 'acétate de cellulose commercial est généralement un dérivé
du bois ou du coton. Il est utilisé dans les polymeéres thermoplastiques comme renfort et dans
tous les composites cellulosiques comme matrice pour obtenir des matériaux biodégradables.
Les résultats favorables rapportés dans cette étude encouragent a la fois les chercheurs et les
industriels a extraire la cellulose d'autres plantes locales et a ajuster les paramétres étudiés pour

développer de nouveaux composites pour I'emballage industriel et les applications automobiles.
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Résumé

L’objectif de ce travail consiste a étudier I’effet de la teneur en fibres d’acétate de cellulose (AC) a 5, 15 et 30
per ainsi que ’utilisation des différents types de traitements, a savoir ; le prétraitement des fibres par I’acide
montanique (cire E), ’ajout d’un agent de couplage qui est le PE-g-AM (FSB) et I’incorporation de 1’huile de
moteurs usée (HM) sur les propriétés mécaniques, thermiques et morphologiques des composites a base de
polyéthyléne basse densité (PEBD) renforcé par des fibres AC.

Les résultats obtenus montrent que 1’ajout des fibres augmentait la rigidité des composites grace a la présence
d’une portion d’éthyléne acétate de vinyle (EVA) dans la matrice PEBD agissant comme un agent de couplage.
L'incorporation du FSB s'est également avérée affecter 1égérement les propriétés mécaniques avec des teneurs en
fibres élevées par rapport aux composites sans agent de couplage de 13 %. D'autre part, l'utilisation de 'acide
montanique et de 'huile moteur usée a affecté la distribution des fibres d'acétate de cellulose dans la matrice. Le
HM a amélior¢ la dispersion mais a agi comme un plastifiant entrainant une légére réduction de la cristallinité. En
outre, l'interaction entre la matrice LDPE et les fibres d'acétate de cellulose a ét¢ mise en évidence par la
morphologie de la surface de rupture. Les résultats obtenus suggérent que les composites PEBD/AC pourraient
étre utilisés pour I'emballage ou dans des applications automobiles.

Mots clés : Polyéthyléne basse densité, acétate de cellulose, composite, couplage, propriétés mécaniques, interface.

Abstract

The aim of this work is to study the effect of cellulose acetate (CA) fiber content at 5, 15 and 30 phr and the use
of different types of treatment, namely; pre-treatment of the fibers with montanic acid (E wax), the addition of PE-
g-MAH (FSB) as a coupling agent and the incorporation of used engine oil on the mechanical, thermal and
morphological properties of low-density polyethylene (LDPE) composites reinforced with AC fibers.

The results obtained show that the addition of the fibers increased the stiffness of the composites due to the
presence of a portion of ethylene vinyl acetate (EVA) in LDPE matrix acting as a coupling agent. Incorporating
FSB was also found to affect slightly the mechanical properties with high fiber contents compared to the
composites without the coupling agent by 13%. On the other hand, the use of montanic acid and used engine oil
affected the cellulose acetate fibers distribution within the matrix. The UEO enhanced the dispersion but acted as
a plasticizer resulting in a slight reduction of the crystallinity. Moreover, the interaction between the LDPE matrix
and the CA fibres was indicated by the resulting fracture surface morphology. The results obtained suggest that
the CA/LDPE composites

would be suitable for packaging or used in automotive applications.

Key words: Low-density polyethylene, cellulose acetate, composite, coupling, mechanical properties, interface.

)
g1 plascial ] 23LoYL (phr)es= 30 9 15 5 5 dxuds (AC) jokekuad! il BUIT (gm0 S dslys g0 Jandl 1da (10 g
Hyomall Cuj ady (FSB) 0LBI Jole 48U ((E wax) ehstigall prresy BLIN dawell dadlasdl 1 pg ¢ LMl (e dalisie

(S 32all (LDPE)ASUSI! it o] 5! e Aall colSyald Az 5 5alls dplyouly &S5Keall pasliasd] e (UEO) puinal]
STWORPERCN P

& (EVA) skl diied bzl (30 532 3579 Juay ©US5all ddo (e caly BT ALs| o gake Jguasl @3 1 gl gl
L0 BLIYI o Jladl Sgimall 013 LSS58l polsadl e Canabs (S 4352 FSB ges Of Lol uzg 0181 JolsS LDPE 485400
G Abginanll @ CA BT ass UcUEOS E wax plissi 1 «(6y31 &b (50 . 713 Gy 081 Jole e S5 Y @l S5l
LDPE ¢y Jelasdl U] o3 el (e B9dle pghall § canab (olassl ) 5ol Las &ule Bole dliay 0 aiSly il ¢yt UEO o6
@91 Cadsl CA / LDPE &S plussiad Sl a0l ] gale Jguasd! o3 ) bl nad . Sl el JSCi JDIS (50 CA BT
bl Ol

gy (A8 polgs (OBl Sy ¢ ghalidl bl (ABUSII paasie bl J g0 : delidal ColalS



